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Abstract

Abstract

In recent times research efforts have been made to measure persistent organic pollutants in
remote areas. The aim was to document the distribution, accumulation and decomposition of
these substances on a global scale. Most of these studies refer to the compartments soil,
vegetation, shelf sediment and atmosphere, while studies to the open ocean have been limited
(Iwataet al., 1993; Schulz-Bull et al., 1998). The present work tries to show the importance of
the open ocean in controlling the world wide distribution of persistent organic pollutants with
chlorinated biphenyls (CBs) as model compounds. The objective of this work was the
documentation of horizontal and vertical distribution of CBs as well as the calculation of their
North Atlantic inventory. With these data and additional with those from other oceanic
regions and literature data from other environmental compartments, the hypothesis was tested,
that the North Atlantic isamain global sink for organic pollutants.

A major part of the work were comprehensive analysis of CBs in the compartments water,
suspended material, sinking particles and sediments in the North Atlantic. Additionally,
different methodical examinations took place: two sorption materials were tested with regard
to their suitability for accumulation of CBs, two methods for extraction of CBs were
investigated and two analytical techniques (GC-ECD and GC-MS) were compared.

The CB concentration and composition of the CB mixtures in the different compartments was
compared. The CB composition in samples from the North Atlantic was compared with those
from other regions, too. These comparisons, together with the composition of the technical
CB mixtures used in the industry, lead to following conclusions regarding the CB
distribution- and CB transportation processes of the pollutants from the point of emission to
the deep-sea sediment:

e The lighter congeners tend to spread out in the environment further than the heavier
ones, reaching the remote ocean and degrading only slowly during their long-range
transport. The average congener-specific composition of the CB mixturesin the top 10
m of the North Atlantic is dominated by di-, tri- and tetra chlorinated substances and is
comparable to a combination of the industry products Aro 1242 (85%) and Aro 1254
(15%).

e The concentrations in near-surface waters varied between 3,4 pg/l and 35,5 pg/l (mean
value: 13,8 pg/l, with 40% attached on particles). Spatial variations of concentrations
of the CB-congeners are caused mostly by repeated exchange at the air/surface water
interface, where as they underlying fractionation processes. The CBs are generally at
equilibrium between water and particles. An increase in POC concentration leads to a
proportional increase in the particle-bound CB concentration (87 pg CB/mg POC).

e CBs are transported downward in the water column with sinking particles. During
their sedimentation, remineralisation of the organic matter releases the CBs into
solution, thus increasing the CB concentration in the water column with time. The CB
concentration varies from 0,5 to 18 pg/l in depths between 10 and 100 m and from 0,5
to 5,0 pg/l in depths between 100 and 1000 m. Because the CB concentrations at
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depths exceeding 1000 m were below detection limits, the CBs are presumable
transported by fast sinking particles directly into the sediment. Rapidly sinking
particles and their transformation processes in the deep sea results in the decrease of
CB concentrations in the organic material (mean value at 2000 m depth: 18 pg CB/mg
POC) and leads to a low CB flux to the ocean floor. A total CB flux into the deep
North Atlantic of 6 t/a and a residence time for CBs of 100 to 300 years in the upper
2000 m of the water column is estimated.

The distribution coefficient Ko of the CBs is influenced by sorption processes onto
particles differently depending on the congener. Systematic differences in the
digtribution coefficient Ko in a line of congeners reveals its dependence from the
molecule structure. The coefficients are influenced by the following features: Number
of chlorine atoms on the biphenyl rings, number of ortho-chlorine substituents, 2,3-
(2,3')- pairs of chlorine substituents and number of adjacent chlorine atoms. Typical
structure features were found for positive as well as for negative correlated CBs.
Additionally, it was shown that alow particle content and/or a high CB content results
in alimited number of sorption places, thus leading to alinear correlation between log
Kow and log Koc. On the other hand an increasing particle content and therefore enough
sorption places lead to an increase of the lower chlorinated congeners relative to those
with higher degree of chlorination as well as altogether relative similar Kqc-values of
the substances. Of all analysed CBs, the CB 8, 16, 17 and 18 showed a very similar
digtributional behaviour, like the congeners with six and seven chlorine atoms. The
thesis of kinetic limitation of higher chlorinated CBs due to sterical hindrance was
shown to be wrong.

In comparison to other ocean areas and environmental compartments the North
Atlantic is not a significant global sink for CBs. The estimated total inventory in the
North Atlantic is 600 t (sum of all CBs) and corresponds to only 0,4% of the total
historical atmospheric emission and only 0,05% of the global production. Soils and
mainly shelf sediments have higher burdens of CBs than the oceans and are important
global sinks for CBs. A dowly and continuously emission of CBs into the
environment in the future can be assumed. Therefore the deep ocean may play more
and more an important role as a final sink.
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Expedition Me36. In den Klammern steht die Anzahl der Chloratome des jeweiligen CB.

Abb. 5.40:Ladungsdiagramm mit Faktorladungen aus der Proben-Matrix von verschiedenen Wasser-
und Partikelproben (Poseidonexpedition). Die Variablenpunkte sind den Probenbezeichnungen
zugeordnet und wurden in drei Gruppen unterteilt (p: Partikel proben (Gruppe 1 und 2),

P: Wasserproben (Gruppe 3)). Proben mit nur sehr geringen Konzentrationen wurden in der
Faktorenanalyse nicht berticksichtigt. .

Abb. 5.41:Biplot mit Faktorladungen der CB- Varlablen und Faktorwerte der ersten beiden
Hauptkomponenten von Wasser- und Partikelproben der M eteorexpedition sowie von
technischen Gemischen. Die Faktorwerte der Proben wurden in vier Gruppen (Gr.) unterteilt.
Die Bezeichnung ,M, MW" und ,m, MW" bedeutet mittlere Faktorwerte der Wasserproben
und Partikel proben.

Abb. 5.42:Modellvorstellung zur t|efenabhang|gen Verte|lung der CB 63(») auf Wasserphase SPM
(kleine Partikel) und Sinkstoffe (grof3e Partikel). Die griinen Pfeile verdeutlichen
Abbauprozesse der Partikel in der Wassersaule. CB akkumulieren als gel 6ste Spezies bis
etwa 1000 m und werden nur zum Teil Uber schnell sinkende Partikel in das Sediment
verfrachtet.

Abb. 5.43: Verteilung der CB (34¢) auf Wasserphase SPM (kleme Partlkel) und Smkstoffe (gro&a Partl kel)

an der L1-Station. Die XCB-Menge (grauer Kasten) wurde aus den mittleren gemessenen
Y CB-Konzentrationen (partikulér und gel6st zusammen) fUr jeweils drei Bereiche der
Woassersaule und fir das Sediment berechnet. Der 2 CB-Fluss (2000 m) wurde aus mehreren
analysierten Sinkstoffproben berechnet, die Uber das ganze Jahr verteilt gesammelt wurden.
Mengen und Fliisse beziehen sich auf einen Quadratmeter Wasserséule. .

Abb. 5.44:Verteilung der CB (3% ) auf Wasserphase, SPM (Kleine Partikel) und Sinkstoffe (groBe Part|kel)
an der L2-Station. Die XCB-Menge (grauer Kasten) wurde aus den mittleren gemessenen
Y CB-Konzentrationen (partikulér und gel6st zusammen) fUr jeweils drei Bereiche der
Wassersaule berechnet. Der ZCB-Fluss (2000 m) wurde aus mehreren analysierten
Sinkstoffproben berechnet, die Uber das ganze Jahr verteilt gesammelt wurden. Mengen und
FlUsse beziehen sich auf einen Quadratmeter Wassersaule. .
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Einfihrung

Die Tatsache, dass persistente organische Schadstoffe (POPs, persistant organic pollutants)
die menschliche Gesundheit und die Umwelt gefahrden, fuhrte in den 70er und 80er Jahren in
den meisten Industrieldndern zu einem Herstellungsverbot von POPs.

Trotz des Verbotes wird angenommen, dass der Gehalt an organischen Schadstoffen in der
Umwelt nur geringfligig oder gar nicht geringer wird (u.a. Hillery et al., 1997; Hung et al.,
2001). Zum einen werden in einigen Entwicklungsléndern bis heute POPs hergestellt, zum
anderen beziehen sich die Emissionsschutzgesetze nur auf POPs, die direkt aus
Fabrikschornsteinen und Abwasserrohren in die Umwelt gelangen, und nicht auf solche, die
langsam aus den Gebauden und Produkten ausgasen. Es wird angenommen, dass hierdurch
Uber viele Jahre ein kontinuierlicher Eintrag in die Umwelt stattfindet (Tanabe et al., 1987;
Berdowski et a., 1997). POPs werden wegen ihrer Persistenz und Mittelflichtigkeit (semi-
volatility) Uber lange Distanzen transportiert und damit weltweit verteilt (long-range-
transport). So konnten in weit von der jeweiligen Quelle entfernten Gebieten wie der Arktis
hohe K onzentrationen von POPs gefunden werden (Muir et al., 1992; Bard, 1999).

Auf Grund der Erkenntnis, dass POPs nur sehr langsam aus der Umwelt entfernt werden und
sich weltweit vertellt haben, soll durch internationale Initiativen ein weltweites Verbot
besonders geféhrlicher POPs durchgesetzt werden. 1998 wurde im Bereich der westlichen
Industriel@nder (West- und Nordeuropa sowie Nordamerika) das Protokoll der United Nations
Economic Commission for Europe (UNECE, 1998) von 36 Landern unterschrieben, wonach
16 Substanzen in ihrem Gebrauch und/oder Ausstol eiminiert werden sollen. Ein dhnliches
Protokoll wurde in Form des United Nations Environmental Programme (UNEP) von der
Umweltbehtrde der Vereinten Nationen mit dem Ziel entwickelt, einige POPs global zu
entfernen (UNEP, 1998). Im Dezember 2000 haben sich 122 Staaten im , Stockholmer
Ubereinkommen® darauf geeinigt, den Eintrag von zwolf besonders gefahrlichen POPs in die
Umwelt zu verbieten oder bis zur vollsténdigen Eliminierung zu verringern.

Grundlage fur internationale POP-Protokolle ist das Verstéandnis der globalen Transport- und
Vertellungsprozesse von POPs sowie deren Senken. Gerade in den letzten Jahren wurde
versucht, diese Prozesse in einem globalen Kontext zu betrachten, sowie Verbleib und Senken
der Schadstoffe in der Umwelt weltweit zu quantifizieren (Axelman & Broman, 2001; Meijer
et al., 2003).

Die Ozeane sind in Bezug auf organische Schadstoffe im globalen Vergleich bisher nur wenig
untersucht worden, obwohl sie 71% der Erdoberflache einnehmen und damit eine grof3e
Bedeutung fir den Transport und die Verteilung von Schadstoffen haben (Schulz-Bull et al.,
1998; Dachs et al., 2002). Fur globale Massenbilanzmodelle ist neben dem Abbau von POPs
in der Atmosphére der Transport ins Tiefenwasser und ins Tiefseesediment der Ozeane von
entscheidender Bedeutung (Axelman & Gustafsson, 2002; Dachs et al., 2002).
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POPs wurden hauptséchlich in Nordamerika hergestellt (Breivik et al., 2002a). Hinsichtlich
der Annahme, dass sie durch die vorherrschenden Westwinde tGber den Nordatlantik gelangen
und dort mit groRer Wahrscheinlichkeit depositionieren, wird der Nordatlantik als
Haupteintragsgebiet der Ozeane fir POPs angesehen (Schulz et al., 1988; Axelman &
Broman, 2001).

Inwieweit der Nordatlantik mit organischen Schadstoffen belastet ist und eine Senke darstellt,
soll in der vorliegenden Arbeit erstmalig anhand eines umfassenden Datensatzes beschrieben
und diskutiert sowie in einem globalen Zusammenhang betrachtet werden.

1.2 Zielsetzung

Schwerpunkt ist die Bilanzierung von polychlorierten Biphenylen (PCB) sowie die
Bestimmung ihrer Verteilung und Zusammensetzung im Oberflachenwasser, in der
Wassersaule und im Sediment in Regionen des Nordatlantiks.

Im Nordatlantik wurden hierzu sowohl die PCB-Konzentrationen in der geldsten Phase
gemessen, als auch in der festen Phase aus suspendiertem Material in Oberflachenwasser und
Wassersaule sowie Sinkstoffen und Sedimenten.

Bel der Auswertung der M essergebni sse standen folgende Ziele im Vordergrund:

e Dokumentation horizontaler und vertikaler Verteilungen in verschiedenen Regionen
des Nordatlantiks,

e Ermittlung der regionalen Variabilitét der Schadstoffbelastung,

e Untersuchung von Vertellungss und Transportprozessen von PCB in  der
oberflachennahen Schicht des Nordatlantiks sowie beim Ubergang von PCB aus der
euphotischen Schicht des Oberflachenwassers ins Tiefenwasser und Sediment des
Nordostatlantiks,

e Untersuchung von Verteilungs- und Transportprozessen von PCB wéahrend des
Ferntransportes in  der Atmosphdre von der Emissionsquelle bis in  die
oberflachennahen Schicht des Nordatlantiks,

e Beschrelbung und Diskussion der Grenzflachenaustausch-, Fraktionierungs-,
Sorptions- und Abbauprozesse in der Umwelt in Abhéngigkeit von der
Molekulstruktur einzelner Kongenere,

¢ Herleiten eines mathemati schen Zusammenhanges zwischen log Ko und log Kow,

e |dentifizierung von Quellen und Senken von PCB,

e Berechnung des PCB-Flusses im tiefen Nordostatlantik,

e Bestimmung der Aufenthaltszeit von PCB im Meerwasser,

e Kalkulation der PCB-Menge fur den Nordatlantik,

e Beurtellung der Rolle der Ozeane als globale Hauptsenke und langfristige Senke fir
persistente organische Schadstoffe bel der globalen Verteilung von PCB.
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2 Theor etische Grundlagen

2.1 Chlorierte Biphenyle

Zu den persistenten organischen Schadstoffen (POPs, persistent organic pollutants) gehdren
chlorierte Pestizide wie Dichlordiphenyltrichlorethane (DDT) und Hexachlorbenzol (HCB),
welche hauptsachlich in der Landwirtschaft eingesetzt wurden, sowie polychlorierte
Biphenyle (PCB), die vorwiegend industriel verwendet wurden und die bel
Verbrennungsprozessen anfallenden Nebenprodukte wie polychlorierte Dibenzodioxine und
Dibenzofurane (PCDD/F).

PCB lassen sich gut als Modellverbindungen zur Beschreibung der Verteilung von POPs in
der Umwelt verwenden (u.a. Schulz-Bull et a., 1998; Ockenden et al., 2003). Hierfur gibt es
mehrere Grinde:

e Die physikalisch-chemischen Eigenschaften von PCB sind im Vergleich zu anderen
POPs gut bekannt.

e In diesen Eigenschaften unterscheiden sich die PCB auf Grund ihres
unterschiedlichen Chlorierungsgrades sehr stark voneinander (Tab. 2.2, S. 6).
Andere POPs &hneln in ihren Eigenschaften bestimmten PCB, wie z.B. DDT-
Verbindungen, die sich zwischen PCB mit 6 und 7 Chloratomen einordnen lassen.

e Ein Vergleich typischer PCB-Muster von Umweltproben mit industriell hergestellten
technischen Gemischen lasst Ruckschlusse auf Herkunft und Transportwege der
PCB zu (Schulz-Bull et al., 1995; Schulz-Bull et al., 1998).

Im Folgenden werden technische Gemische als polychlorierte Biphenyle (PCB) und einzelne
Kongenere als chlorierte Biphenyle (CB) bezeichnet.

Struktur

Polychlorierte Biphenyle (PCB) entstehen durch Substitution der Wasserstoffatome eines
Biphenylmolekils durch Chloratome. Theoretisch ergibt sich hierdurch eine Anzahl von 209
unterschiedlichen chlorierten Biphenylen. Diese Kongenere besitzen zwischen einem und
zehn Chloratome, die an verschiedenen Positionen (ortho-, meta- und para-Stellung) des
Biphenylmolekils gebunden sind. Auf Grund von energetischer und sterischer Hinderung der
Chloratome lassen sich von den 209 méglichen Kongeneren nur ca. 130 Kongenere herstellen
(Schulz et al., 1989).

Anhand der von Ballschmiter & Zell (1980) eingefuhrten und durch Schulz et al. (1989)
korrigierten IUPAC-Nomenklatur (Tab. 2.1, S. 5) werden die CB auf Grund der Stellung und
Anzahl der Chloratome am Biphenylmolekil durchnummeriert. In Abbildung 2.1 wird als
Beispid 2,2',3,4,4',5 - Hexachlorbiphenyl dargestellt (IUPAC-Nr. 138).



Theoretische Grundlagen

Abb. 2.1: Bezeichnung der C-Atome am Biphenylmolekil und Struktur des 2,2',3,4,4' 5 -Hexachlorbiphenyls
(CB 138)

Eigenschaften

CB snd auf Grund der Chlor-Kohlenstoffbindungen am Biphenylmolekil und der
»aromatischen Struktur® persistent und werden in der Umwelt gar nicht oder nur sehr langsam
abgebaut.

Die Neigung zur Bioakkumulation einer Verbindung wird durch die Lipophilie gegeben. CB
sind lipophil und reichern sich in Kérperfetten, Organen und Nervenzellen von Menschen und
Tieren an. Im Ozean kommt dem Phytoplankton eine besondere Bedeutung zu, da
Phytoplankton fur viele marine Organismen die erste trophische Stufe in der Nahrungskette
bildet. Phytoplankton nimmt durch die lipidreiche Membran CB ins Zellinnere auf (Wallberg
& Andersson, 1999). Im Verlauf der Nahrungskette von Phytoplankton bis zum hoheren
Organismus kommt es zu einer Anreicherung von CB. So erhéht sich die CB-Konzentration
vom Meerwasser bis zum Eisbdren um das 10.000.000-fache.

CB sind bekannt fur ihre chronische Toxizitéat und kénnen bei Menschen und Tieren u.a. zu
Chlorakne, Leberschaden und Beeintréchtigung des Immunsystems fuhren. In komplexen
Organismen werden hydrophobe Schadstoffe durch Enzym-Familien der Cytochrom
P450-Komplexe in Metaboliten transformiert, die aufgrund ihrer erhohten Wasserl 6slichkeit
ausgeschieden werden konnen. Spezielle Abbauprodukte von CB sind hauptsachlich
M ethylsulfonylmetaboliten (MeSO,-CB) (Jensen & Jansson, 1976). Untersuchungen ergaben,
dass die Toxizitdt von der Struktur der CB abhangig ist. Chloratome in ortho-Stellung
behindern die freie Drehbarkeit der Einfachbindung zwischen den Phenylringen. Ist in ortho-
Stellung kein oder nur ein Chloratom substituiert, konnen die Moleklle planar vorliegen,
wodurch sie ene dhnliche Struktur und Toxizitdt wie das ,Seveso*-Dioxin
(2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin, TCDD) besitzen, welches als die giftigste Verbindung
Uberhaupt angesehen wird. Besonders giftig sind die CB-Kongenere 77, 81, 126 und 169.
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Tab. 2.1: IUPAC-Nummern und Strukturen der CB-Kongenere, geordnet nach ansteigender Retentionszeit auf
einer SE-54-Kapillarsiule.

Nr. Struktur Nr. Struktur Nr. Struktur
10 2,6 100 22,446 137 22,3445

4 2,2 67 23,45 160 233,456

7 2,4 63 2345 138 22,3445

9 25 74 2445 158 233,446

6 23 70 23,45 129 22,3345

8 2.4 66 2,344 126 33,445

5 23 95 2,2,35,6 178 22,33,55,6
19 22,6 88 2,2,34,6 175 2,2,33,45,6
18 225 91 22,346 187 2,234,556
17 2,24 60 2344 183 2234456
15 4.4 56 2334 128 22,3344
24 2,36 92 22,355 167 23,4455
27 23,6 84 22,336 185 22,3455 .6
16 22,3 90 22,345 174 2,2,33,456
32 24,6 101 2,2 455 177 2,233,456
34 2,35 99 22,445 202 2,2,33,55,66
29 245 119 23,446 171 2233446
26 235 83 22,335 156 233,445
25 23,4 97 22,345 173 2,2,33,456
31 245 87 22,345 157 233,445
28 2,44 115 23446 201 2,2,33,45,66
20 233 85 2,2 344 172 22,33 ,455
33 2,34 136 22,3366 197 22,33 ,44 66
53 22 56 110 23346 180 22,344 55
51 2,2 46 77 33,44 193 233.455,6
22 234 82 22,334 191 233,445,6
45 2,2,36 151 2,2,355,6 200 2,2,33,456,6
46 22,36 135 2,2,33,56 169 33,4455
69 2,3,4,6 107 233,45 170 22,33,445
45 22,36 123 23445 190 2,334,456
52 2255 149 22,3456 198 2,2,33,455,6
49 2,245 118 23,445 199 2,2,33,455,6
47 2,2 44 134 22,3356 203 22,344 55,6
48 22,45 114 23445 196 22,33,44,5,6
75 2446 131 2,2,33,46 189 2334455
35 334 122 2,33,45 208 2,2,33,455,6,6
44 2235 146 22,3455 195 2,2,33,44 56
37 344 132 22,3346 207 2,2,33,44 566
59 2336 153 22,4455 194 22,33 ,44,55
42 2234 105 23344 205 233,44,55,6
41 22,34 141 22,3455 206 22,33,4455,6
64 2346 179 2,2,33,566 209 2,2,33,44 55,66
96 22,366 130 223345

40 2233 176 2,2,33,566
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CB snd in Wasser schwerloslich, gehdren zu den mittelflichtigen Verbindungen (semi-
volatile compounds) und haben einen hohen Siedepunkt. Mit steigender Anzahl der
Chloratome am Biphenylmolekil sinken die Bioabbaubarkeit und der Dampfdruck wéahrend
die Sorptionskapazitéat an Partikel und die Hydrophobie zunehmen (Tab. 2.2).

Tab. 2.2: Physikalisch-chemische Kenngréfien von CB

CB-NI. szti?]'w S[mg/?| Sdp [°CJ? | log Ke® | p [PAI®
8 2 1 32 | 507 | 0147
52 4 003 | 360 | 58 | 00193
153 6 0001 | 400 | 692 |0,000663
194 8 | o0o0002| 432 | 780 |0000386

& Wasserloslichkeit (S) bei 25 °C und Siedepunkt (Sdp) aus Shiu & Mackay, 1986
b Oktanol/Wasser Verteilungskoeffizient (Koy) aus Hawker & Connell, 1988
¢ Dampfdruck (p) bei 25 °C aus Burkhard et d., 1985

Technische PCB-Gemische konnten wegen ihrer thermischen und chemischen Stabilitét, ihrer
geringen Entflammbarkeit, guten Alterungs- und Temperaturbestandigkeit sowie ihrer guten
elektrischen Isoliereigenschaften in der Industrie fir vielfaltige Zwecke eingesetzt werden.

Verteilungskoeffizienten

Die Verteilung einer hydrophoben Substanz zwischen Wasser und Partikel wird durch den
Verteilungskoeffizienten (Kq) beschrieben. Nimmt man ein Gleichgewicht beider Phasen an,
so fuhrt eine Zunahme der gelsten CB auch zu einer Zunahme der partikuléren CB.

Ka = Cp/Cy
Cp: Konzentration der sorbierten CB in Partikel [mg/1]
Cg: Konzentration der gelosten CB in Wasser [mg/]

Der organische Kohlenstoff/Wasser-Vertellungskoeffizient (Koc) beschreibt die Verteilung
von CB auf Wasser und POC. K ist abhangig vom POC-Gehalt und der Wasserloslichkeit
der einzelnen CB.

Koc = Kd/foc

foc: Organischer Kohlenstoffgehalt [g organischer Kohlenstoff/g Partikel]

Koc = Co/Cq [1/kg]

Co: Gehalt der sorbierten CB im organischen Kohlenstoff der Partikel [mg/kg]
Cq: Konzentration der gel6sten CB in Wasser [mg/l]
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Der Ko beschreibt die Tendenz einer Substanz, sich zwischen organischem Ldsungsmittel
(n-Oktanol) und Wasser zu verteilen und ist eén Mal3 ihrer Hydrophobie. CB haben einen
hohen Ko, der mit zunehmendem Chlorierungsgrad steigt (Tab. 2.2).

Koc Und Koy kann man gleichsetzen, wenn die Oktanolphase dasselbe Sorptionspotential in
Bezug auf hydrophobe Verbindungen wie die OC-Phase der Partikel besitzt und sich die
Vertellung von CB zwischen OC-Phase sowie Wasser im Gleichgewicht befindet. Da aber je
nach vorliegenden Umweltbedingungen und je nach Partikelmaterial die Kenngrol3e Kec
einzelner hydrophober organischer Substanzen sehr unterschiedlich ausfallen kann, wird die
Korrelation zwischen beiden Vertellungskoeffizienten durch die jeweiligen Konstanten a und
b beschrieben:

log Koc =a+ b log Kow

Nach Chiou et a. (1998) sind vor allem unterschiedliche Zeiten der Gleichgewichts-
einstellungen der Chemikalien zwischen organischem Kohlenstoff und Wasser fir die
abweichenden K-Werte von Bedeutung. Zudem konnte erkannt werden, dass eine mogliche
lineare Korrelation nur fir Substanzen mit log Kow Kleiner sechs gliltig ist (Swackhammer &
Hites, 1988; Thomann, 1989; Del Vento & Dachs, 2002). Sobek et al. (2004) bestimmten log
Koc aus der CB-Verteilung auf Wasser-/Phytoplanktonphase (Ostsee) bei unterschiedlichen
Partikelgehalten und fanden auch fir CB mit log Koy groRer sechs einen linearen
Zusammenhang zwischen log Ko und log Kow. Sie postulierten daher eine schnelle
Gleichgewichtsainstellung der CB auf beide Phasen. Karikhoff (1981) bestimmte einen Wert
far a von -0,35 und fir b von 1. Anhand dieser Beziehung sowie verfligbaren Kq,-Werten
wurde oftmals der Ko.-Wert von hydrophoben Substanzen berechnet.

Produktion, Verwendung und Emission

PCB werden durch Chlorierung von Biphenylen in Gegenwart von Katalysatoren hergestellt.
Der Chlorgehalt ist abhangig von den Reaktionsbedingungen und liegt zwischen 21% und
68%. Industriell hergestellte technische Gemische besitzen unterschiedliche Chlorgehalte und
sind unter folgenden Handelsnamen bekannt: Aroclor (USA), Clophen (Deutschland),
Phenochlor (Frankreich), Sovol (ehemalige UDSSR). Die Zusammensetzung der technischen
Gemische wurde hauptsachlich von Schulz et al. (1989), Ivanov & Sandell (1992) und Frame
et al. (1996) untersucht. Von den CB-Homologen kommen Tri- und Tetra-CB am héaufigsten
vor, innerhalb der CB-Kongenere dominieren CB 8, CB 18, CB 28 und CB 31, wobel CB 8
mit einer Produktion von 61000 Tonnen am stérksten vertreten ist (Breivik et a., 2002a).

Weltweit wurden von 1929 bis 1993 insgesamt ca. 1,32 Millionen Tonnen PCB hergestellt
(Breivik et al., 2002a), hiervon ca die Halfte in den USA. Deutschland, Frankreich und
Russland stellten jeweils zu ungefahr gleichen Antellen insgesamt 33% der Gesamtproduktion
her (de Voogt & Brinkman, 1989).

PCB wurden hauptsachlich als Kuhlflussigkeit in Transformatoren, als Dielektrikum in
Kondensatoren sowie als Flammschutzmittel und Weichmacher in Kunststoffen verwendet.
PCB-haltige Produkte fanden weit verbreiteten Gebrauch in Europa, Nordamerika und
anderen industrialisierten Regionen. In Abbildung 2.2 ist der geschétzte Gesamtverbrauch von
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PCB (Angabe in Tonnen) zwischen 1930 und 2000 gegen Breitengrade aufgetragen (Breivik
et al., 2002a). Deutlich zu erkennen ist der erhéhte Verbrauch von tiber 86% zwischen 30° N
und 60° N.
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90000
80000 | ; ;
70000 -
60000 -
50000 -
40000 -
30000 |
20000 -
10000 - ;
o 1 M
-90 -60 30

90

Abb. 2.2: Kumulativer historischer Gebrauch in Tonnen/Breitengrad [t/°] von CB zwischen 1930 und 2000
(Breivik et al., 2002a). Einteilung der Breitengrade in Segmente mit Angabe des jeweiligen CB-
Gebrauchanteiles (%6).

Schadstoffquellen wie Fabrikschornsteine und Abwasserrohre verursachen heute weltweit den
geringeren Anteil der CB-Emission. Nach Tanabe (1988) ist bisher ein Drittel der
Weltproduktion in die Umwelt gelangt. Der grofite Teil befindet sich in Deponien und
industriellen Anlagen und wird diffus Uber lange Zeitraume in die Umwelt freigesetzt. Seit
den 90er Jahren wird die Hauptemission (in Europa mehr als 90%) durch Audlaufen aus
CB-haltigen elektrischen Gerdten (Berdowski et al., 1997), illegale und unsachgemélle
Entsorgung solcher Gerate und durch offenes Verbrennen verursacht (primére Emission).

Das Herstellungsverbot von CB in den 70er und 80er Jahren fihrte zu einer Reduzierung des
Schadstoffeintrages in die Atmosphére. Ablagerungsprozesse fuhrten zu einer Verringerung
des CB-Gehaltes in der Atmosphére und seinem Anstieg im Erdreich und in Wasserkdrpern
(Jones & de Voogt, 1999). Der Gehalt in der Atmosphére wird heute neben der priméren
Emission durch sekunddre Emission bestimmt, also durch Reemission aus dem Erdreich und
Wasserkdrpern. Eine Umkehrung des CB-Flusses konnte fir die grofRen Seen (Great Lakes) in
Nordamerika und den Baikalsee in Russland gezeigt werden (Baker & Eisenreich, 1990;
Jeremiason et al., 1994; Hornbuckle et al., 1995; Iwata et al., 1995). Der CB-Gehalt in der
Atmosphére geht einher mit der taglichen und saisonalen Anderung der Temperatur. Dadurch
konnte nachgewiesen werden, dass eine Sekundéremission gegeniiber einer Primaremission
Uberwiegt (Halsall et al., 1995; Hillery et al., 1997; Lee et al., 1998).
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2.2 Transport, Verteilung und Senken von chlorierten Biphenylen

2.2.1 Global

Chlorierte Biphenyle wurden von Jensen (1966) erstmalig in Umweltproben nachgewiesen.
Seitdem konnte anhand von zahlreichen weiteren Untersuchungen von Umweltproben
festgestellt werden, dass sich CB global verteilt haben. Besonders die Arktis hat auf Grund
ihrer Belastung mit organischen Schadstoffen zu der Frage gefuhrt, wie die Substanzen in
Regionen der Erde gelangen konnen, in denen sie weder hergestellt noch genutzt wurden. Im
Folgenden soll auf die Prozesse, die zur Verteilung von CB im globalen Rahmen fihren,
sowie auf Transportwege und Senken naher eingegangen werden.

Globale Verteilung

Die Konzentrationsunterschiede von CB der nordlichen und sudlichen Hemisphére sind
signifikant. Produziert, verwendet und emittiert wurden CB Uberwiegend in der nérdlichen
Halbkugel zwischen 30° N und 60° N (Axelman & Broman, 2001; Breivik et al., 2002b).
Meijer et al. (2003) haben anhand von ca. 200 weltweit verteilten Bodenproben aus dem Jahre
1998 den Bestand und die Verteilung von CB im Erdreich global untersucht. Sie fanden eine
deutlich hohere CB-Konzentration (> 80%) in Bodenproben zwischen 30° N und 70° N.
Messungen von fast 3000 Sedimentproben aus Kontinentalschelfgebieten wurden von
Jonsson et al. (2003) in einen globalen Zusammenhang gebracht. Sie konnten berechnen, dass
Uber 95% in Schefsedimenten der nérdlichen Hemisphare und fast die Halfte in
Schelfsedimenten des Nordatlantiks akkumuliert sind. Lohmann et al. (2001) untersuchten
drei besonders toxische CB in Luftproben aus den Jahren 1998/99 entlang des atlantischen
Ozeans von ca. 55° N (England) bis ca. 75° S (Antarktis). Die hochsten Konzentrationen
(gasformig und partikuldr) der CB 126 und 169 konnten in der N&he des Aquators gefunden
werden, die Konzentrationen in der Atmosphéare von 30° S bis 60° S entsprachen denen des
Nordatlantiks. Von CB 77 konnten in der nordlichen Hemisphdre die héchsten
Konzentrationen gefunden werden.

CB durchlaufen auf Grund ihrer Mittelflichtigkeit und Persistenz wiederholt Austausch-
prozesse zwischen gasformiger, flissger und fester Phase in der Umwelt. Dieser Austausch
ist stark Temperaturabhangig (Gouin et al., 2002). So kénnen CB nach Deposition ins
Erdreich wieder in die Atmosphére emittiert werden (Ockenden et al., 2003). Der Ubergang in
tiefere Erdschichten durch Regenwasser oder Erosionsvorgange verhindert eine Reemission in
die Atmosphére. Der Transport von CB im Boden hat in Bezug auf den globalen Massenfluss
aber nur eine geringe Bedeutung. Vielmehr fungiert der Boden als Quelle oder Senke
hydrophober Verbindungen. CB werden im Erdreich nur sehr langsam abgebaut, dagegen ist
die irreversible Bindung an Partikel eine bedeutende Senke. Je hoher der Gehalt des
organischen Kohlenstoffs in Bodenpartikeln desto hoher ist die Sorptionskapazitét und die
Retention der Schadstoffe (Ribes et al., 2002; Meijer et al., 2003). Boden mit einem hohen
organischen Kohlenstoffgehalt kénnen somit hoherchlorierte CB akkumulieren und fir eine
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relativ lange Zeit dem globalen Kreislauf entziehen. (Harner et al., 1995). Nach Sweetman &
Jones (2000) stellt das Erdreich das grofdte Reservoir fur CB dar.

Modelle

Die Berechnung der regionalen und globalen Verteilung von POPs anhand von Modellen
findet vielfach Anwendung. Multimedia Modelle (MMM) beschreiben die Verteilung einer
Substanz in einem Mehrphasensystem (Wasser, Luft und Boden) unter Berticks chtigung der
jeweiligen Phasenvolumina, Eintrags- und Austragsraten sowie Austauschprozesse zwischen
den Kompartimenten. In Massenbilanzmodellen wird die Verteilung zwischen zwei Phasen
oftmals durch so genannte Fugazitdten (f) berechnet (Mackay & Paterson, 1991; Mackay et
al., 1996). Die Fugazitét ist der Partialdruck einer Chemikalie in einer Phase und proportional
zur Konzentration (Mackay, 2001). Die Modelle lassen sich sowohl auf bestimmte Regionen
anwenden (Mackay et al., 1991; Mckone, 1993; Wania et a., 2000a) als auch auf eine fiktive
Umwelt, bei der sich je nach Anderung der VVorgaben (z.B. Eintragsraten) die Verteilung neu
berechnen lasst (Mackay et al. 1985; Webster et al., 1998). Durch Verknipfung von
regionalen MMM lasst sich die Darstellung der Verteilung von POPs rdumlich ausweiten,
z.B. auf Nordamerika (MacLeod et al., 2001) und auf Europa (EC, 1996).

Das ,GloboPOP* Model (Wania et a., 1999) it en globales Vertellungss und
Transportmodell, bei dem die Erde in neun meridionale Segmente unterteilt wird. Nach dem
Modell wandern organische Schadstoffe aus niedrigen und mittleren Breiten in Richtung
hoherer Breiten. Dieser als ,globale Destillation® bezeichnete Vorgang entsteht durch
Verflichtigen einer Substanz in die Atmosphére und anschlief3endes Kondensieren je nach
Dampfdruck der Chemikalie und der vorherrschenden Temperatur. Insgesamt wandern POPs
durch mehrmaliges Verflichtigen und Kondensieren mit den Luftstrdmungen in Richtung
Nord- und Sudpol. Dabei werden POPs wegen ihrer unterschiedlichen Flichtigkeit global
fraktioniert, somit auch CB-Kongenere (Wania & Mackay, 1993). Nach Wania & Mackay
(1996) sind CB mit 8 und 9 Chloratomen nahezu unbeweglich und bleiben in der Nahe ihrer
Quelle. CB mit 4 bis 8 Chloratomen sind relativ unbeweglich und wandern bisin die mittleren
Breiten. Die niedrigchlorierten CB (1 bis 4 Chloratome) dagegen verdunsten relativ leicht und
wandern bis in polare Regionen, wo sie bei niedrigen Temperaturen depositionieren.
Persistente organische Schadstoffe mit einer geringen Flichtigkeit werden zunéchst in der
Na&he der Quelle depositioniert, im Laufe von Jahrzehnten allerdings ,, hipfen® siein Richtung
kalteren Regionen. Die Annahme einer ,globalen Destillation ist umstritten und wurde
anhand von Messungen zugleich bestétigt als auch widerlegt. Hierzu seien folgende Beispiele
genannt: Nach Bard (1999) wurden in den mittleren Breiten hohere Eintrége in den 20er bis
40er Jahren gefunden, die dann wieder geringer wurden. Erst in den 50er bis 60er Jahren kam
es zu einem Eintrag von POPs in hoheren Breitengraden, welcher bis heute zunahm. Wegen
des fehlenden Austrages stellen kaltere Regionen der Erde wie die Arktis, Antarktis (Muir et
a., 1992) und die Hochgebirgsregionen (Blais et al., 1998) also eine globale Senke dar.
Bignert et al. (1998) konnten dagegen anhand von gemessenen Konzentrationen in marinen
Organismen in einem Zeitraum von fast 30 Jahren in Nordeuropa eine deutliche Abnahme der
CB-Konzentrationen mit der Zeit feststellen und fanden keine Ubereingtimmung mit der
»globalen Destillation”.
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Verteilung in der Atmosphare

Die weltweite Verteilung von CB erfolgt hauptsachlich tber den globalen atmosphérischen
Transport (long-range-transport). In der Atmosphéare werden die POPs an Partikel adsorbiert
oder gasformig Uber das globale Windsystem transportiert, wobel der gasformige Transport
dominiert (Bidleman, 1988). Messungen und Berechnungen ergaben, dass CB in mariner Luft
bei 20 °C noch bis zu 90% molekular in der Gasphase vorliegen (Wittlinger & Ballschmiter,
1987; Duce et d., 1991). CB werden durch UV-Strahlung der Sonne in der Atmosphare nicht
oder nur sehr langsam zersetzt. Die Hauptsenke sind Hydroxyl-Radikale, welche nach
Anderson & Hites (1996) vorwiegend die niedrigchlorierten CB abbauen. Untersuchungen in
der Troposphére des Ostlichen Mittelmeeres ergaben eine Abhangigkeit der CB-Konzentration
von der OH-Konzentration. Danach sanken die CB-Konzentrationen wahrend des Tages
wegen der Zunahme der Temperatur — und damit der Radikalkonzentration — ab und stiegen
uber Nacht wieder an (Mandalakis et al., 2003).

2.2.2im Ozean

Verteilung im Ozean

Grundsétzlich konnen persistente organische Schadstoffe Uber die Flisse und aus der
Atmosphéare in den Ozean eingetragen werden, wobel der Eintrag aus der Atmosphére
Ubergeordnete Bedeutung besitzt (Duinker & Bochertall, 1989; Iwata et al., 1993; Tanabe et
al., 1994). Nalddeposition (Einfangen von Gasen und Partikeln durch Regentropfen oder
Schnee), Trockendeposition von grof3en Partikeln und Gasaustausch an der Wasseroberflache
sind die dominanten Eintragsmechanismen aus der Atmosphéare in den Ozean.
Untersuchungen ergaben, dass es sich bei der Deposition von organischen Verbindungen in
den Ozean um einen signifikanten Prozess handelt (Atlas & Giam, 1986; Knap et al., 1986;
Atlas, 1990). Der Eintrag aus der Atmosphére in das Oberflachenwasser geschient Uber die
Mikroschicht, welche eine Tiefe von nur wenigen 100 um besitzt. Es wird angenommen, dass
in der Mikroschicht eine Anreicherung von CB stattfindet (Hardy, 1982). Der Austrag aus
dem Ozean in die Atmosphére geschieht neben der Riickdiffusion hauptsachlich Uber Gischt
(sea spray) und Luftblasen (bubbles). Letztere entstehen durch turbulente Wellenbewegungen
und transportieren absorbiertes Material Uber die Grenzflache hinaus und Zerplatzen in der
Atmosphére.

CB besitzen eine hohe Sorptionskapazitdt an organischen Kohlenstoff und assoziieren im
Meerwasser an Partikel. Im Oberflachenwasser werden CB — gel6st und an Partikel sorbiert —
Uber die globalen Ozeanstromungen verteilt. Durch absinkende Wassermassen gelangen diese
in tiefere Wasserschichten und werden dort Uber Tiefenwasserstromungen transportiert. Die
Tiefenwasserzirkulation ist relativ langsam, mit durchschnittlichen F Gissen weniger Kilometer
pro Monat. Dagegen ergibt sich bei einer mittleren Oberflachenstromgeschwindigkeit von
0,4-15 m/s (Ballschmiter, 1992) eine Weglange von wenigen Kilometern pro Stunde.
Oberflachen- und Tiefenwasser werden durch enen deutlichen Temperatur- und
Dichtegradienten, bekannt als die Thermokline oder Sprungschicht (zwischen 100 m und
1000 m) getrennt. Das Tiefenwasser ist kalter, weniger gut durchmischt und unterteilt in eine
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Anzahl von horizontal geschichteten Wassermassen, die mit zunehmender Tiefe eine
zunehmende Dichte besitzen.

Aul%er dem Absinken von Wassermassen sind sinkende Partikel als Tragerphase entscheidend
fur den Trangport von hydrophoben Substanzen von der Meeresoberflache in tiefere
Wasserschichten bis ins Sediment. Fir den vertikalen Transport von CB sind daher
Produktions- und Abbauprozesse des partikuldren Materials in der Wassersdule von
Bedeutung: Bel der Priméarproduktion werden durch Phytoplankton organische und
anorganische Substanzen gebildet, von denen ein Teil als partikulére Substanzen — z.B. als
abgestorbenes Zooplankton — aus der Oberflachenschicht in tiefere Wasserschichten absinken
(Exportproduktion). In der Wassersdule werden die Partikel ganz oder teilweise mikrobiell
abgebaut, so dass weniger als 5-10% der Primarproduktion von der Wasseroberflache in den
tieferen Ozean exportiert werden. Buesseler (1998) bestimmte das Verhdltnis zwischen der
mit Thorium-Messungen ermittelten Exportproduktion und der dazugehdrigen Primar-
produktion, mit dem Ergebnis, dass 90-98% des primar-produzierten partikuléren organischen
Kohlenstoffs (POC, particulate organic carbon) innerhalb der euphotischen Zone
remineralisiert wird. Suess (1980) und Berger et al. (1988) konnten feststellen, dass das
Verhdtnis POC-Fluss zur Primérproduktion eine Funktion der Wassertiefe ist und dass der
Kohlenstoffgehalt in den Sinkpartikeln mit der Tiefe exponentiell abnimmt. Nur etwa 1% der
Primarproduktion gelangt an den Meeresboden (Suess, 1980). Hiervon werden mehr als 90%
des organischen Kohlenstoffes durch Benthosorganismen metabolisiert (Reimers, 1989;
Middelburg et al., 1993), so dass nur 0,1% der Primarproduktion im Tiefseesediment
verbleitben. Remineralisierung des partikuldren Materials in der Wassersaule fuhrt zur
Freisetzung der CB in die Wasserphase und Ausbildung eines vertikalen Gradienten gelOster
CB. Dies wirde bedeuten, dass auch Uber einen langeren Zeitraum der CB-Transport bisins
Sediment sehr gering wére. Honjo (1978) und Honjo & Doherty (1988) stellten allerdings
fest, dass der Fluss der Sinkstoffe saisonal und regional sehr unterschiedlich ist und mit der
Primarproduktion in der Oberflache gekoppelt ist. Diese Kopplung entsteht durch Transport
von grof3eren Partikeln ohne grof3eren Zeitverlust in die Tiefe. Durch Aggregation von
Partikeln (z.B. von Diatomeen wahrend einer Blite) lassen sich Sinkgeschwindigkeiten je
nach Grofe zwischen 50 und 200 m/Tag (Smetacek, 1985; Alldredge & Gottschalk, 1989)
erreichen. Neben aggregierten Partikeln konnen Kotballen von Zooplankton und Reste von
Hartschalen relativ hohe Geschwindigkeiten erreichen und sind fur den Transport von CB in
die Tiefe wichtig (Harding, 1986). Be einer mittleren Meerestiefe von 4000 m kdnnen die
Sinkpartikel den Meeresboden in wenigen Tagen bis Wochen erreichen, was im Vergleich
zum Wassermassentransport (s.0.) sehr viel schneller ist.

Dachs et al. (1997) fanden heraus, dassim westlichen Mittelmeer die vertikale Verteilung von
CB der vertikalen Vertellung der Phytoplanktonmasse folgt. Durch anschlie3ende Aufnahme
des Phytoplanktons durch Zooplankton entsteht ein weiterer Sinkfluss in die Tiefe.
Untersuchungen der vertikalen Verteilung von CB im nérdlichen Nordatlantik ergaben einen
signifikanten Transport durch sinkende Partikel (Schulz-Bull et al., 1998). So konnte
festgestellt werden, dass der Export von hydrophoben Schadstoffen in die Tiefsee eine
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wichtige Senke ist (Knap et al., 1986; Schulz et al., 1988; Gustafsson et al., 1997a) und von
grof3er Bedeutung fur die globale Verteilung von CB (Dachs et a., 2002).

CB-Molekile werden in Sedimenten von Seen, Flissen und Kistengebieten durch Bakterien
Uberwiegend unter anaeroben Bedingungen dechloriniert (Brown et al., 1987a; Ye et al.,
1992; Abramowicz et al., 1993). Die Abbauprozesse finden nur langsam statt und sind
abhangig vom CB-Gehalt. In Ozeansedimenten konnte bisher kein wesentlicher Abbau der
Schadstoffmol ekile festgestellt werden.

Verteilung von CB auf Wasser und Partikel im Ozean

Goldberg (1952) benutzte zur Abtrennung von partikulérem Material im Ozean einen 0,5-um
Celulose Acetat Membranfilter. Bis heute wird die Trennung von gelGster und partikul&rer
Phase Uber Filter dieser Porengrof3e definiert, und auch CB werden entsprechend dieser
Einteilung nach als gel6st und partikulér bezeichnet. Allerdings liegen CB vermutlich nicht
wirklich gelést im Meerwasser vor, sondern treten mit kolloidalen Substanzen in
zwischenmolekulare Wechselwirkungen, so dass Kolloide wie Huminstoffe CB in das Innere
der Molekile aus der wassrigen Phase aufnehmen konnen (Gustafsson & Gschwend, 1997).

An Partikel sorbierte CB werden im Ozean durch Meeresstromungen, sinkende Partikel, und
— sobald diese durch Organismen gefressen werden — auch Uber die Nahrungskette
transportiert und verteilt. Im Meerwasser geléste CB werden nur in geringem Mal3e latera
Uber Meeresstromungen transportiert, und kénnen zudem aus der Oberflache wieder in die
Atmosphére gelangen. Die Verteilung von CB zwischen Wasser (gel 6ste Phase) und Partikel
(feste Phase) ist daher von entscheidender Bedeutung fur Transportprozesse im Meerwasser.

Eine Reihe von Faktoren kann das CB-Verhdtnis partikulér/gelost wesentlich beeinflussen.
Vor alem Veranderungen im Partikelgehalt wirken sich verhdltnisméldig stark aus — eine
Zunahme des Partikelgehaltes fuhrt zu einer Zunahme der sorbierten und einer Abnahme der
gelosten Form. Dies ergaben Untersuchungen in der Ostsee (Schulz-Bull et al., 1995;
Utschakowski, 1995). Nach Duinker (1986) sind CB bei suspendierten partikuléren Material-
Gehalten von mehr als 1 mg/l tberwiegend an Partikel sorbiert. Ausgehend von nur geringen
Veranderungen im Partikelgehalt ist die CB-Vertellung auf beide Phasen konstant, eine
Zunahme des partikuléren Materials jedoch, kann zu einer Stérung des CB-Gleichgewichts
fUhren. Dies konnten Swackhammer & Skoglund (1993) anhand von im Winter und im
Sommer gemessenen CB feststellen. Wahrend geringem Partikelwachstums  (Winter),
befanden die CB sich im Gleichgewicht, und wahrend schnellen Wachstums von Partikeln
(Sommer, Planktonblitenbildung) stellte sich kein Gleichgewicht von CB zwischen gelGster
und partikuldrer Form ein. Weitere Untersuchungen ergaben, dass CB speziell an den POC
der Partikel sorbieren (Bierman, 1990; Schulz-Bull et a., 1998). Skoglung & Swackhammer
(1999) bestimmten und verglichen die Akkumulation von CB im Phytoplankton bezogen auf
Trockengewicht, Kohlenstoff- und Lipidgehalt, mit dem Ergebnis, dass CB bevorzugt an den
organischen Kohlenstoff sorbieren. Wahrend Sedi mentationsprozessen in der Wassersdule der
Ostsee nimmt das Verhdltnis von CB-Gehalt zu organischem Kohlenstoffgehalt zu. Axelman
et al. (1997) nehmen an, dass der organische Kohlenstoffgehalt schneller abnimmt als eine
Desorption von CB sattfindet. Auch Gobas & Maclean (2003) erkannten eine Anreicherung
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von CB im suspendierten partikul&ren Material wahrend des Partikelabbaues in der
Wassersaule der grof3en Seen (Great Lakes) von Nordamerika. Nach Gustafsson & Gschwend
(1998) werden hydrophobe Schadstoffe unterschiedlich stark von Rul3-Partikeln,
Phytoplankton oder kolloidalen Partikeln aufgenommen, und nach Stange & Swackhammer
(1994) werden weiterhin sogar von verschiedenen Phytoplanktonarten unterschiedliche
CB-Anreicherungen gefunden. Diese Feststellung ist angesichts einer sich verdndernden
Artenzusammensetzung wahrend einer Planktonbl iite von Bedeutung.

Weitere Arbeiten konnten aufzeigen, dass Sorptionsprozesse oftmals in zwe  Stufen
verlaufen, und dass beide Prozesse unterschiedlich vid Zeit bis zur Gleichgewichtseinstellung
bendtigen. Entscheidend hierbel ist, dass die langsame Sorption mdglicherweise von kinetisch
schnelleren Vorgangen wie Partikelabbau Uberlagert wird, weswegen die Partikel bereits vor
einer vollstandigen Sorption abgebaut werden. Hydrophobe Verbindungen werden zunachst
an der Partikeloberflache adsorbiert und anschlief3end in das Zelinnere von der Biomasse
absorbiert (Skoglund et al., 1996; Wallberg & Andersson, 1999). Wahrend eine Adsorption an
der zelluldren Oberflache von Phytoplankton bis zum Erreichen des Gleichgewichtes relativ
schnell erfolgt ist die Diffuson durch die Zellmembran in das Innere der Partikel ein
langsamer Prozess (Skoglund et al., 1996). Axelman et al. (1997) konnten feststellen, dass die
Sorption von CB an Bakterien bis zum Erreichen eines Gleichgewichtes von relativ kurzer
Dauer ist, und schlussfolgerten, dass es sich hierbel um einen Adsorptionsprozess handeln
muss. Durch die relativ geringe Partikelgrof3e und grof3e spezifische Oberflache der Bakterien
werden die CB bevorzugt an der Partikeloberflache adsorbiert. Auch Dd Vento & Dachs
(2002) untersuchten anhand von Modellberechnungen die Verteilung von CB zwischen
Wasser und Phytoplankton/Mikroorganismen und unterschieden Adsorptionsprozesse in der
Grenzschicht zwischen Mikroorganismen/Wasser sowie Aufnahmeprozesse in die Biomasse
der Organismenzellen.
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3 Material und Methode

Das in dieser Arbeit verwendete Probenmaterial stammt sowohl aus dem Nordatlantik als
auch aus dem Pazifik. Hauptsachlich sollen jedoch Ergebnisse aus dem Nordatlantik
diskutiert werden, die auf Probenahmen der zwel Forschungsfahrten Meteor 36/1+2 und
Poseidon 255/1 basieren. Nach derzeitigem Wissensstand wird angenommen, dass der
Nordatlantik die global wichtigste Senke fir organische Schadstoffe darstellt (Axelman &
Broman, 2001). Ergebnisse aus dem Pazifik werden lediglich fur einen Vergleich mit den
Nordatlantikdaten herangezogen — naher beschrieben wird daher das Probengebiet
Nordatlantik.

3.1 Probenahmegebiet

Die Meteor 36/1-Expedition im Jahr 1996 fuhrte von den Bermudas in Richtung Nordost bis
nach 46°40° N/41°54° W und von da aus in Richtung Siidost nach Las Palmas. Der zweite
Transekt der Meteorfahrt (Me36/2) verlief im Nordostatlantik von Las Palmas bis nach
Bergen und schloss drei Verankerungsstationen (L1, L2 und L3) entlang etwa 20° W mit ein.
Im Jahr 1999 konnte die Forschungsfahrt Poseidon 255/1 von Bremerhaven auf fast direkter
Strecke nach Halifax durchgefiihrt werden. Die Beprobungsintervalle beider Expeditionen
sind in Abbildung 3.1, S. 17 dargestellt.

Der Nordatlantik besitzt eine Gesamtflache von ca. 42 Mio. km?. Als seine Grenze zum
Siidatlantik betrachtet man im Allgemeinen den Aquator. Das Relief des Ozeanbodens wird
gepragt durch den mittelatlantischen Rlcken, der den Atlantik in Nord-Sid-Richtung
durchzieht. Darlber hinaus bestehen die Teile aus mehreren Einzelbecken. Der Nordatlantik
Ist verglichen mit dem Pazifik, Sudatlantik und Indischem Ozean von den meisten
Nebenmeeren umgeben, namlich von Labradorsee, Hudson- und Baffinbai auf der
amerikanischen Seite sowie Barentssee, Européisches Nordmeer, Nord- und Ostsee, Irische
See, Mittelmeer und Schwarzes Meer auf der europaischen Seite.

Die Luftstrome Uber dem Nordatlantik ergeben wegen des Azorenhochs eine Luftbewegung
im Uhrzeigersinn, so dass z.B. Luftmassen von der nordamerikanischen Ostkiiste in Richtung
Irland gelangen. Die Meeresstrome des Nordatlantiks (Abb. 3.1, S. 16) verlaufen ebenfallsim
Uhrzeigersinn, sind aber im Vergleich mit der Luftbewegung nicht deutlich von denen des
Sldatlantiks getrennt. Ein Tell des Sudaguatorstroms fliefdt, durch den Sidostpassat
angetrieben, Uber den Aquator hinaus und bildet weiter nordlich auf der westlichen Seite des
Nordatlantiks den Karibischen Strom, der sich mit dem Nordaquatorialstrom vermengt und
zum Teil in den Golf von Mexiko flielt. Dort, wo sich Aquatorstrome, rezirkulierende
Golfstrome und Antillenstrom vereinigen, beginnt der Golfstrom. Dieser fliefdt bis zur
Neufundlandbank zunéchst entlang des Nordamerikanischen Kontinentes, spéter, ab der Hohe
von Kap Hattares (ca. 35° N), weiter von der Kiste entfernt. Je mehr sich der Golfstrom vom
Festland entfernt, desto starker verlaufen die Stromlinien maanderférmig (Stromméaander),
dieser Vorgang tritt besonders bei etwa 38° N/67° W in Erscheinung. Von den Maandern
werden bel grofRer Auslenkung Wassermassen abgeschnirt, die eéinen Durchmesser von bis zu
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350 km besitzen kénnen und Uber mehrere Monate existieren. Dabei handelt es sich um
warme Ringe, wenn diese vom Golfstromwasser selbst gebildet werden oder um kalte Ringe,
wenn diese vom Golfstrom eingeschlossen werden. Nach Kullenberg (1982) erreicht der
Strom einen Massentransport von 75 bis 115 x 10° m¥s — im Vergleich ist dieser ungefahr
doppelt so hoch wie der Kuroshiostrom (Westseite des Nordpazifiks) — und eine mittlere
Geschwindigkeit von 10 km/h. Er wird durch absinkende Wassermassen im Nordpolarmeer
nach Norden gezogen, wo er vor der Neufundlandbank mit dem Labradorstrom vermischt
wird. Zum einen stromt ein Teil des Golfstroms durch Winde getrieben nordostwarts gerichtet
as Nordatlantischer Strom (nordlichster Golfstromausldufer) und zum anderen als
Azorenstrom in Richtung Westen. Vom Nordatlantikstrom und Azorenstrom zweigen
Wassermassen Richtung Siiden ab, die dann an der ¢stlichen Seite den Kanarischen Strom
bilden. Die Sargassosee liegt as ausgedehnte Flache zwischen Florida und den Azoren und
bildet den Mittelpunkt des groRen Stromungswirbels, mit charakteristisch oligothrophen
Verhaltnissen.

Im Rahmen des deutschen Programmes zu JGOFS (Joint Global Ocean Flux Study) wurden
an drel Stationen (L1, L2 und L3, Abb. 3.2, S. 17) Gber mehrere Jahre hinweg Sinkstofffallen
ausgebracht und nach etwa einem Jahr wieder geborgen. Eines der Hauptziele von JGOFS
war die Bestimmung der saisonalen und zwischenjahrlichen Variabilitét des vertikalen
Partikelflusses im Nordostatlantik. Es zeigte sich, dass die Primérproduktion im
Nordostatlantik stark von der Jahreszeit und den saisonalen Gegebenheiten abhéngig ist, aber
auch, dass eine Verdnderung der Zusammensetzung von Phytoplanktongemeinschaften
wahrend einer Bllte stattfindet und dass die Bliten sich nicht durchgehend flachendeckend
ausbilden, sondern vielmehr als ,Mosak* in der Oberflache des Nordostatlantiks vorliegen
(Lochteet al., 1993).

Die Stationen wurden derart positioniert, dass sich ihre Standorte nach Charakteristika wie
Klimazonen, Wassermassen, Primarproduktion und Partikelexport moglichst  stark
unterschieden. Die Station L1 (33° N/20° W) befindet sich in einer subtropischen Klimazone
im nordlichen Kanarenbecken, westlich von Madeira. Das Gebiet ist durch eine oligotrophe
durchmischte Schicht mit einer im Vergleich zu den beiden anderen Stationen niedrigen
jahrlichen Priméarproduktion gepragt (Sathyendranath et al., 1995). Untersuchungen ergaben
far die L1-Station einen Wachstumsbeginn des Planktons bereits im Januar gekoppelt mit
einem erhohten Partikelfluss im Zeitraum Mé&rz bis Ma und einen Uber das restliche Jahr
verteillten relativ geringen Partikelfluss in die Tiefe. Weiter nordlich liegt im zentralen
Westeuropaischen Becken die Station L2 (47° N/21° W) mit einer vorwiegend gemaligten
Klimazone. Durch Abkuhlung des Oberflachenwassers im Winter wird dieses schwerer und
verdrangt dadurch leichteres, tiefer liegendes Wasser. In mittleren Breiten kommt es dartiber
hinaus auch durch einsetzende Stirme zu einer tief durchmischten Oberfl&chenschicht. Eine
ausgepragte Durchmischung der oberen Schicht im Winter mit nahrstoffreichem Wasser aus
groeren Tiefen fuhrt durch Ausbildung einer dinnen Schicht und eine Zunahme der
Sonneneinstrahlung im Frahjahr zu einer Blite (Longhurst, 1998) mit anschliefRender
Sedimentation. Diese Vorgange konnten auch in anderen Regionen des gemaldigten
Nordatlantiks beobachtet werden (Lampitt & Antia, 1997; Antia et al., 1999). Neben dieser

16



Material und Methode

Fruhjahrsblite von Méarz bis Ma findet eine deutliche Herbstbliite zwischen August und
September statt. Die Station L3 (57° N/20° W) ist im nérdlichen Teil des westeuropéischen
Beckens und damit in der subpolaren Klimazone verankert. Nach Ergebnissen der JGOFS
liegt dort ein Hauptsedimentationsereignis im Sommer vor. Die Variabilitét der jahrlichen
Primarproduktion ist im Vergleich mit den anderen Stationen am grof3ten; zudem konnte ein
Anstieg der Primarproduktion gefunden werden (Sathyendranath et al., 1995).

a)

b)

Abb. 3.1: Untersuchungsgebiet Nordatlantik mit den eingetragenen Beprobungsintervallen und Stationen der
Forschungsfahrten @) Meteor 36/1 (1 bis 10) / Meteor 36/2 (11 bis 23) und b) Poseidon 255/1.

17



Material und Methode

Die Oberflachenwassermassen der Stationen L1 und L2 werden Uberwiegend durch
Nordatlantisches Zentralwasser gepragt. Vogler et a. (1998) fanden fir beide Stationen in
einer Tiefe von ca. 1000 m einen Eintrag von Wassermassen aus dem Mittelmeer, wogegen
ab ungeféhr 4000 m das Tiefenwasser durch Antarktisches Bodenwasser gebildet wird. Fir
die Stationen L2 und L3 konnte weiterhin in einer Tiefe von ca. 2000 m Labrador M eerwasser
nachgewiesen werden. Das Oberflachenwasser der nordlichsten Station wiederum wird durch
subarktische Wassermassen charakterisiert.

3.2 Probenmaterial

Wahrend der Forschungsfahrten Meteor 36/1+2 und Poseidon 255/1, die im Nordatlantik
stattfanden, konnten insgesamt 58 Wasserproben und Filterproben (suspendiertes partikuldres
Material, SPM) aus dem Oberflachenwasser genommen werden. Die Probenahmen
erstreckten sich dabel fast Uber den gesamten Bereich der Fahrtstrecken und wurden
moglichst gleichmaldig auf diese verteilt. Wahrend der Meteor 36/2-Expedition waren weitere
40 Wasserproben, Proben suspendierter Partikel und Sinkstoffproben aus der Wassersaule des
Nordostatlantiks (L1-, L2- und L3-Station) sowie Sedimentproben (L1-Station) Ergebnis der
Expedition.

Die Oberflachenproben erhalten zur Kennzeichnung die Anfangsbuchstaben der jeweiligen
Expedition — M und P fur Wasserproben, m und p fur Partikel proben sowie Me und Po, wenn
beide Probenarten zusammen betrachtet werden — und werden zusétzlich entsprechend der
Reihenfolge ihrer Beprobung durchnummeriert (z.B. p7 oder P6-9). Tiefenproben werden
nach der Station und ihrer Probenahmetiefe (z.B. L1, 30 m), Sinkstoffproben nach der Station
und entsprechend der Reihenfolge ihrer Beprobung alphabetisch mit einem Buchstaben
benannt (z.B. L2, B).

Fur die Berechnung der CB-Bestandsaufnahme des Nordatlantiks (Kap. 5.5.1) stehen neben
den oben genannten 98 Proben aus dem Nordatlantik zusédtzlich 26 weitere von den
Forschungsfahrten Poseidon 231/2 (Profilproben nahe der L2-Station) und Poseidon 255/2 zur
Verfugung. Der Fahrtverlauf des letztgenannten Expeditionsabschnittes verlief von Halifax
bis nach Bermuda (BATS-Station). Um die Nordatlantikergebnisse mit weiteren Ergebnissen
aus Regionen des offenen Ozeans vergleichen zu kénnen (Kap. 5.5.2) — und um damit die
Belastung des Nordatlantiks besser zu beurtellen — wird aufRerdem Probenmaterial
verschiedener Ausfahrten aus dem offenen Pazifik herangezogen.

Die Probenahme, Aufarbeitung und Auswertung der Wasser-, Partikd-, Sinkstoff- und
Sedimentproben aus dem Nordatlantik und Pazifik unternahm die Arbeitsgruppe ,, Organische
Spurenstoffe* am IfM-Kiel (Schulz-Bull und Duinker). Davon konnten im Rahmen der
vorliegenden Arbeit von der Autorin ale Proben gquantitativ und qualitativ ausgewertet
werden (Auswertung der Chromatogramme), von denen wiederum die 98 Nordatlantikproben
genauso wie einige Pazifikproben gaschromatographisch untersucht und aufgearbeitet wurden
sowi e aulRerdem 30 Proben wahrend der Forschungsfahrt Poseidon 255/1 genommen werden
konnten.
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Tabelle 3.1 zeigt eine Auflistung der Expeditionen und Tabelle 3.2 gibt die Probenart mit der
dazugehdrigen Probenanzahl der jeweiligen Expedition wieder.

Tab. 3.1: Liste der Forschungsfahrten aus dem Nordatlantik (oberer Teil) und Pazifik (unterer Teil)

Expedition Zeitraum Start-Ende

Meteor 36/1 06.06.1996-19.06.1996 Bermuda (England)-Las Palmas (Spanien)

Meteor 36/2 21.06.1996-18.07.1996 Las Palmas (Spanien)-Bergen (Norwegen)
Poseidon 231/2 21.07.1997-01.08.1997 Galway (Irland)-Lissabon (Spanien)
Poseidon 255/1 16.08.1999-04.09.1999 Bremerhaven (Deutschland)-Halifax (Kanada)
Poseidon 255/2 06.09.1999-17.09.1999 Halifax (Kanada)-Bermuda (England)

Sonne 135/1 09.09.1998-03.10.1998 Suva (Fidschi Inseln)-Auckland (Australien)

Sonne 136 16.10.1998-12.11.1998 Wellington (Neuseeland)-Hobart (Tasmanien)

Hakuho Maru KH99/3 |  29.07.1999-25.08.1999 Seattle (USA)-Tokio (Japan)

Tab. 3.2: Probenart und dazugehoérige Probenanzahl der Forschungsfahrten aus dem Nordatlantik (oberer Tell)
und Pazifik (unterer Teil)

Expedition Oberflache Tiefenwasser Sediment
Wasser SPM? Wasser | SPM? SFP
Meteor 36/1 2 10
Meteor 36/2 3 13 10 12 13 5°
Poseidon 231/2 3
Poseidon 255/1 12 18
Poseidon 255/2 4 9 5 5
Sonne 135/1 5 3 1
Sonne 136 2 3
Hakuho Maru KH99/3 4 7

& suspendiertes partikuléres Material
® Sinkstofffallenproben
¢ L1-Station, funf unterschiedliche Tiefen

3.3 Vorarbeiten zu Probenahme und Aufarbeitung

Zur Sicherung des Qualitétsstandards wurden alle Probenahmegeréte, Glasgerate und HPLC
(high pressure liquid chromatograph) sowie Chemikalien und Lésungsmittel in regelméliigen
Absténden auf ihre Reinheit hin untersucht. Dies ist wegen der geringen CB-Konzentrationen
(pg/l) im Meerwasser notwendig. Die Vorarbeiten werden zum Entfernen storender
Substanzen durchgefihrt, welche die CB-Analytik anderenfalls beeinflussen.

Reinigungsprozeduren und Probenaufarbeitung werden in einem Labor mit gefilterter
Raumluft (Partikelgehalt < 10 Partikel/l Luft) oder an Reinluftarbeitspldtzen, so genannten
clean banches, durchgefihrt. Der Rotationsverdampfer und die Destillationsapparaturen
werden grundsétzlich mit Stickstoff 5.0 gespilt, um Kontaminationen aus der Luft zu
vermeiden.

Arbeiten vor der Probenahme

Glasfaserfilter werden fir 24 Stunden bei 400 °C im Muffelofen erhitzt und anschlief3end in
ausgeheizter Aluminiumfolie einzeln umhdllt, Pinzetten vor Gebrauch in ener
Butangasflamme ausgegliht und Polyethylenschlduche der Kiel in-situ Pumpe (KISP,
Kap. 3.4.1) fir 24 Stunden mit Leitungswasser gespllt.

19




Material und Methode

Zur Reinigung der Sorptionsmaterialien (XAD-2 und PAD-1, Serva Feinbiochemica GmbH,
Heidelberg, Kap. 3.4.1) werden diese in Extraktionshilsen (250 ml) Gberfihrt, die sich in eine
modifizierte Soxhlet-Apparatur (Ehrhardt, 1987) einfigen lassen. In der Apparatur
durchstromt das Losungsmittel im Gegensatz zur ,normalen” Soxhlet-Extraktion das Material
von unten nach oben. Hierdurch wird die Luft aus der Extraktionshiilse gedriickt und damit
eine bessere Benetzung der Partikel erreicht. Die Materialien werden jeweils 12 Stunden mit
200 ml eines Aceton-Acetonitril-Wasser-Gemisches (2:2:1) und eines Hexan-Dichlormethan-
Gemisches (1:1) gereinigt.

Die Sinkstofffallen (Kap. 3.4.2) werden in ihre Einzetelle zerlegt und ebenso wie die
Probenflaschen der Fallen griindlich mit dem Reinigungsbad Mucasol® gereinigt und
anschlief3end mit destilliertem Wasser gespuilt. Nach der Probenahme erfolgt eine grobe
Reinigung der Sinkstofffallen an Deck mit einem Hochdruckreiniger zur Beseitigung von
Algenbewuchs.

Arbeiten vor der Probenaufarbeitung

Die Glasgerate werden fir 7 Stunden in Mucasol® gelegt, nacheinander mit Leitungswasser
und destilliertem Wasser gespult und anschlief?end fur 8 h in einem Trockenschrank bel
250 °C erhitzt. Zur Aufbewahrung werden diese mit Glasstopfen oder Aluminiumfolie
verschlossen und vor dem Gebrauch jeweils dreimal mit Hexan und Aceton gereinigt.

Fur die CB-Analyse werden Reinstlésungsmittel bendtigt. Diese enthalten aber immer noch
stérende Verunreinigungen. Eine Aufkonzentrierung der Losungsmitted wahrend der
Probenaufarbeitung um den Faktor 10 fiihrt zu einer Anreicherung von Kontaminationen.
Damit die Losungsmittel die erforderliche Reinheit erhalten, werden diese Uber eine 1,5 m
lange, verspiegelte Fullkorperkolonne destilliert. Zur Kontrolle der Reinheit werden 100 ml
Losungsmittel aus der Vorlage der Dedtillationsapparatur entnommen, mit dem
Rotationsverdampfer auf 50 pl einrotiert und hiervon 2,0 pl gaschromatographisch
untersucht. Das Destillat wird in gereinigten Braunglasflaschen mit Teflondichtung abgefullt
und bei -20 °C aufbewahrt. Sowohl Abflllung als auch Lagerung kénnen eventuell zu einer
Verunreinigung der Losungsmittel flhren, so dass der Inhalt der Braunglasflaschen vor der
Aufbewahrung und vor der Verwendung nochmals auf Kontaminationen hin untersucht wird.
Besitzen die Lésungsmittel nicht die erforderliche Reinheit, erfolgt eine erneute Destillation
bzw. gegebenenfalls eine Behandlung der Destillationsapparaturen Gber mehrere Stunden mit
Salzsaure und Salpetersaure. Fir samtliche Arbeitsschritte der Probenaufarbeitung werden nur
Uberprifte Losungsmittel verwendet.

Natriumsulfat wird durch Ausheizen im Muffelofen fir 48 Stunden bei 400 °C gereinigt. Eine
Kontrolle der Reinheit wird durch Versetzen und Ausschitteln von 2 g Natriumsulfat mit
30 ml Hexan und anschliefende Aufkonzentrierung und gaschromatographische
Untersuchung des Extraktes erreicht. Ein Spritzenblindwert nimmt man nach mehrmaligem
Aufziehen von Hexan, welches wiederum aufkonzentriert und untersucht wird.
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Die HPLC (Kap. 3.5.2) wird vor und nach einer Probeninjektion in mehreren Schritten zuerst
mit Dichlormethan und dann mit derselben Menge Hexan gespllt. Im ersten und dritten
Schritt werden die Reinigungsmittel nur einmal durch die Saule gepumpt, im zweiten Uber
lange Zeit mit hoher Durchflussrate im Kreislauf gefihrt. Die in den einzelnen Schritten
verwendeten Mengen und Durchflussraten waren: 1) 50 ml mit 0,5 ml min™, 2) 300 ml mit
0,7 ml min™ fir ca. 12 Stunden und 3) 30 ml mit 0,3 ml min™. Die Kontrolle der Reinheit
findet anhand einer Blindprobe statt, bei der 6 ml Hexan und 6 ml Dichlormethan
aufkonzentriert und gaschromatographisch untersucht werden.

3.4 Probenahme

3.4.1 Wasser - und Partikelprobenahme

Waéhrend der Probenahme und Probenaufarbeitung ist eine Aufkonzentrierung der CB um den
Faktor 10° bis 10" notwendig. Nur so kann die gaschromatographische Analyse mit geringer
Nachweisgrenze (0,003 pg/l) durchgeftihrt werden. Der Einsatz der Kiel in-situ Pumpe
(Abb. 3.2) ermdglicht eine kontaminationsfreie Probenahme, bei der das Meerwasser Uber
einen Glasfaserfilter (Whatman GF/F, 0,7 um Porendurchmesser) und anschlief3end durch
eine Glassaule mit Sorptionsmaterial gepumpt wird (Petrick et al., 1996). Auf diese Weise
akkumulieren an suspendierte Partikel gebundene CB auf dem Filter und sorbieren gel6ste CB
am Material aus einigen hundert Litern Meerwasser in-situ.

1. Flterhalter, 2. Batterieeinheit, 3. Elektronik, 4. Polymer-Saule, 5. Pumpe, 6. Flussmesser. Kabel verbindungen:
a bundc.

Abb. 3.2: Kiel in-situ Pumpe (KISP)

21



Material und Methode

Waéhrend der Fahrt gelangt Oberflachenwasser aus etwa 4 m Tiefe mit Hilfe ener
Schiffspumpe Uber einen Seewasserhahn an Deck und kann dort durch Filterhalter und
Polymersaule der KISP gepumpt werden. Aul3er zur in-situ Anreicherung von organischen
Spurenstoffen ist die KISP auch zur stationéren Probenahme geeignet. Die Pumpe wird hierzu
Uber eine Winde von Bord gelassen und in entsprechender Tiefe positioniert. So konnen in der
Wassersaule vertikale CB-Profile bis in 6000 m Tiefe aufgenommen werden. Mit
entsprechender Software lassen sich Pumpdauer und Durchflussrate programmieren. Die
Daten werden gespeichert und nach der Probenahme mit Hilfe eines PC ausgel esen.

Zur Anreicherung von gelésten CB wird hauptsschlich das Polymerharz Amberlite® XAD-2
(X-Adsorbens) eingesetzt. Das verwendete Sorptionsmaterial XAD-2 ermoglicht eine
Anreicherung von gelGsten CB aus mehreren hundert Litern Meerwasser (I0C, 1993). Die
Saulen werden nach der Beprobung verschlossen und bei -4 °C gelagert, die Partikefilter
gefaltet und bis zur Aufarbeitung bei -20 °C in Aluminiumfolie verpackt aufbewahrt. In dieser
Arbeit wurde neben XAD-2 auch ein neues Sorptionsmaterial mit der Bezeichnung Serdolite®
PAD-1 (Polymer Adsorbens, Firma Serva, Heidelberg) verwendet. PAD-1 wird seit einigen
Jahren anstelle von XAD-2 hergestellt und ist ebenso ein Polystyrol-divinylbenzol-Harz,
besitzt aber im Vergleich mit XAD-2 einen grof3eren Porendurchmesser. Eine genauere
Beschreibung beider Polymere und deren Vergleich in Bezug auf eine Anreicherung von CB
aus Meerwasser findet in Kapitel 4.1 statt.

3.4.2 Sediment- und Sinkstoffprobenahme

Die Probenahme von Sedimenten erfolgte je nach Ausfahrt mit Grof3kastengreifer oder einem
so genannten Multicorer. Letzteres besteht aus 8 Plexiglassrohren von 9 cm Durchmesser und
50 cm Lange, die sich langsam in das Sediment dricken lassen. An Deck wurden die
genommenen Sedimentkerne mit einem speziellen Loffd schichtweise von Millimeter- und
Zentimeterdicke abgetragen, mit ausgeheizter Aluminiumfolie umwickelt und bis zur
weiteren Aufarbeitung bei -20 °C gelagert.

Sinkstofffallen werden zur Untersuchung von Sedimentationsprozessen im Tiefenwasser Uber
langere Zeitraume eingesetzt. Hauptanliegen ist die Erfassung von Partikdfliissen und deren
saisonaler und zwischenjdhrlicher Variabilitéten aus der euphotischen Schicht bis ins
Sediment. Die Kieler Sinkstofffalle ist ein speziell zur Probenahme von Sinkstoffen
entwickeltes System, das aufgrund kontaminationsfreier Beprobung eine Untersuchung auf
Spurenelemente und organische Spurenstoffe zuldsst (Kremling et al., 1996). Sie besitzen
einen Glasfasertrichter mit einer Fangflache von 0,5 m? und einer Neigung der Trichterwénde
von 34°. Auf dem Trichter befindet sich ein Gitter (grid) mit einer wabenartigen Struktur, um
groferes, unerwinschtes Material abzuhalten, sowie um Turbulenzen zu vermeiden, die
Partikel aus dem Trichter wieder hinauswirbeln kénnten. Unterhalb des Trichters ist ein
Probenteller mit maximal 21 Probenflaschen, von denen sich ener unterhalb des
Trichterausganges befindet, die anderen sind verschlossen. Programmgesteuert wird der
Probenteller nach einem bestimmten Zeitintervall weitergedreht, so dass der néchste
Probenbehalter unter den Trichter gelangt. Vor dem Aussetzen der Sinkstofffallen von Bord
des Forschungsschiffes werden die Probenflaschen mit einer 1% igen Natriumazidlésung
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versetzt. Das Ansetzen der Losung geschieht mit Meerwasser, welches mit Wasserschopfern
aus der entsprechenden Position und Tiefe der vorgesehenen Verankerung beprobt wird.
Natriumazid wird den Proben als Vergiftungsmittel fir Zooplankton (, Swimmer*) zugesetzt,
um aerobe Respiration und damit mikrobiellen Abbau zu verhindern. Nach der Bergung einer
Sinkstofffalle werden die Probenflaschen abgeschraubt, verschlossen und kiihl gelagert.

3.5 Probenaufarbeitung

3.5.1 Extraktion und Behandlung der Proben

Die Polymersaulen werden nach dem Entfernen des Wassers dreimal hintereinander mit
jeweils 80-120 ml Aceton versetzt und fur 7 Stunden liegen gelassen. Aus den Poren des
Polymerharzes lasst sich das Wasser nur schwer entfernen und wird erst im Laufe der
Extraktionen durch Losungsmittel ersetzt. Die Extrakte der Wasserproben enthalten somit
neben dem Losungsmittel auch Wasser. Die Glasfaserfilter mit den Partikeln werden
aufgetaut und mit einer Pinzette in eine Glashilse Gberfuhrt, zweimal mit jeweils ca. 80 ml
Aceton versetzt und fUr 7 Stunden extrahiert. Sedimentproben werden nach dem Auftauen
gefriergetrocknet und zur VergroBerung der Oberflache in einem Achatmoérser mit
Natriumsulfat (ungefahr 2 g) verrieben, in eine Glashilse Uberflihrt und zweimal mit jewells
ca. 80 ml Aceton fur 7 Stunden extrahiert. Sinkpartikelproben werden nach Entfernung der
»Swimmer von der wassrigen Phase durch Zentrifugation abgetrennt, gefriergetrocknet und
durch Mérsern homogenisiert.

Fur eine Gefriertrocknung der feuchten Sedimente und Sinkstoffe werden diese zunéchst in
Becherglaser Uberfihrt, abgedeckt und in einer Gefriertrocknungsanlage langsam auf -50 °C
gekihlt. Durch ein Vakuum verdampft das Wasser je nach Gehalt innerhalb von Stunden bis
Tagen.

Die Extrakte der Wasserproben werden an einem Rotationsverdampfer bis auf die wéssrige
Phase von ca. 30-60 ml eingeengt, die der Partikel- und Sedimentproben auf ca. 30 ml.
Anschlief3end werden die Partikel- und Sedimentextrakte nach Zugabe von etwa 30 mil
Wasser erneut eingeengt bis die wassrige Phase Ubrig bleibt. Die wassrigen Phasen werden
anschlief3end dreimal mit je 10 ml Hexan ausgeschiittelt. Die gesammelten Hexanphasen
werden mit Natriumsulfat getrocknet, auf ca. 70 pl eingeengt und bis zur Trennung bei -20 °C
in Glasampullen aufbewahrt.

In Sedimentproben sind oftmals schwefelhaltige Verbindungen (elementarer Schwefel,
Sulfide und Schwefelwasserstoff) enthalten, die zu einer Uberlastung des Detektors sowie zu
einer Beeintréchtigung der Analyse von CB fuhren. Die schwefelhaltigen Verbindungen in
den Glasampullen der Sedimentextrakte werden durch Versetzen mit eementarem
Quecksilber unter Ausfallung von Quecksilbersulfid (HgS) entfernt. In Kapitel 4 werden
neben Polymermaterialien zur Anreicherung von gelosten CB auch Extraktionsverfahren der
Wasserproben sowie Effektivitéat unterschiedlicher Lésungsmittel naher beschrieben.
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3.5.2HPLC, Stoffklassentrennung

Die Probenextrakte enthalten neben chlorierten Verbindungen wie z.B. CB, DDT oder
Hexachlorbenzol (HCB) eine grof3e Anzahl von Substanzen wie z.B. Pigmente (Kap. 4.1.2),
Aldehyde, Ketone oder Fettsdureester. Eine direkte Injektion des Extraktes in den
Gaschromatographen (GC) wirde zur Folge haben, dass polare Gruppen die stationdre Phase
der Trennsdule (SIO,) irreversibel belegen und damit deren Trennleistung herabsetzen. Vor
der gaschromatographischen Analyse ist somit eine Trennung der CB-Fraktion von stérenden
Substanzen erforderlich.

Eine geeignete Methode hierfir ist die HPLC (Petrick et al., 1988). Zur Trennung der
CB-Fraktion von anderen Substanzklassen werden zunéchst die Fraktionsvolumen eines
Gemisches von Standards aus n-Alkanen, CB, Pestiziden und Polyaromatische
Kohlenwasserstoffen (PAH) bestimmt. Fir ene Kalibrierung werden 60 pl eines
Kalibriergemisches mit einer Spritze aus der Glasampulle aufgezogen und in die
Probenschleife der HPLC injiziert. Um eine quantitative Uberfiihrung zu gewahrleisten, wird
die Spritze vorher mit ca. 30 pul Hexan aufgezogen, wodurch die Reste der Standards mit
ausgespult werden. Eine Elution der Substanzen von der dstationdaren Phase erfolgt
nacheinander mit Hexan, Dichlormethan/Hexan (1:4), Dichlormethan und Aceton. Die
einzelnen Fraktionen werden durch 10 ml Zentrifugenglaser aufgefangen und auf 60 pl
einrotiert. Durch Ausspilen mit 20 pl werden somit etwa 80 pl in Glasampullen Gberfihrt,
eingeschmolzen und bei -20 °C bis zur gaschromatographischen Untersuchung aufbewahrt.
Die Flussrate der HPLC betragt 0,5 ml min’. Die einzelnen Fraktionen mit den
entsprechenden Losungsmittelvolumen zur Trennung der Probe in funf Fraktionen sind in
Tabelle 3.3 dargestellt. Die CB befinden sich in der 2. Fraktion, die Pestizide HCH, DDD,
DDT und DDE genauso wie PAH in der 3. Fraktion sowie HCB zum Tel in beiden
Fraktionen. Die Probentrennung erfolgte entsprechend der Trennung eines Kalibrier-
gemisches.

Tab. 3.3: HPLC-Fraktionen

Fraktion L dsungsmittel L dsungsmittel- Substanzklassen
volumen [ml]
1 Hexan 0,0-2,1 Alkane, Alkene
2. Hexan 2,1-4,0 CB, HCB
3. Dichlormethan/Hexan (1:4) 4,0-4,5 HCB, PAH, HCH, DDD, DDT, DDE
4, Dichlormethan 45-50 Aldehyde, Ketone, Fettsdureester, etc.
5. Aceton 5,0-5,5 Pigmente, etc.

Storende polare Substanzen wie Pigmente belegen die stationdre Phase und vermindern wie
bei der GC (s.0.) die Trennleistung der HPLC-Saule erheblich. Durch Verwendung einer
Vorsaule und einem Drei-Wege-Ventil (Abb. 3.3) lassen sich polare Substanzen entfernen,
bevor diese auf die Hauptsaule gelangen (Utschakowski, 1998). Nach einer Probeninjektion
gelangen die Substanzen der 1. bis 4. Fraktion (Tab. 3.3) von der Vorsdule durch Eluieren mit
Hexan und Dichlormethan auf die Hauptsaule. Polare Verbindungen verbleiben zun&chst auf
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der Vorsaule und desorbieren erst mit einem polaren Lésungsmittel wie Aceton. Aceton fihrt
zu einer Deaktivierung der Hauptsaule und wird deshalb mit den stérenden Verbindungen
Uber den Nebenzweig des Drei-Wege-Ventils vor der Hauptsdule abgeleitet. Die
Losungsmittel werden grundsédtzlich nur getrocknet Uber die Saule gepumpt und
gegebenenfalls mit Hilfe eines Ultraschallbades entgast, da Luftblasen im System die
Flussrate beeintrachtigen.

l

Vorsaule

Drei-Wege-Ventil ﬂ

U Zentrifugenglas
Probenschleife CZ Injektor Hauptsaule
4
Losungs- P
. um
mittel > pe Zentrifugenglas

Abb. 3.3: Schematischer Aufbau der HPLC

Die Trennleistung der stationdren Phase wird auch nach der nie ganz vollsténdigen
Abtrennung polarer Substanzen durch mehrere Probendurchléufe vermindert und muss in
regelmaldigen Abstanden Uberprift werden. Nach jewells drei Probeninjektionen wird die
HPLC solange kalibriert, bis drel aufeinander folgende Injektionen eines Standardgemisches
eine Abweichung von weniger als 0,1 ml Lésungsmittelvolumen je Fraktion ergeben. Die
Vollstandigkeit der Probentrennung lasst sich zusétzlich durch Injizieren der 1. und 3.
Fraktion in den GC kontrollieren, in denen sich keine CB befinden durfen. Trifft dies zu, kann
anschlief3end auch die 2. Fraktion in das Analysegerdt eingespritzt werden, um dann die
CB-Kongenere zu qualifizieren und quantifizieren. Die HPLC ermoglicht so eine vollstandige
Separation der CB von ECD-aktiven Substanzen. HCB kommt zwar sowohl in der 2. Fraktion
als auch in der 3. Fraktion vor, da aber das Messsignal im Chromatogramm kein CB-Signal
beeintréchtigt, war es nicht nétig, HCB aus der 2. Fraktion zu entfernen.

Bel der HPLC handdte es sich im Einzelnen um:

Pumpe: Spectroflow 400
Kratos Analytical Instruments, Rotterdam, NL
Injektor: Rheodyne, Cotati, 250 ul Probenschleife, USA
Vorsaule: Nucleosil® 50-5, 30 mm, 4 mmi.D., Macherey-Nagel, Diiren, BRD
Hauptsaule:  Nucleosil® 100-5, 200 mm, 4 mm i.D., Macherey-Nagel, Diren, BRD
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Die fur eine Probenaufarbeitung und CB-Analyse erforderlichen Arbeitsschritte sind in
Abbildung 3.4 zusammengefasst.

Wasser suspendierte Partikel Sediment
(Polymersaulen) (GF/F-Filter)
Gefriertrocknen
/
Verreiben mit Natriumsulfat
v /
Extraktion mit Aceton/\Wasser

l

Eindampfen von Aceton

.

Ausschiitteln mit Hexan

'

Trocknen mit Natriumsulfat

y

Aufkonzentrieren

'

HPLC

.

Aufkonzentrieren und
Uberfiihren in Glasampullen

v
Entfernen von Schwefel
1. Fraktion 2. Fraktion 3. Fraktion

v v v

Voruntersuchung GC-ECD

'

2. Fraktion

.

GC-ECD/GC-MS

.

Quadlifizierung

'

Quantifizierung

Abb. 3.4: Schematische Darstellung der einzelnen Probenaufarbeitungs- und Analyseschritte
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3.6 Gesamtprozedur blindwert

Vor der ersten Probenaufarbeitung und spéter in regelmalBigen Abstanden zwischen den
Probenaufarbeitungen wird die Blindwertkonzentration der Gesamtprozedur bestimmt. Man
unterscheidet den Probenprozedurblindwert und den Laborprozedurblindwert. Der
Laborprozedurblindwert umfasst die gesamte Aufarbeitungsprozedur (Kap. 3.5) ohne die
Probe und dient der Uberprifung der Reinheit samtlicher Gerdte, Chemikalien und
Losungsmittel. Anstatt der Sedimente werden ca. 3 g Natriumsulfat verwendet, Glasfaserfilter
werden ohne Partikel und Glassdulen ohne Polymer aufgearbeitet. Die Ergebnisse der
Probenmessungen wurden mit den Prozedurblindwerten korrigiert.

Um eventuelle Kontaminationen wahrend der Probenahme auf dem Schiff sowie wahrend des
Transportes bis ins Labor zu berticksichtigen, werden Sedimentproben aus relativ grof3er
Tiefe (> 29 cm) sowie Wasser- und Partikelproben aus nur wenigen Litern Meerwasser
aufgearbeitet und als Probenprozedurblindwerte verwendet. Der Prozedurblindwertextrakt
wird mit HPLC getrennt und gaschromatographisch untersucht. Die CB-Konzentrationen der
Proben entsprachen bei einigen gelésten und partikuldren Tiefenwasserproben denen der
analysierten Laborprozedurblindwerte (Abb. 3.5), daher waren keine zusdtzlichen
Korrekturen der Ergebnisse erforderlich.

500 -
400 -
W
300 - }Q
|
200 e} L/\_A//FAJ

- M

13,5 17,5 21,5 25,5 29,5 min

mV

* Storsignal aus dem GC-System

Abb. 3.5: ECD-Gaschromatogramm eines Laborprozedurblindwertes

3.7 Gaschromatographie

Die GC ist eine besonders geeignete Technik zur Trennung von Substanzen: Die
Identifizierung und Quantifizierung einzelner Substanzen von komplexen Stoffgemischen
(z.B. einer Meerwasserprobe) sind durch Verwendung von hochreinen Trennsaulen sowie
empfindlicher und selektiver Detektoren maoglich.
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Die Trennung und Bestimmung der CB erfolgte in dieser Arbeit sowohl Uber eindimensionale
GC und einem Elektronen-Einfang-Detektor als Detektor (GC-ECD) as auch Uber en
gekoppeltes System aus GC und Massenspektrometrie (GC-MYS). In Kapitdl 4.3 werden beide
Systeme miteinander verglichen. Die verwendeten Gerdte sind Sichromat 1 (Siemens) und
Fisons Instruments GC 8000 series der mit einem Fisons Instruments Trio 1000 gekoppelt ist.

Im Folgenden wird auf die Komponenten eines GC-Systems (Injektor, Trennsdule und
Detektor) sowie die Durchfiihrung der GC-Analyse eingegangen.

Injektoren

Die Proben werden mit Hilfe einer 10 pl Spritze in das System injiziert. Eine anndhernd
vollstéandige Entfernung der Probe aus der Spritze geschieht durch vorheriges Aufziehen von
0,2 pl Hexan. Vor und nach einer Probeninjektion wird die Spritze grindlich mit Aceton und
anschlief3end mit Hexan gereinigt.

Beim Sichromat 1 wird die Probe Uber einen programmierbaren Temperaturverdampfer
(PTV) mit einer langen Spritzennadel direkt auf die Saule gegeben (,,on-column® Injektion).
Durch schnelles Aufheizen der Saule verdampft das Losungsmittel nach der Injektion sofort,
so dass die Substanzen am Saulenanfang zuriickbleiben. Der Fisons 8000 dagegen besitzt
einen Split/Splitlos-Injektor. Diese Art von Injektoren kommt vor allem dann zum Einsatz,
wenn nur sehr kleine Probenvolumen und sehr niedrige Substanzkonzentrationen auf die
Trennsdule gelangen dirfen. Zur Reduzierung der Probe wird diese nach dem Verdampfen
und vor dem Auftreffen auf die Saule in zwei Gasstrome — oftmals im Verhdtnis von 1:10
bzw. 1:100 — aufgeteilt. Einer der Gasstrome wird abgelassen, der andere gelangt auf die
Saule. Auf Grund der HPLC-Vortrennung und geringen CB-Konzentrationen in den
Probenextrakten wird die Injektion splitlos durchgefihrt.

Trennséulen

Durch anschlief3ende Temperaturerhéhung der Séule wird die Probe verdampft und kann
getrennt werden. Mit Hilfe eines Temperaturprogramms lassen sich Starttemperatur, Heizrate
und Endtemperatur der Saule vorgeben. Zur Trennung der CB wird eine SE-54 Kapillarsaule
verwendet, deren Material aus hochreinem Siliziumdioxid (fused-silica) mit einer schwach
polaren stationdren Phase aus Alkyl- und Arylpolysiloxanen (95% Methyl- und 5%
Phenylsilikone) besteht.

Eine vollstdndige Trennung aller CB-Kongenere ist mit Hilfe der eindimensionaen
Gaschromatographie nicht moglich. Mullin et al. (1984) bestimmten die Retentionsfolge von
allen 209 CB auf einer SE-54-Kapillarsaule und konnten so erkennen, dass nicht alle CB
getrennt werden. Schulz (1990) identifizierte in technischen Gemischen nur 59 getrennte
CB-Kongenere von insgesamt 132 nachgewiesenen Verbindungen. Durch Einsatz von zwel
hintereinander geschalteten Trennsiulen unterschiedlicher Polaritdt (Multidimensionale
Gaschromatographie, MDGC) lassen sich koeluierende CB trennen (Duinker et al., 1988;
Schulz et a., 1989; Kannan et al., 1992).
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Detektoren

Eine empfindliche Nachweismethode von Substanzen mit hoher Elektronenaffinitét (Ea) ist
uber den Elektronen-Einfang-Detektor (ECD, Electron Capture Detector) moglich. Der ECD
Ist geeignet, speziell halogenhaltige Substanzen nachzuweisen, bei denen —wie bei CB — hohe
Signal/Stoffmengen-V erhéd tnisse (Responsefaktoren, Ry) vorliegen.

Als lonisationsquelle wird eine radioaktive Strahlungsquelle (*Ni-haltige Folie) verwendet,
die zwischen zwel geladenen Elektroden angebracht ist. ®Ni emittiet energiereiche
Elektronen ([3-Teilchen) und ionisiert damit unter Bildung von energiedrmeren
Sekundarelektronen das Tragergas (Hz). Zwischen den Elektroden ist dann ein konstanter
Strom messbar. Molekile mit einer hohen Elektronenaffinitét fangen die langsamen
Elektronen ein und veringern dadurch den Strom. Diese Elektronenmenge ist der
Substanzkonzentration proportional.

Massenspektrometer lassen sich mit Gaschromatgraphen koppeln und werden neben ECD
héufig als Detektoren zur Untersuchung organischer Chlorverbindungen verwendet. Das
Saulenende des Gaschromatographen befindet sich hierbel in der lonenquelle des
Massenspektrometers. Die nacheinander von der Séule ausstrémenden Komponenten werden
durch einen Elektronenstrahl mit einer Energie zwischen 0 und 300 eV (meistens 70 eV) im
Gasraum ionisiert, was auch als Elektronenstol3-M assenspektrometrie (El, electron impact)
bezeichnet wird. Die Molekll-lonen werden beschleunigt, fokussiert und anschlief3end in
einem Magnetfeld nach Massen (genauer nach Massen/Ladungs-Verhdtnissen) vone nander
getrennt. Die Massen werden nacheinander durch einen lonenauffanger detektiert; bel
schwachen lonenstromen werden zusétzlich Sekundarelektronen-Verfielfacher (SEV)
verwendet. Aus der Vertellung der Messwerte entsteht ein Massenspektrum, welches mit
gespeicherten Spektren einer Bibliothek verglichen werden kann und somit zur
Identifizierung der Substanz fuhrt. Im SIM (Single lon Monitoring) Modus wird nach ganz
bestimmten Massen gesucht, so dass im Massenchromatogramm nur Signale dieser
Komponenten mit hoherer Intensitét enthalten sind.

Bei den Gaschromatographen handelt es sich um folgende Geréte und -konfigurationen:

GC-ECD
Gaschromatograph: Sichromat 1, Semens AG
Injektor: PTV (on-column)
Starttemp.: 60 °C, 1 min
Temp.: 210 °C
Trégergas. Wasserstoff (5.0), zusétzlich gereinigt mit Gascleanfilter Oxygen,
Chrompack, Middelburg, NL; Fluss: 2ml/min
Trennsaule: SE-54, Macherey-Nagel, Duren, BRD
60 m, 0,25 mmi. D., 0,15 um Filmdicke
Detektor: ®Ni-ECD, 300 °C

Spllgas: Stickstoff (5.0); Fluss: 2 ml/min
Temp.-Programm:  Starttemp.: 60 °C, 1 min

Heizrate 1: 20 °C/min

Temp. 2: 200 °C, 1 min

Heizrate 2: 6 °C/min

Endtemp. : 310 °C, 2 min
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GC-MS

Gaschromatograph: Fisons Instruments GC 8000 series

Injektor: Split/Splitlos, 1 min splitlos
Temp.: 300 °C

Trégergas: Helium (5.0), zusétzlich gereinigt mit Gascleanfilter Oxygen,
Chrompack, Middelburg, NL; Fluss: 2ml/min

Trennséule: SE-54, Macherey-Nagel, Duren, BRD
50 m, 0,20 mmi. D., 0,20 um Filmdicke

M assenspektr. Fisons Instruments TRIO 1000

Detektor: Quadropal, El 70 keV, 300 °C

Spuilgas: Stickstoff (5.0); Fluss: 2 ml/min
Temp.-Programm:;  Starttemp.: 50 °C, 1 min

Heizrate 1: 10 °C/min

Temp. 2: 200 °C, 1 min

Heizrate 2: 5 °C/min

Endtemp. : 300 °C, 5 min

3.8 Auswertemethoden

Identifizierung

Fur den Nachweis der einzelnen CB werden Proben und Standards (Kiel 11) in den GC-ECD
injiziert und anschlief3end die Retentionszeiten eines Standardchromatogramms (Abb. 3.6)
und eines Probenchromatogramms miteinander verglichen. Der Nachweis von CB aus
Probenchromatogrammen des GC-MS ist genauso durch Vergleich mit Retentionszeiten des
Standards moglich sowie zusétzlich durch Vergleich von charakteristischen CB-Massen-
spektren aus Probe und Standard.
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* Stoérsignal aus dem GC-System, Uberdeckt zum Teil das Signal von CB 180
Abb. 3.6: ECD-Gaschromatogramm des CB-Standards Kiel 11

Der Standard — hergestellt von der Firma Promochem, Wesel — enthélt 22 CB (Tab. 3.4), die
nach folgenden Kriterien ausgewahlt wurden:

e Vorhandensein der Homologe von ng. = 2 bis 8,

e Reinheit der CB,

e hohe Toxizitét und Persistenz,

e deutliche Identifizierung und Quantifizierung durch GC-ECD und GC-MS,

e am haufigsten in Umweltproben bestimmten CB.
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Tab. 3.4: Zusammensetzung des CB-Standards Kiel |1

CB-Nr. | Konzentration | CB-Nr. | Konzentration

[Pg/p] [Pg/pl]
8 1,75 149 1,21
18 1,20 118 0,85
31 1,06 153 0,84
28 0,46 138 1,38
52 0,86 183 1,03
49 1,21 174 0,94
44 1,07 177 0,95
66 0,55 180 1,63
95 0,57 170 1,34
101 0,93 199 0,93
110 1,11 194 1,26

Die Identifizierung samtlicher CB fand zusdtzlich tUber technische Aroclor-Gemische statt,
deren Zusammensetzungen bekannt sind (Schulz et al., 1989). In Abbildung 3.7 ist das
Chromatogramm von Aroclor 1242 im Vergleich mit einem Chromatogramm einer
Wasserprobe aus der Kieler Forde und den zugeordneten CB als Beispiel gezeigt.

Quantifizierung

Fur die Quantifizierung der CB in den Proben wird ebenfalls der Standard Kiel |1 (Tab. 3.4),
deren CB-Konzentrationen bekannt sind, herangezogen. Der Responsefaktor (Ry) einer
Komponente eines CB-Standards wird aus der Peakhthe und der Konzentration der
Komponente ermittelt:

Responsefaktor = Konzentration (Standard)/Peakhdhe (Standard)

Hiermit berechnet man zunéchst Responsefaktoren fir CB, die im Standard enthalten sind
(und damit fir jeden Chlorierungsgrad), fur CB aber, die nicht im Standard enthalten sind,
wird der Responsefaktor der im Standardchromatogramm vorangehenden Komponente
zugeordnet. Schulz (1990) stellte fest, dass hierdurch ein entstehender Fehler vernachlassigbar
ist. Wird der Responsefaktor mit der jeweiligen Peakhthe aus dem Probenchromatogramm
multipliziert, 1&sst sich die Konzentration der zu untersuchenden Substanz bestimmen.

Mit storenden Substanzen belastete Proben konnen die Empfindlichkeit des Detektors
herabsetzen. Bei Injektion des CB-Standards an verschiedenen Tagen unterliegen die
Peakhthen deshalb Schwankungen. Spritzt man den CB-Standard direkt nach der zu
untersuchenden Probe in das GC-System, lassen sich aber Messungen unter anndhernd
gleichen Bedingungen erreichen. Fir eine Reihe von Proben wird der CB-Standard vor und
nach dem Probensatz injiziert; folgen dagegen mehr als vier Proben hintereinander, wird
dieser zusétzlich zwischen den Proben eingespritzt. Die CB-Konzentrationen berechnet man
dann aus den gemittelten Peakhthen. Die Quantifizierung findet unter Berlicksichtigung des
Gesamtprozedurblank statt, deren Blindwerte gegebenenfalls berechnet und von den
entsprechenden Probenwerten abgezogen werden.
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Die zur Aufzeichnung und Auswertung der ECD-Chromatogramme eingesetzte Software ist
Chromstar (Version 4.05, SES Analysesysteme, Bremen), fir Massenspektren wurde Lab-
Base Data System, Fisons Instrumental verwendet.
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Abb. 3.7: ECD-Gaschromatogramm &) des technischen Gemisches 1242 und b) einer Wasserprobe (Kieler
Forde). Die Signale sind den CB-Nummern zugeordnet.
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3.9 Begleitparameter

Je nach Aufgabenstellung erwies es sich als zweckmaldig, entweder die Konzentration der CB
in pg/l anzugeben oder aber den CB-Gehalt auf den partikuldren organischen Kohlenstoff
(POC) suspendierter Partikel, Sinkpartikel und Sedimente (pg/g POC) zu beziehen. Die
Ergebnisse von Wasser- und Partikulérsuspensatproben lassen sich dadurch auf das
M eerwasservolumen, Ergebnisse der suspendierten Partikel, Sinkpartikel und Sedimente auf
den POC-Gehalt bezogen vergleichen.

Zur Bestimmung des Trockengewichtes (bzw. des Wassergehaltes) der Sinkpartikel- und
Sedimentproben werden diese vor und nach der Gefriertrocknung eingewogen. Proben zur
Ermittlung des POC-Gehaltes (Ehrhardt & Koeve, 1999) werden durch Ausstanzen von
.Kleinen Filtern® (Durchmesser = 1,5 cm) aus den mit Partikeln belegten Glasfaserfilter
erhalten. Das Material wird an drei verschiedenen Stellen entnommen, um eine
maoglicherweise ungleichméldige Belegung zu berticksichtigen. Nach dem Trocknen der
Proben be 60 °C fur 30 min, dem Entfernen des anorganischen Kohlenstoffs durch
Abréduchern mit konzentrierter Salzsaure in ener so genannten Karbonatbox und
anschlief3ender Trocknung fur 24 h lassen sich die POC-Gehalte durch den Element-
Autoanalysator (EuroEA, Firma EuroVektor) messen. Hierzu wird in eéinem Quarzrohr das
Material mittels Katalysatoren und Sauerstoff als Oxidationsmittel unter sehr hohen
Temperaturen (1020 °C) vollsténdig verbrannt; anschlieffend werden die entstandenen
Produkte, namlich hauptsachlich Stickoxide und Kohlendioxid, gaschromatographisch
getrennt und deren Menge an organischem Kohlenstoff bzw. Stickstoff Uber enen
Warmeletfahigkeitsdetektor ermittelt.

Weiterhin wurde das SPM aus dem Oberflachenwasser (Meteor 36/1+2) im Rahmen eines
Tellprojektes von JGOFS auf den Gehalt an Opal und Calciumcarbonat hin untersucht (Kuss
& Kremling, 1999). Diese Ergebnisse ermoglichen ebenso wie die Angabe des POC-Gehaltes
eine erweiterte Interpretation zu Transport- und Verteilungsprozessen von CB im Ozean
(Kap. 5.2.2).

3.10 Statistik

CB-Zusammensetzungen in Proben und technischen Gemischen lassen sich wegen der
Viezahl der CB im Allgemeinen schwer miteinander vergleichen. Ein bewahrtes Verfahren
zur Auswertung von Datensédtzen mit vielen, untereinander abhangigen Variablen ist die
Faktorenanalyse (u. a. Backhaus et a., 2000). Die Faktorenanalyse soll zunachst in ihren
Grundziigen beschrieben (Kap. 3.10.1), anschlie?end anhand eines Beispiels verdeutlicht
(Kap. 3.10.2) und spéter, im Diskussionskapitel (Kap. 5.4.6), auf CB-Probendatensitze
angewandt werden.
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Zur Durchfiihrung der Faktorenanalyse in dieser Arbeit wurde das Statistikprogramm SPSS
10.0 verwendet und als Faktorenextraktionsmethode die Hauptkomponentenanalyse (PCA,
Principal Component Analysis) ausgewahlt.

3.10.1 Grundztige und Begriffe der Faktorenanalyse

Die Faktorenanalyse ist ein Verfahren, mit dem lineare Korrelationen zwischen den Variablen
(gemessene Mol% der CB) erkannt und der Datensatz aus vielen abhangigen Messgrofen auf
wenige unabhangige, den so genannten Faktoren oder Komponenten, reduziert wird. Die
unabhangigen bezeichnet man als ,erklarende* GrofRen, die von ihnen abhéngigen als
~erklarte”. Das Ergebnis der Analyse ist eine bestimmte Anzahl von Faktoren — oftmals nur
zwel oder drei —, deren gemeinsame Varianz maximiert wird, so dass moglichst wenig der in
den Messgrofien enthaltenen Information verloren geht, aber auch moglichst viel Variablen
mit anndhernd gleicher Information zusammengefasst wird. Das eigentliche Ziel der
Komponentenanalyse, ndmlich die inhaltliche Interpretation der Faktoren, kann aber nicht
immer unmittelbar erreicht werden. Die Interpretation ist rein subjektiv (!).

Die Vorgehensweise einer Faktorenanalyse ist nach Backhaus et al. (S. 252-327, 2000) in
verschiedene Arbetsschritte  aufgetellt und beginnt mit der Errechnung der
Korrelationskoeffizienten zwischen den gemessenen Variablen sowie auf3erdem deren
Anordnung in ener Matrix. Anhand der Korrelationsmatrix lassen sich Zusammenhange
zwischen den Variablen erkennen und eine Extraktion der Komponenten unter Einhaltung der
Orthogonalitét als nachsten Schritt durchfiihren. Zuerst wird derjenige Faktor extrahiert, der
die Varianz der Variablen am stérksten erklart; weitere werden sukzessiv aus der
Restkorrelation ermittelt. Nach der Faktorenextraktion, bei der zuvor eine bestimmte
Faktorenanzahl festgelegt wird, 1dsst sich eine reduzierte Korrelationsmatrix aufstellen und
hieraus die Korrelationskoeffizienten der gefundenen Faktoren zu den einzelnen gemessenen
Variablen berechnen. Diese so genannten Faktorladungen werden dann, gegebenenfalls nach
einer Rotation, also nach einer Multiplikation mit einer orthogonalen Matrix, zur
Interpretation der Faktoren herangezogen. In einem letzten Arbeitsschritt kann man zusétzlich
den einzelnen Faktoren Werte zuordnen, die das Ausmal3 der in den Faktoren ,gesammelten
ahnlichen Merkmale bei den entsprechenden Variablen angeben. Was dies im Einzelnen
bedeutet, soll im Laufe dieses Kapitels beschrieben werden:

Durch die Darstellung der beiden Grofien Variable und Faktor in einem Vektordiagramm
(Abb. 3.8) soll zuerst die Errechnung der Matrizen verdeutlicht werden. In der Abbildung
stellen die Vektoren die Variablen und die Resultanten die Faktoren dar. Aus dem Kosinus
des Winkels zwischen je zwei Vektoren berechnen sich die Korrelationskoeffizienten der
gemessenen Ausgangsvariablen (z.B. cos 30° = 0,87), aus denen dann eine Korrelationsmatrix
erstellt wird. Die graphische Lésung der Faktorenextraktion ist der aus den vier Vektoren

" Die methodische Einordnung der PCA ist unklar. Sie wird oftmals mit der Faktorenanalyse gleichgesetzt, als
Speziafal der Faktorenanalyse angesehen, aber auch as ein eigensténdiges Verfahren mit wesentlichen
konzeptionellen Unterschieden zur Faktorenanalyse betrachtet.
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gebildete Schwerpunkt, der als Resultante bezeichnet wird und gleichzeitig as das Ergebnis
des ersten Faktors zu verstehen ist. Aus dem Kosinus des Winkels zwischen je einem Vektor
und einer Resultanten wiederum, berechnen sich die Koeffizientenwerte jedes mdglichen
Variablen-Faktoren-Paares (z.B. cos 60° = 0,5), die wie oben schon erwdhnt als
Faktorladungen bezeichnet werden und somit das Korrelationsmald zwischen der j-ten
Variablen sowie der i-ten Hauptkomponente wiedergeben.

1. Resultante

X3

X2

X1

60°

» 2. Resultante

Abb. 3.8: , Variablenbiischel mit vier Variablen (X1 nis4) und Faktorenextraktion (1. und 2. Resultante)

Voraussetzung fur ene efolgreiche Faktorenanalyse sind hohe lineare Korrelationen
zwischen den Variablen. Lasst sich jeder Messwert einer Ausgangsvariablen als eine
Linearkombination mehrerer Faktoren beschreiben, so erhdlt man bei nur zwei Faktoren die
Gleichung:

Xj = gF1+ aoF2

X: Messwert der Variablej
g, und g,: Ladungen der Variablej auf Faktor eins (F1) und Faktor zwei (F2)

Fir jede Variable gehen die Koeffizienten beider Faktoren mit ein. Ist die Ladung g der
Variablen x; auf F1 gleich Eins (g1 = 1) und auf F2 gleich Null (g2 = 0), so entspricht die
Variable x; nach der obigen Formel dem Faktor eins (x; = F1). In diesem Fall wird die
Variable nur durch den ersten Faktor erklart. Der zweite Faktor (2. Resultante) ist von dem
ersten Faktor vollig unabhdngig und muss daher orthogonal zu diesem verlaufen
(cos 90° = 0). Durch die Projektion des einen auf den anderen Faktor verlaufen die Vektoren
parallel (cos 0° = 1), sind diese dagegen gleichgerichtet, ist die Korrelation +1 und dem
entsprechend -1, wenn die Vektoren in entgegen gesetzter Richtung verlaufen. Je ndher sich
die Faktorladungen bei +1 oder -1 befinden, umso stérker ist der positive oder negative
lineare Zusammenhang zwischen den V ariablen gegeben.

Werden die Gleichungen simtlicher Messwerte betrachtet, und werden zur Auflosung der
linearen Gleichungssysteme deren Variablen und Faktoren nebeneinander aufgeschrieben,
kann man das Faktorenmodell in Matrix-Notation darstellen:

X=A*F

X: Matrix der Ausgangsdaten
A: Matrix der Faktorladungen
F: Matrix der unkorrelierten Faktoren (Faktorwerte)
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Aus der Datenmatrix und der Faktorladungsmatrix lassen sich dann die Faktorwerte der
Variablen hinsichtlich der Faktoren errechnen. Oftmals werden diese berechnet, wenn man
die ermittelten Werte selbst als Variable anschlief3end zur Erklarung noch weiterer Variablen
verwenden madchte. Eine Faktorenanalyse kann aber auch ohne einen konkreten Faktorwert
erfolgreich durchgefthrt werden.

Fur die Herleitung des ersten Faktors wird a; so gewahlt, dass F1 die gréltmogliche Varianz
hat. Durch Quadrierung der Faktorladungen (&%) und durch Summenbildung der Quadrate der
Ladungen erhé@lt man den Antell der durch den Faktor erklarten Varianz. Die Kommunalitét
(h?) — dies entspricht in der Regressionsanalyse dem Bestimmtheitsmal R® — ist der Teil der
Gesamtvarianz einer Variablen, der durch die gemeinsamen Faktoren erklart wird und kleiner
Einsigt. In der Hauptkomponentenanalyse alerdings, erhalt die Kommunalitét zu Beginn der
statistischen Auswertung den Wert Eins, da von einer Aufklarung der gesamten Varianz
(100%) ausgegangen wird. Auf diese Weise werden alle Variablen normiert und gehen damit
gleichberechtigt in die Auswertung mit ein. Bel zwei Faktoren gilt fur die Variable j:

h®=a."+ a2’

aj_12_|_ 81'22 1

h? Kommunalitét der Variable]
& und g,: Ladungen der Variablej auf Faktor eins (F1) und Faktor zwei (F2)

3.10.2 Graphische Dar stellung eines Beispiels

Die Faktoren sind rein rechnerisch ermittelte Grof3en und lassen sich oftmals nur anhand ihrer
Relation zu den Variablen verstehen. Die analysierten Datensdtze werden deshalb als so
genannte Ladungsdiagramme graphisch dargestellt und interpretiert. Von den CB-Datensétzen
(Mol%) verschiedener technischer Aroclor-Gemische wurde ene Faktorenanayse
durchgefuhrt, deren graphisches Ergebnis zur Veranschaulichung dargestellt und erléutert
werden soll.

Die berechneten Faktoren bilden ein neues, niedrigdimensionales Koordinatensystem, in das
die Messwerte in Form ihrer Faktorladungen so abgebildet werden, dass ihre Varianz
moglichst vollstandig erhalten bleibt. Sollen CB-Zusammensetzungen von technischen
Gemischen oder Proben statistisch untersucht werden, kdnnen die Faktorladungen einmal aus
den Messgrolen mehrerer Proben eines CB (CB-Matrix) und einmal aus den Messgrofien
mehrerer CB einer Probe (Proben-Matrix) berechnet werden. Die CB-Matrix enthélt also die
Faktorladungen der CB-Variablen, die Proben-Matrix die der Probenvariablen. Sollen zwel
Faktoren ermittelt werden, konnen deren Faktorladungen aus einer Matrix in einem
zweidimensionalen Koordinatensystem aufgetragen werden. Die Ladungswerte reichen wie
schon beschrieben von -1 bis +1. Um dies jedoch graphisch zu verdeutlichen, werden in den
Ladungsdiagrammen Einheitskreise im Abstand von ens vom Ursprung entfernt
eingezeichnet. Eine weitere bevorzugte graphische Darstellungsart der Analyseergebnisse ist
das gegenseitige Auftragen nur der Faktorwerte oder der Faktorwerte zusétzlich jeweils gegen
die Werte der Faktorladung, um die Wichtigkeit der Faktoren mit den Variablen in
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Verbindung zu bringen und gleichzeitig Faktorwerte miteinander vergleichen zu kénnen.
Ladungen und Werte der Faktoren werden in das niedrigdimensionale Koordinatensystem so
projiziert, dass diese in der Abbildung (Biplot™) als Punkte mit minimaler Distanz auftreten.
In einem , klassischen” Biplot werden Ublicherweise Faktorwerte der Proben und Ladungen
der CB-Variablen miteinander verknlpft. Nicht tblich, aber dennoch sinnvoll, kénnen auch
umgekehrt Faktorwerte der CB und Ladungen der Proben zusammen dargestel It werden.

Die Darstellungen lassen unterschiedliche Interpretationsméglichkeiten zu und sollen deshalb
in dieser Arbeit angewandt werden. In diesem Kapitel sind als Beispiel die Faktorladungen
der beiden ersten Faktoren jeweils aus der CB-Matrix (Abb. 3.9a) und aus der Proben-Matrix
(Abb. 3.9b) gegeneinander aufgetragen worden. Die Berechnung der Faktorladungen erfolgte
auf der Grundlage von Mol%-Daten aus sechs verschiedenen technischen Gemischen.

Relative Verteilung der Variablenpunkte im Ladungsdiagramm

Die Variablen kann man sich graphisch als vieldimensionales ,,V ektorenbiischel“ vorstellen
(Abb. 3.8), deren Endpunkte im Koordinatensystem als Wertepunkte sichtbar sind und durch
zwel Faktoren aufgespannt werden. Besitzen die Variablen untereinander eine ahnliche
Bedeutung, so laden diese hoch auf den einen Faktor; gleichzeitig sind die Ladungen der
anderen Variablen auf diesen Faktor gering. In dem Koordinatensystem befinden sich in
diesem Fall die Wertepunkte aus der Faktorladungsmatrix eng um die Achsen gelegen und
weit vom Ursprung entfernt, wodurch man die Faktoren relativ leicht erklaren kann. Je ndher
die Punkte sich am Kreis befinden, umso langer sind die Vektoren, umso hoher ist die
Faktorladung und damit der Anteil an der Gesamtvarianz (Mal3 fur die Gite der Daten). Nicht
so bei Faktoren, die sowohl vidle as auch heterogene Variablen erkléren. In dem gezeigten
Beispiel (Abb. 3.9) liegen die Wertepunkte nur in etwa und nicht genau auf dem
Einheitskreis, da die Summe der Quadrate der Faktorladungen nur dann eins ergibt, wenn alle
Hauptkomponenten berticksichtigt werden.

Wird im Diagramm eine Gerade von dem Punkt einer Variablen aus durch den Ursprung
gelegt, trifft sie gegebenenfalls im gegenuiberliegenden Quadranten auf negativ korrelierte
Variablen. Variablen eines solchen Paares stehen zu den Faktoren in einer komplementaren
Beziehung und konnen genauso wie positiv korrelierte Variablen zu einer sinnvollen
stati stischen Analyse beitragen.

Durch Drehung der Achsen lassen sich die Punkte vermehrt um die Achsen legen, wodurch
eine verbesserte Interpretation ermoglicht wird, da die Unterschiede zwischen sehr hohen und
sehr geringen Faktorladungen deutlicher werden. Bei einer orthogonalen Rotation (hier
Varimax Rotation) wird die relative Position der Achsen (also im rechten Winkel)
beibehalten.

* Das Préfix Bi bezieht sich auf Zeilen (Proben) und Spalten (CB-Variablen) einer Matrix und nicht auf
zweidimensionale Darstellungsweise.
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Abb. 3.9: Ladungsdiagramme mit Faktorladungen aus der a) CB-Matrix und b) PCB-Produkte (technische
Gemische) -Matrix. Die Punkte sind den CB-Nummern bzw. den Bezeichnungen der PCB-Produkte zugeordnet.
Die Punkte mit CB-Nummern sind auf3erdem in Gruppen (Gr.) unterteilt. Die Geraden verbinden negativ
korrelierende Variablen (CB 49 und CB 187/177 sowie 1254 und 1016/1242).
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Beschreibung der Faktoren

Anhand der Ladungsdiagramme (Abb. 3.9) soll gezeigt werden, wie eine Beschreibung der
Faktoren hergeleitet werden kann. Im Prinzip werden hierzu die relativen Anordnungen der
Punkte/Gruppen im Einheitskreis betrachtet. Im Koordinatensystem gruppierte CB-Variablen
korrelieren positiv und gegentiberliegende CB-Variablen negativ. Es sollen vor allem die
Variablen betrachtet werden, die einen grof3en Einfluss auf die Faktoren ausiiben, also
maoglichst dicht an der Achse und am Kreis liegen.

Soist im ,,CB-Ladungsdiagramm® (Abb. 3.9a) zu sehen, dass die Koordinatenpunkte der CB
97, 99, 85 und 91 (Kongenere aus Gruppe funf) im ersten und zweiten Quadranten besonders
nahe an der ersten Hauptkomponente liegen und dass die Variable CB 8 unterhalb der
Abszisse im vierten Quadranten entlang der Y-Achse, also im negativen Bereich des zweiten
Faktors liegt. Die Variablen CB 49, 47/48, 37 und 64 (Gruppe drel) wiederum laden positiv
sowie hoch auf Faktor eins, dagegen liegen die Variablen CB 149, 146, 141/179 und 170 aus
Gruppe sechsim zweiten und dritten Quadranten mit hohen negativen Faktor 1-Ladungen.

Gesucht werden nun zwei Merkmale, die zum einen unabhangig voneinander sind und zum
anderen jewells die Unterschiede zwischen negativ korrelierten CB-Variablen maximal
erklaren, also bereits einen Grofiteil der Gesamtvarianz bedeuten. Da die Ladungen aus den
relativen CB-Anteilen (Mol%) berechnet wurden, werden diese Ausgangsdaten der gerade
erwdhnten CB gegeneinander aufgetragen (Abb. 3.10). Auf diese Weise lassen sich
Gemeinsamkeiten und Differenzen der Kongenere sehr gut hervorheben sowie Antworten auf
die Frage finden, was durch die Faktoren tatsachlich erklart wird:

Wie aus Abbildung 3.10 ersichtlich, weisen die technischen Gemische dann ein konstantes
Verhdltnis der Mol%-Beitrége einzelner Kongenere auf, wenn diese positiv korreliert sind. So
zeigen CB innerhalb der Gruppe drel (CB 49, 47/48, 37 und 64) sowie der Gruppe sechs
(CB 149, 146, 141/179 und 170) jeweils sehr dhnliche Mol%-Muster, die jedoch zwischen
den Gruppen grundsétzlich undhnlich, nahezu invers sind. Auch die Mol%-Beitrage der
Kongenere 91, 99, 97 und 85 aus Gruppe funf in den PCB-Produkten liegen in einem
konstanten Verhdtnis vor und sind auf3erdem zu dem Muster des CB 8 in etwa gegensinnig.
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Abb. 3.10: Ausgangsdaten der Faktorenanalyse (Mol%) einzelner CB aus sechs verschiedenen technischen
Gemischen, die hoch (positiv und negativ) auf Faktor 1 (F1) und Faktor 2 (F2) laden. Der Wert von CB 8 aus
1221 betrégt 72 Mol%.
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Werden weiterhin die Muster nur der Kongenere im Vergleich betrachtet, erkennt man ganz
klar deren stark voneinander abweichende Mol%-Beitrdge in den verschiedenen Produkten.
So steht dem hohen Anteil der hoherchlorierten CB aus Gruppe sechs in Aro 1254 und 1260
ein zu vernachlassigender Anteil dieser CB in Aro 1016, 1242 und 1248 gegeniiber. Diese
Unterschiede erklaren bereits den weitaus grofdten Teil der Gesamtvarianz (Faktor eins). CB 8
wiederum weist von alen Kongeneren die grofdten Mol%-Schwankungen in den
Industrieprodukten auf und scheint damit das Merkmal mit der grofdten Restvarianz (Faktor
zwei) wiederzugeben. Da von keinem anderen CB derartig weit auseinander liegende
prozentuale Anteile in den technischen Gemischen vorliegen, befindet sich in dem
Komponentendiagramm der Koordinatenpunkt CB 8 auch in keiner Gruppierung.

Faktor eins wird kaum von CB beschrieben, die in Aro 1221 vorkommen. Die Orthogonalitét
der Faktoren ist dadurch gegeben, dass Faktor zwel kaum von CB beschrieben wird, die in
Aro 1260 enthalten sind. Umgekehrt zeigen einige CB aus Aro 1260 einen grof3en Einfluss
auf Faktor einsund CB 8 aus Aro 1221 entsprechend auf Faktor zwel.

Mit Hilfe der Faktorenanalyse kdnnen Zusammenhéange und Unterschiede in den Datensétzen
sichtbar gemacht werden, indem die Messgrof3en zueinander statistisch ausgewertet werden,
die sich dann als Prozent der Gesamtvarianz anhand eines Zahlenwertes ausdriicken lassen.
Die Varianzen der Faktoren werden wie beschrieben jeweils aus der Summe der quadrierten
Faktorladungen berechnet. Fir das obige Beispid liegt das Maximum der Gesamtvarianz mit
56% in Richtung der ersten Achse (F1) und das Maximum der Restvarianz mit 29% in
Richtung der zweiten Achse (F2). Das bedeutet, dass die Variablen in hohem Mal3e korreliert
sind, denn bereits durch nur zwei Faktoren lassen sich 85% der Gesamtvarianz erkléren.

Nach demselben Verfahren lassen sich genauso Aussagen Uber mdogliche Zusammenhénge
und Unterschiede verschiedener PCB-Produkte herleiten. Diesmal werden aber die
Faktorladungen der Schadstoffgemische und nicht die der Kongenere verwendet (Abb. 3.9b)
und auch die Mol%-Ausgangsdaten werden nach Produkten und nicht nach
Einzelverbindungen geordnet (Abb. 3.11). Nimmt man beide Grafiken zusammen, korreliert
Faktor eins sehr hoch mit der Variablen Aro 1221 und erklart scheinbar die stark
abweichenden Schadstoffmuster im Vergleich mit allen anderen ausgewahlten Gemischen.
Bereits in der Darstellung der CB-Variablen konnte gezeigt werden, dass CB 8 durch seinen
ungewohnlich hohen Beitrag in Aro 1221 enen nicht unerheblichen Teil an der
Gesamtvarianz ausmacht. Im Gegensatz dazu zeigen die Variablen Aro 1248 und Aro 1260
hinsichtlich CB 8 kaum eine Bedeutung und laden hoch auf Faktor zwei (positiv und negativ).
Hier fallen besonders die hohen Beitrage der hdherchlorierten CB in Aro 1260 auf.

Weiterhin zeigen die Faktorladungen der Variablen Aro 1016 und Aro 1242 eine positive
Korrelation zu beiden Faktoren und plotten im ersten Quadranten des Koordinatensystems
nahe des Einheitskreises (Abb. 3.9b). Die Ahnlichkeit der Wertepunkte beider Gemische
bedeutet eine positive Korrelation untereinander und damit sehr dhnliche CB-Zusammen-
setzungen. Aro 1254 und Aro 1260 liegen dagegen im vierten Quadranten, werden also von
beiden Faktoren negativ beeinflusst.
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Abb. 3.11: Ausgangsdaten der Faktorenanalyse (Mol%) von technischen Gemischen. Der Wert von CB 8 aus
Aro 1221 betragt 72 Mol%.

Die Faktorenanalyse gewinnt aber erst dann an Bedeutung, wenn die gefundenen
Vertellungen durch ein Merkmal (oder mehrere) der CB bzw. Proben inhaltlich erklarbar
werden. Im Diskussionskapitel (Kap. 5.4.6) sollen CB- und Proben-Variablen nach dem oben
beschriebenen Verfahren statistisch ausgewertet werden. Gemensamkeiten und Unterschiede
der Variablen werden den Eigenschaften der CB bzw. der Proben zugeordnet.
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4 Ergebnisse

Aufbau und Bemerkungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden von Meerwasserproben CB-Konzentrationen bestimmt und
verschiedene methodische Untersuchungen durchgefiihrt. Die Darstellung der Ergebnisse ist
wie folgt unterteilt: In Kapitel 4.1 werden zwei Sorptionsmaterialien beztiglich ihrer Eignung
zur Anreicherung von CB aus Meerwasser bewertet, anschlief3end werden zwei Verfahren zur
Extraktion der CB beurteilt (Kap. 4.2) und zwel Messmethoden zur CB-Analyse miteinander
verglichen (Kap. 4.3). In Kapitel 4.4 werden die Messergebnisse aus dem Nordatlantik
(Meteor 36/1+2- und Poseidon 255/1-Expedition) beschrieben. Die Ergebnisse der
methodischen Untersuchungen sollen in diesem Kapitel dargestellt und bereits diskutiert
werden, die Messergebnisse aus dem Ozean werden hier ebenfals dargestellt aber nur
einleitend diskutiert. Die ausfuhrliche Diskussion hierzu findet in Kapitel 5 statt.

Die verwendeten Bezeichnungen der Proben, die hier in Abbildungen und Tabellen aufgefthrt
sind, wurden in Kapitel 3.2 beschrieben, die Lage der beprobten Transekte und Stationen ist
der Abbildung 3.1 auf S. 17 zu entnehmen.

Bel der Beschreibung der Ergebnisse ist es hier vorteilhaft, wegen der umfangreichen
Datenmenge aller ermittelten CB die Summe der CB-Konzentrationen einer Probe anzugeben,
um dann sowohl die methodischen Untersuchungen, die beprobten Regionen des
Nordatlantiks als auch die Kompartimente (Wasserproben, Partikelproben und Sedimente)
untereinander auf die Gesamtkonzentration bezogen vergleichen zu konnen. Von den
Ergebnissen einzelner CB werden nur wenige dargestellt; die vollstandigen, nach Einzel-CB
aufgeschliisselten Ergebnisdaten befinden sich in Tabelle eins bis sechs im Anhang. Im
Diskussionskapitel sollen dann je nach Aufgabenstellung Einzelkomponenten oder Summen
bestimmter CB betrachtet werden.

Auswahl der CB

Die Trennung aller CB-Kongenere in technischen Gemischen ist mittels multidimensionaler
Gaschromatographie mdglich (Duinker & Schulz-Bull, 1999; Schulz-Bull & Duinker, 1999).
Theoretisch wére damit die Bestimmung aller in den Proben vorkommenden CB méglich. Fur
diese Arbeit fanden die Messungen aus zeitlichen Grinden mit eindimensionaler
Gaschromatographie statt, was bedeutet, das neben einzelner auch koeluierende CB
zusammen quantifiziert werden (Kap. 3.8). Von den insgesamt 133 in technischen Gemischen
gefundenen Kongeneren sind etwa 37 CB, die nur in sehr geringen Konzentrationen vorliegen
(Schulz et al., 1989). Diese CB konnten in den Proben wegen zu geringer Konzentration nicht
nachgewiesen werden. CB mit nur einem Chloratom (CB 1, 2 und 3) kommen zwar in dem
technischen Gemisch Aro 1221 in deutlich messbaren Anteilen vor, sie konnten jedoch mit
GC-ECD oder GC-MSin keiner der untersuchten Proben bestimmt werden. CB 4/10, 7/9 und
6 mit nur zwei Chloratomen lieflen sich wegen Uberlagerung von Signalen unbekannter
Substanzen im Probenchromatogramm nicht in allen Proben eindeutig zuordnen. In einigen
Proben allerdings konnten diese CB qudlifiziert und quantifiziert werden — neben
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ECD-Messungen auch anhand von Messungen mit eéinem Massenspektrometer (Finnigan,
Automass 3), welche am Institut fur Ostseeforschung (IOW) durchgefiihrt wurden. Ebenso
wie die oben genannten niedrigchlorierten CB wurden CB 29, 180 und 194 auf Grund
Uberlagernder Signale nicht in allen Proben ausgewertet. Von den Proben der Meteor 36/1+2-
und Poseidon 255/1-Expedition (jedoch ohne Sinkstofffallenproben) konnten somit die
restlichen, namlich 85 koeluierende und einzelne CB bestimmt werden, die einen Anteil an
samtlichen in einer Probe vorkommenden CB von ca 93% ergeben. Die 85 CB wiederum
enthalten je nach Probe etwa 25 CB, die gerade oberhalb der Nachweisgrenze liegen.

Von den Sinkstofffallenproben, und allen weiteren in dieser Arbeit verwendeten Proben der
Expeditionen Pos231/2 und Pos255/2 aus dem Nordatlantik wurden 16 CB ausgewahlt, deren
Summe ca. 47% aller CB ausmachen. Diese Nordatlantikergebnisse sollen fur die Berechnung
der CB-Menge und des CB-Flusses im Nordatlantik herangezogen werden, die Berechnung
der Gesamtkonzentrationen aus vielen CB war hierfur nicht notwendig. Die Auswahl geschah
nach folgenden Kriterien:

e CB sindim CB-Standard Kiel I enthalten,

e eindeutige Identifizierung und Quantifizierung in sémtlichen Proben,

e gleichméiige Verteilung der Homologe von ng = 3 bis 7,

e am haufigsten in Umweltproben bestimmte CB.

e |Im Rahmen einer Interkalibrierung lagen von diesen CB geringe Abweichungen der
Konzentrationen (einer Sedimentprobe) im Vergleich mit den von anderen
Tellnehmern gefundenen Konzentrationen vor.

Neben der Summe einer bestimmten Anzahl CB sollen auch einzelne Kongenere betrachtet
werden, um unterschiedliche Eigenschaften dieser Verbindungen in Relation zu deren
unterschiedlichen Vertellung zu setzen. Bel der Auswahl einzelner CB missen natirlich CB
verwendet werden, die besonders haufig in Umweltproben analysiert werden. In der Literatur
existiert keine einheitliche Auswahl von CB, alerdings werden haufig die so genannten
Hauptkongenere 28, 52, 101, 118, 138, 153 und 180 angegeben. Einfach deshalb, weil diese
CB in deutlichen Mengen in Umweltproben vorliegen, relativ sicher zu quantifizieren sind
und weil deren Eigenschaften in einem moglichst weiten Bereich auseinander liegen — also
eine moglichst unterschiedliche Anzahl an Chloratomen besitzen. Fir diese Arbeit werden CB
herangezogen, deren Anzahl der Chloratome von 3 bis 6 reicht und mdglichst zu den
Hauptkongeneren zahlen. Dies trifft auf die Kongenere 28, 52, 101, 138 und 153 zu. Anstelle
des Hauptkongeners CB 180 wird CB 174 (ebenfalls en CB mit sieben Chloratomen)
genommen, und zusétzlich CB 8 (bzw. CB 18), das die leichter fliichtigen CB vertritt.

4.1 Vergleich der Sorptionsmaterialien XAD-2 und PAD-1

Zur Anreicherung von geldsten, organischen Spurenstoffen aus Wasser lassen sich vor allem
pordse, hydrophobe Polymere wie Polyurethanschaum (Navratil et al., 1977), Chromosorb T®
(Josefson et al., 1984), LiChrolutEN® (Aguilar et al., 1997) und Amberlite® XAD-2 (Junk et
a., 1974; de Lappe et al., 1983; Schulz, 1990; Schulz-Bull et al., 1998) einsetzen. Eine
weitere Moglichkeit ist die Verwendung von C-18-Kieselgel, das aus einem Siliziumdioxid-
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Grundgerust besteht, woran Octadecyl-Gruppen gebunden sind (Kraut-Vass & Thoma, 1990).
Aber auch semipermeable Membranen (SPMD, Semi Permeable Membrane Devices)
bewirken — &hnlich wie bei Muschelgewebe — die Anreicherung von Spurenstoffen aus
Meerwasser (Strandberg et al., 1998; Ockenden et al., 2001): Die Membranen sind
dunnwandige Polyethylenschlduche, die ein Lipid (Triolin) enthalten und Uber enen
bestimmten Zeitraum von einigen Tagen bis Monaten dem Wasser ausgesetzt werden,
wodurch eine Vielzahl von gel6sten organischen Substanzen in die Wandungen der Schlduche
hineindiffundieren und in dem Lipid angerei chert werden.

XAD-2 erwies sich im Vergleich mit anderen Polymeren (Gomez-Belinchon et al., 1988), mit
C-18-Kieselgel (Dachs & Bayona, 1997) und mit SPMD (Gustafson & Dickhut, 1997) als ein
geeignetes Adsorbens zur Anreicherung von organischen Spurenstoffen aus mehreren hundert
Litern Wasser. Seit einigen Jahren wird von der Firma Serva, Heidelberg, anstelle von
Amberlite® XAD-2 (X-Adsorbens) ein dhnliches Harz, namlich Serdolite® PAD-1 (Polymer
Adsorbens) hergestellt. Im Folgenden werden die Harze als XAD und PAD bezeichnet.

Beschreibung von XAD und PAD

XAD ist ein vernetztes Polystyrol-divinylbenzol (DVB)-Harz und liegt in Wasser und
organischen Losungsmitteln in Form unlédicher kleiner Kugeln vor, die eine
schwammstrukturartige  (makroretikuldre) Pordsitdt mit  einer  eng umgrenzten
PorengrofRenverteilung besitzen. Die Struktur einer einzelnen Kugel kann man sich
vereinfacht als Agglomerat einer groflen Anzahl kleinster Kigelchen vorstellen, zwischen
denen Wasser ungehindert hindurchstréomt, wobei hydrophobe geléste Substanzen an der
hydrophoben Polystyrol-Oberflache adsorbiert werden. Untersuchungen des Herstellers
ergaben, dass die Stoffe nach der Adsorption nur geringfligig in das Innere der Kiigelchen
dringen (Merkblatt, Fa. Serva), wodurch eine anschlief3ende Elution ermoglicht wird. Fur den
Einsatz von XAD sprechen dessen physikalisch-chemischen Eigenschaften. Die
Polymerkugeln sind druck- und temperaturbestandig, so dass die Saule bis zu 4000 m Tiefe
(Petrick et al., 1996) und bei Temperaturen bis zu 150 °C eingesetzt werden kann (Merkblatt,
Fa. Serva). Der Abrieb der Kligelchen ist so gering, dass XAD mehrmals verwendet werden
kann. Be entsprechend geringer Konzentration von geldsten Substanzen ist ene
Anreicherung aus einer ausreichend grof3en Wassermenge notwendig. Petrick et al. (1996)
untersuchten mit Hilfe des Polymers sogar Uber 1000 | Meerwasser. PAD ist genau wie XAD
ein Polystyrol-DVB-Harz, besitzt aber auf Grund anderer Herstellungsbedingungen einen
groReren Porendurchmesser (Tab. 4.1), der geringfligig andere Sorptionseigenschaften
erwarten |&sst.

Tab. 4.1: Physikalische Kenngréfzen von XAD und PAD

K enngr 6Ren | XAD | PAD
Porendurchmesser [nm] 9 25

Partikelgroie [mm] 0,3-1,0/0,3-1,0
Spezifische Oberflache[m%g] | 300 | 250
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4.1.1 CB-Konzentrationen

PAD wurde erstmalig von Cziudgj (1998) hinsichtlich der Anreicherung von organischen
Spurenstoffen aus Meerwasser untersucht und mit XAD verglichen. Im Rahmen der obigen
Arbeit standen drel parallele Probenahmen mittels der beiden Polymere zur Bestimmung der
CB-Konzentrationen aus Meerwasser im Vordergrund. Die Konzentrationen der CB (S, S=
Summe) — berechnet aus 60 CB — von XAD- und PAD-Proben der Probenahmegebiete Kieler
Forde, Skagerrak und Kattegat sind der Arbeit von Cziudgj (1998) entnommen und in Tabelle
4.2 dargestdlit.

Die Ergebnisse gaben einen Hinwels darauf, dass im Vergleich mit XAD das PAD hohere
Werte bei der CB-Anreicherung zeigt und die Ursache dafiir vermutlich in einer geringeren
Adsorption von stérenden Substanzen wie Huminstoffen und Pigmenten an PAD zu finden
ist. In diesem Kapitel sollen diese Aussagen tiefer gehend untersucht werden durch
1) Vergleich mit weiteren Ergebnissen paralleler Probenahmen mit XAD- und PAD-Saulen
sowie 2) Untersuchung der stérenden Substanzen auf moglicherweise geringere Adsorption
an PAD asan XAD (Pigmentanalyse).

Tab. 4.2: CB-Konzentrationen (S) [pg/l] der Wasserproben aus der Kieler Forde, dem Skagerrak und dem
Kattegat (Werte aus Diplomarbeit, Cziudaj, 1998). Die Probenahme mit PAD und XAD fand parallel statt.

Kieler Forde| Skagerrak K attegat
PAD XAD|PAD XAD|PAD XAD

CB-Konz.(S)[pgl] | 177 68 | 12 7 138 10

Waéhrend der Forschungsfahrt Poseidon 255/1 konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit
parallel vier Wasserproben mit XAD und vier mit PAD aus dem Nordatlantik genommen
werden (Kap. 3.4.1). Zusdtzlich wurden zur Qualitdtskontrolle zweimal jeweils zwel
Wasserproben nur mit XAD-Saulen parallel genommen, wovon eine parallele Probennahme
wegen eines Sturmes abgebrochen werden musste. In Tabelle 4.3 sind die Summen der
CB-Konzentrationen (Summe aus 85 CB) aufgdistet und zusammen mit den oben
aufgefiihrten in Abbildung 4.1 graphisch dargestellt. Die Konzentrationsverhéltnisse der CB
(S) von XAD- zu PAD-Proben zeigt Tabelle 4.4.

Tab. 4.3: CB-Konzentrationen (S) [pg/l] der Wasserproben aus dem Nordatlantik. Die Probenahme mit PAD und
XAD (bzw. XAD und XAD) fand parallel statt.

P10-12 P13-16 P17-18 P19 P20
PAD XAD|PAD XAD|PAD XAD |PAD XAD XAD XAD

CB-Konz. (S) [pg/l] | 15,1 7,8]539 6,3 13,9 15,3/ 36,0 334| 1,7 1,9
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* Werte aus Diplomarbeit (Cziudgj, 1998)
Abb. 4.1: CB-Konzentrationen (S) [pg/l] der Wasserproben

Tab. 4.4: Konzentrationsverhdtnisse der CB (S) von XAD- und PAD-Proben

Kieler F. | Skagerrak | Kattegat Nordatlantik
P10-12 | P13-16 | P17-18| P19 | P20*
XAD| 1 1 1 1 1 1 1] 1
PAD| 26 ‘ 17 33 20 | 79 | 09 |11 11

* K onzentrationsverhaltnis von XAD zu XAD

Sowohl in der Arbeit von Cziudg (1998) als auch anhand von Ergebnissen dieser Arbeit
konnte folgendes gezeigt werden:

e Die Probenahme mit PAD verglichen mit XAD fuhrt prinzipiell zu einer hheren CB-
Anreicherung.

e Die Anreicherungsverhéltnisse sind sehr unterschiedlich. Wahrend die XAD- und
PAD-Probe P17-18 aus dem Nordatlantik dhnliche Ergebnisse ergaben, liegen die der
XAD- und PAD-Probe P13-16 um einen Faktor von etwa acht auseinander.

e Schon das Aussehen der Extrakte beider Polymere nach der Desorption mit
Losungsmittel war verschieden. Wahrend das XAD-Eluat trib und zum Teil stark
gefarbt aussah, war das PAD-Eluat klar und farblos bis hellgelb. Dies lief3 vermuten,
dass Pigmente oder Huminstoffe eine gréfl3ere Affinitét zu XAD als zu PAD haben.

4.1.2 Untersuchung der XAD- und PAD-Probenextrakte mit RP-HPLC

Waéhrend der Probenahme wird das Meerwasser durch einen Filter und anschlief3end durch die
Polymersaule gepumpt. Die Polymere XAD und PAD adsorbieren dabei nicht nur geldste
organische Schadstoffe, sondern auch eine Vielzahl anderer, organischer Substanzen, die dann
ebenso wie CB mit Losungsmittel desorbiert werden, und somit in den Polymerextrakten
enthalten sind. Wie in Kapitel 3.5.2 beschrieben, werden diese mit Hilfe der HPLC abgetrennt
(nicht zu verwechseln mit der im Folgenden beschriebenen RP-HPLC).

Auf Grund der Farbung der XAD-Extrakte — zum Tell gelblich, orangefarben oder grinlich —
liegt die Vermutung nahe, dass diese durch Pigmente verursacht wird. Die PAD-Extrakte
waren dagegen farblos bis leicht gelblich, was darauf hindeutet, dass nur sehr geringe Mengen
von Substanzen adsorbiert werden, die eine Farbung hervorrufen. Dies sind neben Pigmenten
auch Huminstoffe, die wegen ihrer Farbe auch as Gelbstoffe bezeichnet werden. Ob das
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XAD-Material wirklich mehr Pigmente adsorbiert, sollte nachgewiesen werden. Von den
Probenextrakten wurden neben den Pigmentkonzentrationen die CB-Konzentrationen
bestimmt, um eine eventuelle Beeintrachtigung des Adsorptionsverhaltens von CB durch die
Pigmente nachzuwei sen.

Im Phytoplankton kommen hauptsachlich die Pflanzenpigmente der Chlorophyllgruppe und
Carotinoidgruppe vor. Viele Phytoplanktonarten lassen sich durch bestimmte Pigmentmuster
identifizieren, so dass durch die Analyse der Pigmentzusammensetzung von partikuldrem
Material Ruckschltsse auf die Zusammensetzung der Algenpopulation gezogen werden
konnen. Hier steht nicht die Bestimmung von Pigmenten aus Meerwasser im Vordergrund,
sondern die Beurtellung der Eigenschaften der Polymere bei der quantitativen Bestimmung
von geldsten CB aus Meerwasser. Dort haben sich Pigmente als storend erwiesen.

Probenahme und Aufarbeitung der Pigmentproben

Pigmentproben missen, um die Bildung von Abbauprodukten zu vermeiden, dunkel und tief
gefroren gelagert werden. Da die Polymersaulen nach der Beprobung bis zur Aufarbeitung im
Labor mit Wasser beflillt sind, lassen diese sich nicht tief gefroren aufbewahren. Damit der
Pigmentabbau also moglichst gering gehalten wird, erfolgte die Probenahme an der Pier des
Instituts fur Meereskunde (Kieler Forde) und direkt danach die Probenaufarbeitung im Labor.
Fur diesen Versuch wurden drei XAD-Saulen an aufeinander folgenden Tagen mit
unterschiedlichem Meerwasservolumen (100, 200 und 300 Liter) und einer Durchflussrate
von 0,5 bis 0,7 ml min* beprobt; in gleicher Weise wurden paralled dazu PAD-S&ulen
eingesetzt. Die Polymere wurden anschlief3end wie in Kapitel 3.5.1 beschrieben extrahiert.
Der Extrakt (Losungsmittel: Hexan) wurde dann vor der Stoffklassentrennung mit HPLC
(Kap. 35.2) in zwel Haften getellt, damit die CB-Kongenere und zudem die Pigmente
analysiert werden konnten.

Die Hexanextrakte fur die Pigmentbestimmung werden enrotiert, um anschlief3end die
Substanzen mit 2 ml Aceton aufzunehmen und weiterhin den Acetonextrakt mit der gleichen
Menge 1M Ammoniumacetatlésung zu versetzen. Der weitere Verlauf bestand darin, die
Pigmente mit RP-HPLC (Reversed-Phase-HPLC) nach der modifizierten Methode von
Barlow (1997) zu trennen. Die stationdre Phase der RP-HPLC besteht aus sehr kleinen
(3 pm), unpolaren und hochporosen Kieselgel-Kigelchen, an denen Alkylgruppen
(C-8 Gruppen) gebunden sind. Als mobile Phase wird ein Gemisch aus zwei Ldsungsmitteln
eingesetzt. Das Mischungsverhaltnis wird im Verlauf der Analyse nach Tabelle 4.5 von stark
polar bis schwacher polar variiert. Die Pigmente lassen sich so entsprechend ihrer jeweiligen
Polaritdt trennen, anhand ihrer charakteristischen Retentionszeit identifizieren und
photometrisch quantifizieren. Fir die Kalibrierung werden externe Pigmentstandards bei einer
Wellenlange von 440 nm am Spektrophotometer gemessen.

Angaben zum Losungsmittel-Gradienten:

Ldsungsmittel A: 70:30 (v/v) Methanol :1 M Ammoniumacetat
Ldsungsmittel B: 100% Methanol
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Tab. 4.5: Programmierter Lésungsmittel -Gradient

Min | Ldsungsm. |Ld&sungsm.
A% B%
0 65 35
1 50 50
12 15 85
15 0 100
20 0 100
22 65 35
Angaben zur RP-HPLC:
Autosampler: Waters 717 plus
Pumpe: Waters 600 Controller
Injektor: Rheodyne, Cotati, 250 pl Probenschleife
Saule: Hypersil® MOS-2, C8, Lange, Durchmesser, 3 pm

Detektor: Photodiodenarraydetector (PDA), Waters 996

Ergebnisse

Es wurden in jeder der Proben sieben Pigmente identifiziert und quantifiziert. Bei den
Pigmenten handelt es sich um Peredinin, Fucoxanthin, Diadinoxanthin, Lutein,
Canthaxanthin, Chlorophyll a und (-Caroten. Die Summen der Pigment- und CB-

Konzentrationen (85 CB) sind in Tabelle 4.6 angegeben, die der Pigmentkonzentrationen sind
aulRerdem in Abbildung 4.2 dargestellt.

Tab. 4.6: CB-Konzentrationen (S) [pg/l] und Pigmentkonzentrationen (S) [ng/l] der PAD- und XAD-Proben im
Vergleich

Probenvolumen | CB-Konz. (S) | Pigmentkonz. (S)

[1] [pg/l] [ng/l]

Probe 1 XAD 100 150 13,2
PAD 100 150 2,3

Probe2 XAD 200 101 25,0
PAD 200 111 15

Probe 3 XAD 300 90 56,8
PAD 300 79 3,8
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Abb. 4.2: Vergleich der Pigmentkonzentrationen (S) [ng/l] von XAD- und PAD-Proben

Die Ergebnisse dirfen nur im Zusammenhang mit den bei der Probenahme vorherrschenden
Bedingungen betrachtet werden. Die CB-Konzentrationen in der Kieler Forde sind im
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Vergleich mit dem offenen Ozean sehr viel hoher; zum Zeitpunkt der Probenahme
(Mitte Dezember) lag aber eine relativ geringe Pigmentkonzentration vor. Die Untersuchung
der Extrakte hatte fur Klstenmeere folgende Ergebnisse:

e An den XAD-Kugeln werden eindeutig groRere Mengen an Pigmenten adsorbiert.
Grinde hierfir lassen sich nur schwer nachweisen. Vermutlich besteht en
Zusammenhang mit dem Porendurchmesser, welcher der einzige offensichtliche
Unterschied beider Polymereist —er ist beim PAD ca. dreimal so grof3.

e Das PAD-Polymer bietet wegen der geringeren Pigmentanreicherung einen enormen
Vorteil, da die Stoffklassentrennung der Probenextrakte (Kap. 3.5.2) vereinfacht wird
und HPLC- sowie GC- Saulen weniger stark mit polaren Substanzen belegt werden.

e Ein Zusammenhang von CB-Anreicherung und Pigmentanreicherung konnte nicht
festgestellt werden. Die Pigmentanreicherungen waren beim XAD zwar eindeutig
hoher als beim PAD, die CB-Konzentrationen aber waren ghnlich, was vermutlich auf
den zum Zetpunkt der Probenahme geringen Pigmentgehalt im Fordewasser
zuriickzufUhren ist.

e Geringere Probenvolumen ergaben hohere CB-Konzentrationen, und niedrigere
Pigmentkonzentrationen. Somit kann man sagen, dass eine Séttigung der Sdule mit CB
zwischen 100 und 200 Litern Meerwasser erreicht ist.

e Durch diesen Versuch konnte indirekt festgestellt werden, dass bei einer
Durchflussrate von 0,5 bis 0,7 ml min™ geringe Menge des partikularen Materials auf
dem Filter eventuell durch Zerplatzen von Phytoplanktonzellen auf die Séule
Ubergehen.

Zusammenfassend konnten fur Kapitel 4.1 folgende Erkenntnisse gewonnen werden: PAD ist
im Vergleich mit XAD wegen hoherer CB-Anreicherung das geeignetere Polymer. Der
Einsatz von PAD fuhrt zu einer geringeren Pigmentanreicherung, wodurch die Probenauf-
arbeitung erleichtert wird, da weniger storende Substanzen von der CB-Fraktion getrennt
werden missen. Bei relativ hohen CB-Konzentrationen (Kieler Forde) und der Durchflussrate
von 0,5 bis 0,7 ml min™ stellt sich bei beiden Polymeren zwischen 100 und 200 | M eerwasser
ein S&ttigungseffekt ein, die Sorptionsrate hangt also unterproportional mit der Durchfluss-
menge zusammen.

4.2. Extraktionsmethoden

Wie oben beschrieben, wurden bisher zur Anreicherung von gelGsten, organischen
Spurenstoffen aus Wasser vor adlem Polymersdulen eingesetzt. Die Ubliche
Extraktionsmethode der Polymere war die Ruckflussextraktion mit der Soxhlettapparatur
(u. a 10C, 1993; Axelman et a., 2000). In dieser Arbeit wurde die ,Kaltextraktion"
eingefuhrt, die dann mit der Rickflussextraktion — alerdings mit der modifizierten
Soxhlettapparatur aus Kapitel 3.3 — verglichen wurde. , Kaltextraktion* bedeutet, dass die
Polymersaulen mit Lésungsmittel beflllt und dann zur Extraktion dreimal fir jeweils 7
Stunden bei Raumtemperatur zur Gleichgewichtseinstellung der Substanzen zwischen XAD
und Lésungsmittel liegen gelassen werden.
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Effektivitat

Bel der ,Kaltextraktion* wird das Losungsmittel nicht so wie bel der Ruckflussextraktion
durch die Polymerkugeln gespuilt und ist gegebenenfalls durch eine langere Kontaktzeit und
damit bessere Benetzung der Kugeln mit dem Losungsmittel effektiver in Bezug auf deren
vollstéandige Desorption. Zur Kontrolle wurden die Proben (d.h. Polymersaulen) nacheinander
viermal extrahiert und die Eluate einzeln aufgearbeitet. Die Extraktion von Proben der
Pos255/1-Expedition (9 Saulen) erfolgte , kalt”, die der Pos231-Expedition (7 Saulen) mit der
modifizierten Soxhlettapparatur.

Mit beiden Extraktionsverfahren ist eine vollstéandige Desorption nach dreimaligem
Extrahieren erreicht. Bei der jeweils vierten Extraktion konnten in keiner der Proben
CB-Konzentrationen gefunden werden, die Uber den Blindwerten lagen.

Die Ergebnisse der ersten Extraktion der ,Kaltextraktion“ entsprachen oftmals der
Blindwertkonzentration. Diese Extraktion ist im Vergleich zur Rickflussextraktion weniger
effektiv. Vermutlich deshalb, weil durch einfaches liegen lassen das Wasser nur langsam aus
den Poren entfernt und durch das Losungsmittel ersetzt wird. Wahrend bel ener
Rickflussextraktion das Lésungsmittel durch die Poren des Polymers hindurchstréomt und
somit das Wasser vermehrt ersetzt.

Bel der ,Kaltextraktion* lagen die CB-Konzentrationen (S) der zweiten und dritten Extraktion
funfzehnmal hoher als die der ersten, bei der Ruckflussextraktion etwa viermal.

CB-Muster

Weiterhin soll festgestellt werden, ob die Methoden unterschiedliche CB-Zusammen-
setzungen der Proben bewirken. Das CB-Muster einer Probe l&sst sich durch Umrechnung der
Konzentrationen einzelner CB in Stoffmengen erhalten, die dann auf die IStoffmenge
bezogen den Stoffmengenanteil (Mol%) ergeben.

In Abbildung 4.3aist der Vergleich von CB-Mustern dargestellt, bei denen es sich einmal um
Proben handdlt, die mit der Soxhlettapparatur (5 Saulen) extrahiert worden sind, und einmal
um , Kalt“- extrahierte Proben (16 Saulen). Es zeigen sich folgende Ergebnisse:

Eine ,Kaltextraktion* ergibt deutlich einen htheren Anteil der niedrigchlorierten CB 8/5, 18
und in geringerem Mal%e auch 16/32. Also ist anzunehmen, dass sich diese CB wahrend der
Rickflussextraktion entweder verfllchtigen, oder aber in dem L&sungsmittel-Kolben der
Apparatur zersetzen. Mit Aceton als Losungsmittel wird im Kolben zwar nur der Siedepunkt
von 56,1 °C ereicht, ein Zersetzen der CB ist aber nicht auszuschlief3en.

Die Proben fir beide Methoden wurden weder zum selben Zeitpunkt noch am selben Ort
genommen. Daher wére es moglich, dass sich die CB-Muster der Proben auch bei Extraktion
mit derselben Methode unterschieden hétten; allerdings wirde sich dann Uber das gesamte
CB-Muster eine Veranderung zeigen. Werden aber die erwéhnten niedrigchlorierten CB aus
dem CB-Muster herausgenommen, lassen sich, wie in Abbildung 4.3b dargestellt, &hnliche
CB-Zusammensetzungen erkennen.
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B Rickflussextraktion, n=5
i O Kaltextraktion, n=16
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Abb. 4.3: Vergleich der CB-Zusammensetzung von Proben a) mit, b) ohne CB 8/5, 18 und 16/32

Vergleich von Losungsmitteln

Die Polymerkugeln missen stets mit Wasser benetzt sein, da diese sonst schrumpfen und eine
vollstéandige Desorption der Substanzen nicht mehr méglich ist. So sind die Saulen wahrend
der Lagerung mit Wasser beflllt. Aber auch wahrend der Probenextraktion ist darauf zu
achten, dass wenigstens noch 10% Wasser im Verhéltnis zur Lésungsmittelmenge vorhanden
ist. Daher werden Losungsmittel verwendet, die, wie z.B. Acetonitril, mit Wasser mischbar
sind.

e Es konnte festgestellt werden, dass sich bei einem Acetonitril/Wasser-Gemisch die
Losungsmittel-Phase einiger Probenextrakte durch den Rotationsverdampfer nicht
vollstéandig entfernen | &sst.

e Aceton dagegen lasst sich weitgehend von der wassrigen Phase trennen, und hat sich
im Vergleich mit Acetonitril als das geeignetere Losungsmittel erwiesen.

4.3 Vergleich von GC-ECD und GC-M S

Verfahren zur quantitativen Bestimmung der CB-Kongenere sind Gaschromatographie mit
Elektroneneinfangdetektor (GC-ECD) und gekoppelte Gaschromatographie/M assenspektro-
metrie (GC-MS). In diesem Kapitd sollen sowohl GC-ECD als auch GC-MS deswegen
miteinander verglichen werden, weil in der CB-Spurenanalytik zwar mit beiden Systemen
gemessen wird, aber ein direkter Vergleich bisher kaum stattfand. Die Untersuchungen
wurden an den Gerdten Siemens Sichromat 1 (eindimensionale GC-ECD) und Fisons
8000/Fisons Trio 1000 (GC-MS) durchgefuihrt. Die Gerédte und Gerédteeinstellungen sind
bereitsin Kapitel 3.7 beschrieben worden.
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4.3.1 Tagesabhéangige Streuungen beider Verfahren

Die Messungen am Sichromat 1 wurden von der Autorin im Rahmen dieser Arbeit
durchgefuhrt, wahrend die Ergebnisse der Messungen am Fisons Trio 1000 freundlicherweise
von Bert Manzke (Diplomarbeit, FH Fresenius, 2001) zur Verfligung gestellt wurden.

Zur Uberprifung der Stetigkeit und Reproduzierbarkeit der Signalstarken in  den
Chromatogrammen und zur quantitativen Abschdtzung tagesabhangiger Streuungen wurde
der Standard Kid Il (Tab. 3.4, S. 31) mit beiden Verfahren analysiert. Dazu wurden Uber
mehrere Tage vor und nach den Probensétzen 2 ul dieses Standards in beide Anlagen injiziert
und von den Signalhdhen der CB-Komponenten Mittelwerte, Standardabweichung und
relative Standardabweichung berechnet. Insgesamt wurden 20 Tagesresultate fir die
MS-Methode und 30 fur die ECD-Methode in die Auswertung mit einbezogen. Die Werte
sind im Anhang (Tab. 12) eingetragen und in Abbildung 4.4 graphisch dargestel|t.

Hierbel zeigt sich ein deutlicher Unterschied der relativen Standardabweichungen von
Sichromat 1 und Fisons Trio 1000. So reichen diese beim M S von 24,6% (CB 170) bis 43,5%
(CB 101) und beim ECD von 3,8% (CB 138) bis 11,2% (CB 31) bzw. bis 25,6% bei CB 8.
Die Standardabweichung von CB 8 (ECD) stellt im Vergleich mit allen anderen CB eine
Ausnahme dar. Der Grund hierfUr liegt jedoch nicht in ener hoheren absoluten
Standardabweichung, sondern an der geringen Signalstdrke. Der Mittelwert der relativen
Standardabweichung vom ECD betragt 8,1%, der vom MS dagegen 32%. Der erwartete
zufdllige Fehler bel Messungen mit dem Sichromat 1 liegt damit je nach CB im oberen — bis
niedrigen zweistelligen Prozentbereich.
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Abb. 4.4: Relative Standardabweichung (S) der Peakhdhen des CB-Standards 1I, GC-ECD (n = 30) im
Vergleich mit GC-MS (n = 20)

4.3.2 Vergleich der gemessenen Konzentrationen/Gehalte und Zusammensetzung

Waéhrend der MS lonenstréme misst, wird beim ECD die von Chloratomen eingefangene
Elektronenanzahl bestimmt. Trotz unterschiedlicher Messprinzipien ist zu erwarten, dass
beide Systeme im Vergleich dhnliche Ergebnisse liefern, da beide Anlagen gleichermalien
anhand von Standards kalibriert werden. Zur Kontrolle sollen CB-Konzentrationen/-Gehalte
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technischer Gemische (daraus analysiert: 101 CB), Sinkstofffallenproben (16 CB) und einer
Sedimentprobe (16 CB) gemessen, sowie deren Homologen-Zusammensetzungen ermittelt
werden. Von den technischen Gemischen und den Probenextrakten wurde jeweils dieselbe
Menge in beide Systeme injiziert, die ldentifizierung und Quantifizierung der CB erfolgte
wiein Kapitel 3.8 beschrieben.

Technische Gemische

Die technischen Gemische Aro 1221, Aro 1242, Aro 1248, Aro 1254 und Aro 1260 wurden in
beide Systeme injiziert und deren Gesamtkonzentrationen (Mittelwerte aus drei Probensétzen)
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.7 aufgeftihrt und in der Abbildung 4.5 dargestélit.

Tab. 4.7: CB-Konzentrationen (S) [pg/ul] der technischen Gemische

| Aro 1221 | Aro 1242 | Aro 1248| Aro 1254 | Aro 1260 | MW

ECD 104 96 157 92 138 117
MS 62 106 124 125 109 105
580
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Abb. 4.5: CB-Konzentrationen (S) [pg/ul] der technischen Gemische

Die Summen der CB-Konzentration mit ECD und MS gemessenen CB zeigen ahnliche
Ergebnisse, wobel bel Aro 1221 die grofte Differenz festzustellen ist. Der Mittelwert der
ECD-Messungen betragt 117 pg/ul, der Mittelwert der MS-Messungen dagegen 105 pg/ul;
der Unterschied liegt also im Bereich der M ethodengenaui gkeit.

Neben den Gesamtkonzentrationen wurden die Homol ogen-Zusammensetzungen bestimmit.
Hierzu wurden die Mol%-Datensétze der technischen Gemische nach Homologen getrennt
und von z.B. nur den so genannten Cls-CB, also den vierfach chlorierten CB, der oben
genannten technischen Gemische die Mittelwerte gebildet. Koeluierende CB mit
unterschiedlichem Chlorierungsgrad wurden nicht mit einbezogen. Auch nicht die drei CB
mit neun Chloratomen, die nur in sehr geringen Anteilen vorhanden sind. In Abbildung 4.6
sind die mit ECD bzw. M S bestimmten Mol% der in technischen Gemischen vorkommenden
Homologe gegeneinander aufgetragen.

Es konnte gezeigt werden, dass die Nachweisempfindlichkeiten beider Methoden flr
verschiedene Homologe nur wenig voneinander abweichen. Lediglich die Cl,-CB wurden
durch den M S verstarkt detektiert und in geringem Mal3e auch die Cls-CB durch den ECD.
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Abb. 4.6: Vergleich Mol% aus ECD- (Ordinate) und MS- Messungen (Abzisse) fur sieben (Cly-er bis Clg-er)
verschiedene Homologe. Abweichungen von der Diagonalen bedeuten verschiedene Nachweisempfindlichkeiten
der beiden Methoden. Die Nummern geben die Anzahl der Chloratome am Biphenyl wieder.

Proben

In gleicher Weise wurde mit den Proben verfahren: Sinkstofffallenproben und die
Sedimentprobe wurden in beide Systeme injiziert und deren CB-Gehalte (Summe aus 16 CB)
berechnet (Tab. 4.8, Abb. 4.7).

Tab. 4.8: CB-Gehalte (S aus 16 CB) der Sinkstofffallenproben [pg/gFG] an den L-Stationen in etwa 2000 m
Tiefe und der Sedimentprobe [ pg/gTG]

Probenbezeichnung
L1-A [ L1B [ L1C [ L1D | L1E | L2A [ L2B [ L2C [ L2D | L2E | L3-A | L3B | L3C | Sed

ECD 64,3 33,9 47,9 95,6 54,4 30,2 31,0 34,2 65,7 284 355 30,7 25,2 354

MS 126 107 74,4 214 59,0 36,5 52,8 135 49,9 439 42,0 28,0 26,1 357
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* CB-Gehalt (S) der Sedimentprobe ist auf das Trockengewicht bezogen [pg/gTG]
Abb. 4.7: CB-Gehalte (S) der Sinkstofffallenproben [pg/gFG] und der Sedimentprobe [pg/gTG]

Vergleicht man ECD und MS, ergeben die Proben L1-E, L2-A, L2-D, L3-A, L3-B, L3-C
(Probenbezeichnung siehe Kap. 3. 2, S. 18) und der Sedimentprobe mit beiden Verfahren
ahnliche Analyseresultate, wahrend die Werte der Proben L1-A, L1-B, L1-D und L2-B relativ
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weit auseinander liegen. So sind die MS-Werte der |etztgenannten Proben im Durchschnitt um
den Faktor 2,1 héher, was vermutlich von mitanalysierten Fremdstoffen herrihrt.

Auch fur die Proben sollen die Nachweisempfindlichkeiten von ECD und MS fir die
Homologe im Vergleich betrachtet und hier exemplarisch anhand der Sedimentprobe gezeigt
werden (Abb. 4.8).
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Abb. 4.8: Vergleich Mol% aus ECD- (Ordinate) und MS- Messungen (Abzisse) fur finf (Cls-CB bis Cl;-CB)
verschiedene Homologe. Abweichungen von der Diagonalen bedeuten verschiedene Nachweisempfindlichkeiten
der beiden Methoden. Die Nummern geben die Anzahl der Chloratome am Biphenyl wieder.

Von den in den Proben ausgewerteten CB sind nur drei CB mit zwei Chloratomen (CB 8/5
und CB 15; CB 15 koeluiert mit CB 18 und kommt nur in geringen Mengen vor) und keine
CB mit acht und neun Chloratomen — deren Konzentrationen in den Umweltproben unterhalb
der Nachweisgrenze lagen. Diese Homologe sind also in Abb. 4.8 nicht enthalten. Wie bel
den technischen Gemischen werden die Cls-CB und Cl+-CB in etwa von beiden Methoden
gleichermal3en detektiert und die Cls-CB etwas mehr durch den ECD. Hervorzuheben ist
alerdings, dass das MS aul3er fur die Cl4-CB auch fur die Cle-CB empfindlicher ist. Dies
konnte auch fr die Sinkstofffallenproben festgestellt werden.

Zusammenfassend lassen sich also folgende Aussagen Uber die Analyseeigenschaften des
ECD und M S machen:

e DieMesswerte des ECD streuen erheblich weniger als die des MS. Der Mittelwert der
relativen Standardabweichungen der CB-Signalhdhen liegt beim ECD mit 8,1%
eindeutig unterhalb des Wertes vom MS mit 31%. Die relative Standardabweichung
von CB 8 — gemessen mit ECD — ist mit 25% wesentlich hoher als die der anderen
CB. Der hohe Wert, mag wie schon erwéahnt, auf die geringe Signalhthe im
Standardchromatogramm  zurtickzufiihren sein, wodurch sich die Schwankungen
besonders stark bemerkbar machen. CB 8 wird im Folgenden mit ausgewertet, ist aber
unter diesem Vorbehalt zu betrachten.

e FUr den Vergleich der GC/ECD- und GC/M S-Verfahren wurden technische Gemische
eingesetzt. Beide Methoden ergaben dhnliche Resultate hinsichtlich der gemessenen
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CB-Konzentrationen und Homologen-Zusammensetzungen. Auffélig war nur, dass
die Cl4-CB durch die MS-Technik verstarkt detektiert wurden. Die unterschiedlichen
Mel3methoden der Verfahren (Kap. 3.7) geben Anlass zur Vermutung, dass en
Chloratom bei einer Anzahl von vier Chloratomen am Molekul weniger Elektronen
einfangt, als bel einer Anzahl von funf oder drei Chloratomen. Oder aber —wenn nicht
vom ECD zu wenig angezeigt wird, sondern vom M S zuviel — es werden von den Cl4-
CB bevorzugt lonen bilden (im Vergleich zu den anderen Homologen). Eine
offensichtliche Begrindung hierfr gibt es nicht.

e Die Resultate der Proben ergaben ein komplizierteres Bild: Zum einen waren die
detektierten CB-Gehalte einiger Proben im Systemvergleich recht unterschiedlich. Es
konnte festgestel It werden, dass durch den M S hdhere Gehalte gemessen wurden. Zum
anderen konnte anhand der Homologenverteilung gezeigt werden, dass neben den Cl4-
CB auch die Cle-CB bevorzugt durch MS detektiert werden. Es ist deshalb
anzunehmen, dass vom MS unerwiinschte Molekile bzw. Molekilfragmente
mitbestimmt werden, die dasselbe m/z-Verhdltnis (Masse/Ladungs-Verhaltnis)
besitzen wie CB-Molekile (vor alem CB mit 6 Chloratomen). MS-Messungen
mussen deswegen nicht nur auf das zu bestimmende CB hin durchgeftihrt werden,
sondern auch auf mehrere seiner Fragmente. Diese Moglichkeit gibt es beim
GC/ECD-System nicht, bei dem Storsignale nicht von den CB-Signalen differenziert
ausgewertet werden konnen.

e Die Nachweisgrenzen des GC/ECD-Systems sind gegenuber GC/MS vid geringer.
Dies stellt einen enormen Vorteil dar, denn nur so lassen sich auch auf3erst geringe
Konzentrationen im Meerwasser analysieren. Bezogen auf Einzelkomponenten betragt
die ECD-Nachweisgrenze ca. 0,05-0,20 pg je Injektion, dies entspricht einer unteren
Probenkonzentration von ca. 0,003-0,012 pg/l je CB-Kongener. Wird im Single lon
Modus gemessen, liegt die untere Grenze des GC/MS bei 0,4-20,0 pg je Injektion,
entsprechend 0,02-1,00 pg/l pro Probe und CB.

4.4 M esser gebnisse

Wesentlicher Bestandteil der analytischen Arbeiten war die Identifizierung und
Quantifizierung der im Meerwasser geldsten und an Partikel sorbierten CB, sowohl an der
Oberflache als auch in der Wassersdule, sowie der im Sediment enthaltenen CB aus dem
Nordatlantik, so dass die CB-Menge schliefdlich fur den Nordatlantik kalkuliert und
Transport- und Vertellungsprozesse durch einen umfassenden CB-Datensatz aus allen
Kompartimenten untersucht werden soll. Im Folgenden werden die Gesamtkonzentrationen
bzw. Gesamtgehalte (CB (S)) der Wasserproben und Filterproben (suspendiertes partikuléres
Material, SPM) aus der oberflachennahen Schicht (Kap. 4.4.1), der Wasserproben und
Filterproben aus der Wassersaule sowie der Sinkstofffallenproben und Sedimentproben aus
der Tiefsee (Kap. 4.4.2) vorgestellt. Auf den Filtern wurde hauptsdchlich suspendiertes
partikuldres Material (SPM) angereichert — suspendierte Partikel werden auch als
Schwebstoffe bezeichnet.
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Wie bereits am Anfang dieses Kapitels begriindet, wird die Gesamtkonzentration aus 85 CB
berechnet. Weiterhin werden die Mittelwerte der Gesamtkonzentrationen von Wasserproben
und Partikelproben im Oberflachenwasser der Meteor- und Poseidonproben fur enen
Vergleich berechnet. Aul3erdem soll anhand dieser Werte in Kapitel 5.5.1 die CB-Menge in
der oberen Wasserschicht des Nordatlantiks abgeschétzt werden. Um eine Vorstellung von
der GrofRenordnung einzelner CB-Konzentrationen zu bekommen, werden zusétzlich die
Ergebnisse weniger Kongenere dargestellt. Auf die Auswahl der Einzelkomponenten wurde
bereits zu Beginn dieses Kapitels eingegangen.

Neben den Konzentrationen sollen die Ergebnisse der Proben suspendierter Partike in
Gehalten angegeben werden, um diese fur die Berechnung der Verteilungskoeffizienten
(Kap. 2.1) zu verwenden. Da der Gehalt an SPM (Poseidonproben) nicht gemessen wurde,
und da CB ohnehin Uberwiegend an den partikuldren organischen Kohlenstoff (POC)
sorbieren, wird die Masse der in einer Probe enthaltenen CB statt auf das Volumen der
Wasserprobe auf die Masse des darin enthaltenen POC bezogen. Auch hier sollen von den
POC-Konzentrationen und CB-Gehalten (S) die Mittelwerte fur einen Vergleich von Meteor-
und Poseidonproben berechnet werden. Um einen Vergleich suspendierter Partikel proben mit
den Sinkstoffen und der Sedimentprobe zu ermdglichen, werden CB-Gehate ()
grundsétzlich auf den POC bezogen angegeben. An den partikuldren Meteorproben wurden
aul3erdem weitere Bestandtelle gemessen, die bereits von Kuss & Kremling im Jahr 1999 im
Zusammenhang einer Korrelationsanalyse mit Spurenelementen verdffentlicht wurden und
hier fur eine CB-Korrelation verwendet werden sollen.

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse von Einzel-CB ist in Tabelle eins bis sechs und von
POC-Konzentrationen, CB-Gehalte (S) und CB-Flusse (S) samtlicher Proben in Tabelle
sieben bis df im Anhang aufgefuhrt.

4.4.1 Wasser proben und Partikelproben aus der oberflachennahen Schicht

Um dieregionale Verteilung von CB in der oberen Schicht des Nordatlantiks zu untersuchen,
wurden die Konzentrationen der im Meerwasser gelésten und an Partikel sorbierten CB in
einer Tiefe von 5 m bestimmt. In den Abbildungen werden die Ergebnisse der Proben Me36/1
(m1 bis m10) und Pos255/1 in der Reihenfolge von West nach Ost und die Ergebnisse der
Proben Me36/2 (m11 bis m23) von Siid nach Nord dargestellt.

Wasser proben, CB-Konzentration (S)

Die CB-Gesamtkonzentrationen in den Wasserproben sind in Abbildung 4.9 aufgetragen.
Soweit die Probenahme mit XAD und PAD gefillten Séulen parallel erfolgte, sollen nur die
XAD-Proben betrachtet werden, die Resultate der PAD-Proben wurden bereits in Kapitel 4.2
besprochen. Auf den ersten Blick ist erkennbar, dass die Werte sehr variabel sind und dass die
hohen Werte tGiberwiegend in den Poseidonproben auftraten (hauptséchlich P1-5, P17-18 und
P19). Die hochste CB-Gesamtkonzentration enthielt die Probe P19 mit 33,4 pg/l, die
niedrigste konnte in der Probe M6-8 mit 0,32 pg/l gefunden werden. Da die Nachweisgrenze
bei 0.003 pg/l pro CB-Komponente liegt, ergibt dies be 85 Komponenten eine maximale
Gesamtnachweisgrenze von 0,26 pg/l. Die Probe M6-8 enthélt damit gerade noch oberhalb
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der Detektorempfindlichkeit messbare CB-Mengen. Die Proben M17-20, P20 und P21-23
weisen relativ geringe Konzentrationen auf (1,6-2,3 pg/l), die Werte der Proben M1-2, M9-10,
M16, P10-12 und P13-16 liegen im mittleren Bereich (3,8-7,9 pg/l). Der Mittelwert der
Poseidonproben betragt 13,0 pg/l, und damit mehr als die dreifache Konzentration von
gelbsten CB wie der Mittelwert der Meteorproben mit 3,9 pgl/l.

Es kann angenommen werden, dass die unterschiedlichen Konzentrationen der gelésten CB
im Oberflachenwasser durch verschiedene Prozesse wie Eintrag aus der Atmosphére in den
Nordatlantik durch z. B. Regentropfen und Austrag aus dem Ozean in die Atmosphére durch
turbulente Wellenbewegung hervorgerufen werden. Auch Sorption der gelosten CB an
Partikel und deren Freisetzung in die Wasserphase (Partikelabbau im Oberflachenwasser)
fuhrt zu Konzentrati onsschwankungen.
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Abb. 4.9: CB-Konzentrationen (S) [pg/l] der Wasserproben der Me36/1+2- und Pos255/1-Ausfahrt, getrennt
nach Expeditionen.

Proben suspendierter Partikel, *XCB-Konzentration

Waéhrend der Meteor- und Poseidon-Expeditionen wurden kontinuierlich die an partikulére
Substanzen assoziierten CB beprobt; die ermittelten CB-Gesamtkonzentrationen der
Partikel proben sind in Abbildung 4.10 graphisch dargestellt.

An den meisten Partikelproben — auer p16 und p23 — konnten CB in Konzentrationen
nachgewiesen werden, die deutlich oberhalb der Nachweisgrenze lagen. An den Proben p11,
p12, p17 und p18 konnten viele, aber nicht alle CB gefunden werden. Genau so wie bel den
im Oberflachenwasser gelsten CB weichen die Werte stark voneinander ab und reichen von
0,82 pg/l bis 27,3 pg/l (Meteorproben) sowie von 0,26 pg/l (Nachweisgrenze) bis 13,9 pg/l
(Poseidonproben). Die mittlere Konzentration der Meteorproben ist mit 7,3 pg/l ungefahr
doppelt so hoch wie die der Poseidonproben mit einem Wert von 3,8 pg/l. Bel den
Meteorproben liegen die Werte des ersten Abschnittes (m1 bis m10) in eéinem Bereich von
0,82 bis 4,8 pg/l und damit deutlich unter denen des zweiten Abschnittes aus dem
Nordostatlantik (m11l bis m23), die von 5,3 bis 27,3 pg/l reichen. Die Ergebnisse der
partikularen Meteorproben m1 bis m10 (MW von 2,1 pg/l) sind aber mit denen der
Poseidonproben pll bis p23 (MW von 2,2 pg/l) vergleichbar. Die Schwankungen der
partikularen CB-Konzentrationen lassen sich  vermutlich  durch  unterschiedliche
Partikelkonzentrationen im Meerwasser erkléren. Besonders wéhrend einer Blite wird
angenommen, dass die Schadstoffe hauptsachlich an Partikeln assoziiert vorliegen, die Probe
m16 (partikuldr: 27,3 pg/l, gelost: 3,8 pg/l) ist ein Beispid hierfir. Werden die Partikel
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alerdings durch Meeresorganismen gefressen oder sinken sie in tiefere Wasserschichten,
nimmt auch die partikul&re CB-Konzentration im Oberflachenwasser ab.
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Abb. 4.10: CB-Konzentrationen (S) [pg/l] der Partikelproben a) Me36/1+2 und b) Pos255/1

Proben suspendierter Partikel, POC-Konzentration

Darlber hinaus ist bekannt, dass CB bevorzugt an den POC der Partikel sorbieren. Um also
Trangport- und Vertellungsprozesse der CB im Ozean besser interpretieren zu kénnen,
wurden von den Partikelproben (auf3er pl7 bis p20) die POC-Konzentrationen ermittelt
(Abb. 4.11).
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Abb. 4.11: POC-Konzentrationen [pg/l] der Partikelproben a) Me36/1+2 und b) Pos255/1 (ohne pl7 bis p20,
POC-Werte nicht vorhanden)
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Besonders aufféllig sind die hohen POC-Werte der Proben m15 bis m18 und m23 mit Werten
zwischen 151,3 pg/l und 353,1 pg/l, die geringste POC-Konzentration dagegen enthielt die
Probe p11 mit 7,2 pg/l. Die POC-Werte der ersten Meteortransekte ml bis m11 erstrecken
sich tber einen Bereich von 13,3 pg/l bis 46,5 pg/l und sind damit geringer als die POC-Werte
der Abschnitte m12 bis m23 (54,4 bis 353,1 pg/l). Die POC-Konzentrationen der partikuléaren
Meteorproben m1 bis mil (MW von 26,3 ug/ll) sind — genauso wie be den
CB-Konzentrationen — mit denen der Poseidonproben pll bis p23 (MW von 26,2 pg/l)
vergleichbar. Der Mittelwert der Meteorproben liegt bei 90,6 pg/l, der Mittelwert der
Poseidonproben bei 43,5 pg/l. Ebenso wie die partikuldren CB-Konzentrationen liegen die
POC-Konzentrationen der Meteorproben um etwa den Faktor zwe Uber den Werten der
Poseidonproben. Die hohen POC-Werte der Proben m12-m23 aus dem Nordostatlantik
wurden wahrend Bl Utenerei gni sse gemessen.

Proben suspendierter Partikel, CB-Gehalt (S

Anhand der bisang dargestellten Konzentrationsdaten der Partikelproben kann ene
Korrelation von CB und POC angenommen werden. Durch Umrechnung der
CB-Konzentrationen (pg/l) in CB-Gehalte (pg/mg POC) werden die Werte auf die
POC-Konzentrationen normiert, und streuen relativ zueinander jetzt in geringerem Malle.
Diesist durch Vergleich der Abbildungen 4.10 (CB-Konzentrationen) und 4.12 (CB-Gehalte)
ersichtlich. Der Ergebnisbereich der Meteorproben liegt zwischen 39,3-195,6 pg/mg POC und
der Bereich der Poseidonproben zwischen 40,9-156,4 pg/mg POC. Die Unterschiede der
CB-Gehalte liegen um den Faktor vier bis funf auseinander, die CB-Konzentrationen um den
Faktor 35 bis 50. Die Mittelwerte der CB-Gehalte von Meteorproben (86,4 pg/mg POC) und
Poseidonproben (87,4 pg/mg POC) sind ahnlich. Somit ist anzunehmen, dass vom POC im
Nordatlantik bevorzugt eine bestimmte Menge CB sorbiert wird.
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Abb. 4.12: CB-Gehalte (S) [pg/mg POC] der Partikelproben a) Me36/1+2 und b) Pos255/1 (ohne pl7 bis p20,
POC-Werte nicht vorhanden)
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Proben suspendierter Partikel, Hauptkomponenten

Wahrend der M eteorexpedition wurden Partikel proben (m1-m23) zur CB-Analyse genommen
und paralel dazu auch Partikelproben (m1-m24) zur Analyse von Spurenstoffen.
Letztgenannte Proben wurden mit einer Durchflusszentrifuge genommen, die fir ene
kontaminationsarme Probenahme von partikularen Spurenelementen aus der Oberflache
geeignet ist. An diesen Proben wurden Konzentrationen (pg/l) lithogenen Materials,
partikularen Siliziums (Ps) und Calciumcarbonats (CaCOs) bestimmt (Kuss & Kremling,
1999, Kap. 3.9), deren Ergebnisse hier verwendet werden sollen (Abb. 4.13). Hierdurch ist es
moglich, das Sorptionsverhalten von CB neben POC auf weitere Bestandteile hin zu
untersuchen, um damit den Einfluss der Partikelzusammensetzung auf die partikulére
CB-Konzentration besser beurteilen zu konnen.
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Abb. 4.13: Konzentrationen [ug/l] der Meteor-Oberfléchenpartikelproben von a) lithogenem Material, b)
partikuldrem Silizium (Psi) und ¢) Calciumcarbonat (CaCOs) der Meteor-Oberflachenpartikel proben.

Die Oberflachenpartikelproben unterscheiden sich stark in ihren mineralischen und
organischen Anteilen: Die Konzentration des lithogenen Materials (Abb. 4.13a) der Proben
m1 bis m4, m7, m8 und m10 sind signifikant hdher als die der restlichen Proben, vor alem
aber als m15 und m16. Der Antell lithogenen Materials nimmt Richtung Osten ab, und
erreicht mit 1,3 pg/l in der Probe m15 den geringsten Wert. Das Vorkommen erhohter Anteile
lithogenen Materials kann man durch Eintrége terrigener suspendierter Partikel in das
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Oberflachenwasser erklaren. Umgekehrt weisen die POC-Konzentrationen (Abb. 4.11) der
Proben m15 (353,1 pg/l) und m16 (314,0 pg/l) im Vergleich mit den Proben ml bis m10
deutlich hohere Werte auf. Die Konzentrationen von partikul&rem Silizium und
Calciumcarbonat zeigen von m1 bis m23 ein vergleichbares Muster und schwanken zwischen
0,70-22,7 pg/l und 3,4-76,7 pg/l. Hohere Werte im zentralen Nordatlantik und in den
gemal3igten sowie subpolaren Zonen des Nordostatlantiks bedeuten vermehrte Bildung von
Silikatschalern (Diatomeen) und Foraminiferen in diesen Regionen.

Die raumlichen Muster enzelner Partikelbestandtelle weisen auf verschiedene
Phytoplanktongemeinschaften hin, die sich je nach vorliegenden Bedingungen (z.B.
Nahrstoffangebot) unterschiedlich ausbilden. Die gemittelten Anteile lagen bel 36,9% fur
POC (macht 44% des organischen Materials), gefolgt von 9,5% fur Calciumcarbonat, 3,7%
fur lithogenes Material und 2,9% fur partikuléres Silizium.

Mittelwerte

Neben dem Vergleich der CB-Konzentrationen (S) einzelner Proben soll ein Vergleich der
Mittelwerte zu weiteren Aussagen beitragen. Der Ubersicht halber sind die oben genannten
Mittelwerte der gelosten CB- und partikularen CB-Konzentrationen (S), der POC-
Konzentrationen sowie der CB-Gehalte (S) getrennt nach Meteorproben und Posei donproben
zusammenfassend in Tabelle 4.9 dargestellt.

Tab. 4.9: Mittelwerte (MW) der Meteor- und Poseidonproben

Mittelwerte | Meteorproben | Poseidonproben
CB-Konz. (S), geost [pg/l] 39 13,0
CB-Konz. (), partikulér [pg/l] 7,3 3.8
POC-Konz. [pg/l] 90,6 43,5
CB-Gehalt (S) [pg/mg POC] 86,4 87,4

Sowohl die Mittelwerte der partikuldren CB-Konzentration as auch die der
POC-Konzentration der M eteorproben liegen doppelt so hoch als die der Poseidonproben, die
Mittelwerte der gel6sten CB-Konzentration dagegen betragen nur en Drittel und die Werte
der CB-Gehalte sind dhnlich. Aus diesen Ergebnissen lassen sich zwei wichtige Erkenntnisse
ableiten, die hier zunéachst nur angedeutet werden sollen:

1) Obwohl der Nordatlantik wahrend der Probenahmen unterschiedliche Bedingungen
aufwies — vor, wahrend und nach Blitenereignissen — sind die Mittelwerte der CB-Gehalte
beider Expeditionen dhnlich. Es scheint so zu sein, dass an das POC der Partikel nach
Einstellung eines Gleichgewichtes nur eine ganz bestimmte Menge CB sorbiert vorliegt
(87 pg/mg POC). Nach einem Anstieg der Partikelkonzentration werden nur so viele CB an
das POC sorbiert, bis der Wert 87 pg/mg POC erreicht worden ist. Wenn aber die
CB-Konzentration ansteigt und die Partikelkonzentration konstant bleibt, werden kaum CB
sorbiert, sie bleiben dann gelst im Meerwasser zuriick.

2) Wie bereits angedeutet, erstrecken sich die CB-Konzentrationen (S) sowohl der gelOsten
als auch der partikuldren Proben Uber einen weiten Bereich. Durch Bildung der Mittelwerte

62



Ergebnisse

wird ersichtlich, dass sich die Ergebnisse der Meteorproben nur um den Faktor 2
(Partikelproben) bzw. 3 (Wasserproben) von denen der Poseidonproben unterscheiden, und
dass die Summen aus gelosten und partikuléaren Mittelwerten mit 11,2 pg/l (Meteorproben)
und 16,8 pg/l (Poseidonproben) relativ dhnlich sind. Dies wiirde bedeuten, dass sich zwischen
den Probenahmen, also in einem Zeitraum von drel Jahren, die CB-Konzentrationen im
Oberflachenwasser des Nordatlantiks nicht wesentlich geéndert haben. Werden CB aus der
Atmosphéare in den Ozean eingetragen, werden diese vermutlich friher oder spéter in
ungefahr gleichem Mal3e aus dem Oberflachenwasser wieder ausgetragen.

Werden die Ergebnisse nicht nur nach Expeditionen, sondern auch nach Messwerten getrennt
betrachtet, ergibt sich eine weitere Einteilung: Die Konzentrationen von partikul&rer CB und
POC der Meteorproben m1-m11 unterscheiden sich deutlich von denen der Proben m12-m23
(Abb. 4.10a und 4.11a). Aber auch die Poseidonproben p6-pl0 unterscheiden sich in ihren
Werten von den Proben p11-p23 (Abb. 4.10b und 4.11b), allerdings in geringerem Mal3e. Von
diesen jewelligen Abschnitten der Fahrten wurden zusétzlich Mittelwerte gebildet, die in
Tabelle 4.10 eingetragen sind.

Tab. 4.10: Mittelwerte (MW) einzelner Abschnitte der Meteor- und Poseidonproben

Mittelwerte M eteor proben Poseidonproben
ml-m1ll ml2-m23| p6-p10 pll-p23
CB-Konz. (S), partikulér [pg/l] | 21 11,3 7,3 2,2
POC-Konz. [pg/l] 26,3 ‘ 140,0 74,6 ’ 26,2

Die Mittelwerte der Proben ml bis m1l und der Proben pll bis p23 zeigen eine gute
Ubereingtimmung. Denn sowohl die Mittelwerte der POC-Konzentrationen (26,3 und
26,2 pg/l) als auch die der partikuldren CB-Konzentrationen (2,1 und 2,2 pg/l) sind nahezu
identisch. Trotz zeitlichen Abstandes zwischen den Probenahmen beider Expeditionen, und
wahrscheinlich unterschiedlicher Temperatur-, Wind- und Niederschlagsbedingungen ist an
das POC im Mittel dieselbe Menge CB sorbiert. Dies scheint darauf hinzudeuten, dass allein
die POC-Konzentration fur die partikuldren CB-Konzentrationen verantwortlich ist. Diese
Annahme soll auch unter Berticksichtigung einer méglichen Gleichgewichtseinstellung der
CB auf Partikelphase und geloster Phase sowie dem Erreichen eines CB-Séttigungswertes
spéter diskutiert werden (Kap. 5.2.2 und 5.4).

Einzel-CB

Viele CB-Kongenere lassen sich in den Meerwasserproben nur in sehr geringen
Konzentrationen nachweisen, andere wenige machen einen Grofdteil der CB-Menge aus.
Insgesamt 15 CB (CB mit einem Antell > 2 M0l%) ergeben etwa 75 Mol prozent sdmtlicher in
einer Probe vorkommenden CB, weitere 16 CB (> 0,5 aber < 2,0 Mol%) machen zusétzlich
17 Molprozent aus, und die restlichen 102 CB (< 0,5 Mol%) ergeben nur noch etwa
8 Molprozent. In den Proben konnten tiberwiegend niedrigchlorierte CB mit zwel (CB 8), drei
(CB 18, 17, 16, 31, 28, 33 und 22) und vier (CB 52, 49, 44, 64 und 66) Chloratomen gefunden
werden. Dominante hoherchlorierte CB mit funf Chloratomen sind CB 101 und 110, die
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jeweils einen Anteil grof3er zwei Molprozent ausmachen. Von den CB mit sechs Chloratomen
sind CB 149, 153 und 138 mit jeweils einem Anteil von ungeféhr 1% am starksten vertreten.
CB 180 (sieben Chloratome) konnte wegen eines tberlagernden Signals im Chromatogramm
nicht ausgewertet werden, es sel aber an dieser Stelle erwéahnt, dass CB 180 in Umweltproben
zu den dominanten héherchlorierten CB gehort.

Die Konzentrationshereiche einzelner CB liegen weit auseinander, zur Verdeutlichung dessen
werden in Abbildung 4.14 von den Wasser- und Partikelproben maximale Konzentrationen
einzelner CB dargestellt.
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Abb. 4.14: Hochste in Wasser- und Partikelproben gefundenen Konzentrationen [pg/l] der CB 8, 28, 52, 101,
138 und 174. Geltste (g) und partikulére (p) Konzentrationen sind nebeneinander dargestellt.

4.4.2 \Wasser sdule

Um die vertikale Verteilung von CB in der Wassersaule des Nordostatlantiks zu untersuchen,
wurden die Konzentrationen der im Meerwasser gelOsten, an suspendierte Partikel und
Sinkstoffe adsorbierten CB in unterschiedlicher Tiefe an drei Stationen analysiert. Diese
Ergebnisse sollen auch im Zusammenhang mit den Ergebnissen aus der Oberflache der
Stationen betrachtet werden.

Wasser proben, CB-Konzentration (S)

Wahrend des zweiten Abschnittes der Meteorfahrt wurden die Stationen L1, L2 und L3 in
unterschiedlicher Tiefe beprobt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.15 zusammen mit den
Ergebnissen aus der Oberflache gezeigt.

Eine Beprobung geloster CB im Oberflachenwasser fand nur in der Nahe der Stationen statt,
so dass deren Vergleich mit den geldsten Konzentrationen der Stationsproben aus grof3erer
Tiefe nicht sehr genau ist. Nimmt man trotzdem die Ergebnisse der zu den Stationen
néchstgelegenen Wasserproben, so liegen beide Werte aus 50 m (L1) bzw. 30 m (L2) Tiefe
(18,0 pg/l bzw. 8,2 pg/l) in etwa um den Faktor 2 hoher als die der Oberflache. In 500 m Tiefe
liegen die Werte mit 5,0 pg/l (L1) und 3,4 pg/l (L2) ebenso wie der Wert von 3,5 pg/l aus
1000 m Tiefe (L1) in derselben Grofzenordnung wie der Mittelwert (3,9 pg/l) der geldsten
M eteor-Oberflachenproben. An der L3-Station wurden in einer Tiefe von 25 m und 500 m
Wasserproben genommen, in denen keine CB nachgewiesen werden konnten, an der L1- und
L2-Station konnten dagegen erst in 2000 m Tiefe keine CB mehr nachgewiesen werden. Die
Resultate zeigen also, dass an den Stationen L1 und L2 die Konzentrationen der
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Wasserproben bis zu einer Tiefe von etwa 50 m zunehmen, dann aber signifikant mit der
Tiefe abnehmen. Durch Abbau suspendierter Partikel in der durchmischten Schicht (die
sommerliche Deckschicht betrégt etwa 100 m) werden CB in die Wasserphase entlassen,
wodurch die relativ hohen gel 6sten Konzentrationen zu erkléren sind. Dass CB grof3ere Tiefen
erreichen kénnen, zeigen die Werte der L1- und L2-Station in 500 m und 1000 m. Ein
Vergleich der drei vertikalen CB-Profile der gelGsten Proben weist einen Gradienten von Sid
nach Nord auf.
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Abb. 4.15: CB-Konzentrationen (S) [pg/l] der Wasserproben der Stationen L1, L2 und L3

Proben suspendierter Partikel, CB-Konzentration (S

Waéhrend des zweiten Abschnittes der M eteorexpedition wurden an den Stationen L1, L2 und
L3 neben Wasserproben auch Partikelproben aus unterschiedlicher Tiefe zur Analyse von CB
genommen (Tiefenprofil- und Oberflachenergebnisse siehe Abb. 4.16).

Die meisten der Proben aus der Wassersaule enthielten CB in Konzentrationen, die denen des
Blindwertes entsprachen. Nur in drel Proben, namlich L1, 500 m; L3, 25 m und L3, 100 m
konnten CB nachgewiesen werden, die entsprechend mit 1,1 pg/l, 1,2 pg/l und 1,0 pg/l relativ
geringe Konzentrationen aufweisen. Im Gegensatz zu den Wasserproben wurden im
Oberflachenwasser partikuldre CB in unmittelbarer N&he zu den L-Stationen beprobt. Der
Wert von 1,6 pg/l (Mittelwert aus m9 und m10, entspricht L1) aus 5 m Tiefe liegt in derselben
GrofRRenordnung. Dies gilt nicht fur die L2- und L3-Station, bei denen die Werte 22,0 pg/l
(m15, entspricht L2) und 13,1 pg/l (ml17, entspricht L3) deutliche Unterschiede der
partikularen CB-Konzentrationen zwischen dem Oberflachenwasser und tieferer
Wasserschichten zeigen. Die sehr geringen partikuldren CB-Konzentrationen unterhalb der
oberen Schicht aler drei Stationen stehen zunéchst im Widerspruch zu den relativ hohen
gelosten Konzentrationen aus entsprechender Tiefe und den sehr hohen partikuléren
Konzentrationen im oberflachennahen Wasser der L2- und L3-Station. Mogliche Ursachen
hierfir kénnen nur im Zusammenhang mit POC- und Sinkstoffdaten gefunden werden. So
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konnten sinkende Stoffe auf ihrem Weg in die Tiefe kleinere, suspendierte Partikel
aufnehmen.
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Abb. 4.16: CB-Konzentrationen (S) [pg/] der Partikelproben der Stationen L1, L2 und L3

Proben suspendierter Partikel, POC-Konzentration

Von den Proben wurden zusétzlich die POC-Konzentrationen bestimmt (Kremling & Kuss,
1999), wodurch genauso wie bel den Oberflachenpartikelproben Aussagen Uber
Transportvorgange von CB zu erwarten sind. Abbildung 4.17 zeigt die Stations- und
Oberflachenresultate der POC-Konzentrationen der Partikel proben, die zwischen 4,3 pg/l und
180,7 pg/l variieren.
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Abb. 4.17: POC-Konzentrationen [ug/l] der Partikelproben der Stationen L1, L2 und L3

Die Proben L1, 50 m; L2, 30 m; L3, 25 m und L3, 100 m liegen mit Werten von 73,2/48,3/
180,7 und 35,8 ug/l deutlich tber denen aus groRerer Tiefe. Wahrend des Transportes durch
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die Wassersaule werden Partikel ganz oder teilweise abgebaut, so dass die Messungen der
Proben aus 500 m bis 3500 m nur noch geringe Werte von 4,3 pg/l bis 13,8 pg/l ergaben. Im
Oberflachenwasser fanden sich POC-Konzentrationen, die deutlich Uber denen aus tieferen
Schichten lagen. Der POC-Wert der L1-Station jedoch betrégt 20,4 pg/l und liegt damit um
den Faktor 3 bis 4 geringer als der POC-Wert in 50 m Tiefe. Zum Zeitpunkt der Probenahme
(Mitte Juni) war der Partikelgehalt in der Oberflache (L1) eher gering. An den Stationen L2
und L3 fand die Probenahme Anfang bis Mitte Juli statt; hier konnten nach Beendigung einer
Blite (L2) und zu Beginn einer Blutenbildung (L3) Proben genommen werden. An der
Station L2 wurde so im Oberflachenwasser ein sehr hoher Wert von 353,1 pg/l gefunden, in
einer Tiefe von 30 m lag der Wert bei 48,3 pg/l. Der Oberflachenwert der L3-Station ist
ebenfalls relativ hoch, und liegt mit 194,4 pg/l nur geringfugig Uber dem aus 25 m Tiefe

(180,7 pg/l).

Proben suspendierter Partikel, CB-Gehalt (S

Auch die CB-Konzentrationen der Partikelproben aus tieferen Schichten werden auf die
POC-Konzentrationen bezogen in CB-Gehalte umgerechnet. Die Proben L3, 25 m und L3,
100 m weisen damit CB-Gehalte von 6,7 und 28,4 pg/mg POC auf und liegen deutlich unter
dem Wert aus dem Oberflachenwasser (m17: 69,1 pg/mg POC). Der CB-Gehalt der Probe L 1,
500 m jedoch stellt mit Abstand den héchsten Wert von 125,9 pg/mg POC dar, und ist auch
noch im Vergleich mit den CB-Gehalten aus der Oberflache relativ  hoch
(MW: 87 pg/mg POC). Weil die CB gerade noch im messbaren Bereich liegen, aber
gleichzeitig die POC-Konzentrationen sehr gering sind, kann hieraus ein zu hoher Wert
resultieren. Dieser Wert soll nicht weiter beriicksichtigt werden.

Snkstoffproben, CB-FlUsse (S

Ergebnisse von an Sinkstoffen assoziierten CB sollen dazu beitragen, den vertikalen
CB-Transport in verschiedenen Regionen der Ozeane zu quantifizieren. Die Daten der
CB-FlUsse wurden aus 16 CB ermittelt. An der L1-Station sollen CB-Hisse zusétzlich mit
Werten einer Sedimentprobe (L1) verglichen werden, um Aussagen Uber den CB-FHuss bisins
Sediment zu erhalten.

An dlen drei Stationen wurden fast Uber ein Jahr mit Sinkstofffallen in einer Tiefe von
2000 m (L3: 2200 m) sinkende Partikel zur Analyse von an Sinkstoffen assoziierter CB
beprobt. Hieraus ergaben sich fur die Stationen L1 und L2 jeweils finf und fir die Station L3
drei Proben. Von diesen Proben wurden CB- (Summe aus 16 CB) und POC- Flisse berechnet
(Abb. 4.18).
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Abb. 4.18: Fliisse [mg/m’d] der Sinkstoffproben der Stationen L1, L2 und L3, @ CB-Fluss und b) POC-Fluss
(Summe CB aus 16 CB)

Es lassen sich keine regionalen und zeitlichen Regelméiigkeiten in den CB-Fissen (S)
erkennen. So liegen die héchsten CB-Fliisse (S) im Februar bis Méarz (L1: 69,6 pg/m?d) und
Juli bis August (L2: 71,0 pg/m’d) und die niedrigsten im November bis Januar (L1: 9,9
pg/m?d) und Januar bis Juli (L3: 7,4 pg/m?d). Durch Vergleich der ermittelten CB- und POC-
Flisse lassen sich fir ale drei Stationen dhnliche Muster erkennen. Allerdings ist auch
ersichtlich, dass die Werte der POC-Flusse weiter auseinander liegen, was vor allem durch
den hohen POC-Fuss zwischen Juli und August zustande kommt. Auf jeden Fall aber kann
gezeigt werden, dass CB Uber Sinkstoffe (bzw. den POC) bis in 2000 m Tiefe transportiert
werden koénnen. Wahrend Wasserproben und Filterproben ab einer bestimmten Tiefe keine
CB mehr enthalten, zeigen Messergebnisse von Sinkstoffen auch in grof3er Tiefe noch
deutliche CB-Mengen. Hier bleibt alerdings offen, ab welcher Tiefe CB Uber Sinkstoffe
transportiert werden. Die Station L1 liegt in einem Gebiet (nordliches Kanarenbecken) mit
oligotrophen Bedingungen. Die jahrlichen Partikelfliisse sind im Vergleich mit den anderen
Stationen eher gering, deutlich zu erkennen an den geringen POC-FlUssen. Ein erhdhter POC-
Fluss an der nordlichsten L3-Station ist wider Erwarten nicht eingetreten. Im Unterschied
dazu liegen die POC-Fliisse an der L2-Station im Zeitraum von Juli-August (28,0 mg/m?d)
wesentlich hoher, was in guter Ubereinstimmung mit den sehr hohen POC-Gehalten aus der
Oberflache im Zeitraum Anfang bis Mitte Juli liegt. Diese Kopplung zwischen Oberflache
und Tiefsee ist durch episodisch auftretende POC-Flisse wahrend und nach einer
Planktonbl Gte mdoglich.

Snkstoffproben, CB-Gehalt (S

Von den Sinkstoffen wurden genauso wie schon bel den suspendierten Partikelproben
CB-Gehalte bezogen auf den POC (pg/mg POC) ermittelt (Abb. 4.19). Die geringsten
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CB-Gehalte (3,2 pg/mg POC) wurden im Zeitraum von Juli bis August an der L2-Station und
die héchsten (22,6 pg/mg POC) von Mérz bis Juni an der L1-Station beobachtet. Die hohen
Flussraten, aber geringen CB-Gehalte an der L2-Station deuten darauf hin, dass an das POC
der sinkenden Partikel weniger CB sorbiert wurden als an sinkende Partikel an der L1- und

L3-Station.
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Abb. 4.19: CB-Gehadlte (S) [pg/mg POC] der Sinkpartikelproben der Stationen L1, L2 und L3 (Summe CB aus
16 CB)

Snkstoffproben, Flisse, Mittelwerte
Von den CB-Flissen, POC-Flissen und CB-Gehaten wurden, um die Ergebnisse der
Stationen miteinander vergleichen zu konnen, die Mittelwerte gebildet (Tab. 4.11).

Tab. 4.11: Mittelwerte der CB-Flisse (S), POC-Flisse und CB-Gehalte (S) in 2000 m Tiefe der Stationen L1, L2
und L3 (Summe CB aus 16 CB)

CB-Fluss (S) | POC-Fluss| CB-Gehalt (S)
[pg/m’d] | [mg/m?d] | [pg/mg POC]

MW, L1 31,2 2,6 12,8
MW, L2 444 114 39
MW, L3 18,5 2,2 11,2

Aus diesen Werten konnen dann der mittlere CB-Fluss, POC-Fuss und CB-Gehalt fir den
Nordostatlantik in einer Tiefe von 2000 m berechnet werden. POC-Fluss; 5,4 mg/m?d (ergibt
2,0 g/m?a), CB-Fluss: 31,4 pg/m’d (ergibt 11,5 ng/m?a) und CB-Gehalt: 9,3 pg/mg POC.

Sedimentproben

An der Station L1 wurden Sedimentproben Zentimeterweise genommen. Die oberen finf
Proben wurden zur Analyse von CB verwendet. Es stellte sich heraus, dass fast nur in der
obersten Sedimentprobe CB enthalten waren (CB-Gehalt: 321,7 pg/g TG bzw. 7,3 pg/mg
POC), in der Probe 1 bis 2 cm waren die CB-Gehalte sehr gering und lagen nur bel einigen
CB oberhalb der Nachweisgrenze. In Sedimentproben aus weiteren tieferen Schichten
konnten keine CB gefunden werden. CB-Gehalte, Dichten und Wassergehalte der Sedimente
0-1 cmund 1-2 cm sind in Tabelle 4.12 wiedergegeben.
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Tab. 4.12: Angaben zu Sedimentproben (L 1-Station)

Probe | CB-Gehalt (S) | POC-Gehalt | CB-Gehalt (S) | Dichte | Wasser antell
[Pg/gT G] [my/gTG] | [pg/mgPOC] | [g/ml] %

0-1cm 321,71 441 7,29 2,8 75

1-2cm 13,16 19,3 0,68 3,2 69

Vergleich der CB-Gehalte

Durch Vergleich der CB-Gehalte aus der Oberflache bis ins Sediment lasst sich das
CB-/POC-Verhdltnis in Abhangigkeit von der Tiefe betrachten. In Tabelle 4.13 sind die
CB-Gehalte des SPM, der Sinkstofffallenproben und der Sedimente — getrennt nach Stationen
— eingetragen. Die CB-Gehalte der Sinkstoffe wurden aus 16 CB ermittelt, alle anderen aus
85 CB — fur einen Vergleich wurden die CB-Gehalte der Sinkstoffe (ca. 50%) entsprechend
erhoht.

Die hochsten CB-Gehalte konnten in einer Tiefe von 5 m (62,3 bis 75,0 pg/mg POC)
beobachtet werden, die etwa um den Faktor 5 hoher liegen als die CB-Gehalte der
Sinkstofffallenproben in 2000 m Tiefe. An der L1-Station betrégt der CB-Gehalt aus der
Oberflache ungefahr das 10-fache im Vergleich zu der Sedimentprobe (0-1 cm). Abnehmende
CB-/POC-Verhdtnisse bedeuten, dass ein Tell der CB in der Wassersiule aus den Partikeln
gelost wird (z.B. durch Partikelabbau) und anschliel3end nur in geringem Mal3e wieder an
sinkende Partikel sorbieren. Dies steht im Einklang mit den bereits beschriebenen erhthten
Konzentrationen geldster CB in der Wassersaule.

Tab. 4.13: CB-Gehdte (S) [pg/mg POC] des suspendierten partikularen Materids (SPM), der

Sinkstofffallenproben (SF) und der Sedimentprobe (Sed) der Stationen L1, L2 und L3. Werte der Sinkstofffallen
(SF) wurden hochgerechnet (Summe 16 CB sind ca. 50% der Summe 85 CB).

L 1-Station | CB-Gehalt (S) | L2-Station | CB-Gehalt (S) | L3-Station | CB-Gehalt (S)
[pg/mg POC] [pg/mg POC] [pg/mg POC]
SPM SPM SPM
5m 75,0 5m 62,3 5m 69,1
50m n.n. 30m n.n. 25m 6,7
500 m 125,9* 500 m n.n. 100 m 28,4
1000 m n.n. 1000 m n.n. 500 m n.n.
2000 m n.n. 2000 m n.n. 1000 m n.n.
3500 m 2200 m n.n.
SF, 2000 m 25,6 SF, 2000 m 7.8 SF, 2200 m 22,4
Sed, 0-1cm 7.3
Sed, 1-2cm 0,7

*Wert soll nicht berticksichtigt werden (siehe Text)
n.n.: nicht nachweisbar (kleiner Nachweisgrenze)
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5 Diskussion

Aufbau

Begonnen wird mit der Bewertung der erhobenen Daten. Hier werden Mal3nahmen
aufgezahlt, anhand derer auftretende Fehler minimiert werden konnten. Und es werden
Fehler, deren Auswirkungen auf die Ergebnisse nicht zu vernachl&ssigen sind, zun&chst
beschrieben und ihr Einfluss auf die Datengenauigkeit abgeschétzt (Kap. 5.1).

Anschlief3end werden horizontale und vertikale Verteilungen in verschiedenen Regionen des
Nordatlantiks dokumentiert sowie Einflisse biogeochemischer und ozeanographischer
Gegebenheiten auf Vertellung und Transportwege der Substanzen diskutiert (Kap. 5.2 und
5.3). Wurden bislang Vertellung und Transportwege einer Summe bestimmter CB betrachtet,
werden sie in Kapite 5.4 fir einzelne CB untersucht und miteinander verglichen.
Unterschiede und Ahnlichkeiten werden herausgestelt, zusammengefasst und hinsichtlich
ihrer CB-Struktur interpretiert. Dadurch werden CB-Transportwege differenzierter betrachtet
und weitere Aussagen Uber Transport- und Verteilungsprozesse gemacht. CB-Zusammen-
setzungen aus verschiedenen Regionen der Ozeane (Nordatlantik und Pazifik) werden
untereinander und mit denen von technischen Gemischen verglichen, um Rickschllsse auf
globale Transportwege, Fraktionierungsprozesse der CB, mdgliche Quellen und
Abbauverhalten einzelner CB zu ziehen.

Zum Schluss werden Flusse, Aufenthaltszeiten und Mengen der CB kalkuliert, und danach die
Schadstoffbelastung des Nordatlantiks sowie die Rolle der Ozeane bel der globalen
Vertellung von CB diskutiert (Kap. 5.5).

Bemerkungen

An dieser Stelle sollen in Kirze einige Bemerkungen hinsichtlich des verwendeten
Datensatzes gemacht werden, um Besonderheiten und M églichkeiten hervorzuheben und eine
allgemeine Vorstellung auf das kommende Kapitel zu geben:

Wahrend viele Bereiche der Umwelt anhand einer grofen Anzahl von Messungen auf
organische Schadstoffe wie CB untersucht und Verteilungsmodelle mit den Ergebnissen
verglichen werden konnten, liegen fir den offenen Ozean nur wenig Feldmessungen vor.
Trotzdem schlief3en globale Verteilungsmodelle auch den offenen Ozean mit ein. Der in
dieser Arbeit verwendete Datensatz ist von grof3er Bedeutung, da bisher nur wenig Daten
existieren und weil anhand der neu gewonnenen Daten bisherige ,modellierte”® Aussagen
diskutiert werden konnen (Kap. 5.4.4 und 6).

Dariiber hinaus handelt es sich um einen in sich geschlossenen Datensatz, der Ergebnisse von
Wasserproben, Proben suspendierter Partikel, Sinkstofffallenproben und Sedimentproben
beinhaltet. Der hierdurch entstehende Vorteil beruht darauf, dass gerade durch Vergleich der
Daten verschiedener Kompartimente Rickschlisse z.B. auf Vertellung oder auch
Transportwege der CB gemacht werden kénnen (Kap. 5.3). Typische CB-V erteilungsmuster
werden unter Einbeziehung der Daten aler Kompartimente besser verstanden und die
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Bedeutung einzelner Kompartimente besser abgeschétzt, so dass letztendlich der Ozean in
seiner Komplexitét erfasst wird. Trotzdem stellt das Erreichen einiger Ziele wie Kalkulation
der CB-Menge im Nordatlantik (Kap. 5.5.1) nur einen ersten Versuch dar, deren Ergebnis auf
jeden Fall durch weitere Messungen verbessert werden muss.

Noch ein anderer Vorteil des Datensatzes liegt darin begriindet, dass auf Zielsetzungen vollig
unterschiedlicher Art und Grof3enordnung eingegangen werden kann. So sollen Verteilungen,
Transportwege, Fllsse, Aufenthaltszeiten, Mengen, Quellen und Senken von CB in Regionen
der Ozeane bestimmt werden. Je nach Aufgabe ist eine unterschiedliche Betrachtungsweise
erforderlich, was am folgenden Beispiel gezeigt werden kann: Um die Verteillung der CB im
Nordatlantik zu beschreiben, muss auch die Verteilung der Substanzen auf Partikelphase und
Wasserphase beschrieben werden, wozu wiederum kinetische Sorptionsprozesse einzelner CB
auf molekularer Ebene untersucht werden. Soll aber untersucht werden, inwieweit der
Nordatlantik mit CB belastet ist, wird der gesamte Nordatlantik betrachtet. Diese welit
auseinander liegenden Betrachtungsweisen sind aber nicht unabhéngig voneinander und, wie
spéter gezeigt werden kann, greifen Aussagen ineinander Uber.

Anhand des Datensatzes kénnen durch Vergleich mit Daten anderer ozeanischer Regionen
(aus dem Pazifik) und anderer Umweltkompartimente auch Aussagen Uber mogliche globale
Transportwege, Abbauprozesse und Quellen gemacht werden. So lassen sich durch Vergleich
der CB-Zusammensetzungen aus verschiedenen Regionen der Ozeane und technischer
Gemische Prozesse in der Atmosphére studieren (Kap. 5.4.5).

Der Datensatz umfasst weiterhin eine moglichst grof3e Anzahl CB, was be bestimmten
Fragestellungen hilfreich sein kann: So kann die Umrechnung auf die Gesamtkonzentrationen
samtlicher in einer Probe vorkommender CB genauer abgeschétzt und die Menge aller CB fir
den Nordatlantik exakter kalkuliert werden. Auf3erdem lassen sich so die eigenen Daten mit
vielen Daten aus der Literatur besser vergleichen. Oftmals wird die Konzentration als Summe
einer unterschiedlichen Anzahl bestimmter CB angegeben, so dass durch
»Zusammenstellung® derselben CB en direkter Vergleich moglich ist (Kap. 5.5.2). Die
Bestimmung vieler CB ist aber vor allem dann von Bedeutung, wenn Vertellungs- und
Transportprozesse der CB-Kongenere nicht nur wie bisher hinsichtlich Chlorierungsgrad
sondern auch hinsichtlich der Anordnung der Chloratome am Biphenylmolekil diskutiert
werden sollen. Hier sel als Beispie die statistische Auswertung (Kap. 5.4.6) genannt, bel der
die CB in Gruppen eingeteilt werden, die dann in ener bestimmten Anordnung zueinander
stehen — Ursachen hierflr lassen sich umso einfacher finden, je mehr CB berticksichtigt
werden. Wurden bislang in Umweltproben von den niedrigchlorierten CB mit zwei und drel
Chloratomen hauptsichlich CB 28, 31 und zum Teil CB 18 mit jeweils drei Chloratomen
untersucht, sollen in dieser Arbeit erstmalig neben weiteren dreifach chlorierten CB (CB 16,
17, 22 und 33) solche mit nur zwei Chloratomen (CB 10/4, 6, 9/7 und 8) in den
M eerwasserproben analysiert werden (Kap. 5.4.5).

VVon wenigen Proben konnten alle CB ermittelt werden — jedoch bis auf CB 180, der in den
Messungen von einem Signal aus dem GC-System Uberdeckt wurde (Abb. 3.7, S. 32). Je nach
Aufgabenstellung sollen nun die Daten fast aller CB, der 85 CB, einer geringeren Anzahl oder
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einzelne CB ausgewahlt werden. Die Auswahl der 85 CB und der einzelnen CB wurde bereits
im Kapitel 4 begrindet.

5.1 Bewertung der erhobenen Daten

Um die Richtigkeit der in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse beurteilen zu kénnen, missen
mehrere Faktoren berlicksichtigt werden. Bel der Bestimmung von CB-Konzentrationen aus
Meerwasser stehen einmal die Minimierung von Kontaminationen und einmal die quantitative
Erfassung dieser Schadstoffe wahrend der Probenahme, Probenaufarbeitung, Stoffklassen-
trennung und gaschromatographischer Untersuchung im Vordergrund. Gerade weil die
CB-Konzentration im offenen Ozean auRerst gering ist, miissen zum Erreichen eines deutlich
messbaren CB-Signals im Chromatogramm viele einzelne Arbeitsgdnge unternommen
werden, die wiederum jeweils eine Uberpriifung auf Reinheit und quantitatives Erfassen in
regelmaldigen Abstanden erfordern.

Kontaminati onsminimierung

In dieser Arbeit wurden zur Probenahme (Kremling et al., 1996; Petrick et al., 1996) und
Probenaufarbeitung (I0C, 1993; Schulz-Bull & Duinker, 1999) Methoden angewandt, die
besonders fur eine Bestimmung von CB-Konzentrationen im Spurenbereich in ozeanischen
Systemen geeignet sind: Zur Probenahme von organischen Schadstoffen im Spurenbereich
aus Meerwasser wurden speziell hierflir geeignete Probenahmesystemen (Kieler in-situ
Pumpe und Sinkstofffallen, Kap. 3.4) eingesetzt. Bel der Kieler in-situ Pumpe it ene
kontaminationsfreie Probenahme hauptsachlich durch minimalen Kontakt der Probe mit der
Atmosphéare wahrend der Beprobung maoglich. Wahrend der Aufarbeitung wurden
Gerétschaften (Glaskolben, Spritzen, Pinzetten), Chemikalien und Polymersaulen verwendet,
die vor Gebrauch stets gesaubert und gegebenenfalls auf ihre Reinheit hin Gberprift wurden.
Losungsmittel wurden Uber eine 1,5 m lange Fullkérperkolonne destilliert, welche dann bel
genugend langsamer Destillation ausreichend sauber waren. Durch Lésungsmittelblindwerte
und Gesamtprozedurblindwerte (Kap. 3.6) wurden samtliche Arbeitsschritte in regelmaliigen
Absténden auf ausreichende Kontaminationsfreiheit kontrolliert.

Durch Vergleich der Konzentrationen der Blindwerte aus der Gesamtprozedur und der
Konzentrationswerte der Spurenstoffe aus den Proben konnte ein eventuell vorhandener
Einfluss durch Kontaminationen abgeschétzt werden. Die Konzentrationen der
K ontaminationen zur Bestimmung der CB waren im Vergleich zu den Probenkonzentrationen
vernachlassigbar. Jeder einzelne Arbeitsschritt von der Probenahme bis zum Messergebnis
fuhrt insgesamt zu Blindwertkonzentrationen, die so gering sind, dass damit auch CB aus
Tiefenwasserproben (Wasserproben und suspendierte Partikelproben) verlassich ermittelt
werden konnten. Nur von wenigen Tiefenwasserproben mit extrem niedrigen Konzentrationen
fUhrten Blindwertkonzentrationen zu einer Beeintréachtigung der Ergebnisse. Grundsétzlich
wurden die Ergebnisdaten mit den jeweiligen Gesamtprozedurdaten korrigiert.
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Quantitative Erfassung der CB

Wéhrend der Probenaufarbeitung wurde darauf geachtet, mit Methoden ohne erhohte
Temperaturen zu arbeiten, um auch die niedrigchlorierten CB quantitativ zu erfassen. So
wurden Polymersaulen ,kalt* extrahiert (Kap. 3.5.1), Sedimentproben und Sinkstofffallen-
proben wurden mit Gefriertrocknung getrocknet. Um eine vollstandige Desorption zu
erreichen, wurden Polymersdulen dreifach und Sedimentproben sowie Filterproben zweifach
extrahiert (Kap. 3.5.1 und 4.2). Zur Kontrolle wurden bereits mehrfach aufgearbeitete Proben
nochmals unter gleichen Bedingungen behandelt. Es konnten nur CB im Blindwertbereich
gefunden werden. Wahrend der Aufarbeitung wurden Glasgerdte und Spritzen stets
nachgesplilt.

Eine optimale Kalibrierung der HPLC (Kap. 3.5.2) konnte eine fast vollstandige Abtrennung
der CB-Fraktion von stérenden Substanzen (ECD-aktive) gewahrleisten. Signale im
Probenchromatogramm wei sen bestimmte Verhaltnisse auf und zeigen typische Signalmuster.
Eine Zuordnung der Signale ist durch Vergleich mit CB-Signalen technischer Gemische
gesichert.

Die Quantifizierung der mittels Gaschromatographie bestimmten Einzelkomponenten erfolgte
Uber die Peakhdhe. Die Empfindlichkeit des Detektors kann aufgrund der Konzentrationen
der Proben herabgesetzt werden, und wurde daher durch regelmaldige Injektion des
CB-Standards Uberprift. Um die Auswirkungen der Schwankungen mdglichst gering zu
halten, wurden zur Berechnung der CB-Konzentrationen aus den Proben nur CB-Standards
herangezogen, die direkt vor, nach und teilweise wahrend einer Probenreihe injiziert worden
sind.

Fehlerabschatzung

Obwohl die oben genannten Mal3nahmen zur Vermeidung von Fehlerquellen stets eingehalten
wurden, sind Fehler nicht auszuschliel3en und sollen abgeschétzt werden.

Durch eine zunehmende Belegung des Filters mit Partikeln groRer als 0,7 um werden im
Laufe der Probenahme auch kleinere, kolloidale Partikel abgefangen. Dadurch werden an
Kolloide adsorbierte CB der partikuldren Fraktion zugeordnet, die sonst bei geringer
Belegung durch den Filter stromen und der gelGsten Fraktion zugerechnet werden.
Unterschiedliche Partikelgehalte fihren zu einer unterschiedlich schnellen Belegung der
Filter. Auch wenn versucht wurde, durch Filterwechsel in bestimmten Abstdnden ene
annahernd gleichméldige Durchflussrate und Partikelbelegung wahrend der Probenahmen zu
erreichen, ist die Trennung in geléste und partikulére Phase nicht immer dieselbe. Eine
Probenahme von sehr geringen Partikelmengen wirde zu einer exakteren Trennung gel Gster
und partikular Fraktion fihren. Um aber CB-Konzentrationen in nachwelsbaren
Konzentrationen messen zu kdnnen, und auch um eine anndhernde raumliche Homogenitéat
der Partikel zu erhalten, ist eine gewisse Partikelmenge notwendig.

Waéhrend der Aufarbeitung it en Verlust der gelosten Spurenstoffe durch Adsorption an
Glaswande von z.B. Schittetrichter oder Spritzen mdglich. Ein  Nachspilen mit
Losungsmittel ist daher unerlasslich, kann aber eine hundertprozentige Erfassung der CB

74



Diskussion

nicht gewdahrleisten. Die Probenextrakte werden mittels Glasspritzen in die HPLC und in den
GC injiziert. Ein Ablesefehler wird unter anderem durch Verwendung von Spritzen mit
maoglichst geringem Volumen nur minimiert, aber nicht vollig vermieden. Eine Trennung der
Probe mit Hilfe der HPLC kann zu weiteren quantitativen Verlusten fuhren. Vor der
Probentrennung wird zur Uberpriffung der HPLC eine Wiederfindungsrate bestimmt, die
mehr al's 85% betragen sollte.

Waéhrend einigen Probenahmen wurden zur Bestimmung geloster CB zwel verschiedene
Adsorptionsmaterialien — die Polymere XAD und PAD — parallel fur einen Vergleich
eingesetzt. Es zeigte sich, dass zum einen ahnliche Ergebnisse erzielt werden konnten, und
dass zum anderen die Probenahme mit PAD zu insgesamt héheren Werten flhren. Deswegen
ist eéine Umrechnung der ,XAD-Daten in PAD-Daten® durch einen Faktor zu ungenau. Fur
die Berechnung der CB-Menge im Nordatlantik wurden ausschlieldlich XAD-Werte
verwendet, so dass die CB-Bestandsaufnahme mdglicherweise unterschétzt wird. Die
unterschiedlichen Ergebnisse beider Polymere gaben Anlass dazu, die Effektivitdt der
Polymere zu untersuchen, indem Probenahmen mit zwe hintereinander geschalteten
Polymersaulen stattfanden. Die Ergebnisse lassen vermuten, dass unter bestimmten
Bedingungen (z.B. relativ hohe CB-Mengen im Meerwasser) auch auf der zweiten Saule
(XAD und PAD) CB analysiert werden konnen.

Eine Berechnung und Abschétzung aller vorhandenen Fehler wird dadurch erschwert, dass
sich nicht alle Fehlerquellen quantitativ erfassen lassen. AulRerdem lassen sich die flr eine
CB-Anayse eforderlichen viden einzelnen Arbeitsschritte nicht immer unter gleichen
Bedingungen ausfiihren und fuihren daher zu unterschiedlichen Fehlern. Es kann daher kein
Gesamtfehlerberei ch angegeben werden.

5.2 Verteilung und Transportprozesse an der oberflachennahen Schicht.

5.2.1 Regionaler Vergleich

CB sind in der Atmosphére ubiquitér verteilt und werden durch Depositionsprozesse ins
Oberflachenwasser des Nordatlantiks eingetragen. Im Meerwasser liegen diese sowohl an
Partikel sorbiert” als auch gel6st in der Wasserphase vor. Somit ist zu erwarten, dass sich die
Schadstoffe im Laufe von Jahren oder Jahrzehnten grof3raumig in der oberen Schicht des
Nordatlantiks an Partikel sorbiert und im Meewasser gelost vertellt haben. Die
CB-Verteilung in der oberflachennahen Schicht im Nordatlantik ist weniger gleichméidig als
in der Atmosphére und fihrt zu lokalen und regionalen Konzentrationsunterschieden.
Tatsachlich zeigen die Ergebnisse, dass CB Uber die Atmosphére in deutlichen Mengen
weitlaufig in den Nordatlantik eingetragen worden sind: Im Nordatlantik liegt der
Ergebnisbereich von an Partikeln assoziierter CB (Summe 85 CB) zwischen 0,26 und 27,3
pg/l (Mittelwert: 6,0 pg/l) sowie im Meerwasser geloster CB zwischen 0,32 und 33,4 pg/l

Als Sorption bezeichnet man die An- oder Einlagerung (Ad- oder Absorption) geldster Stoffe an einen
Feststoff.
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(Mittelwert: 7,8 pg/l). Durch Bildung der Summe gelGster und dazugehériger partikulérer
Konzentrationen jeder der Proben ergibt sich ein Bereich von 3,4 pg/l bis 35,5 pg/l. Insgesamt
konnte somit in den beprobten Regionen des Nordatlantiks und Uber den Zeitraum der
Probenahmen die mittlere CB-Konzentration (S) von 13,8 pg/l bestimmt werden.

In Abbildung 5.1 sind die geldsten und partikuléren Meteorproben und Poseldonproben aus
der oberflachennahen Schicht (0-10 m) gegen Langengrade graphisch gegeneinander
aufgetragen.
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Abb. 5.1: CB-Konzentrationen (S) [pg/l] der Me36/1+2- und Pos255/1-Proben entlang Langengrade
(Meteorproben des zweiten Abschnittes entlang etwa 20° W)

Partikel proben

Betrachtet man die Ergebnisse der Partikelproben entlang Langengrade, so fallen besonders
die erhdhten CB-Konzentrationen einiger Partikelproben im Nordostatlantik (8° W bis 22° W)
auf. Im oligotrophen Nordatlantik (Sargassosee) dagegen, und auch in den anderen
Ozeanregionen zwischen 22° W und 60° W liegen die Werte niedriger und variieren nicht so
stark. Die erhdhten partikuldren CB-Konzentrationen werden offensichtlich durch hohe
Partikelgehalte wahrend der Blitenereignisse hervorgerufen, was zu ener vermehrten
Sorption an Partikel fuhrt. Dies lasst sich besonders anhand der CB-Daten des zweiten
Abschnittes der Meteorfahrt (Abb. 5.2) entlang etwa 20° W und 33° N bis 60° N erkennen.
Wahrend dieses Transektes im Nordostatlantik konnten unterschiedlich weit entwickelte und
zeitlich auseinander liegende Frihjahrsbliten beprobt werden. Die Fahrtstrecke verlief von
Sid nach Nord, wodurch sich die zeitliche Abfolge der saisonalen Ereignisse umkehrte: In der
subtropischen Region (33°-40° N) ist die Fruhjahrsblite bereits beendet, die Partikel sind
schon aus der Oberflache in tiefere Schichten sedimentiert, und entsprechend gering sind
Partikelgehalt und partikuldre CB-Konzentration (MW: 4,2 pg/l). In der geméal3digten Region
(40°-50° N) steigt der Partikelgehalt in Richtung Norden und ereicht in 52° N en
Blitenmaximum. Hier liegt auch die partikuldre CB-Konzentration mit 27,3 pg/l am hdchsten.
Weiter nordlich wird der Partikelgehalt wieder geringer — die BlUtenbildung ist hier gerade
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erst im Anfangsstadion — steigt dann aber wieder an, und erreicht ndrdlich von Schottland
(59° N) erhohte Werte zwischen 17 und 18 pg/l. Anhand der Daten aus dem Nordostatlantik
kann also gezeigt werden, dass ein Anstieg des Partikelgehaltes mit einem Anstieg
partikularer CB elnhergeht.
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Abb. 5.2: CB-Konzentrationen (S) [pg/l] der Me36/2-Filterproben entlang Breitengrade

Wasser proben

Waéhrend die Verteillung partikuldrer CB nachvollzogen werden konnte, geben die Daten
geloster CB auf den ersten Blick keinerlei Hinweise, anhand derer diese Verteilung begriindet
werden konnte. Besonders die Ergebnisse der gelésten Poseidonproben weisen grof3e
Schwankungen auf. So konnten sehr hohe Konzentrationen gelGster CB in weit voneinander
entfernten Regionen des Nordatlantiks gefunden werden. Im Gstlichen Tell des
westeuropéi schen Beckens (6°28" W und 48°46’ N) lag die Konzentration bel 24,7 pg/l und
im Neufundlandbecken (44°21' W und 43°00° N) be 334 pg/l. Auch liegen die
Konzentrationen einiger direkt nacheinander genommenen Wasserproben sehr welt
auseinander, was besonders anhand der Proben zwischen 43° W und 46° W deutlich wird
(33,4 pg/l und 1,8 pg/l). Es ist deshalb gut mdglich, dass die Variabilitét durch spontane
Ereignisse hervorgerufen wird, wie Verflichtigung in die Atmosphére (durch turbulente
Wellenbewegung, Temperaturéanderung) oder verstérkten Eintrag in den Ozean (durch
Niederschlage). In diesem Fall wére die momentane Konzentration im Ozean von der
Konzentration aus der Atmosphére, der Niederschlagsmenge und von den Bedingungen der
Ozeanoberflache abhéngig. Neben diesen Faktoren tragen sicherlich auch schwankende
Partikelgehalte dazu bei, die variierenden Resultate zu erklaren. Gerade wahrend einer Blite
ist vermutlich der CB-FHuss Uber Partikel in die Tiefe grofRer als der Eintrag Uber die
Atmosphére, was zu einer Abnahme der gel 6sten Oberflachenkonzentration fhrt.

Austauschprozesse an der Grenzflache Atmosphare/Ozean und Sorptionsprozesse an Partikel
scheinen damit die Verteilung der Schadstoffe im Oberflachenwasser des Nordatlantiks
entscheidend zu beeinflussen. Neben diesen Faktoren ist auch ein Transport Uber Stromungen
im Oberflachenwasser zu erwarten. In den folgenden Abschnitten sollen diese Faktoren im
Einzelnen und ihre relative Bedeutung zueinander diskutiert werden.
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5.2.2 Einflussfaktor Partikel

Es soll die Abhangigkeit partikuldrer CB-Konzentrationen vom Partikelgehalt und der
Partikel zusammensetzung untersucht werden, sowie die Verteilung der CB auf Partikelphase
und Wasserphase auch unter Beriicksichtigung des Partikelgehaltes.

Partikel z7usammensetzung

Von den Meteorfilterproben sind neben CB-Konzentrationen auch die Konzentrationen der
Hauptkomponenten des suspendierten partikuldren Materials (SPM) bestimmt worden (Kuss
& Kremling, 1999; Kap. 4.4.1). So wurden biologisch gebildete Bestandteile, namlich
partikulares Silizium (Psi), Calciumcarbonat (CaCOs) und partikuldrer organischer
Kohlenstoff (POC) an den Partikeln ermittelt, aber auch lithogenes Material, welches von
aul3en in den Ozean in Form von Staubpartikeln terrigenem Ursprung eingetragen wird. Diese
Partikel besitzen einen relativ hohen Anteil an mineralischen Bestandteilen wie z.B.
Aluminium und Eisen. Ps und CaCO; wiederum lassen Anteille an Diatomeen und
Foraminiferen erkennen, die vor Ort gebildet werden.

Um den Einfluss dieser Bestandteile auf die partikulére CB-Konzentration zu untersuchen,
werden Komponenten- und CB-Konzentrationen (S) gegeneinander dargestellt. Aus
Abbildung 5.3aund b ist deutlich erkennbar, dass zwischen partikuldren CB-Konzentrationen
und Silikat-/Carbonat-Konzentrationen kein Zusammenhang besteht. Eine Anderung der
Partikelkonzentration im Meerwasser, die Uberwiegend durch Bildung von Diatomeen und
Foraminiferen hervorgerufen wird, ist also moglicherweise nicht mit einer Anderung der
CB-Werte verbunden. Silikate und Carbonate machen insgesamt 12,4% der Partikel aus.
Tréagt man CB-Konzentrationen gegen die Konzentrationen lithogenen Materials auf
(Abb. 5.3c), kann man erkennen, dass ein sehr hoher Anteil lithogenen Materials eine sehr
geringe CB-Konzentration bedeutet und umgekehrt. CB werden nicht an mineralische
Komponenten wie Tonpartikel (enthalten viel Aluminium) sorbiert.
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POC-Korreation

Als néchgtes soll die Beziehung von POC- und CB-Konzentration erfasst werden. Da auch
von den Poseidonpartikelproben POC-Konzentrationen bestimmt worden sind, sollen diese
zusammen mit den POC-Werten der Meteorproben gegen die CB-Daten aufgetragen werden
(Abb. 5.4).

Aus den Abbildungen 5.3 und 5.4 geht deutlich hervor, dass CB im Meerwasser bevorzugt an
den organischen Kohlenstoff der Partikel sorbieren, vermutlich wegen der grof3en Affinitét
der Chloratome zum organischen Kohlenstoff der Partikel. Ein  Anstieg der
POC-Konzentration bewirkt einen proportionalen Anstieg der CB-Konzentration. Aus der
Regressionsgeradengleichung ergibt sich eine Steigung von 74 pg Summe CB/mg POC. Ein
Anstieg der POC-Konzentration um ein Milligramm POC pro Liter Meerwasser ist verbunden
mit einem Anstieg von an Partikeln sorbierten CB im Durchschnitt um 74 pg pro Liter
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Meerwasser. Durch Bildung des arithmetischen Mittelwertes aus allen CB-Gehalten ergibt
sich ein durchschnittlicher Gehalt von 87 pg an Partikeln sorbierten CB pro Milligramm POC
(Kap. 4.4.1). Da die CB-Werte der einzelnen Proben as gleichwertig anzusehen sind, wird
der letztgenannte Wert bevorzugt.
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Abb. 5.4: Partikuldre CB-Konzentrationen (S) [pg/l] gegen POC-Konzentrationen [ug/l] der Oberflachen-
partikel proben (Meteor- und Poseidonproben) mit Regressionsgerade

Die Zusammensetzung der Partikel hat also einen Einfluss auf die CB-Konzentration. Ein
zunehmender Partikelgehalt muss nicht zwangslaufig zu einer Zunahme partikulérer
CB-Konzentrationen fuhren, wenn dabel nicht auch die POC-Konzentration der Partikel
angteigt. FUr eine Beschreibung der CB-Phasenvertellung Partikel/Wasser ist die Angabe des
POC-Gehaltes der SPM-Gehaltsangabe vorzuziehen.

Bisherige Untersuchungen aus ozeanographischen Regionen konnten bereits feststellen, dass
die Korrelation von CB zu POC signifikant ist (Dachs et al., 1996; Buesseler, 1998; Schulz-
Bull et al., 1998). Dies wird durch die oben genannten Ergebnisse bestétigt. Dartiber hinaus
lie? sich aber auch zeigen, dass keine oder nur eine sehr geringe Korrelation von CB zu
weiteren Bestandteilen des SPM vorhanden ist. Es kann daher angenommen werden, dass die
CB-Verteilung im Ozean mit dem organischen Kohlenstoffkreisauf eng verknipft ist. Da
aulRerdem sowohl an Meteor- als auch an Poseidonpartikelproben im Oberflachenwasser
ungefahr dieselbe Menge CB pro mg POC sorbiert vorliegt, besteht die Vermutung, dass vom
POC eine maximale Menge CB angelagert bzw. aufgenommen wird. Bel Kenntnis der
POC-Konzentrationen konnten dann partikuléare CB-Konzentrationen ermittelt werden. Dies
hétte weit reichende Konseguenzen hinsichtlich Aussagen tber Verteilung und Transport der
CB im offenen Ozean. Die Voraussetzung hierfir wére alerdings, dass diese CB-Menge im
Durchschnitt auch dann anféllt, wenn die biologischen, chemischen und physikalischen
Gegebenheiten des Nordatlantiks bzw. der Ozeane grof3e Unterschiede aufweisen. Dies soll
anhand von Probendatensdtzen untersucht werden, die unter verschiedenen Bedingungen im
Nordatlantik gewonnen wurden. Dabel soll die CB-Verteilung auf Wasser- und Partikelphase
(bzw. POC-Phase) auch in Abhangigkeit vom POC-Gehalt betrachtet werden.
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Verteilung auf Wasser- und Partikel phase

Partikel tragen entscheidend zur Verteilung der CB im Ozeanwasser bei. Werden Partikel
gefressen, oder sedimentieren diese ins Tiefenwasser, werden auch die hieran assoziierten CB
entsprechend in der Nahrungskette akkumuliert bzw. in die Tiefe transportiert. Durch den
CB-Trangport in die Tiefe werden die Substanzen dem globalen Kreislauf entzogen, mit der
Konseguenz, dass der Ozean eine bedeutende globale CB-Senke darstellt (Schulz-Bull et al.,
1998). Dieser Transportpfad ist damit ein wichtiger Bestandtell globaler Verteilungs- und
Transportprozesse der CB. Vor diesem Hintergrund fanden in den letzten Jahren vielféltige
Untersuchungen statt, um die Verteilung von CB auf Wasser- und Partikelphase (vor alem
Phytoplanktonpartikel) besser verstehen zu konnen. Dabei handelt es sich um Labor-
experimente (Swackhammer & Skoglund, 1993; Stange & Swackhammer, 1994), Modelle
(Dachs et al., 1999; Dachs et al., 2002; Dd Vento & Dachs, 2002), aber auch um
Feldexperimente im Michigan See (Skoglund et al., 1996), im nérdlichen Nordatlantik und in
der Ostsee (Schulz-Bull et al., 1995; Axelman et al., 1997; Bruhn & McLachlan, 2002; Sobek
et a., 2004). In den Untersuchungen wurden oftmals Verteilungskoeffizienten berechnet, um
die Vertellungs- und Transportmechanismen der CB in der marinen Umwelt zu beschreiben
und vorauszusagen.

Die Vertellung von hydrophoben organischen Verbindungen auf fllissige und feste Phase l&sst
sich durch Verteilungskoeffizienten wie Ky (Kap. 2.1, S. 6) beschreiben. K4 wird aus dem
Quotienten von partikuldrer (cp,) und geloster CB-Konzentration (cg) berechnet (pg/l).
Befinden sich beide Phasen im Gleichgewicht, so fuhrt eine Zunahme der geldsten CB auch
zu einer Zunahme der partikuldren CB — damit der Koeffizient nicht verandert wird.

Fur einen Vergleich der geldsten und partikuldaren CB-Konzentrationen (S) sind die Werte in
Abbildung 5.5 graphisch aufgetragen. Von der gelosten Probe P1-5 liegen keine Ergebnisse
von an Partikeln assoziierten CB vor. Wurden wéhrend der Probenahme mehrere
Partikel proben parallel zu nur einer Wasserprobe genommen, so wurden aus den Ergebnissen
dieser analysierten Partikelproben Mittelwerte gebildet.

Die Konzentrationsverhdtnisse der analysierten CB von Partikelproben zu Wasserproben
unterscheiden sich deutlich. Von den Proben Me6-8, Mel6 und Mel7-20 Uberwiegt die
partikuldre Konzentration, so dass K4 positive Werte annimmt (Kq = 9,7/7,1 und 3,5). Die
Proben Mel-2, Me9-10, Po10-12, Pol3-16, Pol7-18 und Pol9 zeigen hohere Anteile der
gelosten CB und Kg-Werte von 0,3/0,2/0,3/0,4/0,08 und 0,06. Ahnliche Verhétnisse
partikular/gel 6st besitzen dagegen die Proben Po20 und Po21-23 mit K4Werten von 1,1 und
15. Berechnet man einma von den partikuldren und einmal von den gel6sten
Konzentrationen dieser Proben die Mittelwerte, und hieraus dann  den
Vertellungskoeffizienten Ky, betréagt dieser 0,6. Somit lagen die CB wahrend der
Probenahmen Uberwiegend gel 6st im Meerwasser vor.
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Abb. 5.5: CB-Konzentrationen (S) [pg/l] der Wasserproben und Partikelproben im Vergleich a Meteorproben
und b) Poseidonproben

Die dargestellten Ergebnisse aus Abbildung 5.5 lassen erkennen, dass die meisten der
partikularen Konzentrationen von gleicher Grolenordnung sind. So befinden sich die
Ergebnisse der Poseidon-Partikelproben und der Meteor-Partikelproben m1-2 sowie m9-10
im Wertebereich von 1,2 pg/l bis 2,5 pg/l. Das Vorkommen erhthter Werte der Proben m16
und m17-20 ist durch erhdohte POC-Werte wahrend einer Blite erklarbar. Anhand der
CB-/POC-Korrelationsanalyse (s.0.) konnte gezeigt werden, dass die Sorption ener
bestimmten CB-Menge (etwa 87 pg/mg POC) bevorzugt wird. Hiervon ausgehend sollen die
gel0sten CB-Konzentrationen betrachtet werden: Wenn die POC-Konzentration ansteigt, die
CB-Konzentration im Meerwasser aber konstant bleibt, werden im Durchschnitt so viele CB
an das POC sorbiert, bis wieder anndhernd der Wert von 87 pg/mg POC erreicht worden i<,
wodurch die gelosten CB kontinuierlich abnehmen. Dies kann an den Proben Mel6 und
Mel7-20 gezeigt werden, bei denen wahrend der Probenahme die CB-Konzentration in der
Wasserphase vermutlich bereits abgenommen hat. Wenn aber die CB-Konzentration ansteigt
und die Partikelkonzentration konstant bleibt, werden die CB nicht oder nur sehr wenig
zusétzlich an die Partikel sorbiert: Die Proben Po20 und Po21-23 zeigen dhnliche partikulére
und geloste Konzentrationen. Auch wenn nun CB aus der Atmosphére zusdtzlich ins
Meerwasser eingetragen werden, bleiben die partikuléren CB-Konzentrationen unter einem
bestimmten Wert und je nach Eintragsmenge steigt die CB-Konzentration in der
Wasserphase. Besonders deutlich zu erkennen an den Proben Pol7-18 und Pol9, deren
gel 6ste CB-Daten um den Faktor 13 und 15 tber den partikuldren CB-Daten liegen. Wahrend
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der Probenahme der Probe Me6-8 waren nur sehr geringe CB-Mengen im Meerwasser
vorhanden, die aber hauptsachlich an Partikel assoziiert vorliegen.

Verteilung auf Wasserphase und Partikel phase in Abhéngigkeit vom POC-Gehalt

Konnte zundchst gezeigt werden, dass eine Zunahme der POC-Konzentration zu einer
Zunahme der partikuldren CB-Konzentration fuhrt, soll nun untersucht werden, ob auch die
geloste CB-Konzentration beeinflusst wird. So fuhrt ein Abbau der Partikel zu einer
Entlassung der CB in die Wassaphase und damit zu einer Erhthung gelOster
CB-Konzentration und zu einer Erniedrigung, wenn Partikel gebildet werden. Proben, die
wéhrend einer Blite genommen wurden (Mel6 und Mel7-20), zeigen geringere geloste
Werte im Vergleich mit partikularen Werten, alle anderen Proben weisen einen hoheren
Antell geloster CB auf.

Wirde bei Zunahme der POC-Konzentration die Konzentration der gelsten CB (cg) in
gleichem Mal3e abnehmen wie die Konzentration der partikuldren CB (c,) ansteigt, und wére
ein Aus- bzw. Eintrag an der Grenzflache Atmosphare/Ozean ausgeschlossen (cg + Cp =
konstant), so wirde sich durch Auftragen von Ky gegen die POC-Konzentration eine
Beziehung in Form einer Hyperbel ergeben.

Um die Abhéngigkeit des Vertellungskoeffizienten von der POC-Konzentration zu
untersuchen, wurden in Abbildung 5.6 Kg-Werte gegen POC-K onzentrationen aufgetragen.
Hierbel ergeben sich nur acht Eintrége, da von den Proben Pol7-18, Pol9 und Po20 keine
POC-Daten vorlagen.
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Abb. 5.6: K4 gegen POC-Konzentrationen [ug/l] der M eteorproben und Poseidonproben

Aus Abbildung 5.6 ist ersichtlich, dass Kg- und POC-Werte keinen Zusammenhang in Form
einer Hyperbel aufweisen. Sind im Meerwasser die CB bereits bis zum Maximawert an
Partikel sorbiert, so wird der Verteilungskoeffizient entsprechend den jewells eingetragenen
CB-Mengen beeinflusst. Werden die gelosten CB-Konzentrationen derselben Proben gegen
die POC-Konzentrationen aufgetragen (Abb. 5.7), so ist keine Beziehung der beiden Grofen
festzustellen. Ky wird demnach sowohl durch Sorptionsprozesse an Partikel als auch durch
Austauschprozesse an der Grenzflache beeinflusst. Eine Uberprifung dieser Aussagen durch
weitere Proben ist auf jeden Fall notwendig.
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Abb. 5.7: Geléste CB-Konzentrationen (S) [pg/l] gegen POC-Konzentrationen [ug/l] der Meteorproben und
Poseidonproben

5.2.3 Einflussfaktoren Grenzflachenaustausch und M eer esstr 6mungen

Grenzflachenaustausch

Eine wichtige Frage im Zusammenhang mit globalen Vertellungsprozessen persistenter
organischer Schadstoffe (POPs) ist folgende: Werden POPs wie CB, nachdem sie in den
Ozean eingetragen worden sind, wieder in die Atmosphére emittiert oder gelangen sie tber
Partikel in die Tiefsee? Hierliber gibt es nur sehr wenige Informationen. Dachs et al. (1999)
konnten durch Modellberechnungen zeigen, dass zum einen die Menge der sorbierten CB am
Phytoplankton vom Austausch der Substanzen zwischen Atmosphéare/Ozean abhéangig ist, und
dass zum anderen Unterschiede im Partikelgehalt des M eerwassers den CB-Austausch an der
Grenzflache beeinflusst. Zudem fihrten Berechnungen von Wania & Mackay (1996) zu dem
Ergebnis, dass POPs auf Grund ihrer unterschiedlichen Flichtigkeit global fraktioniert
werden (globale Destillation, Kap. 2.2.1). Dies konnte auch fur CB festgestellt werden:
Niedrigchlorierte CB — also CB mit zwei, drei und vier Chloratomen — , hipfen* durch
wiederholtes Verflichtigen und Kondensieren in weit entfernte, kéltere Regionen;
hoherchlorierte CB mit 4 bis 8 Chloratomen sind weniger beweglich und wandern bisin die
mittleren Breiten (Wania & Mackay, 1996).

Niedrigchlorierte CB werden im Vergleich mit hoherchlorierten CB wegen ihrer erhohten
Fluchtigkeit und vermehrten Wasserldslichkeit wahrscheinlich bevorzugt an der Grenzflache
Atmosphare/lWasser ausgetauscht. Soll der CB-Austausch an der Grenzflache untersucht
werden, ist die Betrachtung enzelner, niedrigchlorierter CB-Kongenere eventuell
aussagekréaftiger als die Summenangabe (CB (S)). Werden CB-Zusammensetzungen (Mol %)
der gelOsten Proben dargestellt, lassen sich auf3erdem die niedrigchlorierten CB relativ zu den
anderen betrachten. Abbildung 5.8 stellt die CB-Muster einiger Wasserproben dar, in der
Reihenfolge abnehmender niedrigchlorierter CB-Anteile.
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Abb. 5.8: CB-Zusammensetzung (Mol%) der Poseidon-Wasserproben im Vergleich. Eingetragen sind die
durchschnittlichen Temperaturen wéhrend der Probenahme. Koeluierende CB mit vernachlassigbaren Anteilen
wurden nicht berticksichtigt. In den Klammern steht die Anzahl der Chloratome des jeweiligen CB.
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Tatsachlich zeigen hauptséchlich CB 8 (zwel Chloratome) und CB 18, 17 sowie 16 mit
jeweils drei Chloratomen die gréften Mol%-Schwankungen. Diese CB lassen sich wegen
ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften von allen anderen CB separieren, was man z.B.
an dem deutlich héheren Dampfdruck (Burkhard et al., 1985) erkennen kann. Eine weitere
Moglichkeit, die unterschiedlichen Mol%-Anteile zu erkléren, ware Sorption an Partikel. Da
aber die CB 8, 18, 17 und 16 von alen CB die geringsten log Ko-Werte (Oktanol/Wasser-
Vertellungskoeffizient; Hawker & Connell, 1988) aufweisen, werden diese CB zumindest
nicht mehr als andere CB an Partikel sorbiert. Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass
die rdumlich variierenden Mol%-te der genannten CB tberwiegend auf Austauschprozesse an
der Grenzflache zuriickzufthren sind.

Anhand der Abbildung 5.8 ist nicht ersichtlich, ob weitere CB mit drei Chloratomen auch
einem Austausch unterliegen. Deswegen werden zwel Proben mit unterschiedlicher
CB-Zusammensetzung miteinander verglichen, alerdings diesmal ohne die CB 8, 18, 17 und
16 (Abb. 5.9).
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Abb
. 5.9: CB-Zusammensetzung (Mol%) der Poseidon-Wasserproben P10-12 und P17-18 im Vergleich.
Koeluierende CB mit vernachlassigbaren Anteilen wurden nicht beriicksichtigt. In den Klammern steht die
Anzahl der Chloratome des jeweiligen CB.

Auch die CB 31, 28, 33 und geringfuigig auch 22 scheinen an einem Grenzflachenaustausch
mitzuwirken, und obwohl diese CB genauso wie CB 18, 17 und 16 drei Chloratome besitzen,
variieren ihre Messwerte in geringerem Mal3e. Innerhalb einer Gruppe besteht eine
Ahnlichkeit der Molekiilstruktur und damit sind auch Verteilungs- und Transportprozesse
ahnlich — hierauf wird in Kapitel 5.4 ndher eingegangen.

Vergleicht man die CB-Muster aus Abbildung 5.8 lassen sich die Proben in solche mit
hoherem und geringerem Anteil niedrigchlorierter CB unterscheiden. Die Summe der Anteile
der Kongenere mit zwei und drei Chloratomen in den Wasserproben P10-12, P13-16 und P19
liegt zwischen 71% und 72%, ein CB-Eintrag in den Ozean vor oder wéahrend der
Probenahme ist nicht auszuschlief3en. Die Summe der Anteile dieser CB in den Proben P1-5,
P17-18 und P21-23 liegt im Bereich von nur 51% bis 53%. Diese Ergebnisse stehen insofern
im Einklang mit der bereits beschriebenen globalen Destillation, als dass niedrigchlorierte
(genauer: Clo- und Clsz-) CB bevorzugt an der Grenzflache ausgetauscht werden. Das
alerdings hief3e, dass diese CB global transportiert werden. Hierauf soll ebenfalls spater
eingegangen werden (Kap. 5.4.5). Es kann aber nicht ausgesagt werden, ob diese CB in
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Richtung der polaren Regionen wandern, und dort infolge geringerer Temperaturen
kondensieren und im Laufe der Zeit akkumulieren.

Wahrend der Expeditionen wurden kontinuierlich die Temperaturen in einer Wassertiefe von
efwa 5 m gemessen, so dass diese im Zusammenhang mit CB-Daten der oberflachennahen
Schicht gebracht werden konnen. Wéhrend der Probenahmen lagen die Temperaturen
zwischen 12 und 22 °C (Meteorproben) und zwischen 15 und 25 °C (Poseidonproben). Eine
Erhohung der Wassertemperatur konnte zur Folge haben, dass die CB aus der
oberflachennahen Schicht vermehrt in die Atmosphédre Ubergehen. Betrachtet man die
geldsten XCB-Konzentrationen im Hinblick auf die Wassertemperatur, so ist eine Abnahme
der Konzentration mit Zunahme der Temperatur nicht zu erkennen. Auch anhand der
CB-Mugter (Abb. 5.8) lasst sich kein Zusammenhang erkennen: Die Probe P19 enthélt einen
hohen Anteil niedrigchlorierter Kongenere, obwohl wahrend der Probenahme relativ hohe
Temperaturen (24,7 °C) vorlagen. Dies bedeutet, dass die Temperatur in einem Bereich von
etwa 12 bis 25 °C keinen offensichtlichen Einfluss auf den CB-Austausch an der Grenzflache
Ozean/Atmosphére hat. Eintrage einzelner Kongenere in den Ozean werden vermutlich durch
Ausregnen gasformiger und partikulérer CB aus der Atmosphére erreicht, turbulente
Wellenbewegungen und hohe Windgeschwindigkeiten konnten CB-Austrage hervorrufen.

Sromungen

Bereits in Kapitel 3.1 wurden beprobte Oberflachentransekte (Abb. 3.1, S. 17) fur das
Untersuchungsgebiet graphisch dargestellt. Der Einfluss von Strémungen auf die Vertellung
und den Transport der CB ist nicht einfach festzustellen, da mehrere Faktoren die Verteilung
gleichzeitig beeinflussen konnten. Somit wird fiir die folgenden Uberlegungen angenommen,
dass keine weiteren Faktoren eine Rolle spielen. Hiernach wirden CB an verschiedenen
Stellen mit jewells ener bestimmten Zusammensetzung und Konzentration aus der
Atmosphére in den Ozean eingetragen werden, die dann durch eine Stromung Uber lange
Strecken trangportiert werden. Lassen sich dhnliche Konzentrationen und Muster an
verschiedenen Stellen der Strémung finden, so wirde dies beweisen, dass die CB von
derselben Quelle stammen, und dann Uber Ozeanstromungen transportiert worden sind. Dieser
Idealfall ist aber sehr unwahrscheinlich, vor allem wirden Austauschprozesse an der
Grenzflache eine standige Veranderung der Konzentrationen und Zusammensetzung
bewirken.

Weder Konzentrationen noch Zusammensetzungen lassen sich mit Ozeanstrémungen in
Verbindung bringen. Aufféllig ist aber der Zusammenhang, dass die héchste Konzentration
im Golfstrom gefunden wurde. (geloste Probe P19: 33,4 pg/l). Der Golfstrom transportiert
warmes, tropisches Wasser aus dem Golf von Mexiko nach Nord- und Westeuropa. Es kann
angenommen werden, das der Mississippi stark mit organischen Schadstoffen belastet ist, da
hauptsachlich in Nordamerika PCB hergestellt und verbraucht wurden, und dass dieser eine
erhdhte CB-Fracht in den Golf von Mexiko bringt, die dann durch den Golfstrom weiter
nordwarts transportiert wird. Darlber |asst sich aber nur spekulieren.
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5.3 Verteilung und Transportprozesse in der Wasser sdule

Um die vertikale CB-Verteilung und den Vertikaltransport im Oberflachenwasser und in der
Tiefe des Nordostatlantiks beschreiben zu konnen, wurden an drei Stationen (Abb. 3.1, S. 17)
geloste und an Partikel (suspendierte Partikel und Sinkstoffe) sorbierte CB aus
unterschiedlicher Tiefe analysiert. Zusitzlich konnte eine Sedimentprobe auf CB hin
untersucht werden.

5.3.1 Tiefenabhangige Verteilung geldster und an suspendierte Partikel sorbierter CB

Wasser proben und suspendierte Partikel

Zunachst sollen anhand geloster und suspendiert partikuldarer CB-Konzentrationen (S) aus
unterschiedlicher Tiefe der L-Stationen die CB-Vertellungen beschrieben werden. Hierbei
sollen auch Ergebnisse aus der Oberflache berlicksichtigt werden. Hinsichtlich der
Beziehungen zwischen Produktion und Abbau von organischem Material an der
Meeresoberflache und in der Wasserséule, der unterschiedlichen regionalen ozeanischen
Gegebenheiten und der unterschiedlichen Zustdnde der Planktonbliten sollen die
CB-Verteilungen der Stationen zun&chst einzeln betrachtet werden:

In der Abbildung 5.10 sind die L 1-Ergebnisse graphisch dargestdlit.
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Abb. 5.10: CB-Konzentration (S) [pg/l] der Wasserproben und Filterproben an der Station L1

Die Stationsgebiete weisen unterschiedliche regionale Charakteristika auf. Die Station L1, im
subtropischen Nordostatlantik gelegen, befand sich wéhrend der Probenahmen (Mitte Juni) im
Sommersystem. Dies bedeutet, dass die Fruhjahrsblite bereits beendet war, so dass die
Partikel schon in tiefere Wasserschichten gelangen konnten. Die partikulére
CB-Konzentration an der Oberflache ist dementsprechend gering (1,58 pg/l). An Partikel
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sorbierte CB werden durch Remineraisierung des POC in die Wasserphase freigesetzt, was
zu einem Anstieg der gelosten CB in entsprechender Tiefe fihrt. Dieser Anstieg ist von 5 m
bis 50 m Tiefe festzustellen, und betragt 7,5 pg/l bis 18,0 pg/l. Somit befinden sich in der
durchmischten Schicht (im Sommer etwa 100 m) hohe Konzentrationen geloster CB, die tber
suspendiertes Material und Umwélzen von Wassermassen in diese Tiefe gebracht worden
sind. Unterhalb der durchmischten Schicht konnten ebenfalls hohe geldste Konzentrationen
gefunden werden. Die Werte aus 500 m (5,0 pg/l) und 1000 m (3,5 pg/l) liegen im Bereich
des Mittelwertes (3,9 pg/l) der analysierten gelGsten Meteorproben aus der Oberflache.
Zwischen 900 m und 1000 m wird Mittelmeerwasser mit vermutlich erhéhter CB-Fracht
eingemischt, die zu einer Erhthung der CB-Konzentrationen in dieser Tiefe fuhren konnte.

Weiter nordlich der Station L1 befinden sich die Stationen L2 (gemél3igte Region) und L3
(subpolare Region), die Anfang bis Mitte Juli beprobt werden konnten. Abbildung 5.11 zeigt
das CB-Vertikalprofil an der Station L2, und Abbildung 5.12 das CB-Vertikalprofil der
Station L3.
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Abb. 5.11: CB-Konzentration (S) [pg/l] der Wasserproben und Filterproben an der Station L2

An der Station L2 konnte zum Zeitpunkt der Probenahme das Ende der Frihjahrsblite
festgestellt werden, mit dem Resultat hoher partikularer CB-Konzentrationen in der
Oberflache. Auch hier sind bereits Partikel in tiefere Schichten exportiert worden, die durch
Abbauprozesse einen Anstieg der geldsten Fraktion (30 m: 8,2 pg/l) und eine Abnahme der
partikularen Fraktion verursachen (30 m: 0,26 pg/l). So konnten ab einer Tiefe von 30 m
keine partikuldren CB mehr nachgewiesen werden, wohl aber gelste CB in 500 m Tiefe
(34 pg/l) und in 1000 m Tiefe (1,4 pg/l). In den Wassermassen des nordatlantischen
Tiefenwassers (2000 m) konnten keine CB, gel6st bzw. im suspendierten Material, gefunden
werden.

Die Probenahme der nordlichsten Station L3 erfolgte zu Beginn einer BlUtenbildung. In der
Oberflachenschicht lag die partikulére CB-Konzentration relativ hoch (13,4 pg/l), die geloste
Konzentration dagegen war eher gering (2,2 pg/l). Analysierte Proben aus tieferen Schichten
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zeigen nur sehr geringe Konzentrationen, die grofdtenteils unterhalb der Nachweisgrenze
liegen. Ein Transport der CB in der Wassersaule konnte nicht gefunden werden, offensichtlich
deshalb, weil ein Partikelexport mit anschlief3ender Remineralisation noch nicht stattgefunden
hat.

CB-Konzentration (S) [pg/L]
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Abb. 5.12: CB-Konzentration (S) [pg/l] der Wasserproben und Filterproben an der Station L3

Vergleich der Stationen

An allen drei Stationen ist eine deutliche Abnahme der Konzentration mit der Tiefe zu sehen.
Durch Vergleich der vertikalen CB-Konzentrationsverlaufe zwischen den Stationen zeigen
sich an den Stationen L1 und L2 &hnliche Verteilungsmuster, die sich aber von L3
unterscheiden. Die Vertellung auf geloste und suspendierte partikuldre Phase in der
Wassersaule wird Uberwiegend durch Remineralisierungsprozesse des partikuldren Materials
gesteuert. So zeigen die Vertikalprofile geloster CB ungefahr umgekehrte Verhéltnisse im
Vergleich zu den partikuldren CB (L1 und L2). In grolerer Tiefe sind die
CB-Konzentrationen geloster CB an den Stationen sehr unterschiedlich, dabei liegen diese an
der L1-Station hoher als an L2, die wiederum hoher als an L3 sind. Aufféllig an alen drei
Stationen war die geringe CB-Konzentration der Schwebstoffproben in der durchmischten
Schicht. Die partikularen CB-Konzentrationen von L1 aus 50 m, L2 aus 30 m und L3 aus
25 m liegen unter den Werten, die man erwarten wirde, wenn die CB genauso wie in der
Oberflache an den POC sorbiert. Eine mogliche Erklarung wére, dass Partikel in der
durchmischten Schicht nach einer Blite zum einen relativ schnell abgebaut und zum anderen
gefressen werden, was zu einer Erhdhung der geldsten CB bzw. zu einer Erniedrigung der
partikularen CB fluhrt. Eine Gleichgewichtseinstellung der gelosten CB mit dem
suspendierten Material ist eventuell ein langsamer Prozess und wird wéhrend des
Partikelabbaus nicht erreicht, was aber eher unwahrscheinlich ist. Man kann sich auch
vorstellen, dass sinkende Partikel einen Einfluss auf die Verteilung von CB auf Wasser- und
Partikel phase nehmen.
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5.3.2 Vertikaltransport tUber Partikel

CB-/POC-Korrédation der Snkstoffe

Es konnten an den Stationen in einer Wassertiefe von 2000 m Uber einen Zeitraum von fast
einem Jahr (Juli/August 1996 bis Juni/Juli 1997) mehrere Sinkstoffproben gesammelt werden.
Aus diesen Proben wurden CB- und POC-Flusse ermittelt (CB-Flisse aus Summe 16 CB).

Wie bereits fir die Schwebstoffproben aus der oberflachennahen Schicht soll auch fir die
Partikelproben aus groRerer Tiefe eine CB-/POC-Korrelationsanalyse durchgefiihrt werden.
Nur in drel von den suspendierten Profilpartikelproben konnten CB nachgewiesen werden,
eine Korreation kann wegen der sehr geringen Werte der CB- und POC-Konzentrationen
aber nicht gezeigt werden. In Abbildung 5.13 sind CB-Flisse gegen POC-Flisse der
Sinkstoffe, getrennt nach Stationen, aufgetragen. Beide Fliisse zeigen Korrelationstendenzen,
die je nach Station unterschiedliche Steigungen aufweisen. Durch die Koordinatenpunkte der
L1- und L3-Werte konnten die Geraden so gelegt werden, dass diese durch den Nullpunkt
verlaufen. Die Steigungen der Regressionsgeraden betragen 11 pg CB/mg POC (L1) und
8 pg CB/mg POC (L2). Werden die Punkte der L2-Daten miteinander durch eine Gerade
verbunden, so beriihrt diese die Y-Achse bei 25 pg/m?d, was natiirlich nicht der Fall sein darf.
Signifikante Partikelflisse, zu grof3e Sinkgeschwindigkeiten der Partikel und deren
Umwandlungsprozesse in der Wassersaule an der Station L2 kénnten dazu fihren, dass sich
kein Gleichgewicht der CB zwischen Wasser- und Partikel phase einstellt.

Besonders von den Sinkstoffproben mit hohem POC-Fluss (Abb. 5.13, Station L2: 12,2 und
28,1 mg POC/m?d) weichen die bestimmten CB- und POC-Korrelationen von denen der
anderen ab. Die hohen Sinkfliisse konnten in dem Zeitraum von Ende Juli bis Mitte Oktober
beobachtet werden, und sind die Folge der Fruhjahrsblite, die im Juli stattfand. Diese hohen
Partikelfllisse filhren also dazu, dass eine Sorption der CB an die Sinkstoffe kinetisch limitiert
ist.
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Abb. 5.13: Korrelation partikul&rer CB-Fliisse (S) [pg/m?d] gegen POC-Fliisse [mg/m?d] von Sinkstoffen (etwa
2000 m) der Stationen L1, L2 und L3. Wertepunkte der L1- und L3-Station mit Regressionsgeraden.

Werden nur solche Proben betrachtet, bei denen die Sinkstoffe nicht durch episodisch
auftretende Ereignisse hervorgerufen werden, und werden diesmal die Ergebnisse nicht nach
Stationen getrennt, zeigt sich zwischen beiden Flissen eine Korrelation von 7 pg CB/mg POC
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(Abb. 5.14). Im Vergleich dazu betrégt der berechnete arithmetische Mittelwert 9,3 pg CB/mg
POC (Summe 85CB: 18,6 pg/mg POC); der fir weitere Betrachtungen verwendet werden
soll. Dieser Wert ist deswegen von Bedeutung, weil Uber den POC-Fluss in der Wassersdule
im offenen Ozean der CB-Fuss anhand eines Faktors berechnet werden konnte. Weitere
Analysen lassen genauere Aussagen zu, so dass diessr Wert im Zusammenhang mit
zukUnftigen und vergangenen Untersuchungen betrachtet werden muss.
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Abb. 5.14: Korrelation partikuldrer CB-Flisse (S) [pg/m2d] gegen POC-Fliisse [mg/m2d] von Sinkstoffen (etwa
2000 m) der Stationen L1, L2 und L3 mit Regressionsgerade

Suspendierte Partikel, Snkstoffe und Sedimente

SPM unterscheidet sich von den sinkenden Partikeln durch lange Aufenthaltszeiten und der
relativ grof3en Oberflache. Durch Aggregationsprozesse suspendierter Partikel konnen
sinkende Partikel entstehen, durch die dann assoziierte CB in die Tiefe transportiert werden.
Auf ihrem Weg bis ins Sediment wird ein Teil abgebaut, wodurch die CB in die Wasserphase
freigesetzt werden. Deswegen konnten sogar noch in einer Tiefe von 1000 m geléste CB
nachgewiesen werden, und an suspendierte Partikel assoziierte CB dagegen kaum.

Ein Vergleich der Sinkstofffallenproben und des SPM aus der dartber liegenden Wassersaule
birgt Unsicherheiten, denn die Partikel werden nicht nur vertikal, sondern auch durch
horizontale Strémungen verfrachtet. So ist es mdglich, dass der Produktionsort der
gefangenen Partikel nicht direkt oberhalb der Falle sondern viele Kilometer weit davon
entfernt liegt. Dennoch stellen Sinkstofffallen die einzige Moglichkeit zur Bestimmung des
Partikelflusses dar. Waniek et al. (2005) untersuchten die zwischenjahrliche Variabilitét von
Sinkproben an der L1-Station (2000 m) mit dem Ergebnis, dass diese sehr wohl eine direkte
Folge der Variabilitét der Primérproduktion in der darlber liegenden durchmischten Schicht
dieser Region ist.

Im Oberflachenwasser des Nordostatlantiks sind an den suspendierten Partikeln im
Durchschnitt 87 pg CB/mg POC (Summe 85CB) sorbiert. Im Tiefenozean, in einer Tiefe von
2000 m, sind an den Sinkstoffen nur noch etwa 18 pg CB/mg POC (Mittelwert, Summe
85CB) sorbiert. So werden CB weniger an sinkende Partikel sorbiert als an SPM, und dadurch
weniger in die Tiefe trangportiert als urspringlich erwartet werden konnte. Diese Diskrepanz
kann verschiedene Ursachen haben. Da den Hauptteil der sinkenden Partikel gréf3ere Partikel
ausmachen, wére ein moglicher Grund die Partikelgréf3e. Durch Untersuchungen aus der
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Ostsee (Axelman et al., 1997) und aus Laborexperimenten (Wallberg et al., 1999) konnte ein
Einfluss der Partikelgrof3e auf das Sorptionsverhalten der CB beobachtet werden. Demnach
werden bel grof3eren Partikeln langere Zeiten bendtigt, um einen Gleichgewichtszustand zu
erreichen. Wahrend an der Oberflache in den meisten Regionen des Nordatlantiks eine
Gleichgewichtseinstellung zwischen geloster und suspendierter partikulérer Phase erreicht
werden konnte, kann dies fir sinkende Partikel nicht vermutet werden. Besonders dann nicht,
wenn die Partikel schnell und in grof3eren Mengen in die Tiefe sedimentieren.

An der Station L1 wurden neben den Sinkstoffen eine Sedimentprobe analysiert. Der
CB-Gehalt der Probe betragt 7 pg/mg POC und ist im Vergleich mit den Sinkstoffgehalten
aus der dartiber liegenden Wasserschicht etwas geringer (Kap. 4.4.2).

Vergleich der Einflussfaktoren

Tiefe der durchmischten Schicht, Stromungsverhdltnisse, Partikelart, PartikelgrofRe und
Sedimentationsraten haben sicherlich einen Einfluss auf den CB-Transport in tiefere
Wasserschichten. CB werden hauptsichlich Gber Sinkstoffe in tiefere Wasserschichten des
Nordatlantiks transportiert und dort durch Remineralisationsprozesse in die Wasserphase
gel6st. Besonders die relativ hohen gelGsten CB-Konzentrationen der L1-, aber auch der L2-
Station in 500 m und 1000 m Tiefe haben gezeigt, dass CB in grofdere Wassertiefen gelangen.
Fur den Transport Uber sinkendes Material spricht die Kopplung von POC und CB. Diese ist
saisonal, regional und von der Tiefe abhangig. So werden im Vergleich mit
Sorptionsprozessen in  der oberflachennahen Schicht die gelésten CB in  tieferen
Wasserschichten in geringerem Male an Partikel sorbiert, besonders wenn die
Sedimentationsrate relativ hoch ist.

Ein CB-Trangport in die Tiefe kann auch Uber absinkende Wassermassen zustande kommen.
Durch Tiefenwasserbildung in der Labradorsee und nérdlich von Island gelangen CB aus der
Atmosphére nicht nur in das Oberflachenwasser sondern auch in das Tiefenwasser. Ein
advektiver CB-Transport durch Tiefenwassermeeresstromungen aus nordlichen Gebieten
wére einer von weiteren Mechanismen, die erhdhte Konzentration in Tiefen unterhalb der
durchmischten Schicht zu verursachen. Wahrend der Stationsprobenahmen wurden
Salzgehalt- und Temperaturprofile gemessen, anhand derer die Zuordnung verschiedener
Wassermassen maoglich ist (Vogler et al., 1998). An der L3-Station konnten in den
Wassermassen tieferer Wasserschichten keine CB gefunden werden. Die erhohten
CB-Konzentrationen unterhalb der durchmischten Schicht durch laterale Zufuhr aus
Wassermassen spielt vermutlich eine untergeordnete Rolle. Lediglich Wassermassen aus dem
Mittelmeer kénnten zu den erhdhten Konzentrationen an der L1-Station in einer Tiefe von
800 m bis 1000 m beitragen.

Eine Vertiefung der durchmischten Schicht im Winter und Herbst bis zu mehreren 100 m in
der gemaldigten Klimazone des Nordostatlantiks (L2-Station) und eine damit verbundene
Umwalzung von Wassermassen wére eine weitere Mdoglichkeit, die in tieferen Schichten
gefundenen Konzentrationen zu erkléren. Aber auch dieser Vorgang ist vermutlich von
geringerer Bedeutung.
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Ein weiterer, vidleicht nicht zu vernachldssigender Faktor ist der Partikelfral3 durch
Mikrozooplankton und gréf3eren Meeresorganismen. Auf diese Weise wird die Konzentration
in der Wassersaule zwar geringer, dafir steigen die Werte im Fisch. Nach Froescheis et al.
(1999) konnten in Tiefseefischen CB-Gehalte nachgewiesen werden, die damit auch zu einem
Transport in die Tiefe beitragen.

54 Einfluss der Molekilstruktur einzelner CB-Kongenere auf das
Verteilungsver halten

Wie auch bel anderen organischen hydrophoben Stoffen, hangen die physikalisch-chemischen
Eigenschaften der CB ganz erheblich von der jeweiligen Molekilstruktur ab (QSPR,
Quantitative-Structure-Property Relationship). Sowohl der Chlorierungsgrad als auch die
Position der Chloratome am Kohlenstoffgrundgertist beeinflussen tber Molekilgréfe und
lokale Polarisationen z.B. Wasserlodlichkeit oder Dampfdruck der CB-Kongenere. Daher
kann man Unterschiede beim Vertellungsverhalten dieser Verbindungen in der Umwelt
erwarten.

Inwieweit das Verteilungsverhalten einzelner CB auf fllissige und feste Phase im M eerwasser
von der Molekilstruktur beeinflusst wird, soll anhand verschiedener Kongenere sowohl mit
weit auseinander liegenden als auch an solchen mit sehr ahnlichen Eigenschaften untersucht
werden. Die Verteilung einzelner CB auf beide Phasen ist aber nicht nur abhangig von ihren
jeweiligen physikalisch-chemischen KenngrofRen. Mindestens genauso entscheidend sind die
im Meerwasser vorherrschenden Bedingungen, besonders unterschiedliche Partikelgehalte
koénnen das CB-Konzentrationsverhdltnis partikulér zu gelost stark beeinflussen (Kap. 5.2.2
und 5.3.1). Um das Sorptionsverhalten einzelner CB in Abhangigkeit vom z.B. Partikelgehalt
studieren zu kénnen, sollen die geldsten und partikuldren CB-Konzentrationswerte solcher
Proben betrachtet werden, bei denen wahrend der Probenahme mdglichst unterschiedliche
Bedingungen vorlagen: Das Verhalten der CB-Kongenere unter der Wirkung hohen
Partikelgehaltes kann anhand der Wasserprobe M16 und Partikelprobe m16 demonstriert
werden. Die Sorption einzelner CB bei sehr hohen CB-Konzentrationen und gleichzeitig
relativ geringem Partikelgehalt lasst sich am besten durch die Proben P13-16 (Probenahme
mit PAD, Kap. 3.4.1) und p13-16 untersuchen. Demgegeniber wird durch die Proben M1-2
und m1-2 eine Situation mit mittleren CB- und sehr geringen Partikelwerten wiedergegeben.

Diese drel Beispiele sollen in den Kapiteln 5.4.1 bis 5.4.3 behandelt werden, indem zunéchst
die Verteillungskoeffizienten Ky einzelner CB-Kongenere ermittelt und miteinander
verglichen werden — Ky (Kap. 2.1, S. 6 und Kap. 5.2.2, S. 81) berechnet sich aus den
gemessenen partikuléren (Partikelphase) und gelosten Konzentrationen (Wasserphase)
einzelner Substanzen. CB mit eventuell dhnlichen oder gleichen Kq-Werten kénnen dann auf
gemeinsame Molekllstrukturmerkmale hin untersucht werden. Wird der ermittelte
Vertellungskoeffizient Ky der Verbindung auf den Gehalt an organischem Material der
Partikel bezogen, erhdlt man den organischen Kohlenstoff-Verteilungskoeffizienten Ko
(I/kg). Koc ist deswegen von Interesse, weil dieser in Modellen eingesetzt, die Verteilung in
einem bestimmten Umweltkompartiment beschreiben kann. Das organische Medium der
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Partikel kann als Losungsmittel fur CB und auch anderer hydrophober organischer
Verbindungen angesehen werden, weswegen Ko oftmals mit dem Oktanol/Wasser-
Vertellungskoeffizient Koy gleichgesetzt wird. Ko, gibt die Tendenz einer Verbindung
wieder, sich aus dem Wasser in Oktanol zu verteilen. Befinden sich die CB im Gleichgewicht
zwischen waéssriger und fester Phase, so zeigen die Koeffizienten Koy und Ko einzelner CB
bei doppelt logarithmischer Auftragung einen linearen, positiven Zusammenhang (Sobek et
al., 2004). Bisherige Untersuchungen fanden vor alem fur CB mit log Koy > 6 Abweichungen
vom linearen Verlauf der Beziehung zwischen log Koy und log Kee. Im Allgemeinen wird
davon ausgegangen, dass sich diese CB nicht im Gleichgewichtzustand befinden. Vor diesem
Hintergrund sollen auch die Nordatlantikdaten betrachtet werden, indem die aus den Kg-
Werten berechneten log K.-Werte gegen log Kow-Werte aufgetragen werden.

Die hieraus gewonnenen Ergebnisse werden anschlief3end (Kap. 5.4.4) dazu benutzt, den
mathematischen Zusammenhang zwischen log Kew und log Ko enzelner Kongenere
herzuleiten. In Kapited 5.4.5 werden die CB-Zusammensetzung in den technischen
Gemischen, im Oberflachenwasser des Nordatlantiks, in der Wassersdule und im Sediment
miteinander verglichen, um Anderungen im CB-Muster von der Produktionsstétte bis ins
Oberflachenwasser weit entfernter ozeanischer Regionen und weiterhin bisin Tiefseeregionen
zu verfolgen und zu diskutieren. Die statistische Auswertung der CB-Daten fast aller Proben
(Kap. 5.4.6) sollen zu weiteren Aussagen Uber das Verteilungsverhalten einzelner CB im
Hinblick auf deren Molekulstruktur fihren.

Die Molekulstrukturen einzelner Kongenere sind in Tabelle 2.1 (Kap. 2.1, S. 5) gezeigt. Die
verschiedenen Positionen der Chloratome sollen mit ortho-, meta- und para-Stellung
(Kap. 2.1, S. 4) benannt werden — bei gleichzeitiger Angabe der Substituentenanzahl in den
jeweiligen genannten Stellungen werden die Préfixe non, mono, di, tri oder tetra verwendet.

5.4.1 Probenbeispiel 1

CB-Verteilung auf gel6ste und partikulére Phase

Um das unterschiedliche Verteilungsverhalten einzelner Kongenere der Proben m1-2 und
M1-2 auf feste und fllissige Phase im Vergleich betrachten zu kénnen, sind in Abbildung 5.15
deren partikuldre (cp) und geloste Konzentrationen (cg) — getrennt nach Homologen —
gegeneinander aufgetragen. Wie zu erwarten war, werden die CB je nach Chlorierungsgrad
vermehrt auf die partikuldre oder wassrige Phase verteilt. So liegen CB 8 mit nur zwel
Chloratomen und CB 16 (Cl3-CB) auf Grund ihrer hohen Wasserldslichkeit Uberwiegend in
gelbster Form vor.
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Abb. 5.15: Partikuldre CB-Konzentrationen [c,, pg/l] gegen geldste CB-Konzentrationen [cy, pg/l] einzelner
CB-Kongenere der Wasserprobe M 1-2 und Partikelprobe m1-2 (Mel-2). Trennung der CB nach Homologen. CB
mit 5, 6 und 7 Chloratomen sind nicht weiter unterteilt. Eingetragen sind die Nummern derjenigen CB, die
innerhalb einer Homol ogengruppe ein abweichendes Sorptionsverhalten zeigen.

Unter der Annahme eines Gleichgewichtes und einer konstanten Temperatur ergeben sich bei
unterschiedlichen Konzentrationen bestimmter CB Sorptionsisothermen. Ein (fast) linearer
Sorptionsverlauf ist bel hoherchlorierten CB mit 5, 6 und 7 (aulRer CB 91) sowie
niedrigchlorierten CB mit 3 Chloratomen (auf3er CB 37 und 16) zu erkennen und ein nicht
linearer Verlauf bei vierfach chlorierten CB (aul3er CB 45, 64 und 44).

Warum bestimmte CB von ihrer Homologengruppe ein abweichendes Sorptionsverhalten
zeigen, kann anhand der Stellung der Chlorsubstituenten am Biphenyl wie folgt erkléart
werden:

Bamford et a. (2000) bestimmten die Enthalpiednderung einiger CB beim Phasentibergang
Luft/Wasser, mit dem Ergebnis, dass innerhalb einer Homologengruppe diese Enthalpie
abnimmt, wenn die Anzahl der Chloratome in ortho-Stellung zunimmt. Hawker & Connell
(1988) beobachteten innerhalb einer Homologengruppe geringere Kon-Werte bel grof3erer
Anzahl der Chloratome in ortho-Positionen — mit der Begriindung, dass Chloratomorbitale in
dieser Position durch ihre raumliche Anordnung verstarkt tberlappen kdnnen, was insgesamt
eine Verringerung der Moleklloberflache zur Folge hat. Dies wurde bisher anhand von
Umweltproben kaum untersucht. Beziiglich dieser Ergebnisse sollen die von ihrer jeweiligen
Homologengruppe abweichenden CB aus Abbildung 5.15 betrachtet werden: CB 91
(2,2,34,6) und CB 45 (2,2',3,6) weisen innerhalb ihrer Homologengruppe als einzige
jeweils drei Chloratome in ortho-Stellung auf, die somit eine geringere Molekilgrofie, einen
geringeren Kow~-Wert und eine erhdhte Wasserl6slichkeit im Vergleich mit allen anderen CB
gleichen Chlorierungsgrades haben. Demgegentiber befinden sich am CB 37 (3,4,4’) keine
Chloratome in ortho-Stellung. Die Molekiloberflache dieses CB liegt daher im Bereich der
vierfach substituierten CB und ist sogar noch grofRer als die von CB 45. Hawker & Connell
(1988) nahmen weiterhin an, dass nebeneinander substituierte Chloratome (besonders in 2,3-
Anordnung) auch durch Uberlappungseffekte zu einer — allerdings in geringerem Male —
Abnahme der Moleklloberflache fihren. CB 44 (2,2',35) und CB 64 (2,3,4,6)
unterscheiden sich auf Grund der geringeren Molekiloberflache — zwei Chloratome in ortho-
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Stellung und zwei nebeneinander liegenden Chlorsubstituenten in 2,3-Stellung — von allen
weiteren vierfach substituierten Kongeneren. CB 64 zeigt zwar beide Strukturmerkmale,
nach Hawker & Connell (1988) ist aber die Oberflache dieses Kongeners nicht geringer as
zB. CB 52 (2,22,5)5), weil eine Belegung in 2,2’'-Stellung eine grofere Abnahme der
Oberflache bewirkt als eine Belegung in 2,6-Stellung. Nach den Ergebnissen dieser Arbeit
scheint aber die Chlorierung eines Phenylringes in 2,3,6-Position zu einer noch stérkeren
Abnahme der Molekilgrofie zu fuhren als eine Substitution in 2,2'-Position. CB 16 (2,2',3)
mit drel Chloratomen ist das einzige CB innerhalb der Homologengruppe mit zwel
Chloratomen in ortho-Stellung und zusétzlich zwei nebeneinander liegenden Chloratomen.
CB 16 zeigt daher sowohl Ahnlichkeiten mit CB 8 (zweifach chloriert) als auch mit anderen
Cls-CB. Die Anordnung der Chlorsubstituenten in ortho-, meta- oder para-Position hat
offensichtlich einen deutlichen Einfluss auf die MolekilgroRe. Das unterschiedliche
Sorptionsverhalten der CB kann somit besser Uber die MolekilgrofRe als Uber den
Chlorierungsgrad beschrieben werden.

Wird die CB-Verteilung auf beide Phasen betrachtet, nachdem die abweichenden CB neu
gruppiert wurden, so ergeben sich gleich vier verschiedene Sorptionsisothermen (Abb. 5.16).
Dieses Ergebnis soll im Folgenden diskutiert werden:

0,20
Mel-2
0,15 A
+CB8
<g 010 CB 16
=5 b m Gr. 1 (Cl=3/4)
(8]

4 Gr. 2a (Cl = 3/4)
4 Gr. 2b (Cl = 4/5)
e Gr. 3 (Cl = 5/6/7)

0,05 A

0700 T T T T T T T
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Abb. 5.16: Partikuldre CB-Konzentrationen [c,, pg/l] gegen geloste CB-Konzentrationen [cy, pd/l] einzelner
CB-Kongenere der Wasserprobe M1-2 und Partikelprobe m1-2. Trennung der CB in vier Gruppen (Gr.) nach
Homologen und Anordnung der Chloratome am Biphenylmolekil mit jeweiligem Verlauf der
Sorptionsisothermen. Erneut gruppierte CB mit CB-Nummern.

Die Sorptionsisothermen lassen sich mathematisch durch die Gleichung nach Freundlich
beschreiben:

cp=Kg* ¢y’ (Gleichung 1)

Der Exponent n ist ein Mal3 fur die Nichtlinearitét der Isotherme und im einfachsten Fall
gleich eins, wenn die Konzentration der an den Partikeln gebundenen CB (c,) proportional zur
Konzentration der in der Wasserphase geldsten CB (cg) ist (lineare Sorptionsisotherme). Der
Vertellungskoeffizient Ky ergibt sich aus der Steigung der linearen Isotherme. Ist n kleiner
gleich eins, ndhert sich die Kurve bel hoheren Konzentrationen einem Maximalwert
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(nichtlineare Sorptionsisotherme). In diesem Fall strebt die hydrophobe Matrix der Partikel
mit sorbierten CB el nen Sattigungszustand an.

Befindet sich die Verteilung der CB auf beide Phasen im Glechgewichtszustand, so erhélt
man durch gegenseitiges Auftragen der logarithmierten partikularen und gelGsten
CB-Konzentrationen einen linearen Verlauf der Freundlich-lIsotherme:

log ¢ = log Kqg + nlog cq (Gleichung 2)
Diese Vorgehensweise erlaubt die Bestimmung der Parameter n (Steigung der Geraden) und
Ka (Y-Achsenabschnitt). Aus Abbildung 5.17 ist deutlich zu erkennen, dass sich bei
Auftragen von log ¢, gegen log cq der Probe Mel-2 insgesamt vier Geraden ergeben, anhand
derer sich durch ene lineare Regresson die Parameter bestimmen lassen. Das
Sorptionsverhalten vider CB kann somit durch insgesamt vier Gleichungen vorhergesagt
werden:

Gruppel : ¢,=0,10* 5"

Gruppe 2a: ¢, = 0,24 * ¢4°

Gruppe 2b: ¢, = 0,26 * ¢,”™

Gruppe3 : ¢, =0,68* ¢,™

0,0
_015 i +CBS8
CB 16
N -1,0 A . uCr. 1
(8]
2 -15 1 A J AGr. 2a
= AGr.2b
A (]
-2,0 ° e Gr. 3
-2,5 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0

log ¢y

Abb. 5.17: Doppelt logarithmische Auftragung der partikuléren CB-Konzentrationen [c,, pg/l] gegen gelste CB-
Konzentrationen [cg, pg/l] einzelner CB-Kongenere der Wasserprobe M 1-2 und Pertikelprobe m1-2. CB der vier
Gruppen (Gr.) lassen sich jeweils Uiber eine Regressionsgerade verbinden.

In Anbetracht der Ergebnisse kann vermutet werden, dass sich CB aus Gruppe 2b und 3 — also
Verbindungen mit log Koy grofder 6 — einem Séttigungszustand des organischen Materials
annahern. Neben der maximal moglichen Sorptionskapazitét der CB ist eine weitere Ursache
fur das nichtlineare Sorptionsverhalten der CB zwischen Ldsung und Feststoff denkbar:
Laboruntersuchungen an Proben suspendierter Partikel aus dem Meerwasser (Skoglund et al.,
1996; Wallberg & Andersson, 1999) und Modellberechnungen (Ddl Vento & Dachs, 2002)
fuhrten zu dem Ergebnis unterschiedlich schnell verlaufender Sorptionsprozesse der CB im
Meerwasser. Diese lassen sich demnach unterscheiden in einen schnellen Ubergang aus der
Wasserphase an die Partikeloberflache (Adsorption), gefolgt von einer langsamen Absorption
in das Innere der Partikel. Ein Adsorptionsvorgang fur CB dauert bis zum Erreichen einer
Gleichgewichtseinstellung an der Oberflache der Partikel Minuten bis Stunden, wahrend ein
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Gleichgewicht der CB zwischen Wasser und organischer Matrix innerhalb der Partikel erst
nach Wochen bis Monaten erreicht ist. Ein linearer Sorptionsverlauf der CB aus einer Gruppe
kann nun bedeuten, dass Adsorptions- und Desorptionsraten gleich sind, und dass diese
Austauschprozesse relativ schnell verlaufen — zumindest so schnell, dass Faktoren wie z. B.
Partikelwachstum ein Gleichgewicht der CB zwischen beiden Phasen nicht wesentlich
beeinflussen kénnen. Ein nichtlinearer Verlauf dagegen kdnnte bedeuten, dass es sich hierbel
um die Aufnahme der CB in das Partikelinnere handelt (Absorption), bei der sie durch die
Mikroporen und entlang hydrophober Porenwande hineindiffundieren und dort von der
organischen Materie mehr oder weniger umhillt und deswegen stark zurtickhalten werden
(Cornelissen et al., 1998). Unter der Annahme, dass CB nur sehr langsam wieder desorbieren,
reichert sich die partikulére Fraktion gegentiber der gelsten Fraktion im Laufe der Zeit an. In
diesem Fall wére die gegentiber der Sorption verlangsamte Desorption anhand der Waolbung
der nichtlinearen Isotherme zu erkennen. Dies ist in Abbildung 5.18 am Beispiel der CB aus
Gruppe 2b gezeigt. Nach Erreichen eines Gleichgewichtszustandes in Meerwasser wirde sie
alerdingsin die lineare Isotherme 2 tibergehen. CB aus Gruppe 2b wirden dann genauso wie
CB 37, 64 und 44 zwischen Wasser und Partikel linear verteilt werden.

0,20 1
Mel-2, Gruppe 2 4 Gr. 2a: CB 37(3), 64(4), 44(4)
0,151 Jineare Sorptionsisotherme 1 a Gr. 2b: CB 52(4), 49(4), 47/48(414)
74(4), 70(4), 60(4), 91(5)
0,10 -

nichtlineare Sorptionsosotherme

¢, [pao/l]

0,05 -
linearer Sorptionsisotherme 2

0,00

0,0 0,1 0,2 0,3 04 05
¢y [Pa/l]

Abb. 5.18: Partikuldre CB-Konzentrationen [c,, pg/l] gegen geloste CB-Konzentrationen [cy, pg/l] einzelner
CB-Kongenere aus Gruppe zwei der Wasserprobe M1-2 und Partikelprobe m1-2. Dargestellt ist die nichtlineare
Sorptionsisotherme, die im Falle eines erreichten Séttigungszustandes nach Zunahme des Partikelgehaltes in
Richtung Gerade 1 tendieren wirde, oder im Falle eines vorhandenen Ungleichgewichtes nach langsamer
CB-Desorption bis zum Erreichen eines Gleichgewichtes in Gerade 2 Uibergehen wiirde.

Nimmt man aber einen erreichten Sattigungszustand in Meerwasser an, so wirde sich durch
Zunahme des Partikelgehaltes und damit Schaffung weiterer Sorptionsplétze der nichtlineare
Verlauf einem linearen Verlauf ndhern. Dieser Zustand ist in Abbildung 5.18 durch die
Gerade 1 dargestellt. Fir CB geringerer MolekilgroRe (Gr. 1 und 2a) steht offenbar eine
genligend grofRe Anzahl von Sorptionspldtzen zur Verfigung bzw. treten keine Kinetisch
limitierten Sorptionsvorgange ein. Zur weiteren Beantwortung der Frage, inwieweit en
Séttigungs- oder Gleichgewichtszustand einzelner Kongenere eingetreten ist, sollen die
Beispiele zwei und drei betrachtet werden (Kap. 5.4.2 und 5.4.3).

log Koc gegen log Kow
Tréagt man log Ko einzelner CB der Probe Mel-2 gegen log Koy auf, so erhdlt man zwei
jeweils lineare Bereiche mit unterschiedlicher Steigung (Abb. 5.19). Bis zu einem log Koy
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von 6,5 steigt log Ko linear an und nimmt dartber hinaus nicht mehr in demselben Malie zu
wie log Kow. CB-Kongenere mit sechs und sieben Chloratomen (log Kow > 6,5) werden also
Zu einem geringeren Teil an die Partikel sorbiert, als nach log Kow zu erwarten gewesen wére.

Auch bisherige Laboruntersuchungen mit Phytoplanktonproben haben ergeben, dass die
Korrelation log Ko - 10g Kow Von CB-Kongeneren mit log Ko grof3er 6 zu einer abgeflachten
Steigung fuhrt (Swackhamer & Skoglund, 1993; Stange & Swackhamer, 1994; Skoglund et
al., 1996). Nach den Autoren handdlt es sich hierbel um eine kinetisch eingeschrankte
Aufnahme von CB in Phytoplankton, bei der grof3e Molekiile wegen sterischer Hinderung nur
sehr langsam in die Partikelmembran gelangen und deswegen kein Gleichgewicht zwischen
Wasser und Feststoff erreichen. Axelman et a. konnten diese Ergebnisse in einer 1997
veroffentlichten Studie durch Untersuchungen in der Ostsee bestétigen. Dartiber hinaus
fanden sie eine kinetisch eingeschrankte Aufnahme von CB in Phytoplankton besonders bel
relativ grofRen Partikeln, da weite Diffusionsstrecken innerhalb grof3er Partikelzellen von den
hoherchlorierten CB nur sehr langsam Uberwunden werden konnen.

8.5

7.5 1

log Koc

6.5

5.5

log Kow

Abb. 5.19: Log K, gegen log K., einzelner CB-Kongenere der Probe Mel-2 mit Regressionsgeraden. Trennung
der CB in groRer und kleiner log Ko, gleich 6,5.

Obwohl der ,Knick” zwischen den Geradenabschnitten in Abbildung 5.19 deutlich zu
erkennen ist, kann die These eines nicht vorhandenen Gleichgewichtes der CB mit log
Kow > 6 nicht bestétigt werden: Die gefundenen Sorptionsisothermen (Abb. 5.16) kdnnen
belegen, dass das Verhdtnis der partikuléaren und gelésten Konzentrationen eniger sich
zwischen zwel Phasen verteilenden CB nicht nur bei hoherchlorierten CB (Gruppe 3)
annahernd konstant ist, sondern auch bel niedrigchlorierten CB (Gruppe 1 und 2a). Sind die
log Koc-Werte einiger CB also anndhernd konstant, und liegen deren log Kow-Werte trotzdem
relativ weit auseinander, ergeben sich aus der Beziehung von log Ko und log Koy Geraden
mit nur sehr geringer Steigung. Bisherige Untersuchungen konzentrierten sich hauptsachlich
auf ganz bestimmte CB mit zwar weit auseinander liegenden Charakteristika aber mit jewells
nur einem oder zwel Vertretern einer Homologengruppe. Durch die Auswahl vieler
Einzelverbindungen kann nun neben den hoherchlorierten CB auch fir weitere CB ein sogar
waagerechter Verlauf der Relation von log Koc zu log Koy gefunden werden (Abb. 5.20). Es
ist aber anzunehmen, dass sich diese CB im Gleichgewichtszustand befinden.
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Abb. 5.20: Log Ko gegen log Ko, €inzelner CB-Kongenere der Probe Mel-2 mit Regressionsgeraden. Die
CB-Kongenere sind nach Gruppen getrennt.

5.4.2 Probenbeispid 2

CB-Verteilung auf gel6ste und partikulére Phase

Durch die sich standig andernden Bedingungen im Ozean — besonders durch Partikel-
wachstum, Partikelabbau und absinkende Partikel — werden die Sorptionsprozesse der CB
immer wieder aufs Neue beeinflusst. Betrachtet man Blitenereignisse, bei denen sehr viel
partikuléres Material gebildet wird, so stellt sich die Frage, ob in gleichem Mal3e auch sehr
viel CB sorbiert werden und ob sich trotz variierenden Partikelgehaltes ein Gleichgewicht der
CB zwischen fester und geloster Phase einstellen kann. Eventuell ist der Kontakt zwischen
Feststoff und Wasser nicht ausreichend; Beobachtungen in solchen Fallen ergaben kein
Gleichgewicht (Swackhammer & Skoglund, 1993; Schulz-Bull et al., 1998).

Aus der Verteillung einzelner CB der Probe Mel6 auf feste und fliissige Phase ergeben sich
drei Sorptionsi sothermen, die mehr oder weniger linear verlaufen (Abb. 5.21).
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Abb. 5.21: Partikulédre CB-Konzentrationen [c,, pg/l] gegen geldste CB-Konzentrationen [cy, pg/l] einzelner
CB-Kongenere der Wasserprobe M16 und Partikelprobe m16 mit Regressionsgeraden. Trennung nach
Homologen und Anordnung der Chloratome am Biphenyl.
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Sobald genligend hohe Partikelgehalte und damit ene relativ grof3e Anzahl an
Sorptionsplétzen vorliegen, zeigt sich im Vergleich zur Probe Mel-2 die Besonderheit, dass
ein ,Zusammenricken” der CB-Werte zu erkennen ist. So zeigt sich gleich fur CB mit 4, 5, 6
und 7 Chloratomen (Gruppe 2b und 3) ein dhnliches Sorptionsverhalten. Auch hier werden
die CB-Kongenere entsprechend der nach Hawker & Connell (1988) bestimmten Abfolge der
CB-Oberflachengrof3en getrennt. Gruppe eins a2 Cl»-CB 8 / Cls-CB 16, 17, 18 (di-ortho);
Gruppe zwei: Cl3-CB 28, 31, 22, 33 (mono-ortho) / Cls-CB 37 (non-ortho) / Cl4-CB 45 (tri-
ortho) / Cl,-CB 44, 64 (di-ortho); Gruppe drei: Cl,-CB 47/48, 49, 52 (di-ortho) / Cl4-CB 70,
74, 60 (mono-ortho) / Cls-CB / Cle-CB / Cl7-CB. Obwohl die Cl,-CB 44, 64 (Gruppe zwei)
und Cl,-CB 47/48, 49, 52 (Gruppe drei) alle zwei Chloratome in ortho-Stellung haben, sind
hiervon — wie schon fir die Probe Mel-2 beschrieben — die Cl,-CB 44, 64 durch eine
Uberlappung der Orbitale nebeneinander substituierter Chloratome insgesamt von geringerer
Grole. Bemerkenswert ist auch die Aufteilung der Cls-CB in solche mit zwei Chloratomen
(Gruppe 14) in ortho-Stellung und solche mit nur einem Chloratom in dieser Stellung.

Ein hoher Partikelgehalt fuhrt grundsédtzlich zu einer vermehrten Sorption aller
CB-Kongenere. Ob bestimmte CB-Kongenere im Laufe Partikelwachstums im Vergleich mit
anderen dieser Substanzen bevorzugt sorbiert werden, erkennt man durch einen Vergleich der
CB-Mugter in den Proben m16 und m1-2. Anscheinend werden CB mit zwei, drei und vier
Chloratomen relativ zu den anderen CB in hoheren Antellen am Gemisch sorbiert
(Abb. 5.22). Episodisch auftretende Partikeltrangporte wahrend und nach einer Blite in tiefere
Schichten lassen daher vermuten, dass mehr niedrigchlorierte CB in die Tiefe gelangen als
gemeinhin angenommen wird.

12

a) Om1-2, part.
B m16, part.

Mol %

Abb. 5.22: CB-Zusammensetzung der Partikelproben m1-2 und m16 im Vergleich. In den Klammern steht die
Anzahl der Chloratome des jeweiligen CB.

log Koc gegen 1og Kow

In Abbildung 5.23 sind log K einzelner CB-Kongenere der Probe Mel6 in Abhangigkeit von
log Kow Wiedergegeben. Die Einteilung der CB in drel Gruppen entspricht der aus Abbildung
5.21.
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Abb. 5.23: Log Koc gegen log Kow einzelner CB-Kongenere der Probe Mel6 mit Geraden geringer Steigung

CB aus Gruppe einsund drei ergeben einen annahernd waagerechten Verlauf der Geraden, die
sich durch CB aus Gruppe zwei mit einem ansteigenden Verlauf verknipfen lassen. Obwohl
der Kow-Wert zunimmt, bleibt der Koc-Wert der CB aus Gruppe eins und drel in etwa
kongtant. Allerdings liegen die Punkte log Kow > 6,5 einiger CB mit sechs und sieben
Chloratomen sehr diffus um die Gerade vertellt. Diese CB liegen wegen des stark
variierenden Partikelgehaltes vermutlich nicht im Gleichgewicht zwischen geléster und
partikuléarer Phase.

5.4.3 Probenbeispiel 3

CB-Verteilung auf gel6ste und partikulére Phase

Waéhrend die Probe m16 die hochsten partikuléren Konzentrationen aller analysierten Proben
aufwies, lagen in der Probe P13-16 die hochsten gelésten Konzentrationen vor. Auch im
dritten Beispiel sollen zundchst durch Auftragen der partikuldren gegen die geldsten
Konzentrationen die hieraus resultierenden Isothermen betrachtet werden (Abb. 5.24).
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Abb. 5.24: Partikulére CB-Konzentrationen [c,, pg/l] gegen geldste CB-Konzentrationen [cy, pg/l] einzelner CB-
Kongenere der Wasserprobe P13-16 und Partikelprobe p13-16 mit Sorptionsisothermen. CB-Trennung nach
Homologen und Anordnung der Chloratome am Biphenyl. CB 8 und 16 sind gekennzeichnet.
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Deutlich zu erkennen ist die nichtlineare Beziehung fir den Verteilungskoeffizienten Kqy
zwischen geloster und partikulérer Konzentration von CB aus Gruppe 2. Auf Grund hoher
CB-Konzentrationen und gleichzeitig fir ozeanische Verhdltnisse relativ geringer
Partikelgehalte ist das Verhdltnis Anzahl CB/Anzahl Sorptionsplétze im Vergleich zu den
anderen Beispielen wahrscheinlich am ausgeprégtesten. Somit stehen die einzelnen
Verbindungen untereinander in verstarktem Konkurrenzkampf um die Sorptionsplétze. Die
Folge hiervon ist die Auftellung der CB aus Gruppe 3 in solche mit funf Chloratomen
(Gruppe 3a) und in solche mit Uberwiegend sechs und sieben Chloratomen (Gruppe 3b).
Sechs- und siebenfach chlorierte CB werden nun wegen ihrer groéf3eren Sorptionskapazitét im
Unterschied zu den CB mit funf Chloratomen bevorzugt sorbiert. Weiterhin betragt das Mal3
der Nichtlinearitét n (Freundlich-Exponent) fur die Sorptionsisotherme der niedrigchlorierten
Kongenere 0,89. Also kann, nachdem sich CB aus Gruppe zwe ihrer maximalen
Sorptionskapazitét nghern, bei Zunahme der CB-Konzentrationen eventuell auch fir CB mit
niedrigerem Chlorierungsgrad ein bestimmter Maximalwert angenghert werden. Anhand
dieses Probenbeispiels konnte gezeigt werden, dass ein Maximalwert einzelner CB-
Kongenere an der Oberflache des organischen Materials (Adsorption) annghernd erreicht
werden kann, wenn die Konzentration der Verbindung in Meerwasser entsprechend hoch ist
und/oder wenn der Partikelgehalt sehr gering ist. Dies steht im Einklang mit der bereits in
Kapitel 5.2.2 gemachten Annahme, dass CB nur bis zu einer maximalen Menge sorbiert
werden konnen. Bei weiterer Zunahme der CB-Konzentration wird sich dann nur die
Konzentration gelster CB erhdhen.

log Koc gegen log Kow

In Abbildung 5.25 finden sich bei Auftragen von log Ko einzelner CB der Probe Pol13-16
gegen log Kow zwei jewells lineare Bereiche mit unterschiedlicher Steigung (Abb. 5.19). Von
CB 8, 17, 18, 22, 33, 28, 31 und 45 mit einem log Kq.-Bereich von 5,07 bis 5,67 steigt
log Koc NUr sehr gering an.

Po013-16

= Gr. 1 (Cl = 2/3/4)
" e Gr. 2 und 3 (CI = 4/5/6/7)

log Kow
Abb. 5.25: Log K gegen log K, einzelner CB-Kongenere der Probe Po13-16 mit Regressionsgeraden

Entgegen bisher verbreiteter Ansicht konnte anhand der Probenbeispiele festgestellt werden,
dass nicht nur CB mit dem typischen Wert log Ko grof3er 6 einen Sorptionsverlauf geringerer
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Steigung der Beziehung log Ko gegen log Ko, ergeben, sondern generell alle CB, die
untereinander auf Grund ihrer Molekulgrof3e unter bestimmten Umweltbedingungen dhnliche
Sorptionskapazitéten aufweisen. Bislang wurde angenommen, dass CB mit log Ko grof3er 6
wegen ihrer zu geringen Loslichkeit in der organischen Matrix und/oder wegen sterischer
Effekte grof3er Molekle nicht oder nur in geringem Mal3e in die Biomembran suspendierter
Partikel aus dem Meerwasser gelangen (Swackhamer & Skoglund, 1993; Stange &
Swackhamer, 1994). Die Behauptung einer verhinderten Sorption aus sterischen Grinden
kann in dieser Arbeit dadurch widerlegt werden, dass auch CB mit nur wenigen Chloratomen
am Biphenylmolekil einen Sorptionsverlauf geringerer Steigung der Beziehung log Ko gegen
log Kow zeigen (Abb. 5.25).

Nach Sobek et al. (2004) befinden sich nur solche CB im Gleichgewicht mit der wéassrigen
und partikuldren Phase, deren log Ko gegen log Kow linear ist. Anhand eines umfassenden
Probensatzes aus der Ostsee fanden sie fir samtliche analysierten CB auch unter
verschiedenen biogeochemischen Gegebenheiten einen linearen log Kow - 10g Koe-Verlauf. Ein
wesentlicher Faktor ist hierbei ganz einfach die unterschiedliche Auswahl und Anzahl der
analysierten CB-Kongenere. Ein eventuell vorhandener waagerechter log Kow - 109 Koe-
Verlauf von niedrigchlorierten CB ist — neben denen der hoherchlorierten CB —in der Arbeit
von Sobek et al. (2004) aber erst gar nicht zu erkennen, da nur CB 28 und 31 verwendet
wurden. Werden log Kow-Werte gegen log Ko-Werte aufgetragen, kommt eine linear
ansteigende Beziehung durch Ko.-Werte derjenigen CB-Kongenere zustande, die einer
nichtlinearen Sorptionsisotherme folgen. Der entscheidende Punkt ist demnach, dass eine
Relation der logarithmierten Vertellungskoeffizienten nur dann erlaubt ist, wenn Ky
— genauso wie Koy! — aus den geséttigten Zustanden ermittelt wurde.

Zur eindeutigen Klarung der Frage, inwieweit Hysterese-Effekte bei der Sorption und/oder
Séttigungszusténde einzelner CB im Meerwasser vorhanden sind, bedarf es weiterer
M essungen in Ozeanregionen.

5.4.4 Zusammenhang zwischen Verteilungskoeffizient Ko und Koy

Beide Verteilungskoeffizienten (Ko und Koy) sind unentbehrliche Parameter, méchte man die
Verteillung organischer hydrophober Substanzen in der Umwelt beschreiben. Ko kann mit
Kow durch folgende Formel in Beziehung gebracht werden (Kap. 2.1, Seite 7):

log Koc =a+ blog Kow (Gleichung 3)

Die Konstante a drtickt die unterschiedlichen Wechselwirkungen der Substanzen hinsichtlich
Partikelmaterial und Ldsungsmittel Oktanol aus. Die Konstante b (Steigung der linearen
Beziehung) ist ein Mal3 fur die unterschiedliche Polaritét zwischen der organischen Materie
der Partikel und dem Lésungsmittel Oktanol (Sobek et al., 2004).

Bereits Karickhoff (1981) bestimmte fur die Sorption einiger hydrophober organischer
Verbindungen in Bdden die Konstanten a (-0,35) und b (1,00). Diese Konstanten und
Kow-Werte der jeweiligen Verbindungen wurden oftmals dazu benutzt, um aus der obigen
Formel die entsprechenden Ko-Werte zu berechnen, und diese dann auch auf andere
Kompartimente und Verbindungen zu Ubertragen. Die berechneten Ko-Werte wurden
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aullerdem neben weiteren physikalisch-chemischen Parametern in Vertellungsmodelle
eingesetzt, um so die Verteilung und den Transport hydrophober organischer Verbindungenin
Seen (Mackay & Paterson, 1991; Mackay et al., 1994), im Meerwasser (Shatalov et al., 2000;
Strukov et al., 2000) und global (Wania & Mackay, 1995; 1996) zu modellieren. Globale
Multimediamodelle benutzten auf3erdem ein und denselben Ko-Wert, um die Vertellung der
Substanzen zwischen Wasser und organischem Kohlenstoff im Erdreich, in Sedimenten und
im suspendierten Material im Oberflachenwasser der Ozeane zu berechnen (Wania &
Mackay, 1995; 1996). Manchmal werden zur Beschreibung globaler Verteillungsprozesse nur
Kow-Werte verwendet (Scheringer et al., 2000). Vielfache Untersuchungen haben aber
gezeigt, dass es nicht moglich ist, eine allgemein glltige Beziehung zwischen Ko und Koy
herzuleiten, die fUr viele hydrophobe organische Substanzen, Umweltkompartimente und
Umweltbedingungen gleichzeitig zutrifft (Gawlik et a., 1997).

Es ist daher erforderlich, einen Zusammenhang beider Verteilungskoeffizienten herzuleiten,
der nur fur CB und nur fir den Ozean Glltigkeit zeigt. Ein Ziel dieses Kapitels ist nun, aus
den Ergebnissen von a und b einen Zusammenhang zwischen Koy und Ko herzuleiten, durch
den die Verteilung einzelner CB-Verbindungen in dem Ozean vorhersagbar wird, und der in
globalen Verteilungsmodellen speziell fir den Ozean eingesetzt werden kann. Die Konstanten
a und b konnen nur berechnet werden, wenn ene lineare Korrelation zwischen den
logarithmierten Koeffizienten log Ko und log Ko beobachtet werden kann, und wenn diese
fur ale CB-Kongenere und Ozeanbedingungen ungefahr gleich ist. Die in Kapitel 5.4.1 bis
5.4.3 gezeigten Beispiele lassen aber erkennen, dass keineswegs die genannte Korrelation fur
ale CB zutrifft. Dies bedeutet, dass fur solche Verbindungen Koc nicht aus Ko, abgeleitet
werden darf, was oftmals aber nicht berticksichtigt wird. Nach Baker et al. (2000) ist daher
die Herleitung von Ko aus Koy mit einem Fehler behaftet, vor allem, wenn diese zur
Beschreibung globaler Vertellungsprozesse eingesetzt werden. Variierende Partikel- und
CB-Gehalte im Ozean verandern das Sorptionsverhalten der CB-Kongenere enorm.

Unter Vernachldssigung der waagerechten Geraden bzw. Geraden mit geringer Steigung
konnte fur die Proben (Anzahl gleich acht) aus dem Nordatlantik folgende Gleichung ermittelt
werden:

log Koe = 1,74 + 0,94 log Kow (Bestimmtheitsmal3 R? = 0.92)

Die Steigung b liegt in einem Bereich von 0,71 bis 1,27 (Mittelwert: 0,94), also weichen die
Polaritéten oder auch Loslichkeitseigenschaften der organischen Matrix und des Oktanols
nicht sehr stark voneinander ab. Die ermittelten log Ko-Werte der Proben liegen alle tber
denen der log Kow-Werte, so dass die Konstante a einen positiven Wert von 1,74 ergibt, der
sich durch folgende Annahmen begrinden lasst: Auch wenn die organische Matrix der
Partikel wie ein Losungsmittel fur hydrophobe organische Verbindungen wirkt, ist ein
Ubergang in die Biomembran der Partikel nicht zu vergleichen mit einem Ubergang in die
Oktanolphase. Man kann davon ausgehen, dass die organische Matrix des Phytoplanktons
eine starkere Affinitét in Bezug auf CB zeigt als auf Oktanol (Stange & Swackhammer,
1994). Die Biomembran ist im Vergleich zum Lésungsmittel Oktanol stérker strukturiert und
enthalt weniger Wasser — denn nach Einstellung eines Gleichgewichtes Oktanol/Wasser liegt
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in der Oktanolphase eine geringe Menge Wasser gel6st vor, die nach Axelmann et al. (1997)
Uber der Wassermenge in der Membran liegt —, wodurch mehr CB geldst werden und en
hoherer Ko erreicht wird. Der Ubergang hydrophober Substanzen aus der Wasserphase in
Oktanol ergibt nur eine geringe Entropiednderung. Findet ein Ubergang in organisches
Material statt, it dieser mit einem erhdhten Entropiegewinn verbunden, weswegen
hydrophobe Molekile im Vergleich zur Oktanolphase verstarkt von der organischen Matrix
der Partikel sorbiert werden (Sablij, 1993).

Untersuchungen aus der Ostsee ergaben unter der Annahme eines linearen Anstiegs der
Beziehung log Ko zu log Ko fur die Konstante a einen Bereich von 0,99 bis 2,07 und fur b
von 0,63 bis 0,88 (Bruhn & McLachlan, 2002; Sobek et a., 2004). Aus welchen Werten
letztendlich der , richtige” Kqo-Wert berechnet werden kann, |&sst sich schwer sagen.

Besser ist es vermutlich, einen Ky-Bereich anzugeben, in den verschiedene Séttigungs- und
Glechgewichtszustéande der CB mit einbezogen werden kdnnen. Unter Berticksichtigung der
gefundenen Parameterwerte aus der Ostsee und dem Nordatlantik ergibt sich nach Gleichung
3 fur eine Verbindung mit log Koy = 6 €in moglicher Bereich von log Ko 4,77 bis 7,71. Die
weit auseinander liegenden Werte sind aber fir Modelle ungeeignet.

Auf jeden Fall missen alle CB berticksichtigt werden, also auch z.B. CB mit log Koy > 6.
Deswegen miisste genau genommen fur jede einzelne Gerade mit unterschiedlicher Steigung,
die sich aus der log Ko gegen log Kow-Beziehung vidler CB ergibt, ein Ko-Wert berechnet
werden. Eine weniger aufwendige Methode ist nicht die Darstellung mehrerer Geraden,
sondern die eines Kurvenverlaufes. Aus den Mittelwerten der Nordatlantikproben (Anzahl: 8)
ergibt sich somit ein Verlauf, wie er in Abbildung 5.26 dargestellt ist und der durch folgende
Formel wiedergegeben wird:

log Kee = - 0,24 log Kow” + 3,51 log Kow - 5,28 (R? = 0,94)

log Kow

Abb. 5.26: Log K. gegen log K, einzelner CB-Kongenere. Mittelwerte aus acht analysierten Proben.
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5.4.5 Vergleich der CB-Zusammensetzungen in Nordatlantikproben und technischen
Gemischen

Ein Vergleich der CB-Zusammensetzungen (Mol%) in den verschiedenen industriell
hergestellten technischen Gemischen mit denen in untersuchten Oberflachenproben des
Nordatlantiks erlaubt Rlckschltsse auf Quellen, Transportwege, Verteilungsverhalten und
Senken der Einzelkomponenten in der Umwelt sowie Aussagen Uber das in die Atmosphéare
emittierte CB-Muster. Weiterhin sollen die CB-Muster einiger Proben aus unterschiedlichen
Tiefen der ozeanischen Wassersaule untereinander bzw. mit dem des Sediments verglichen
werden, um Aussagen Uber das kongenerenspezifische Verteilungsverhalten in Abhangigkeit
von der Wassertiefe zu erhalten. Insgesamt kann somit die veranderte CB-Zusammensetzung
von der PCB-Lagerstétte bis ins Oberflachenwasser des Nordatlantiks und weiter bis ins
Tiefseesediment verfolgt werden.

Vergleich mit technischen Gemischen

Um die im Nordatlantik gefundenen CB-Muster besser interpretieren zu koénnen, sollen
zunéchst solche Prozesse betrachtet werden, die mdglicherweise zu einer Verdnderung der
relativen CB-Anteilein der Umwelt beitragen: Bis heute werden die PCB aus den technischen
Gemischen permanent, z.B. durch Entweichen aus Deponien oder industriellen Anlagen, in
die Umwelt eingetragen (Primédremission). Dabel werden die einzelnen Kongenere
entsprechend ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften unterschiedlich stark auf die
verschiedenen Umweltkompartimente Erdreich, Vegetation, Atmosphére, Schelfsediment,
Ozean und Tiefseesediment verteilt und global fraktioniert. Nach Wania & Mackay in einer
Studie von 1996 und nach Meijer et al. (2003) wurden von den CB die leichter fllchtigen
bislang globaler verteilt (Ferntransport) als die schwerer fliichtigen. Ockenden et al. (2003)
konnten aul3erdem feststellen, dass zwar hoherchlorierte CB nach erfolgter Deposition auf
Bdden und Pflanzen irreversibel zurlickgehalten, niedrigchlorierte CB (also CB mit hoheren
Dampfdricken) jedoch Uberwiegend wieder in die Atmosphdre reemittiert werden
(Sekundaremission). Durch wiederholt eintretende Depositions- und Emissionsprozesse steigt
der Anteil niedrigchlorierter CB mit zunehmender Entfernung der Schadstoffe von der Quelle
immer weiter an. Insgesamt werden somit hauptséchlich CB mit relativ hohen Dampfdriicken
im Verlauf mehrerer Jahrzehnte in kéltere Regionen der Erde transportiert, in denen auf
Grund der dort geringeren Temperaturen die CB nach dem Eintrag ins Erdreich sehr vid
weniger wieder in die Atmosphére verflichtigt werden (Wania & Mackay, 1993; Wania et al.,
1999). Dieser als ,globale Destillation” bezeichnete Vorgang ist aber umstritten. Andere
Untersuchungen fanden in der Atmosphére vor allem fir niedrigchlorierte CB hohe
Abbauraten durch Reaktion mit Hydroxyl-Radikalen (Anderson & Hites, 1996; Mandalakis et
al., 2003). Inwieweit die relative Anreicherung dieser CB wahrend des Transportes dadurch
wiederum verringert wird, ist bislang nicht geklart und Gegenstand kontroverser Diskussion
(Axelman & Broman, 2001; Wania & Daly, 2002). Diese Prozesse sind in Abbildung 5.27
dargestellt.

Der Hauptproduzent der technischen Gemische weltweit sind die USA mit 48% der gesamten
Produktion, gefolgt von Westeuropa mit 33% (Breivik et a., 2002a). Es ist anzunehmen, dass
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fast ausschliefdich in der nordlichen Hemisphére die PCB-Produkte verwendet und in die
Atmosphére emittiert wurden und zum Tell immer noch werden. Die technischen Gemische
aus den USA mit dem Handelsnamen Aroclor wurden hauptsachlich mit 42% (Aro 1242),
48% (Aro 1248), 54% (Aro 1254) und 60% (Aro 1260) Chlorgehalt produziert. Ahnliche
Produktionsbedingungen fuhrten zu Ahnlichkeiten in der Zusammensetzung weltweit
produzierter technischer Gemische (Schulz et al., 1989; Kannan et a., 1992). Das im
Nordatlantik entstandene Kongenerenmuster dirfte sich also Uberwiegend aus den gerade
erwdhnten PCB-Produkten zusammensetzen und wird deswegen mit diesen verglichen. Im
gegenseitigen Vergleich dieser Muster kénnen so Ruickschliisse auf die wahrend des
CB-Ferntransportes von der Quelle (Industrieregionen) bis in weit entfernte Regionen des
offenen Ozeans stattfindenden Verteilungs-, Fraktionierungs- und Abbauprozesse gezogen
werden.

Troposphare

Irreversible Deposition Ferntransport fuhrt zur relativen Zunahme niedrigchlorierter CB

hoherchlorierter CB nahe der Quelle
< g
<1
° Vs

- ™

=
. 2 Reaktion mit OH-Radikalen
o o
(=]

———

Priméremission technischer Gemische trockene und Sekundér-
feuchte Deposition emission

v

industrielle

=0 w0 O

2

J vy

Erdreich und Pflanzen Erdreich und Pflanzen Schelfsedimente Ozean und Tief seesedimente

Abb. 5.27: Schematische Darstellung globaler Umweltsenken (gekennzeichnet durch hellgriine Pfeile) und
CB-Fraktionierungsprozesse. Hoherchlorierte CB werden im Erdreich, in Pflanzen und in Schelfsedimenten zum
Teil irreversibel angereichert. Niedrigchlorierte CB werden nach Depositionsprozessen zu einem grof3en Teil
wieder in die Atmosphére reemittiert und insgesamt Uber lange Distanzen in entfernte Regionen der Erde
transportiert und/oder Uber Hydroxyl-Radikale abgebaut. Wéhrend des Ferntransportes unterliegen die
Kongenere immer wieder Depositions-/Emissionsvorgangen. In dieser Arbeit werden die Umweltsenken
Tiefenwasser und Tiefseesedimente der Ozeane untersucht sowie eingetretene CB-Fraktionierungsprozesse bis
in entlegene Ozeanregionen und weiter bisins Tief seesediment.

In Abbildung 5.28 igt die CB-Zusammensetzung im Oberflachenwasser des Nordatlantiks
(durchschnittliches Muster der Nordatlantikproben der Poseidonexpedition) und in den
technischen Gemischen Aroclor 1242, 1248, 1254 sowie 1260 im Vergleich dargestellt. Die
niedrigchlorierten Kongenere sind im linken Bereich und die hoherchlorierten Kongenere im
rechten Bereich der Abbildung gezeigt.
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Die Abbildung l&sst erkennen, dass in erster Linie die prozentualen CB-Anteile in den
Nordatlantikproben denen im technischen Gemisch 1242 grofdtenteils entsprechen.
Nordatlantikproben und Aro 1242 zeichnen sich durch hohe prozentuale Anteile an den
niedrigchlorierten Kongeneren mit zwel (CB 5/8) und drei Chloratomen (CB 18/15, 17,
16/32, 31, 28 und 20/33) aus. Im Vergleich dazu weist Aro 1248 teilweise auch einen hohen
relativen Antell niedrigchlorierter CB auf, allerdings kommt die Einzelverbindung CB 8 (ganz
links im Diagramm zu sehen) zu einem weitaus geringeren Antell vor. Ein Antell dieses
Gemisches in den Proben it eher fraglich. Zusdtzliche Mol%-Anteile in den Proben
insbesondere der CB 66/95, 101, 110 und 138 lassen jedoch vermuten, dass auch Aroclor
1254 zum Teil in den Umweltproben enthalten ist. Zwar treten diese Kongenere auch in dem
Gemisch Aro 1260 in relativ hohen Anteilen auf, daftir kommen aber auch héherchlorierte CB
— wie CB 177 und CB 170/190 — verstérkt vor, die in den Proben wiederum nur in sehr
geringen Anteilen gefunden wurden.
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Abb. 5.28: Vergleich der CB-Zusammensetzungen verschiedener technischer Gemische (Aroclor-Serie) mit der
durchschnittlichen CB-Zusammensetzung aus den Oberflachenproben des Nordatlantiks (unterste Graphik)
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Von entscheidender Bedeutung ist dabei dasim Rahmen dieser Arbeit zur Probenaufarbeitung
wegen des relativ hohen Dampfdruckes niedrigchlorierter CB erstmalig angewandte
Verfahren der ,Kaltextraktion“. Im Unterschied zu der Gblicherweise engesetzten
Soxhlettextraktion sind wahrend des Extraktionsvorganges des Probenmaterials keine
erhdhten Temperaturen erforderlich. Eine Beschreibung und ein Vergleich beider Verfahren
sind ausfuhrlich in Kapitel 4.2 gegeben. In diesem Zusammenhang konnte durch die
»Kaltextraktion® im Vergleich zur Soxhlettextraktion ein deutlich hoherer Anteil in den
Proben an reativ leicht flichtigen CB (vor alem CB 8 (ng = 2) und einige CB mit 3
Chloratomen) gefunden werden. Diese CB entweichen bei Temperaturerhéhung wahrend der
Soxhlettextraktion vermutlich zu erheblichen Tellen aus der Apparatur. Im Allgemeinen
werden Atmosphéren-, Boden-, Sediment- und Meerwasserproben fir eine Analyse
hydrophober organischer Verbindungen wie Pestizide, DDT oder CB mit der
Ruckflussapparatur extrahiert. Sollen jedoch CB mit zwel und drei Chloratomen bzw. andere
hydrophobe Verbindungen mit etwa gleicher Fuchtigkeit untersucht werden, ist die
» Kaltextraktion* dieser Methode vorzuziehen.

Die relative CB-Verteillung der Poseidonproben ist die der technischen Gemische Uber den
gesamten CB-Bereich qualitativ und quantitativ dann sehr dhnlich, wenn die PCB-Produktein
elnem Mischungsverhdtnis aus 85% Aro 1242 und 15% Aro 1254 vorliegen (Abb. 5.29). Aus
diesen Ergebnissen lassen sich nun Rulckschltsse Uber globale Verteillungsprozesse der
Schadstoffe im globalen Rahmen herleiten.

12
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Otechnische Gemische: 85% Aro 1242 und 15% Aro 1254
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Abb. 5.29: Vergleich der prozentualen Anteile (Mol%) einzelner CB-Kongenere der Nordatlantikproben
(Durchschnittswerte aus den Proben der Poseidonexpedition) mit denen eines Gemisches aus Aro 1242 (85%)
und Aro 1254 (15%).

Primére und sekundare Emission

Wenn Uberhaupt, gelangen die Produkte Aro 1248 und Aro 1260 scheinbar nur in sehr
geringen Mengen Uber den atmosphérischen Ferntransport in weit entlegene Regionen der
Erde. Das Fehlen des Gemisches Aro 1248 in den Umweltproben kann auf die insgesamt nur
geringe Produktionsmenge bzw. nur wenig fur den Gebrauch in Umlauf geratene Menge
zuriickgefuihrt werden. Die Herstellung von Aro 1260 wurde im Vergleich mit den anderen
Gemischen auf Grund der ausgepragten Persistenz hoherchlorierter CB schon zwel Jahrzehnte
nach Produktionsbeginn (ab 1950) stark gedrosselt. Dieses Gemisch gelangte durch Ausgasen
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aus geschlossenen Geréten — hauptsachlich aus dlteren Transformatoren — in die Umwelt, die
wahrscheinlich bis heute zum Teil in Deponien gelagert werden. Entweder entweicht auch
nach vielen Jahren nur noch sehr wenig der Substanzen aus Aro 1260 von den Deponien in
die Atmosphére und/oder es wurde bisher die im Laufe von Jahrzehnten in die Atmosphére
abgegebene Mengen dieses PCB-Produktes zum groften Teil mehr oder weniger nahe der
Quelle depositioniert und irreversibel z.B. an den organischen Kohlenstoff von
Bodenpartikeln gebunden. Hauptsachlich jedoch werden die relativen CB-Beitrdge in den
Proben durch das Gemisch Aro 1242 reprasentiert, deren tberwiegend niedrigchlorierte CB
vermutlich entsprechend stark in die Umwelt primér und anschlief?end sekundéar emittiert
worden sind und Uber weite Strecken in entfernte Regionen wandern. Nicht ganz so
offensichtlich wird das Gemisch Aro 1254 (ber lange Distanzen weltweit transportiert,
trotzdem werden hiervon scheinbar gentigend CB immer wieder sekundér emittiert, um die
Atmosphére des Nordatlantiks zu erreichen.

Globaler Ferntransport niedrigchlorierter CB

Zunachst einmal kann der bereits beschriebene globale Ferntransport niedrigchlorierter CB
eindeutig bestétigt werden. Die Einzelkomponenten in den Proben mit zwei und drei
Chloratomen (CB 8, 18, 17, 16, 31, 28, 20 und 22) weisen zusammen einen prozentualen
Mol%-Anteil von 55% der gesamten CB auf. Ein Vergleich mit CB-Mustern analysierter
Wasser- und Partikelproben aus Regionen des offenen Ozeans des Sidpazifiks soll dazu
beitragen, weitere Hinweise auf den globalen Ferntransport zu erhalten: Sowohl in den
Nordatlantikproben als auch in den Sidpazifikproben dominieren die oben erwadhnten CB,
von denen besonders CB 8 durch hohe Antelle aufféllt. Ein derartig hoher Anteil
niedrigchlorierter CB konnte hier zum ersten Mal in Umweltproben gefunden werden.

Von alen in den Proben analysierten Verbindungen sind die CB 8, 16, 17 und 18 durch eine
besonders hohe WasserlGslichkeit sowie Flichtigkeit charakterisiert. Von diesen existieren
bisher nur wenige Kenntnisse im Hinblick auf globale Verteilungsprozesse.

Fraktionierungs- und Abbauprozesse einzelner Kongenere

Fur eine Diskussion von eventuell in der Umwelt eingetretenen Fraktionierungsprozessen
einzelner Kongenere soll zunédchst auf Ergebnisse aus vorherigen Kapiteln zurtickgegriffen
werden. In Kapitel 5.2.3 wurde angedeutet, dass stdndige Austauschprozesse an der
Grenzflache Luft/Ozean zu unterschiedlichen Mustern in den einzelnen Proben fuhren.
Relativ grof’e Mol%-Schwankungen sowohl in den Wasserproben als auch in den
Partikel proben zeigen vorwiegend zwei- und dreifach chlorierte Biphenyle. Die relativ hohe
Fluchtigkeit und WasserlGslichkeit dieser niedrigchlorierten CB  bel  gleichzeitig
unterschiedlichen Wetterbedingungen vor bzw. wahrend der Beprobung — verstérkter Eintrag
in den Ozean Uber Niederschldge und Austrag in die Atmosphére bei viel Wind und/oder
Sonne — verursachen die stark variierenden Anteile dieser CB in den Proben. Werden die
CB-Muster einzelner Nordatlantikproben also untereinander verglichen (Kap. 5.2.3, Abb.
5.8), weichen diese tellweise stark voneinander ab. Zusétzlich soll erwdhnt werden, dass von
CB mit bestimmten ghnlichen Strukturmerkmalen auch sehr @hnliche Grenzflachenaustausch-
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und Sorptionsprozesse zu erwarten sind (Kap. 5.4.1, 5.4.2 und 5.4.3). CB mit zwel und drel
Chloratomen in ortho-Stellung zeigen im Vergleich mit CB, die nur ein oder kein Chloratom
in ortho-Stellung aufweisen, bei gleicher Atomanzahl einen geringeren logarithmierten
Verteilungskoeffizienten Kow (bzw. Koc). Deswegen werden die CB 16, 17 und 18 (di-ortho)
von den CB 28, 31, 22 und 33 (mono-ortho) in der Umwelt getrennt.

Das Resultat dieses Kapitels besagt folgendes: Wird das CB-Muster einer einzelnen Probe mit
denen verschiedener PCB-Produktmischungen verglichen, zeigen sich von Fall zu Fall grof3e
oder geringe Abweichungen. Die Muster der Einzelproben variieren rdumlich wegen der
unterschiedlichen Mobilitét der Kongenere, insgesamt aber setzen sich die im Nordatlantik
vorkommenden Kongenere wie eine Mischung aus zwei technischen Gemischen zusammen.
Ebenso dhneln sich die jeweils durchschnittlichen CB-Muster der Meteorproben und der
Posaidonproben stark, obwohl zwischen den Probenahmen drei Jahre vergangen sind. Der
grof3raumigen, langsam veranderlichen Schadstoffverteilung im Ozean stehen kurzfristigen,
starken Konzentrations- und M ol%-Schwankungen gegeniber.

Unter der Voraussetzung, dass tatsachlich zum grofdten Teil Aro 1242 und geringer auch Aro
1254 priméar sowie sekundéar emittiert, weit transportiert und in den Nordatlantik eingetragen
wirden, wirde bedeuten, dass zumindest wahrend der Dauer des Transportes kein oder nur
ein kaum erkennbarer Abbau einzelner Verbindungen mit zwei und drei Chloratomen
stattgefunden hat. Die zwischen den Nordatlantikproben gefundenen unterschiedlichen
Antelle dieser CB lassen sich viemehr durch Fraktionierungsprozesse als Uber
Abbauprozesse erklaren. Dagegen haben die CB 74, 70 und 60 mit jeweils vier Chloratomen
im direkten Vergleich mit der oben gezeigten Produktmischung geringere Mol%-Anteile. Ein
Abbau dieser Substanzen in der Atmosphére und/oder im Meerwasser kann auf Grund
bestimmter Strukturmerkmale (Anzahl und Position vicinaler H-Atome) vermutet werden.

Die gemittelte relative Kongenerenverteilung in den Meteorproben weist im direkten
Vergleich auch eine gute Ubereingtimmung mit den relativen Anteilen des Gemisches aus
85% Aro 1242 und 15% Aro 1254 auf. Ebenso zeigen sich Mol%-Abweichungen im
Vergleich mit CB-Zusammensetzungen einzelner Proben. Im Unterschied zu den
Poseldonproben jedoch zeichnet sich die Zusammensetzung durch relativ geringeren Anteil
des CB 8 und relativ mehr Anteil einiger Cl,-CB aus, was letztendlich ein Hinwels auf einen
geringen zusétzlichen Anteil des Produktes Aro 1248 in diesen Proben sein kdnnte.

Nimmt man die gerade gemachten Aussagen zusammen, ergibt sich, dassin der vorliegenden
Arbeit eine Fraktionierung der Schadstoffe im Oberflachenwasser und in der Atmosphére des
Nordatlantiks gefunden wurde, die auf hoher Beweglichkeit niedrigchlorierter CB beruht.
Diese lassen sich in zwel Gruppen aufteilen, die unterschiedlich stark von Ort zu Ort
»hupfen“. Der in den Proben beobachtete relativ hohe Anteil niedrigchlorierter CB stellt die
allgemein angenommene These in Frage, dass ein Abbau der CB in der Atmosphére tber
Hydroxyl-Radikale vorwiegend eine Hauptsenke fur niedrigchlorierte CB darstellt (Anderson
& Hites, 1996).
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weitere Einzel-CB

Durchaus erwahnenswert ist auch, dass weitere Einzelkomponenten in den M eerwasserproben
aufgefunden wurden. An einigen wenigen Proben wurde versucht, alle in den technischen
Gemischen vorkommenden CB qualitativ und quantitativ zu analysieren. Bis auf CB 180
konnten tatsachlich alle weiteren CB-Kongenere — solange diese oberhalb der
Nachweisgrenze vorlagen — in den Proben nachgewiesen werden. Die CB-Zusammensetzung
einer dieser Proben (Mel-2, gelost und partikulér zusammen) ist daher in Abb. 5.30
dargestellt. Aus diesen zusétzlichen Informationen konnen die bisher gemachten Aussagen
differenzierter betrachtet werden. So lassen sich mogliche Anteile auch weiterer produzierter
technischer Gemische in Regionen des Nordatlantiks feststellen.

CB 1, 2 und 3 mit nur einem Chloratom konnten in keiner der Nordatlantikproben
nachgewiesen werden. Diese CB kommen nur in den technischen Gemischen Aro 1221 und
Aro 1016 (Chlorgehalt: 41%) vor. Entweder sind diese Gemische nicht stark genug in die
Umwelt elngetragen worden, und/oder die CB 1, 2 und 3 werden bis zum Erreichen entfernter
Regionen abgebaut. Beide Varianten sind sehr wahrscheinlich. Neben CB 8 mit zwel
Chloratomen scheinen weitere CB aus dieser Homologengruppe in das Oberflachenwasser
des Nordatlantiks eingetragen worden zu sein. Dies sind CB 4/10, CB 7/9 und CB 6, mit den
prozentualen Beitrégen in der einzelnen Meteorprobe von entsprechend 4,5%, 0,7% und
1,1%. Somit konnten ale zweifach chlorierten Biphenyle nachgewiesen werden. Diese
Verbindungen kommen zu sehr grof3en Anteilen in Aro 1221 vor, und sonst nur in Aro 1016
und Aro 1242. In Aro 1221 jedoch, sind die Anteile der CB 7/9 (16%) und CB 6 (13%)
jeweils um den Faktor zwel hoher als der Anteil von CB 4/10, vermutlich stammen auch diese
CB aus Aro 1242.
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Abb. 5.30: CB-Zusammensetzung fast aller (auRer CB 180) in der Probe Mel-2 nachweisbaren CB

Wassersaule

Nach dem Eintrag in die obere Schicht werden von den Substanzen also die leichter
flichtigen bevorzugt in die Atmosphére emittiert und anschlief3end wieder in das M eerwasser
eingetragen. Durch einen Vergleich der CB-Zusammensetzungen (Mol%) analysierter Proben
der Stationen L1, L2 und L3 unterschiedlicher Tiefe lassen sich nun Aussagen Uber
Verteilungs- und Transportverhalten einzelner CB in der Wassersaule machen. Die meisten
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Proben suspendierter Partikel und Wasserproben der Stationen konnten aber wegen sehr
geringer CB-Konzentrationen (Kap. 4.3.2) nicht mit in die Auswertung einbezogen werden.

Zunéachst sollen CB-Muster der gel6sten Phase aus der oberflachennahen Schicht (5 m) und in
50 m (L1-Station) und 30 m (L2-Station) Wassertiefe vergleichend betrachtet werden
(Abb. 5.31). Sowohl an der L1-Station als auch an der L2-Station haben CB mit zwel und drei
Chloratomen einen relativ hoheren Antell in 5 m alsin 50 m/30 m Tiefe. Es kann also eine
Abnahme niedrigchlorierter CB mit der Tiefe festgestellt werden, weswegen entweder ein
verstarkter Transport dieser CB in die Tiefe bereits stattgefunden haben muss oder ein
Austrag in die Atmosphére.
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Abb. 5.31: CB-Zusammensetzungen von Wasserproben @) Station L1: 5 m/50 m, b) Station L2: 5m/30 m. In den
Klammern steht die Anzahl der Chloratome des jeweiligen CB.

Konnte bereits anhand der CB-Kongenere aus der Oberflache ihre Verteilung auf
Atmosphéare, Meerwasser und Partikel in Abhangigkeit von der Chloranzahl und von den
unterschiedlichen CB-Strukturen innerhalb der Homologe festgestellt werden, so ist die
Verteilung der Einzelverbindungen in der Wassersdule anscheinend in dhnlicher Weise
abhangig. Zu erkennen ist die Aufteillung der Cls,-CB auf solche, die in 50 m/30 m im
Vergleich mit der Oberflache eine starke Abnahme (CB 44 und 64), eine geringflgige
Abnahme (CB 52, 49 und 47/48) sowie eine geringfugige Zunahme (CB 74, 70 und 60)
erfahren haben. Das unterschiedliche Vertellungsverhalten dieser Kongenere im Verlauf der
Sedimentation kann trotz gleicher Chloranzahl tGber die Molekulstruktur erklért werden. Zwei
besetzte ortho-Positionen und zusétzlich nebeneinander liegende Chloratome der CB 44 und
64 ergeben insgesamt enen im Veglech zu den anderen Cl,-CB geringeren
Verteilungskoeffizienten log Ko und damit eine geringere Sorption an Partikel und damit eine
geringere Transportrate in die Tiefe. Die hdchste Sorptionskapazitét innerhalb dieser
Homologengruppe weisen die CB 74, 70 und 60 auf, mit nur einem Chloratom in ortho-
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Stellung. Hierauf wurde bereits ausfuhrlich in den Kapiteln 5.4.1, 54.2 und 54.3
eingegangen.

Die Freisetzung der CB in die Wassersaule und die erneute Aufnahme durch sinkende
Partikel fuhrt zu verdnderten CB-Zusammensetzungen. Durch Vergleich der CB-
Zusammensetzungen (sowohl gelost als auch partikulér) aus der Oberflache (5 m) und dem
Sediment an der L1-Station sollen Ruckschltisse Uber das Transportverhalten einzelner CB-
Kongenere bis an den Meeresgrund gezogen werden (Abb. 5.32). Die Sedimentprobe hat im
Vergleich mit der Oberflachenprobe einen deutlich hdheren Anteill der CB mit sechs und
sieben Chloratomen und einen geringeren Anteil mit zwei, drei und vier Chloratomen. Von
den CB mit funf Chloratomen ist der relative Beitrag am Gemisch zum Teil in der
Sedimentprobe und zum Tell in der Oberflachenprobe grofier.

Innerhalb der Homologengruppe Cls-CB konnten speziell digenigen CB in  der
Sedimentprobe beobachtet werden, die auch die hochsten log Ko-Werte besitzen (CB 110,
118 und 105). CB 118 und 105 sind nur an einer ortho-Stellung des Biphenylmolekils
subgtituiert und damit von gleicher MolekilgroRenordnung wie die meisten CB mit sechs
Chloratomen. CB 110 ist zwar an zwei ortho-Positionen chloriert, allerdings in 2,6-Stellung,
was nach Hawker & Connell (1988) zu einer geringeren Uberlappung der Chloratome fiihrt
als eine Substitution in 2,2’ -Stellung.

Von den funffach bis zu den siebenfach chlorierten Biphenylen (von CB 110 bis CB 170)
steigt der relative Anteil partikul@r gebundener Kongenere im Verlauf ihrer Sedimentation mit
der GrofRe der Molekile immer mehr an. So zeigen gerade die CB mit der grofdten
Molekuloberflache —also CB 138 (ng = 6), 174, 177 und 170 (alle ng = 7) — auch die stérkste
Zunahme von der Oberfléache bis ins Sediment. Der relative Mol%-Antell dieser CB nimmt
im Verlauf vertikalen Transportes deutlich mit der Tiefe zu, und steigt um das Zehnfache an.
Der relative Anteil der Homologengruppen mit zwel, drei und vier Chloratomen an den in der
oberflachennahen Schicht ist im Durchschnitt um ein Drittel gesunken.
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Abb. 5.32: Vergleich CB-Zusammensetzungen (Mol %) aus der Oberflache und dem Sediment an der Station L 1.
In den Klammern steht die Anzahl der Chloratome des jeweiligen CB.

Aus diesen Resultaten ergeben sich vor allem drei wichtige Aussagen. Zum einen werden
niedrigchlorierte CB von den herabsinkenden Stoffen ungeféhr in demselben Mal3e wie CB
mit vier und sogar wie einige CB mit finf Chloratomen bis ins Sediment transportiert. Im
Sediment ist letztendlich ein unerwartet hoher Anteil niedrigchlorierter CB beobachtet
worden. Dies steht im Einklang mit Untersuchungen aus der Laptevsee (Utschakowski, 1998).
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Zum anderen konnte eine strenge Abnahme dieser CB von 5 m bisin 30 m und weiter bisin
50 m Wassertiefe gefunden werden, weiter bis auf Sedimenttiefe (4500 m) weisen diese CB
jedoch kaum eine Anderung in den Mol%-Anteilen auf. An diesem Beispiel wird also klar,
dass CB mit zwei und drei Chloratomen aus Tiefen bis zu 50 m wieder in die Atmosphéare
gelangen konnen, wéahrend se unterhalb der 50 m im wesentlichen in das Sediment
verfrachtet werden. Des Weiteren weisen die Ergebnisse darauf hin, dass nicht nur im
Erdreich, in Pflanzen und in Schelfsedimenten eine grof3e Anreicherung der CB mit sechs und
sieben Chloratomen stattfindet, sondern auch in Ozeansedimenten. Inwieweit en
kongenerspezifischer Transport in der Wassersdule bis ins Sediment tatsachlich stattgefunden
hat, kann aber nur durch zukinftige Analysen weiterer Proben, vor allem Sedimentproben,
geklart werden.

Senken

Zum Schluss sollen die Ergebnisse hinsichtlich globaler Senken betrachtet werden. Globale
Massenbilanzierungen einzelner Kongenere sind nur bei Kenntnis ihrer Abnahmeraten
sinnvoll. Neben dem Abbau durch OH-Radikale in der Atmosphére und der irreversiblen
Bindung von hydrophoben Substanzen werden ihr Transport ins Tiefenwasser der Ozeane und
deren Ablagerungen ins Tiefseesediment als dominante Senke angesehen (Axelman &
Gustaffson, 2002).

Das primare Emissionsmuster der PCB in der nordlichen Hemisphére wird aus den
technischen Gemischen der Aroclor-Serie 1242:1248:1254:1260 mit einem Mischungs-
verhéltnis von 54%:7%:16%:12% gebildet (Christensen & Lo, 1986; Axelman & Broman,
2001). In den Nordatlantikproben ist der relative Anteil niedrigchlorierter CB grofier als nach
der Produktion erwartet werden kann. Niedrigchlorierte CB sind demnach gegeniber
Abbauprozessen durch Hydroxyl-Radikale weitaus stabiler als bisher angenommen, und
hoherchlorierte CB werden zu einem betréchtlichen Tell nach Deposition auf Boden und
Vegetation sowie nach Eintrag in Schelfsedimente irreversibel gebunden. PCB-Produkte mit
hohen Chlorgehalten erreichen weit von der Quelle entfernte Regionen nur noch in sehr
geringen Mengen, und werden frihzeitig aus dem globalen CB-Kreisauf entfernt. CB mit
sehr geringen Dampfdriicken werden nicht nur irreversibel im Erdreich, in Pflanzen und
Schelfsedimenten, sondern auch in Tiefseesedimenten akkumuliert. Es werden aber auch die
niedrigchlorierten Substanzen trotz ihrer relativ hohen Fuchtigkeit zum Tell Uber
sedimentierende Partikel in den Tiefenozean und Sediment transportiert.

5.4.6 Statistische Auswertung

Von den CB-Datensdtzen (Mol%) wurde fur Wasser- und Partikelproben der Poseidon- und
Meteorausfahrt eine Faktorenanalyse durchgeftihrt, um bereits gemachte Aussagen Uber das
Transport- und Vertellungsverhaten einzelner Kongenere zu Uberprifen bzw. zu vertiefen.
Dariiber hinaus sollen aber auch neue Erkenntnisse gewonnen werden. Es wurden nur Proben
mit in die Auswertung einbezogen, von denen die Konzentrationen fast aller verwendeten
Kongenere oberhalb der Nachwei sgrenze lagen.
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Bemerkungen

Zum besseren Verstandnis dieses statistischen Verfahrens bel Verwendung von
CB-Datensétzen aus Umweltproben sei auf Kapitel 3.10 verwiesen. Grundziige, Begriffe und
graphische Darstellungsweisen der Faktorenanalyse sind dort kurz beschrieben, aul3erdem
wird anhand eines Beispieds mit Mol%-Daten verschiedener technischer Gemische die
Darstellung von Ladungsdiagrammen sowie deren Interpretation exemplarisch for
Meerwasserproben veranschaulicht. In diesem Zusammenhang werden besonders die
Verteilung der Variablenpunkte im Diagramm und deren Beziehungen untereinander sowie
die Bedeutung der Faktoren gezeigt.

Zur Erinnerung sei wiederholt auf die grundlegende und wichtige Aussage hingewiesen, dass
im Diagramm gruppierte Variablenpunkte positiv korrelierte CB (bzw. Proben) bedeuten,
gegenlber liegende Variablenpunkte negativ korrelierte Variablen und Ladungen auf
unterschiedliche Faktoren keine Korrelation.

Die statistisch ausgewerteten Mol%-Daten der Proben sollen graphisch dargestellt und
interpretiert werden, indem zum einen die berechneten Faktorladungen der CB und zum
anderen die der Proben als Variablen jeweils in Ladungsdiagrammen aufgetragen werden.
Anschlief3end sollen die Ladungen der Variablen zusammen mit den Faktorwerten der beiden
ersten Hauptkomponenten in einem Biplot gezeigt werden. Zu beachten ist alerdings, dass
die Verteilung der CB-Variablenpunkte im Diagramm sich je nach Auswahl und Anzahl der
Proben verandert. Werden die CB-Variablen aus allen Proben gleichzeitig berechnet, lassen
sich charakteristische Unterschiede in den CB-Mustern zwischen den Proben nicht mehr
erkennen. Deswegen werden die Ergebnisse der ausgewerteten Datensdtze nicht nur
zusammen, sondern auch getrennt nach Wasser-, Partikel-, Meteor- und Pose donproben
betrachtet.

Um ein moglichst breites Aussagespektrum hinsichtlich der gemessenen CB-Datensétze zu
erhalten, und um die vielseitigen Anwendungsmdglichkeiten der Faktorenanalyse besser
ausnutzen zu konnen, wird fir jeden Plot eine etwas andere Zielsetzung und Fragestellung
formuliert. Je nach Probensatz lassen sich dabei ganz bestimmte Ziele besonders gut
erreichen.

Wasser proben, CB-Variablen

In Abbildung 5.33 sind die ausgewerteten Datensdtze (Mol%) von sechs Poseidon-
wasserproben in einem Ladungsdiagramm mit zwel Faktoren dargestellt. Die CB-
Variablenpunkte liegen Uberwiegend in der Nahe des Einheitskreises mit hohen
Faktorladungen — also mit einem hohen Antell an der Gesamtvarianz. (Zwei Faktoren
erkléren bereits 86% der Gesamtvarianz.) Deutlich erkennbare positive Korrelationen
zwischen vielen CB-Variablen und auf3erdem hohe Ladungen der Variablen bzw. hohe
Varianzen der Faktoren eignen sich sehr gut fur eine Interpretation eben dieser Grof3en.
Hauptzid ist hier das Auffinden einer gemeinsamen Eigenschaft positiv korrelierter CB und
die inhaltlich sinnvolle Interpretation einer extrahierten Komponente. Im Allgemeinen ist dies
sehr schwierig und allein abhangig von der ausgehenden Datenmatrix, innerhalb der ein hohes
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Mal} linearer Zusammenhénge vorliegen muss. Die gerade genannten Zielsetzungen nehmen
eine zentrale Bedeutung auf dem Gebiet der Faktorenanalyse ein und sollen entsprechend
ausfuhrlich behandelt werden: Das Herleiten einer Faktorbeschreibung findet hier Gber einen
Umweg statt. Werden namlich die gemessenen Ausgangsdaten (Mol%) von CB-
Variablenpunkten verwendet, die im Ladungsdiagramm dicht beieinander und gleichzeitig in
der Nahe einer der Achsen liegen, also hoch (negativ oder positiv) auf einen der Faktoren
laden, kénnen die Faktoren durch eventuell vorhandene Auffalligkeiten in den Mol%-Mustern
beschrieben werden (Kap. 3.10). Dieses, allerdings nur auf Messwerten beruhende Kriterium,
kann dann eventuell mit den Eigenschaften der Einzelkomponenten in Verbindung gebracht
werden.
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Abb. 5.33: Ladungsdiagramm mit Faktorladungen aus der CB-Matrix von verschiedenen Wasserproben
(Poseidonexpedition). Die Variablenpunkte sind den CB-Nummern zugeordnet und in Gruppen (Gr.) unterteilt.

Interessant i, dass die Aufteilung der CB auf sechs mogliche Gruppen denen der bereits
gefundenen Gruppierungen aus Kapitel 5.4.1 bis 5.4.3 stark &hnelt und dadurch deren
Interpretation wesentlich erleichtert wird. Die Gruppierung der CB-Variablenpunkte im
Ladungsdiagramm, also die statistischen Korrelationen der in den Proben nachgewiesenen
CB, stimmen sehr gut mit den in dieser Arbeit berechneten log K Uberein sowie mit den von
Hawker & Connell (1988) unter Laborbedingungen ermittelten Molekiloberflachen und
log Kow. Dieser Zusammenhang soll spéter (dieses Kapitel, S. 123) anhand eines erweiterten
Probensatzes fir alle CB ausfiihrlich gezeigt werden; an dieser Stelle kann zunéchst die zuvor
gefundene Einteilung der CB-Kongenere nach ihrer Molekilgrof3e statistisch bestétigt
werden.
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Positiv korrelierte CB jewells einer im Ladungsdiagramm gebildeten Gruppe — z.B. CB 28
und 31 aus Gruppe 1b oder CB 118 und 105 aus Gruppe 3b — weisen im Vergleich nahezu
kongstante Mol%-Anteile in den verschiedenen Wasserproben auf. Im Diagramm
gegenuberliegende CB — z.B. korrelieren CB 28 und 31 negativ mit CB 118 und 105 — zeigen
in den einzelnen Proben nahezu inverse Mol%-Muster (Abb. 5.34). Die beobachteten
Gemeinsamkeiten und Unterschiede der Mol%-Daten gelten auch fur alle anderen
CB-Kongenere, solange diese im Diagramm entweder einen sehr geringen Abstand
zueinander einnehmen bzw. mdglichst weit voneinander entfernt liegen.
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Abb. 5.34: Ausgangsdaten der Faktorenanalyse (Mol%) einzelner CB aus sechs Poseidonwasserproben.
Variablen der CB 31/28 (negativ) und CB 118/105 (positiv) laden besonders hoch auf Faktor 1. In den

Klammern steht die Anzahl der Chloratome des jeweiligen CB.

Zusétzlich wurde noch eine Faktorenanalyse derselben Daten zur Extraktion von drel statt
zuvor zwel Faktoren durchgefiihrt, die eine geringfligige Neuordnung der CB in den Gruppen
bewirkt und deren kumulierter Anteil 94% (!) der Gesamtvarianz ergibt. Ohne im Detail auf
die Verteilung im dreidimensionalen Ladungsdiagramm einzugehen, sollen zur Interpretation
der Faktoren nur die Mol%-Daten von CB mit den hochsten positiven Ladungen auf den
jeweiligen Faktor im Vergleich gezeigt werden (Abb. 5.35).
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Abb. 5.35: Ausgangsdaten der Faktorenanalyse (Mol%) einzelner CB aus sechs Poseidonwasserproben, die hoch
(nur positiv) auf Faktor 1 (F1), Faktor 2 (F2) und Faktor 3 (F3) laden. In den Klammern steht die Anzahl der

Chloratome desjeweiligen CB.
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Faktor eins, der von den hoherchlorierten CB aus Gruppe 3b, und hier besonders von CB 118,
187 und 174 dominiert wird, scheint den relativ hohen Anteil dieser CB nur in der Probe P21-
23 als das Merkmal grofdter Varianz (48%) wiederzugeben. Vergleicht man die vollsténdigen
CB-Muster der sechs Wasserproben (Kap. 5.2.3, Abb. 5.8), so ist tatsachlich en
ungewohnlich hoher Anteil der CB aus Gruppe 3b nur in der Probe P21-23 zu beobachten.
Weiterhin zeichnet sich ebenfalls im Vergleich aller CB-Muster die Probe P1-5 durch einen
relativ hohen Anteil der CB 74, 70 und 37 aus (Faktor 2) sowie die Probe P17-18 durch einen
relativ hohen Anteil der CB 52, 49 und 66/95 (Faktor 3). Umgekehrt zeigen CB 8, 16, 17 und
18 mit entsprechend negativer Korrelation einen relativ geringen Anteil in diesen Proben. Die
unterschiedlichen CB-Zusammensetzungen in den verschiedenen Wasserproben entstehen vor
allem durch die variierenden relativen Anteile der leichter fliichtigen CB 8, 16, 17 und 18.
Nimmt der relative Anteil aler dieser CB in den Proben z.B. sehr stark zu, so nimmt der
relative Anteil entsprechend vieler negativ korrelierter CB ab. In diesem Fall befinden sich im
Ladungsdiagramm (Abb. 5.33) die wenigen niedrigchlorierten CB aus Gruppe la in der
unteren Halfte und fast alle anderen CB in der oberen Hélfte.

Insgesamt gesehen ergibt sich hieraus die Erkenntnis, dass be Gegenlberstellung der
CB-Muster sdmtlicher Wasserproben hauptsachlich in den Proben P1-5, P17-18 und P21-23
abweichende relative Anteile einer Reithe von CB-Kongeneren zu finden sind. Da durch die
drei Faktoren bereits 94% der Gesamtvarianz erklért werden, sind kaum weitere auffélige
und charakteristische Abweichungen in den CB-Zusammensetzungen der einzelnen
Wasserproben vorhanden, weshalb die CB-Muster der Proben P10-12, P13-16 und P19 nur
gering voneinander abweichen (Kap. 5.2.3, Abb. 5.8). Die Faktoren geben also jeweilsden im
Vergleich mit anderen Wasserproben erhdhten/erniedrigten relativen Antell einiger
bestimmter CB in einer bestimmten Probe wieder. Diese CB sind je nach Probe verschieden
(Orthogonalitét!). Das Ergebnis lasst sich prinzipiel auch auf andere Ladungsdiagramme mit
CB-Variablen Ubertragen, fur die sich somit eine erneute Herleitung der Faktoren-
beschreibung ertibrigt.

Hier stellt sich zwangslaufig die Frage, wie statistisch gefundene Korrelationen — also rein auf
Rechenoperationen und Zahlenwerten beruhende Ergebnisse — schliefflich zu der gesuchten
Eigenschaft der Verbindungen fihren kénnen? CB, die in den Wasserproben konstante
relative Zusammensetzungen aufweisen, zeigen vermutlich auch en  dhnliches
Sorptionsverhalten in der Umwelt. Denn nur wenn diese Substanzen gleichermal3en sorbiert
und desorbiert werden, bleiben auch ihre Mol%-Muster in den Proben erhalten! CB einer
Gruppe zeigen also ein dhnliches Sorptionsverhalten und deswegen auch ahnliche log Kow-
Werte (bzw. log Ko-Werte).

Partikelproben, CB-Variablen

Das graphische Resultat der statistischen Analyse fur Partikel proben der Meteorexpedition ist
in Abbildung 5.36 wiedergegeben. Die Summe der Varianzen beider Faktoren betragt 66%,
weitere Faktoren steuern nur einen geringen Anteill an der Gesamtvarianz bei und sollen
deswegen nicht berlicksichtigt werden. Der restliche Anteil (34%) bleibt daher ungekléart.
Ahnlich wie bei den Wasserproben lassen sich die positiv korrelierten CB-Variablen
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entsprechend ihrer log Kow- bzw. log Koe-Werte in mehrere Gruppen einteilen, nur liegen hier
die im Diagramm verteilten Variablenpunkte weniger angehéuft vor. Die relativ stark
ausgepragte Streuung der Variablenwerte Uber die gesamte zweidimensionae
Diagrammebene kann dazu genutzt werden, einige gegentberliegende CB-V ariablenpunkte
zu betrachten. Es soll im Folgenden ein Merkmal ausfindig gemacht werden, das diesmal fir
eine negative Korrelation einzelner CB verantwortlich ist, um so Aussagen Uber das
unterschiedliche Transport- und Verteilungsverhalten einzelner Substanzen in der Umwelt zu
erhalten.

66/95

0,5 70 A

82/151

60 132/153

49 170
52

Faktor 2 (32%)
o

-0,5 44 A 17 Gr. la
Gerade 2 45 18 n Gr. 1b
3lm AGr.2
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Faktor 1 (34%)

Abb. 5.36: Ladungsdiagramm mit Faktorladungen aus der CB-Matrix von verschiedenen
Partikeloberflachenproben (M eteorexpedition). Die Variablenpunkte sind den CB-Nummern zugeordnet und in
Gruppen (Gr.) unterteilt. Einige CB sind Uber Geraden miteinander verbunden.

Anhand beider Ladungsdiagramme (Abb. 5.33 und Abb. 5.36) kann gezeigt werden, dass die
log Koe-Werte vieler direkt gegentiberliegender CB auffalligerweise eine Differenz von etwa
0,6 aufweisen, was in der Mehrzahl der Félle einem Unterschied von zwei Chloratomen
gleichkommt. CB aus Gruppe 1la mit drei Chloratomen, von denen zwe in ortho-Position
(2,2 -Position) substituiert vorliegen —also CB 16 (2,2',3), CB 17 (2,2',4) und CB 18 (2,2',5)
— befinden sich im Diagramm in etwa gegeniber Cls-CB mit ebenfals jeweils zwel
Chloratomen in der genannten Position. Dreifach chlorierte Biphenyle mit nur einem
Chloratom in ortho-Position (2-Position: CB 22 (2,3,4’), CB 33 (2',3,4), CB 28 (2,4,4') und
CB 31 (2,4',5)) liegen gegenuber funffach chlorierten Biphenylen, mit auch nur einem
Chloratom in ortho-Stellung. Darlber hinaus kann man be Betrachtung enzelner
Molekulstrukturen negativ korrelierter CB detailliertere Kenntnisse finden. So ist die
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Molekilstruktur des CB 52 (2,2',5,5") von sdmtlichen in den Proben analysierten Kongeneren
nur in denen der CB 146 (2,2',3,4' ,5,5'), CB 153 (2,2',4,4',5,5') und CB 187 (2,2',3,4' ,5,5,6)
wieder zu finden. Genau diese CB liegen auch von CB 52 aus gesehen auf der anderen Seite
im Einheitskreis (Abb. 5.36, Gerade 1). Ein , Ubereinanderlegen” der Molekiilstrukturen der
CB 28 (2,4,4) und CB 31 (2,4',5), die im Ladungsdiagramm dicht beieinander liegen, fuhrt
zu der Strukturanordnung 2,4,4’,5. Von den untersuchten CB mit funf Chloratomen weist nur
das CB 118 (2,3',4,4',5) innerhalb seiner Struktur die genannte Struktur auf, dessen
CB-Variablenpunkt auch tatsachlich in den Ladungsdiagrammen in etwa auf der
gegenuberliegenden Seite zu finden ist (Abb. 5.36, Gerade 2).

Nicht in jedem Fall kann dieses Resultat so deutlich gezeigt werden, denn insgesamt scheint
die relative Lage der Variablenpunkte in dem zweidimensionalen Koordinatensystem durch
gleichzeitige Beeinflussung vieler positiv. und negativ korrelierender CB untereinander
zustande zu kommen, die auf3erdem jewells mehr oder weniger stark in Beziehung zueinander
stehen. Gut zu erkennen ist dies z.B. anhand der CB 45 (2,2',3,6), CB 91 (2,2',3,4',6), CB 95
(2,2',3,5,6') und CB 149 (2,2',3,4 ,5',6), die neben weiteren Cl,-CB in ihrer Atomanordnung
als einzige Kongenere die selten vorkommende dreifache Substitution in ortho-Stellung
aufweisen. CB 45 liegt nun vorwiegend dem CB gegeniber, dessen log Ko-Wert in etwa 0,6
hoher ist, aso von CB 91. Dieses CB korreliert aber positiv mit vielen weiteren CB wie CB
97 oder CB 99 und liegt daher in deren Néhe, weswegen CB 45 in die Nahe von CB aus
Gruppe 1a rucken muss. CB 149 mit sechs Chloratomen wiederum befindet sich deswegen
etwas weiter in Richtung der funffach substituierten CB, um die positive Korrelation mit dem
CB 91 auch zu berticksichtigen.

Die vorliegende Verteilung der Einzelkomponenten im Ladungsplot fur Partikel proben lasst
sich sehr gut nachvollziehen und erkldren. Festzuhalten ist jedenfalls, dass CB mit zwar
unterschiedlicher Chloranzahl — meistens zwei Chloratome —, aber ansonsten gleicher
Molekllstruktur negativ korrelieren und dass eine Relhe negativ korrelierter CB
komplementére CB-Muster ergeben. (Deswegen lassen sich Ladungsdiagramme in zwel
Halften teilen, die dann jeweils 50 Mol% CB-Anteile aufweisen.)

Wenn also die Ergebnisse zusammen genommen werden, kann man erwarten, dass sich die
Kongenere wahrend Transport- und Verteilungsprozesse untereinander stark beeinflussen: Bel
negativer Korrelation zweier CB schliefdt das Auftreten des einen das des anderen aus, bel
positiver Korrelation zweier CB haben diese ein sehr ahnliches Auftreten.

Alle Proben, CB-Variablen

Abbildung 5.37 zeigt das Ladungsdiagramm der Faktorenanalyse fur Wasser- und
Partikelproben beider Forschungsfahrten. Die Summe der Varianzen aus den zwel Faktoren
betrégt 73%. Dieser Wert zeigt ganz klar den starken linearen Zusammenhang zwischen den
gemessenen CB-Daten der Nordatlantikproben.

Auffallig ist die gesonderte Stellung der Variablenpunkte der niedrigchlorierten Kongenere
(Gruppe eins). Diese kommt vor allem durch ihre fur CB hohe Flichtigkeit und
WasserlGglichkeit  zustande, wodurch Konzentrationen und Zusammensetzungen im
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Meerwasser immer wieder variieren. Entsprechend kann man die relativ grof3en Unterschiede
auch zwischen den einzelnen Proben wieder finden. Diese CB zeigen aul3erdem untereinander
grof3e Gemeinsamkeiten.

187
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174 132/153 141/T

hag © 177 105

118
82/151
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® Gr. 3a
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Abb. 5.37: Ladungsdiagramm mit Faktorladungen aus der CB-Matrix von verschiedenen Partikel- und
Wasserproben (Meteor- und Poseidonexpedition). Die Variablenpunkte sind den CB-Nummern zugeordnet und
in Gruppen (Gr.) unterteilt.

Das eigentliche Ziel ist die Betrachtung des Einflusses der Molekulstruktur einzelner
Verbindungen auf ihr Vertellungsverhaten. Der Einfluss des Chlorierungsgrades enerseits
und die Anordnung der Chloratome andererseits auf die MolekulgrofRe bzw. auf den
Vertellungskoeffizienten log Ko kann nun fir alle ausgewerteten CB und Proben im
Vergleich betrachtet werden. Hilfreich ist hierbel die Auflistung der CB-Kongenere in der
Reithenfolge ihrer log Ko-Werte be gleichzeitiger Darstellung ihrer jewelligen
Strukturmerkmale (Tab. 5.1). In der Tabelle sind aul3erdem fir einen Vergleich die von
Hawker & Connell (1988) unter Laborbedingungen ermittelten Parameterwerte von
M olekil oberflache und log Ko, enthalten.

Die Reihenfolge der log Koc-Werte einzelner CB-Kongenere stimmt gut mit dem Erscheinen
ithrer Variablenpunkte im Kreis (mit dem Uhrzeigersinn) und der Reihenfolge ihrer
Parameterwerte Uberein. Dartber hinaus konnten bestimmte Merkmale in  den
Molekulstrukturen einzelner Kongenere gefunden werden, die einen unterschiedlich starken
Einfluss auf die Molekilgrofle bzw. log Ko-Werte ausiiben. Erwartungsgemal ist der
Chlorierungsgrad einzelner Kongenere (Tab. 5.1, Spalte 3) das Merkmal mit dem grofdten
Einfluss auf das Verteilungsverhalten dieser Verbindungen zwischen wassriger und fester
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Phase. Log Ko-Werte steigen mit zunehmender Anzahl der Chloratome an. Dieser
Zusammenhang ist aber nicht in alen Fallen gegeben, denn innerhalb einer Homologenreihe
sinkt die Sorbierbarkeit der Einzelsubstanzen mit zunehmender Belegung in ortho-Stellung
(Tab. 5.1, Spate4).

Tab. 5.1: Die CB-Kongenere sind in der Reihenfolge ihrer log K-Werte gezeigt und nach Anzahl und Stellung

der Chloratome in sechs Gruppen aufgeteilt. Innerhalb einer Gruppe sind jeweils TSA, log Kq, und log K.
ahnlich.

Gruppen-Nr. CB-Nr. Anzahl Cl Struktur? Struktur® TSAC logKon®  log Ko

la 8 2 m-0 2131 5.07 6.44
16 3 di-o 2,3 215.7 5.16 6.56

18 3 di-o 218.3 5.24 6.75

17 3 di-o 2185 5.25 6.76

45 4 tri-o 23 226.7 5.53 6.76

1b 22 3 m-o 2,3 228.0 5.58 6.76
33 3 m-o 34 228.8 5.60 6.83

31 3 m-o 230.7 5.67 6.89

28 3 m-0 230.8 5.67 6.91

2a 37 3 n-o 34 235.4 5.83 7.06
44 4 di-o 23 233.2 5.78 7.07

64 4 di-0(2,6) 234 239.0 595 7.12

52 4 di-o 235.8 5.84 7.15

49 4 di-o 236.0 5.85 7.21

2b 47/48 44 di-o/di-o %/4,5 236.2/234.1  5.85/5.78 7.28
70 4 m-0 34 246.3 6.20 7.28

74 4 m-o 45 246.4 6.20 7.28

3a 66/95 4/5 m-o/tri-o 3.4/23 246.4/244.2  6.20/6.13 7.35
85 5 di-o 2,34 249.2 6.30 7.37

91 5 tri-o 23 244.4 6.13 7.39

60 4 m-0 234 243.8 6.11 7.39

110 5 di-o 2334 254.7 6.48 7.44

97 5 di-o 2,345 248.6 6.29 7.45

101 5 di-o 45 251.6 6.38 747

3b 82/151 5/6 di-oftri-o 2,34,2',312,35,6 246.4/259.1  6.20/6.64 747
118 5 m-0 453 4 262.0 6.74 747

105 5 m-o 23434 250.4 6.65 7.53

99 5 di-o 45 251.8 6.39 7.56

141/179 6/7 di-o/tetra-o 2,34,5/2,34,2'3 264.6/261.8  6.82/6.73 7.57

87 5 di-o 234 249.0 6.29 7.59

138 6 di-o 23445 264.8 6.83 7.59

149 6 tri-o 2345 260.0 6.67 7.63

146 6 di-o 2345 266.5 6.89 7.64

132/153 6/6 tri-o/di-o 234,22 ,3/454 5 257.4/267.4  6.58/6.92 7.66

174 7 tri-o 234523 273.0 711 7.66

177 7 tri-o 2,356,2,3 .4 272.3 7.08 7.71

187 7 tri-o 235645 274.9 7.17 7.73

170 7 di-o 23452 .3 .4 277.7 7.27 7.73

& Anzahl der in ortho-Position substituierten Chloratome; n-o: non-ortho, m-o: mono-ortho, di-o: di-ortho und tri-
o: tri-ortho

® Anzahl nebeneinander substituierter Chloratome

° TSA: total surface area (x 102°m?), Kow: Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizient (TSA und log K, aus Hawker
& Connell, 1988)

TK e organischer Kohlenstoff/Wasser-V erteilungskoeffizient, diese Arbeit
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So weist z.B. CB 45 mit drei Chloratomen in ortho-Position bei insgesamt vier vorhandenen
Chloratomen durch stark ineinander Ubergreifende Molekulorbitale einen noch geringeren log
Koc-Wert auf, als CB mit nur drei Chloratomen, von denen aber nur einer (CB 31, 28 und 33)
oder keiner (CB 37) der Substituenten in ortho-Stellung angeordnet ist. Im Ladungsdiagramm
liegt deshalb CB 37 in der Gruppe zwei (Cl4-CB) und CB 45 in der Gruppe eins (Cls-CB).

Als nachstes untergeordnetes Kriterium konnte gefunden werden, dass auch vicinale
Chloratome einen Uberlappungseffekt der entsprechenden Orbitale zur Folge haben, der
besondersin den 2,3- und 2',3'-Positionen in Erscheinung tritt (Tab. 5.1, Spalte 5). Dies kann
z.B. fur CB mit drei Chloratomen, von denen sich einesin ortho (2 oder 2')-Position befindet,
gezeigt werden: Der log Ko-Wert von CB 22 (2,3-Position) ist geringer as der von CB 33
(3,4-Position), der wiederum geringer als der von CB 31 (24,5 — keine vicinalen
Chloratome) ist. Der Einfluss der genannten Strukturmerkmale auf das Vertellungsverhalten
einzelner Kongenere ist fur einige hoherchlorierte CB allerdings nicht mehr ganz so
offensichtlich.

Die gefundene Abhéngigkeit zwischen der Molekilstruktur einzelner Substanzen und den
jeweiligen Verteilungskoeffizienten log Koy sowie log Ko konnte somit erstmalig auch in
Umweltproben beobachtet werden.

Meteorproben, Probenvariablen

In Abbildung 5.38 ist das Ladungsdiagramm mit den Ladungen der Probenvariablen
(Meteorexpedition) zweier Faktoren fur Partikel- und Wasserproben aus der Oberflache und
zwel Wasserproben aus 30 m (L2) und 50 m (L1) Tiefe gezeigt.

Gruppierte Probenvariablenwerte lassen mdgliche Zusammenhéange der entsprechenden
Proben hinsichtlich der Merkmale wie z.B. POC-Gehalte, CB-Konzentrationen oder
Probenahmegebiete vermuten. Priméres Ziel ist die Entdeckung dieser Zusammenhénge
zwischen den Probenvariablen. Das Interesse ist dabei auf die Korrelationen einmal zwischen
Probenvariablen und einmal zwischen Faktoren und Variablen gerichtet.

Grundsétzlich zeigen die Proben untereinander eine sehr hohe Korrelation. Die
Variablenpunkte der Proben liegen Uberwiegend im ersten Quadranten des Ladungsplots als
Viertelkreis vertellt vor. Die Summe aus den quadrierten Faktorladungen liegt fur alle
Probenvariablen nahe dem Wert eins, wodurch die gemeinsame Varianz beider Faktoren mit
96% auch sehr hoch liegt. Im Gegensatz zu den technischen Gemischen (Kap. 3.10)
korrelieren die Proben-Variablen der Umweltproben nur positiv — die relativ grof3en
Unterschiede in den CB-Zusammensetzungen unter den technischen Gemischen sind in den
Umweltproben nicht zu finden.

Die Ladungen zweier Faktoren ergeben in der zweidimensionalen Darstellung eine Einteilung
der Variablen in funf Gruppierungen. Auf den ersten Blick scheint die Lage der
Variablenpunkte der Partikelproben (Gruppe 1 bis 4) im Diagramm mit dem Probenahmeort
zusammenzuhangen. So bilden die Partikelproben m4 bis m10 Gruppe 1. Auffaligerweise
liegen in Gruppe 4 aber genau die Proben, die auch die hochsten POC-Konzentrationen
aufweisen. Werden ale Proben hinsichtlich dieses Parameters betrachtet, kann en
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Zusammenhang der Gruppierungen mit diesem Parameter deutlich erkannt werden. Die
mittlere POC-Konzentration in den Partikel proben jeweils einer Gruppe nimmt von Gruppe 1
bis Gruppe 4 zu: 29 ug/l (Gr. 1), 44 pg/l (Gr. 2), 107 pg/l (Gr. 3) und 218 pg/l (Gr. 4). Je
dichter die Punkte beieinander liegen, umso gréRere Ahnlichkeiten zeigen die Muster in den
dazugehorigen Proben.
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Abb. 5.38: Ladungsdiagramm mit Faktorladungen aus der Proben-Matrix von verschiedenen Wasser- und
Partikelproben (Meteorexpedition). Die Variablenpunkte sind den Probenbezeichnungen zugeordnet und in finf
Gruppen unterteilt (m: Partikelproben (Gruppe 1, 2, 3 und 4), M: Oberfldchenwasserproben (Gruppe 5), L1, L2:
Wasserproben aus der durchmischten Schicht (Gruppe 1 und 5)). Proben mit nur sehr geringen Konzentrationen
wurden in der Faktorenanalyse nicht beriicksichtigt.

Unter Berlicksichtigung der Punkteanordnung im Ladungsplot und durch Vergleich der CB-
Zusammensetzungen in den Proben kann man deutlich eine Zunahme der relativen Antelle
niedrigchlorierter CB in den Proben mit einer Zunahme der Ladung auf Faktor zwei erkennen.
Faktor zwel hat demnach eine grole Bedeutung fur die Variablen der geldsten
Oberflachenproben (Gruppe 5), von denen die Wasserprobe M1-2 den hochsten relativen
Beitrag niedrigchlorierter CB aufweist. Dagegen laden die Variablenpunkte der
Partikel proben m4 bis m10 (Gruppe 1) hoch auf Faktor eins und nur gering auf Faktor zwei.
Diese Proben werden von hoherchlorierten CB dominiert. In alen anderen Proben mit
Ladungen auf beiden Faktoren treten geringfigig hohere Anteile der Kongenere mit vier
Chloratomen auf. In Abbildung 5.39 sind Zusammensetzungen von Proben aus Gruppe 1 und
4 (Mittelwert je Gruppe) sowie den Wasserproben im Vergleich dargestellt. Hier kann sehr
gut ein immer grof3er werdender Anteil niedrigchlorierter CB bzw. kleiner werdender Anteil
hoherchlorierter CB von Proben aus Gruppe 1 bis zur Probe M 1-2 verfolgt werden.
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Insgesamt betrachtet kann die interessante Schlussfolgerung gezogen werden, dass eine
Zunahme des POC-Gehaltes in den Partikelproben mit einem Anstieg der relativen Anteile
niedrigchlorierter CB einhergeht — wie schon in Kapitel 5.4.2 angedeutet werden konnte.
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Abb
. 5.39: CB-Zusammensetzung von Wasserproben (M9-10, M16 und M1-2) und Partikelproben (Mittelwert aus
m4 bis m10 (Gruppe 1) und Mittelwert aus m14 bis m18 (Gruppe 4)) der Expedition Me36. In den Klammern
steht die Anzahl der Chloratome desjeweiligen CB.

Das an der Station L1 in 50 m Wassertiefe (L1, 50 m, Gruppe 1) bestimmte Muster der
gelosten CB zeigt fur Wasserproben einen ungewohnlich geringen relativen Antell der
niedrigchlorierten CB. So liegt sein Variablenpunkt nicht etwa in Gruppe 5 (Wasserproben),
sondern inmitten von Partikelproben-Variablen. Die CB-Zusammensetzung in der
Wasserphase an der L2-Station in 30 m Tiefe (L2, 30 m, Gruppe 5) weist zwar im Vergleich
zur erstgenannten Probe einen hoheren Anteil der niedrigchlorierten CB auf, dafir aber schon
einen geringeren im Vergleich mit den Wasserproben aus der Oberfléache. Dies konnte bereits
in Kapitel 5.4.5 anhand der CB-Muster aus der Wassersdule festgestellt werden. Das Ergebnis
der Faktorenanalyse hat aber weiterhin gezeigt, dass die CB-Muster der Partikel-
oberflachenproben m9 und m10 sehr gut mit dem der Wasserprobe aus 50 m Tiefe
Ubereingtimmen. Bel den Oberfléachenproben handelt es sich um solche Proben, wie sie auch
bei Station L1 genommen wurden. Somit werden die in der obersten Schicht an Partikeln
sorbierten CB in mit zunehmender Wassertiefe konstant bleibenden prozentualen CB-
Beitrégen bis in 50 m Tiefe transportiert, und dort unter Partikelabbau in die Wassersdule
freigesetzt.

Poseidonproben, Probenvariablen

Die graphische Darstellung der aus den Mol%-Daten der Poseidonproben berechneten
Faktorladungen (Proben-Matrix) fur zwei Faktoren zeigt Abbildung 5.40. Auch hier erklaren
nur zwel Faktoren mit 91% fast die gesamte Varianz.

Die Variablenpunkte befinden sich Uberwiegend im positiven Quadranten des
Koordinatensystems mit jewells sehr hohen Ladungen, die insgesamt hoher auf Faktor zwei
als auf Faktor eins laden. Gruppe eins und zwei bestehen aus den Variablenpunkten der
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Partikelproben und sind von denen der Wasserproben aus Gruppe drel getrennt. Die
Probenvariablen p7 und P17-18 liegen zwischen Gruppe zwei und drei.

1
P10-1 " | P13-16 p7
Q aPL5 =
21-23 ") g 1’)29 pl
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Gr.3 718\ p13g P8
0,8 1 pl4
p22
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0,2 1

0
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-0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Faktor 1 (52%)

Abb. 5.40: Ladungsdiagramm mit Faktorladungen aus der Proben-Matrix von verschiedenen Wasser- und
Partikelproben (Poseidonexpedition). Die Variablenpunkte sind den Probenbezeichnungen zugeordnet und
wurden in drei Gruppen unterteilt (p: Partikelproben (Gruppe 1 und 2), P: Wasserproben (Gruppe 3)). Proben mit
nur sehr geringen Konzentrationen wurden in der Faktorenanalyse nicht berticksichtigt.

Durch etwas geringere Faktorladungen der Probenvariablen p6 und pl0 wandern diese ein
wenig mehr in Richtung Mitte des Koordinatensystems. Ursache hierfur sind ungewohnliche
Abweichungen in den Mustern der beiden Proben — z.B. kann man in der Partikel probe p6 im
Vergleich zu den anderen Proben deutlich erhdhte Anteile der beiden Kongenere 28 und 31
erkennen. Diese Proben sind keiner Gruppe zuzuordnen; eine Erklarung hierftr konnte nicht
gefunden werden. Durch die statistische Auswertung der M ol%-Datensdtze konnen somit sehr
schnell Abweichungen in den CB-Mustern erkannt werden, was bel Durchsicht vieler
einzelner Musterabbildungen viel schwerer bzw. gar nicht zu seheniist.

Die relativen CB-Anteile in den Proben ener Gruppe sind nahezu identisch. Die
Partikel proben lassen sich auch hier Gber verschiedene POC-K onzentrationen in zwei deutlich
vonelhander unterscheidbaren Gruppen trennen. Gruppe eins besteht aus den Proben p19 bis
p22 mit im Durchschnitt nur sehr geringen POC-Werten (23 ug/l). Partikel proben aus Gruppe
zwe reichen von p8 bis pl5, deren mittlere POC-Konzentration 56 g/l betragt.

Faktor zwel wird besonders durch Wasserproben aus Gruppe drei gesteuert, deren CB-
Zusammensetzung eindeutig von niedrigchlorierten CB dominiert wird. Faktor zwel erklart
die Mol%-Schwankungen der zwei- und dreifach chlorierten Biphenyle mit 40%
(Poseidonproben) an der Gesamtvarianz.

129



Diskussion

Proben- und CB-Variablen im Vergleich

Die Proben-Variablen werden in den Ladungsdiagrammen (Abb. 5.38 und 5.40) jewells durch
zwei Merkmale auseinander gezogen. Ein hoher Anteil niedrigchlorierter CB und ein
niedriger Anteil hoherchlorierter CB in den Proben bedeutet auch eine hohe Ladung auf
Faktor zwei. Dieser steht vermutlich fr Proben mit insgesamt geringem Chlorierungsgrad.

Es soll nun versucht werden, diesen Faktor detaillierter zu beschreiben, indem die Proben-
Variablen mit den CB-Variablen (Abb. 5.37) in Zusammenhang gebracht werden. So zeigt
sich, dass Proben-Variablen mit einem hohen Anteil niedrigchlorierter CB und CB-Variablen
der Proben mit nur zwel oder drei Chloratomen hoch auf einen der beiden Faktoren laden.
Proben-Variablen und CB-Variablen, die jewells hoch auf einen Faktor mit gleicher
Bedeutung laden, lassen sich miteinander verknipfen! Es ist daher sinnvoll, einen
resultierenden Faktor durch Linearkombination beider Variablentypen zu definieren.

Im Gegensatz zu den Proben-Variablen laden CB-Variablen nicht nur positiv, sondern auch
negativ (hauptsachlich Cls-CB, Abb. 5.37) auf denselben Faktor. Durch Betrachtung der
Proben-Variablenverteilungen in den Ladungsdiagrammen (Abb. 5.38 und 5.40), durch
Vergleich der verschiedenen Probenzusammensetzungen (Abb. 5.39) und auf3erdem durch
Einbeziehen negativ korrelierter CB kann man nun die Faktoren wiedergeben: Proben mit
hohen Ladungen auf Faktor zwei weisen einen sehr hohen Antell niedrigchlorierter CB und
einen sehr geringen Anteil fuinffach chlorierter CB auf. Liegen in den Proben umgekehrte
Verhdtnisse vor, laden die Variablen hoch auf Faktor eins. So kann eine Abnahme der
Cls-CB — und etwas geringer auch der Cle-CB — bei gleichzeitiger Zunahme der Cl,-CB und
Cl3-CB gefunden werden. CB mit vier und sieben Chloratomen bleitben dagegen mehr oder
weniger in konstanten Anteilen in den Proben erhalten.

Meteorproben, CB-Variablen und Faktorwerte

Eine weitere graphische Darstellungsart der Analyseergebnisse wird durch Biplots (Kap.
3.10.2) ermoglicht, in denen Komponentenladungen und Faktorwerte der ersten beiden
Hauptkomponenten zusammen in einem einzigen Diagramm gezeigt werden. Die Darstellung
der CB-Variablen durch ihre Ladungen mit den beiden Faktoren und die Darstellung der
ersten beiden Faktoren (Faktorwerte der Proben) werden miteinander verbunden. Das
entstandene Biplot hat dem entsprechend zwel Skalierungen. Die rechte und obere Skalierung
ist den CB-Variablen zugeordnet, wahrend die linke und untere Skalierung den Proben gehort.
Nach wie vor weisen die Ladungen der CB-Variablen eine Skala von -1 bis +1 auf. Dagegen
ist die Skala der Proben-Faktorwerte nicht eindeutig definiert und dem jeweiligen Datensatz
angepasst. Den Faktoren zugeordnete Merkmale zeigen hinsichtlich der Proben vone nander
abweichende Bedeutung. Ein Mal3 hierflir wird durch die Faktorwerte gegeben, die sich in
einer entsprechenden Skala einordnen lassen und einen Mittelwert von Null ergeben muissen.
CB und Proben kénnen auf diese Weise direkt in Beziehung zueinander gesetzt werden. Liegt
der Probenpunkt — vom Koordinatenursprung aus betrachtet — in derselben Richtung wie der
CB-Punkt, ist die Auspragung Uberdurchschnittlich. Sie ist unterdurchschnittlich, wenn die
Punkte in entgegen gesetzter Richtung liegen.
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Grundlage fur den in Abbildung 5.41 gezeigten Biplot bilden die Mol%-Datensitze der
technischen Gemische und der Wasser- sowie Partikeloberflachenproben der Meteor-
expedition. Zusétzlich gehen auch die aus den Wasserproben und Partikelproben jewells
gebildeten mittleren CB-Zusammensetzungen in die Berechnung ein. Diese tragen die
Bezeichnungen ,M, MW" und ,,m, MW*.

Faktor 1 (40%)

0,5 1,0

1,0

Aro 1254

- 0,5

Faktorwerte 2
o
o
Faktor 2 (36%)

31 M, MW 05

28 45 22 Aro 12’\%%6

Aro 122

-2,2 ‘ \ -1,0
-2,2 -1,1 0 1,1 2,2

Faktorwerte 1

Abb. 5.41: Biplot mit Faktorladungen der CB-Variablen und Faktorwerte der ersten beiden Hauptkomponenten
von Wasser- und Partikelproben der Meteorexpedition sowie von technischen Gemischen. Die Faktorwerte der
Proben wurden in vier Gruppen (Gr.) unterteilt. Die Bezeichnung ,M, MW" und ,m, MW" bedeutet mittlere
Faktorwerte der Wasserproben und Partikel proben.

In dem Biplot erkennt man sehr gut die bereits beschriebenen Gruppierungen sowohl fir CB
nach physikalisch-chemischen Kenngrofien als auch fur Partikel proben nach POC-Gehalt. Die
Wasserproben M16 und M1-2 (Gruppe vier) fallen deutlich in den Bereich der
niedrigchlorierten CB-Variablen; die beiden Proben weisen demnach hohe Anteile dieser CB
auf. Die Partikelproben aus den Gruppen eins und zwei zeigen ausnahmslos relativ hohe
Antelle der Cls- und Cls-CB sowie relativ geringe Anteile der Cl,- und Cls-CB. Die
Partikel proben aus Gruppe zwel und drei liegen genauso wie die Wasserproben réaumlich weit
von den CB mit sechs und sieben Chloratomen entfernt vor. Faktor zwei erklért den hohen
Antell niedrigchlorierter CB (vor allem CB 8, 16, 17 und 18) in den Wasserproben (vor allem
M1-2 und M16) und den geringen Anteil dieser CB in den Partikelproben (vor allem m8)
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genauso wie den geringen Anteil finffach chlorierter Kongenere in den Wasserproben bzw.
den hohen Anteil dieser CB in den Partikel proben.

Die Probenpunkte m12 bis m18 befinden sich im mittleren Bereich des Biplots. Je mehr sich
die Variablen in der Nahe des Ursprungs befinden, umso durchschnittlicher ist der CB-Wert
in alen Proben bzw. der Wert fir jede Probe. Diese Partikelproben mit den hdchsten
POC-Gehalten werden von allen CB in etwa gleich stark beeinflusst. Die Probenpunkte m1
bis m11 mit den niedrigsten POC-Gehalten zeigen in Richtung CB mit funf und sechs
Chloratomen. Liegt nur ein geringer Partikelgehalt vor, werden vermehrt CB mit hoheren
log Koc-Werten sorbiert. Steigt dann der Partikelgehalt, werden auch CB mit geringeren
Vertellungskoeffizienten eventuell bis zum Gleichgewichtszustand sorbiert. Ein hoher
Partikelgehalt (bzw. POC-Gehalt) im Meerwasser bedeutet demnach, dass auf Grund der
grof3en Anzahl mdglicher Sorptionsplétze in diesen Proben nur noch geringe Abweichungen
vom durchschnittlichen CB-Spektrum aller Proben vorkommen.

Die hoherchlorierten CB zeigen im Vergleich mit allen anderen CB den geringsten Einfluss
auf die Probenzusammensetzungen und untereinander den starksten linearen Zusammenhang.
Die Cl4-CB dagegen liegen im Biplot auf der gegentiber liegenden Seite relativ weit verstreut
vor und korrelieren entsprechend geringer.

Die Faktorwerte geben das Ausmald der ihnen zugeordneten Merkmale hinsichtlich der
Proben wieder. Proben, deren Faktorwerte im Bereich von +1 bis -1 in Richtung beider
Faktoren liegen, tragen nur wenig dazu bel, die Faktoren zu beschreiben. Dies sind alle
Proben auf3er den beiden Wasserproben M1-2 und M16. Aro 1260 (Faktorwert grof3er funf,
Variablenpunkt liegt auf3erhalb des Diagramms) hat einen extrem hohen Wert in Faktor eins,
wahrend die Punktwolke der Proben in Faktor eins keine Augeif3er zeigt. Die
Probenzusammensetzungen in Meerwasserproben der M eteorexpedition zeigen insgesamt die
groften Abweichungen mit diesem Gemisch. M1-2, Aro 1221 und Aro 1016 beeinflussen
Faktor zwei am starksten.

Mochte man auf3erdem von den verwendeten CB hinsichtlich der Faktoren besonders
relevante Kongenere ausfindig machen, kann man auch deren Faktorwerte bestimmen. Im
gegenseitigen Vergleich der Faktorwerte der Einzelverbindungen zeigt sich, das
hoherchlorierte Kongenere, aber auch einzelne CB mit 3, 4 und 5 Chloratomen nur eine
geringe Bedeutung fur das Gesamtergebnis haben. Dagegen werden beide Faktoren besonders
durch die CB 66/95, 101, 110, 31, 28, 18, 16 und 8 beeinflusst. Je nach Probe zeigen diese CB
auch die hochsten Mol%-Anteile (Abb. 5.39). CB 66/95 und 101 sind in Proben mit geringem
POC-Gehalt (Gr. 1) sehr dominant, CB 44 in Proben aus Gruppe zwei und drei, sowie CB 31,
18, 16 und 8 in den Wasserproben.
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5. 5 Schadstoffbelastung des Nor datlantiks

Um die Vertelungss und Transportprozesse der Schadstoffe im Meerwasser besser
beschreiben und verstehen zu koénnen, wird hier noch in einem weiteren Schritt der vertikale
CB-Eintrag in das Tiefenwasser verschiedener Klimazonen des Nordatlantiks quantifiziert.
Durch die Abschétzung der CB-Menge (Tonnen) im Nordatlantik (Kap. 5.5.1) und den
Vergleich der im Rahmen der Arbeit ermittelten CB-Konzentrationen mit CB-Datensétzen
aus weiteren Meeresgebieten aber auch aus weiteren Kompartimenten der Erde (Kap. 5.5.2
und 5.5.3) soll erstmalig auf die Belastungssituation des Nordatlantiks mit CB im globalen
Rahmen eingegangen werden. Dabel soll insbesondere geklart werden, welche Bedeutung
dem Tiefenozean als globale CB-Senke beigemessen werden muss und welche Rolle der
Nordatlantik sowie die Ozeane insgesamt bei der globalen Verteilung von organischen
hydrophoben Schadstoffen wie CB einnehmen.

5.5.1 Schadstoffeintrag in den Tiefenozean, Aufenthaltszeiten und Bestandsaufnahme

Im Folgenden werden die aus 16 Kongeneren gebildeten Konzentrationssummen der
einzelnen anayserten Sinkstoffproben mit dem Faktor zwei multipliziert, um damit die
fehlende Halfte der ansonsten aus insgesamt 85 CB berechneten Summe der anderen Proben
auszugleichen und einen Vergleich mit diesen Proben zu ermdglichen. Neben dem
Summenwert aus 85 CB sollen auch die Daten der Einzelkomponenten CB 18, 28, 52, 101,
138, 153 und 174 betrachtet werden, da die relative Zusammensetzung der CB in
Abhangigkeit von der Tiefe stark kongenerspezifisch ist. Durch diese Auswahl werden die
vielfatigen CB gut représentiert (Kap. 4.1, S. 43).

An den drel Verankerungsstationen im Nordostatlantik (Kap. 3.2) wurden zwischen Juli 1996
und Juli 1997 mit Sinkstofffallen in 2000 m Tiefe Sinkstoffe beprobt. Die Ergebnisdaten der
analysierten Fallenproben (CB-Flisse (S) und CB-Gehalte (S) — Summe aus 16 CB) wurden
bereits in Kapitel 4.4.2 und 5.3.1 zusammen mit denen der Wasser- und Partikelproben
dargestellt und interpretiert.

Hierbei konnten auch Informationen hingichtlich des CB-Vertikaltransportes in der
Wassersiule gewonnen werden, die nun fiir eine quantitative Erfassung des Ubergangs der
Schadstoffe aus dem Oberflachenwassers ins Tiefenwasser und Sediment des
Nordostatlantiks verwendet werden sollen:

Die beobachtete Anreicherung der gelosten CB nicht nur in der durchmischten Schicht
(0-100 m), sondern dariber hinaus bis zu 1000 m Tiefe bedeutet einen Transport Uber
sedimentierende Partikel in tiefere Wasserschichten und eine anschlief3ende Entlassung der
CB durch Partikelabbau in der jewelligen Tiefe. Durch wiederholte Sorptions- und
Desorptionsprozesse werden die Verbindungen zwar in immer grof3ere Tiefen verfrachtet, ihre
Mengen nehmen aber mit wachsender Tiefe ab, da die in der Wassersaule freigesetzten CB
nur zu einem geringeren Anteil von den sinkenden Partikeln (re-) sorbiert werden. Unterhalb
1000 m Tiefe werden die CB Uberwiegend von schnell sinkenden Partikeln direkt ins
Sediment beférdert und von diesen wahrend des Vertikaltransportes nur wenig wieder
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freigelassen. Sinkende Aggregate bauen unterwegs kleinere Partikel und die daran sorbierten
CB mit ein. Somit wird im Laufe von Jahrzehnten nicht nur das Tiefseesediment, sondern
gleichzeitig auch die Wassersdule bis zu einer Wassertiefe von ungefdhr 1000 m mit
Schadstoffen angereichert. Eine beobachtete Abnahme der CB-/POC-Verhdltnisse um den
Faktor 3 bis 5 von der Oberflache bisin 2000 m Tiefe bedeutet weiterhin, dass nicht nur der
Partikelgehalt mit zunehmender Tiefe abnimmt, sondern auch die an den Sinkstoffen
vorhandenen CB-Gehalte. Diese Zusammenhange sind in Abbildung 5.42 graphisch
dargestellt.

Tiefe (m) Partikelgehalt

PR <)

10%

1000 1%

4 1%
500 a} 0 49 0,1%

Sediment

Abb. 5.42: Modellvorstellung zur tiefenabhéangigen Verteilung der CB Q) auf Wasserphase, SPM (kleine
Partikel) und Sinkstoffe (grof3e Partikel). Die grinen Pfeile verdeutlichen Abbauprozesse der Partikel in der
Wassersdule. CB akkumulieren als geldste Spezies bis etwa 1000 m und werden nur zum Teil Uber schnell
sinkende Partikel in das Sediment verfrachtet.

Mit Hilfe der CB-Flusse (S) in 2000 m Tiefe und der an den Stationen L1, L2 und L3
ermittelten CB-Konzentrationen (S) soll der Schadstoffeintrag in das Tiefenwasser quantitativ
betrachtet werden. Sedimentdaten der Station L1 lassen auf3erdem einen Vergleich mit
CB-Flissen (S) an dieser Station zu.

Fur einen quantitativen vertikalen Vergleich der an den Stationen ermittelten CB-Datensdtzen
sollen zunéchst jewells die CB-Mengen (S) fur das Sediment und fur die Wassersdule
entsprechend der in Abbildung 5.42 gezeigten Einteilung fur 0-100 m (Deckschicht),
100-1000 m und 1000-4500 m pro Quadratmeter berechnet werden.

Die CB-Mengen (S) in der Wassersaule des Nordatlantiks wurden aus den Mittelwerten der
gelosten und partikuldren CB-Konzentrationen (S) fir jede Station und jedes
Wassertiefenintervall einzeln  kakuliert. Diese Mengen sind zusammen mit den
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entsprechenden Flusswerten der CB in den folgenden Abbildungen fur einen Ubersichtlichen
guantitativen vertikalen Vergleich der ermittelten CB-Ergebnisdaten dargestellt.

CB-Eintrag in das Tiefenwasser an der L1-Sation

An der L1-Station wurden bis zu einer Sedimenttiefe von finf Zentimetern mehrere Proben
auf CB hin analysiert. Ein deutlich messbarer CB-Gehalt (S) (321,7 pg/g Trockengewicht)
konnte jedoch nur in der obersten Probe (0-1 cm) ermittelt werden. Die CB-Menge berechnet
sich nach folgender Formel:

| =gt 8% A*T*(1-W)

| : CB-Menge (10)

Cs: CB-Gehalt im Sediment (pg/g Trockengewicht)
& : Dichte der Partikel des Trockensediments (g/cm?®)
A : Sedimentoberflache (cm?)

T : Sedimenttiefe (cm)

W: Wassergehalt

Die CB-Menge (S) im Tiefseesediment an der L1-Station betragt bel einer Partikeldichte von
2,8 g/cm® und einem Wassergehalt von 75% (W = 0,75), bezogen auf einen Quadratmeter
Sedimentflache und einen Zentimeter Sedimenttiefe, 2,3 pg. Seit Beginn der PCB-Produktion
(1930) miisste demnach der CB-Fluss (S) im Mittel 33 ng/m?a betragen. Zwischenjshrlich
schwankende Partikelflisse an der Station lassen allerdings auch zwischen den Jahren
variierende CB-FlUsse erwarten. Der tatséchlich gemessene CB-Fluss (S) in 2000 m Tiefe
betragt 23 ng/m”a und ist von vergleichbarer GroRe.

In Abbildung 5.43 sind zunéchst die Mengen- und Fusswerte der Summe CB an der L1-
Station gezeigt. Von den bisher insgesamt an der Station L1 in die Wassersaule eingetragenen
CB-Kongeneren befinden sich 17% in der durchmischten Schicht. Dies entspricht einer  CB-
Menge (S) von 1,7 pg, von der der weitaus Uberwiegende Teil in der Wasserphase gelost
vorliegt. In der Wassertiefe zwischen 100 m und 1000 m betréagt die CB-Menge (S) 4,4 ug —
das sind immerhin 44% der insgesamt an der L1-Station eingetragenen CB-Menge (S). Diese
werden zu 83% auf die gel6ste Phase und zu 17% auf die suspendierte Partikelphase vertellt.
In grolReren Wassertiefen (1000-4500 m) lagen die Konzentrationen gel6ster und partikulérer
CB zu einem grol3en Tel bereits unterhalb des noch messbaren Bereiches. Aus der
Nachweisgrenze von 0,003 pg/l pro CB berechnet sich die CB-Menge bel 85 gelGsten sowie
85 partikuldren CB zu 1,7 pug. 22% der in die Wassersdule eingetragenen CB-Menge befindet
sich bereits im Sediment (CB-Menge (S): 2,3 ug). Unterhalb der Deckschicht werden die
Substanzen zusétzlich auf Sinkstoffe verteilt, die somit durch vertikal wandernde Partikel bis
an den Meeresboden gelangen kénnen und deren Flussin einer Tiefe von 2000 m mit 23 ng/a
bestimmt wurde.
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Abb. 5.43: Verteilung der CB (;3(' ) auf Wasserphase, SPM (kleine Partikel) und Sinkstoffe (grof3e Partikel) an
der L1-Station. Die CB-Menge (S) (grauer Kasten) wurde aus den mittleren gemessenen CB-K onzentrationen
(partikulé@r und gel6st zusammen) fir jeweils drei Bereiche der Wassersaule und fir das Sediment berechnet. Der
CB-Fluss (S) (2000 m) wurde aus mehreren analysierten Sinkstoffproben berechnet, die tber das ganze Jahr
verteilt gesammelt wurden. Mengen und Flisse beziehen sich auf einen Quadratmeter Wassersdule.

Nach 70 Jahren kontinuierlichen Schadstoffeintrages ins Tiefenwasser wirde die Uber
Sinkstoffe eingetragene CB-Menge (S) im Ganzen 1,6 ug ausmachen. Der Uberwiegende Teil
wird aber bereits vorher, noch wahrend des Transportes bis etwa 1000 m in die wassrige
Phase entlassen und dort nur zu einem geringeren Teil wieder von den Partikeln gebunden
und weiter transportiert. Denn wie bereits beschrieben, sind die CB-Gehalte (pg/mg POC)
suspendierter Partikel in der oberfléachennahen Schicht (5 m) etwa drei bisvier Mal hoher als
die der Sinkstoffe in 2000 m Tiefe. Demnach miuissten weitere zwei Drittel bis drei Viertel
(also 3,2 pg bis 4,8 pg) wahrend der letzten Jahrzehnte bis zu 1000 m in die Wasserphase
abgegeben worden sein. Diese Werte zeigen eine gute Ubereinstimmung mit dem im Jahr
1996 tatséchlich beobachteten CB-Bestand (S) geldster CB von 5,4 ug (0-1000 m).

An der L2-Station konnten bereits in den Jahren 1992 und 1993 in 1000 m und in 3500 m
Tiefe die CB-Jahresfliisse 82,4 und 73,2 ng/m?a ermittelt werden (bezogen auf Summe 85),
deren Differenz gleichzeitig die in der Wassersaule zwischen oberer und unterer Falle
freigesetzten Menge angibt (JGOFS-Jahresbericht, 1996). Wirde in diesem Tiefenbereich pro
Jahr die  CB-Menge von 9,2 ng/m?a (iber einen Zeitraum von 70 Jahren in die wassrige Phase
ubergehen, sind Konzentrationen nahe der Nachweisgrenze zu erwarten. In den
Untersuchungen wurden durch Messungen partikulérer und geloster CB in grol3erer Tiefe als
1000 m die sehr geringen Werte bestétigt. Nach 70 Jahren kontinuierlichem Schadstoffeintrag
ins Sediment von 73,2 ng/m?a (Fluss in 3500 m Tiefe) entsprache dies einer CB-Menge im
Sediment von 5,1 pg. Im Sediment konnte eine Menge von 4,0 pg CB pro Quadratmeter
gefunden werden. Mit den Beobachtungen dieser Arbeit stimmt Gberein, dass die Menge der
in die Wassersdule entlassenen CB unterhalb 1000 m sehr gering ist, oberhalb hiervon
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konnten deutlich messbare Konzentrationen der CB gefunden werden. Aul3erdem geben die
Ergebnisse der analysierten Sinkstofffallenproben und Sedimentproben aus dem
Nordostatlantik einen Hinweis darauf, dass Uber einen Zeitraum von 70 Jahren en
permanenter CB-Eintrag vermutet werden kann.

Neben tiefenabhéngigen CB-Gehalten der Partikelproben tragt sicherlich auch der sehr
niedrige Partikelgehalt im Tiefenozean dazu bei, dass im Sediment oder in der Wassersaule
unterhalb 2000 m auch in den néchsten hundert Jahren keine stérkere CB-Anreicherung zu
erwarten ist. Sobald die CB in die Wasserphase entlassen werden, ist die Wahrscheinlichkeit,
von den Partikeln wieder aufgenommen und bis ins Sediment exportiert zu werden, eher
gering. Dem Austrag der CB Uber Partikel as Tragerphase unterhalb 1000 m Tiefe steht ein
etwas erhohter Eintrag der Substanzen aus der Deckschicht in tiefere Wasserschichten
gegentber, der im Laufe von Jahrzehnten an der L1-Station zu einer Akkumulation der
gel 0sten CB-Konzentrationen in diesem Tiefenintervall gefuhrt hat.

Unter der Annahme eines seit 70 Jahren stattfindenden Eintrages nimmt mit der Zeit sowonhl
die geloste Konzentration in der Wassersaule unterhalb 100 m bis etwa 1000 m als auch der
CB-Gehalt im Sediment wegen sinkender, mit CB beladener Partikel stetig zu. Aus dem
>CB-Bestand der gelsten CB von 4,4 g berechnet sich die mittlere Zunahme pro Jahr in der
Wassersaule zwischen 100 m und 1000 m zu 63 ng/m?. Aus dem CB-Fluss (S) in 2000 m
Tiefe ergibt sich ein Anstieg von 23 ng/m®. Vorausgesetzt, dass CB unterhalb 100 m nur zu
einem vernachlassigbaren Teil wieder in die Atmosphére gelangen, werden etwa 90 ng pro
Quadratmeter und Jahr in der Region dieser Station durch Eintrag in den Ozean dem globalen
Kreislauf entzogen.

CB-Eintrag in das Tiefenwasser an der L2-Sation

In Abbildung 5.44 sind die an der Station L2 gemessenen Mengen- und Flusswerte jeweils fur
die entsprechenden Tiefenintervalle eingetragen (hier ohne Sediment!). Die CB-Mengen (S)
pro Quadratmeter in der durchmischten Schicht (1,0 pug) und auch darunter bis zu 1000 m (2,4
ug) sind etwas geringer als in entsprechender Tiefe an der L1-Station gemessen wurde. In
groReren Tiefen nimmt die Schadstoffkonzentration immer mehr ab. Bis zum Meeresgrund
lagen die CB-Daten zum groféten Teil unterhalb der Nachweisgrenze (CB-Menge (S): 1,7 Ug).
Im Vergleich mit der L1-Station konnte hier ein erhohter Partikelgehalt wahrend der
Frahjahrsblite beobachtet werden, der gleichzeitig zu einem Angtieg partikuldr gebundener
CB fuhrte (Kap. 5.2.2). In der Deckschicht waren somit im Mittel 37% der CB an
suspendierten Partikeln sorbiert. In den darunter liegenden Wassermassen ist fast
ausschliefdlich die geléste Form vorhanden.

Pro Jahr und Quadratmeter wurde seit Herstellungsbeginn der PCB-Produkte umgerechnet
etwa die CB-Menge von 34 ng aus der Deckschicht bisin 1000 m eingetragen und zusétzlich
32 ng Uber Sinkstoffein den Tiefenozean (Gesamtfluss: 66 ng/m?a).
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Abb. 5.44: Verteilung der CB (3% ) auf Wasserphase, SPM (kleine Partikel) und Sinkstoffe (grof3e Partikel) an
der L2-Station. Die CB-Menge (S) (grauer Kasten) wurde aus den mittleren gemessenen CB-Konzentrationen
(S (partikulér und geldst zusammen) fur jeweils drei Bereiche der Wassersiule berechnet. Der CB-Fluss (S)
(2000 m) wurde aus mehreren analysierten Sinkstoffproben berechnet, die Uber das ganze Jahr verteilt
gesammelt wurden. Mengen und Flisse beziehen sich auf einen Quadratmeter Wassersiule.

CB-Eintrag in das Tiefenwasser an der L3-Sation

An der L3-Station wurde ein im Vergleich zu den beiden anderen L-Stationen viel geringerer
CB-Eintrag gemessen. Fur die durchmischte Schicht konnte die CB-Menge (S) pro
Quadratmeter zu 0,3 pg, zwischen 100 m und 1000 m Tiefe mit 0,5 pg und bis zum Sediment
mit 1,7 pg berechnet werden. Die meisten CB-Konzentrationen lagen in der Nahe der
Nachweisgrenze und auch der CB-Fluss war mit 14 ng/m’a eher gering. Ob an der
nordlichsten Station L3 in den letzten Jahrzehnten Uberhaupt eln nennenswerter Eintrag in den
Tiefenozean stattgefunden hat oder nicht, kann letztendlich nur beantwortet werden, wenn
CB-Gehalte aus Sedimentproben vorliegen.

CB-Eintrag in den Tiefenozean des Nordatlantiks

Die einzelnen Stationen représentieren jewells eine Klimazone des Nordatlantiks. Die
Flussdaten wurden also aus ozeanischen Regionen ermittelt, die untereinander sehr
verschiedene biogeochemische Eigenschaften aufweisen und damit aber auch mogliche
Unterschiede in den Schadstoffflussraten wiedergeben. Der mittlere CB-Fluss (S) im
Tiefenwasser (2000 m) des Nordostatlantiks ergab wahrend des Beprobungszeitraumes
23 ng/m?a. Bei einer Nordatlantikflache von 42x10™m? und einem kontinuierlichen Eintrag
seit 70 Jahren wirde sich die insgesamt eingetragene Menge ins Sediment fir den gesamten
Nordatlantik auf 70 Tonnen abschétzen. Alle in den Proben vorkommende CB einbezogen
erhoht sich der Wert auf 75 Tonnen.
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Im Ganzen gesehen ist diese Menge nicht sehr hoch, dennoch konnte eine Anreicherung in
der Wassersdule und im Sediment dokumentiert werden. Eine Verfrachtung spezidll
niedrigchlorierter CB Uber Partikel aus der Deckschicht ins Tiefenwasser scheint aber weniger
wahrscheinlich zu sein als deren Austrag in die Atmosphare. Allen CB-Mustern aus
Wasserproben unterhalb 10 m war im Vergleich mit denen oberhalb dieser Tiefe ein
verringerter prozentualer Anteil niedrigchlorierter CB gemeinsam. Diese CB unterliegen an
der Grenzflache zwischen Atmosphére und Meerwasser standigen Austauschprozessen (Kap.
5.2.3) und werden gegentiber den anderen CB auf Grund ihrer erhdhten Wasserl6slichkeit
bevorzugt in der Wasserphase gel6st.

GroRen Konzentrationss und Mol%-Schwankungen  zwischen  Einzelproben im
Oberflachenwasser des Nordatlantiks stehen relativ geringen Veranderungen dieser Grof3en
Uber langere Zeitrdume gegentiber. So zeigen die mittleren CB-Konzentrationswerte (S) mit
11,2 pg/l (Meteorproben, 1996) und 16,5 pg/l (Poseidonproben, 1999) vergleichbare
Ergebnisse, dagegen weisen die Konzentrationen und CB-Muster zwischen den einzelnen
Proben jeweils einer Expedition deutlich hdhere Unterschiede auf. Ist der Jahresmittel also
jedes Jahr etwa gleich, entspricht der Eintragsfluss in das Oberflachenwasser des
Nordatlantiks etwa dem Austragsfluss ins Tiefenwasser und in die Atmosphére. Die
CB-Verteilung und CB-Menge in der Deckschicht wirde tiber mehrere Jahre gesehen in etwa
konstant bletben. Dies kann durch Messungen an der L2-Station in den Jahren 1992 (Me21),
1996 (Me36) und 1997 (Pos231/2, nahe L2) bestétigt werden, die relativ geringe
zwischenjahrliche Veranderungen in den Konzentrationen und CB-Verteilungsmustern
aufwei sen.

Alle an den Stationen L1 und L2 gemessenen CB-Vertikalprofile weisen in einer Wassertiefe
unterhalb von 10 m bis etwa 1000 m héhere CB-Werte auf als in bisherigen Messungen in der
Wassersaule aus weiter nordlich gelegenen Regionen des Nordatlantiks beobachtet wurde.
Die sehr geringen Konzentrationen in der Wassersdule an der L3-Station (57° N/20° W) sind
auch in einer weiteren Untersuchung aus dem ndrdlichen Nordatlantik (Schulz-Bull et al.,
1998) gefunden worden. Es kann davon ausgegangen werden, dass die Konzentrationen in
Richtung Norden des Nordatlantiks abnehmen.

Aufenthaltszeiten

Aus den CB-Mengen und den CB-Flissen soll die Aufenthaltszeit der Schadstoffe zunéchst
flr die oberen 2000 m und danach fir die durchmischte Schicht jeweils fiir die Station L1 und
L2 berechnet werden.

In den oberen 2000 m der Wassersaule (L1) liegt insgesamt eine CB-Menge von 6,7 pg vor.
Werden hiervon jedes Jahr durchschnittlich 23 ng in 2000 m Tiefe pro Quadratmeter
ausgetragen, und wirden keine weiteren CB eingetragen werden, so sind erst nach extrem
langer Zeit von ca. 300 Jahren keine CB mehr in den oberen 2000 m vorhanden. Die
Aufenthaltszeit in der Deckschicht ist dagegen erheblich kirzer, da der CB-Fluss in dieser
Tiefe hoher ist (63 ng/m?) und die hierin befindliche CB-Menge geringer (1,7 ug). Hieraus
ergibt sich eine Aufenthaltszeit von etwa 30 Jahren. An der L2-Station konnte oberhalb
2000 m, bezogen auf einen Quadratmeter, eine CB-Menge von insgesamt 3,9 pg und in
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2000 m ein CB-Fluss von 33 ng/a, und daraus eine CB-Aufenthaltszeit von etwa 100 Jahren
ermittelt werden. Die hohere Aufenthaltszeit der Substanzen an der L1-Station resultiert
eventuell aus den generell in dieser oligotrophen Region vorkommenden geringeren
Transportraten Uber Partikel in den Tiefenozean. Nach demselben Prinzip berechnet sich an
dieser Position fiir die Deckschicht aus einer CB-Menge von 1,0 pg/m?® und einem CB-Fluss
von 34 ng/m”aeine Verweilzeit der Substanzen auch von 30 Jahren.

Hoherchlorierte Kongenere konnten im Sediment (L1) zu einem weitaus grof3eren relativen
Antell beobachtet werden als im Oberflachenwasser (Kap. 5.4.5, Abb. 5.32). Wahrend sich
die prozentualen Anteile der Kongenere 18, 28 (beide Cl;-CB), 52 (Cl,-CB) und 101 (Cls-CB)
im Verlauf ihres Transportes von der Oberflache bis ins Sediment etwas verringern, nehmen
die der Kongenere 138, 153 (beide Cle-CB) und 174 (Cl7-CB) immer mehr zu. Um die hieraus
resultierenden unterschiedlichen Verweilzeiten in der Wassersdule einzelner CB-Kongenere
herauszustellen, sind auch von den genannten Einzelkomponenten (CB 18, 28, 52, 101, 138,
153 und 174) deren Mengen, Flusse und Aufenthaltsdauer an der L1-Station bestimmt worden
(Tab. 5.2).

Tab. 5.2: Mengen [ng], Flisse [ng/a] und Aufenthaltszeiten [a] einzelner CB-Kongenere an der L1-Station.
Mengen und Flisse beziehen sich auf einen Quadratmeter Wassersaule.

CB-Nr. 18 28 52 101 | 138 | 153 | 174
Menge[ng] :

0-100 m 32 30 53 113 | 90 60 18

100-1000 m 143 | 136 60 310 | 215 | 187 32

1000-4000 m 18 18 18 18 18 18 18

Sediment 64 47 58 62 145 83 88

XMenge[ng] bis

2000 m 181 | 173 | 120 | 429 | 310 | 253 56

insgesamt 257 | 232 | 189 | 503 | 467 | 348 | 156
Fluss[ng/a] in

2000 m* 095 | 077 | 0,73 | 10 | 094 | 0,75 | 0,36
4000 m° 091 | 067 | 083 | 089 | 207 | 1,19 | 1,26
Verweildauer [a] bis

2000 m 172 | 201 | 153 | 342 | 264 | 280 | 145

2 Berechnet aus Sinkstofffallendaten
® Berechnet aus Sedimentdaten

Dem entsprechend wird man erwarten, dass die hochchlorierten Kongenere im Tiefenwasser
eine geringere Verweilzeit aufweisen als die niedrigchlorierten. Werden nun die Werte aus
Tabelle 5.2 herangezogen, kann im gegenseitigen Vergleich der insgesamt sieben Kongenere
fir CB 174 die geringste Aufenthaltsdauer bis 2000 m Tiefe beobachtet werden, fir die CB
138 und 153 mit sechs Chloratomen kann man jedoch keine erhdhten Sinkraten bis 2000 m
erkennen. Diese CB und CB 174 zeigen dafir die hochsten Flisse in 4000 m und aul3erdem
einen deutlichen Anstieg der Flussrate im Vergleich mit 2000 m Tiefe. Eine Erklarung hierfr
sind groRere, schnell sinkende Partikel, die als Tragerphase im Tiefenwasser verstérkt die
sechs- und siebenfach chlorierten Kongenere bis ins Sediment transportieren. CB 101 mit fUnf
Substituenten hat von den erwdhnten CB eine in etwa doppelte Verweilzeit in der
Wassersaule und maoglicherweise eine geringere Sorptionsneigung hinsichtlich sinkender
Partikel.
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Bestandsaufnahme

Fur die Abschdtzung der im Nordatlantik enthaltenen Schadstoffmenge sollen auf3er dem
Datensatz der insgesamt 98 analysierten Meteor- (Me36/1+2) und Pose donproben (Pos255/1)
noch weitere Daten genutzt werden. Von der Arbeitsgruppe ,,Organische Spurenstoffe” am
IfM-Kiel (Schulz-Bull und Duinker) konnten wéahrend des zweiten Abschnittes der
Posealdonexpedition 255/2 von Halifax nach Bermuda im Jahr 1999 vier Wasserproben und
neun Partikel proben aus dem Oberflachenwasser gewonnen werden, jeweils funf gel6ste und
partikulare Proben aus unterschiedlicher Tiefe an der Bermudastation (BATS) sowie weitere
drei Wasserproben an der L2-Station (Pos231/2, 1997). Eine Auflistung nach Probenart, der
dazugehoérigen Probenanzahl der jeweiligen Expedition ist in Kapitel 3.2 wiedergegeben.
Zusammen mit weiteren funf Wasserproben, funf Partikelproben und einer Sedimentprobe
aus der Wassersaule (L2-Station - Me21, 1992) sowie Profildaten aus 20 Proben aus dem
nordlichen Nordatlantik (Schulz-Bull et al., 1998) ergeben sich insgesamt CB-Datensétze aus
156 analysierten Proben. Diese gewonnenen Datensétze bilden die Basis fur die Abschéatzung
der CB-Menge im Nordatlantik.

Hierin sind zehn Vertikalprofile enthalten, von denen drel an der L2-Station und vier allein im
Tellgebiet nordlicher Nordatlantik genommen wurden. Um die Auswertung nicht zu
verzerren, flielen diese drei bzw. vier Profile nicht einzeln in die Berechnung des
CB-Bestandes ein sondern nur die jeweiligen Mittelwerte fur L2 und nérdlichen Nordatlantik.

Die CB-Menge soll fur die oberflachennahe Schicht (0-10 m), die darunter liegende Schicht
bis zur Sprungschicht (10-100 m) und fir das Tiefenwasser (100-1000 m und 1000-4000 m)
zunéchst einzeln quantifiziert werden. Die vertikale Einteilung der ozeanischen Wassersdule
wurde so gewahlt, das moglichst charakteristische CB-Konzentrationen Berticks chtigung
finden: In den oberen 10 m zeigten sich stark variierende Werte mit zum Teil hohen gel 6sten
und partikuldren CB-Werten. Zwischen 10 m und 100 m lagen oftmals bezogen auf die
gesamte Wassersaule stark erhohte Konzentrationswerte geléster CB vor, die dann bis zu
1000 m abnahmen. Unterhalb dieser Grenze wurden an allen Stationen die geringsten
Konzentrationen gefunden.

Aus den vorhandenen Datensdtzen wurden fir jedes Tiefenintervall die mittleren
Konzentrationen sowohl fur die gelésten als auch fir die partikuléren CB berechnet, die dann
pro Wasserschicht addiert wurden. Die mittlere CB-Konzentration in den oberen 10 m des
Nordatlantiks betragt 13,8 pg/l, zwischen 10 m und 100 m 16,3 pg/l, zwischen 100 m und
1000 m 3,6 pg/l sowie unterhalb dieser Tiefe 1,6 pg/l. Multipliziert man anschlief3end diese
durchschnittlichen CB-Werte jeweils mit dem Volumen der Schichten des Nordatlantiks und
summiert die Werte, so ergibt sich die Menge von 475 Tonnen CB.

Aus dem CB-Fluss in 2000 m Tiefe (L3) wurde die in das Sediment eingetragene Menge zu
1 pg berechnet. Zusammen mit Sedimentdaten aus L1 und L2 wurde zusétzlich eine
Schadstoffmenge im Sediment des Nordatlantiks von 68 Tonnen berechnet. Die 85 dabei
berticksichtigten Einzel-CB stellen nur 90% der Gesamtmenge aller vorkommenden CB.
Daraus ergibt sich schlief@dlich fur den Nordatlantik eine Belastung mit insgesamt ca. 600
Tonnen chlorierter Biphenyle.
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Der Eintrag der Schadstoffe in den Tiefenozean wurde wie beschrieben aus den
Sinkstofffliissen in 2000 m Tiefe zu 70 t (1 t/a) berechnet. Der im Sediment geschétzte
Schadstoffbestand betragt 68 t und stimmt sehr gut mit den Flussdaten Uberein. Da insgesamt
nur ein Funftel der anfanglich transportierten CB-Menge bis an den Meeresgrund gelangt
(Kap. 5.3.2), werden jedes Jahr nicht nur 1,0 t CB ins Sediment sondern auch 5t CB in die
Wassersaule eingetragen (zwischen 100 m und 1000 m). Ausgehend von dieser sehr geringen
CB-Menge (6 t/a) scheint der Nordatlantik keine globale Hauptsenke fir CB zu sein.

5.5.2 Globale Einordnung

In diesem Abschnitt sollen die im Rahmen der vorliegenden Arbeit geschaffenen
Ergebnisdaten mit denen aus weiteren ozeanischen Gebieten, Randmeeren und Uberdies mit
denen aus anderen Umweltkompartimenten verglichen werden, um die Belastung des
Nordatlantiks abzuschétzen. Die globale Schadstoffverteilung kann nun unter Verwendung
der Schadstoffdaten aus dem Nordatlantik und unter Berlicksichtigung weiterer Daten aus
Ozeanregionen besser beschrieben werden. Es werden nur Datensdtze von Proben
herangezogen, die nicht durch stark erhdhte Konzentrationen auf lokale Schadstoffquellen im
Untersuchungsgebiet schlief3en lassen.

Vergleich verschiedener Meeresregionen

Die Arbeitsgruppe ,Organische Spurengtoffe* (IfM Kiel) unternahm verschiedene
Forschungsfahrten zur Probenahme in offenen ozeanischen Regionen des Nordpazifiks,
Slidpazifiks und Sudatlantiks. Die Konzentrationswerte (Summe aus 85 CB) der
aufgearbeiteten Proben aus der oberen Wasserschicht und aus dem Sediment dieser
Ozeanregionen sollen mit den hier beschriebenen Nordatlantikdaten verglichen werden. Eine
Ubersicht der Daten aus den verschiedenen Ozeanregionen ist in Tabelle 5.3 zu finden.

Tab. 5.3: CB-Konzentrationen (Summe 85 CB in pg/l) in Wasser- und Partikelproben (Oberflache) sowie CB-
Gehalte (Summe 85 CB in pg/gTrockengewicht) in Sedimentproben

Probenart Anzahl Min M ax Mittelwert
Nordatlantik gelost [pg/l] 12 0,32 334 78
partikulér [pg/l] 41 0,26 27,3 6,0
Sediment [ng/g TG] 2 322 396 339
Siidatlantik gelost [pg/l] 15 0,26 0,26 0,26
partikulér [pg/l] 25 0,26 6,31 1,30
Nor dpazifik gelost [pg/l] 4 0,65 14,5 59
partikular [pg/l] 7 324 9,75 6,3
Sudpazifik gelost [pa/l] 7 0,26 2,03 0,89
partikulér [pg/l] 3 1,14 2,01 15
Sediment [ng/g TG] 3 312 475 359

Die CB-Konzentrationen in der Oberflache des Nordatlantiks (MW: 13,8 pg/l) und des
Nordpazifiks (MW: 12,2 pg/l) stimmen gut tberein und sind 5-9 Mal hoher asim Sidatlantik
(MW: 1,6 pg/l) und Stdpazifik (MW: 2,4 pg/l). Zwischen den Ozeanregionen nordlich und
stidlich des Aquators zeigen sich groRRe Abweichungen in den Schadstoffkonzentrationen, die
vermutlich aus der Tatsache resultieren, dass PCB-Produkte fast ausschliefdlich in der
nordlichen Hemisphéare hergestellt, verwendet und in die Umwelt emittiert wurden (Breivik et
al., 2001a und b). Die zum Teil sehr niedrigen CB-Konzentrationen im Oberflachenwasser in
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einigen Ozeanregionen siidlich des Aquators konnten aber auch durch die in der Atmosphére
und im Meerwasser htheren Temperaturen erklart werden. Diese kdnnten bewirken, dass die
Kongenere entweder erst gar nicht in das Meerwasser depositionieren oder sich aus dem
Wasser sehr schnell verflichtigen. Der globale Ferntransport Uber die Atmosphére hat
eventuell im Laufe der Zeit zu einer gleichméldigeren Verteilung hydrophober organischer
Schadstoffe zwischen endlegenden Gebieten aus nérdlichen Breitengraden gefihrt.

FUr eine globale Einordnung werden aufRerdem bereits in der Literatur verdffentlichte Daten
mit herangezogen. In Tabelle 5.4 sind die Literaturdaten zu CB-Konzentrationen/-Gehalten in
Wasser-, Partikel- und Sedimentproben aus verschiedenen Meeresregionen wiedergegeben.
Ein direkter Vergleich der Ergebnisangaben wird aber oftmals durch eine unterschiedliche
Anzahl der Kongenere erschwert. Deswegen werden bei Angabe von Einzel-CB nur aus
solchen CB die Summen gebildet, die in moglichst vielen Umweltproben quantifiziert worden
sind; sind keine Einzelverbindungen angegeben, wird der in der Literatur vorliegende
Summenwert verwendet. Es kommt auch vor, dass aus einzelnen gemessenen CB-
Konzentrationen die Gesamt-Konzentration an den Zusammensetzungen von technischen
Gemischen (Schulz et al., 1988) bestimmt wird. Die Ergebnisdaten dieser Arbeit werden
daher einmal als Summe bestimmter CB und einmal als Gesamt-CB angegeben.

Da ein Vergleich der Literaturdaten mit solchen alteren Datums wegen fortschreitender
Entwicklungen in der analytischen Technik nicht sehr aussagekraftig ist, werden nur
Literaturwerte ab 1990 verwendet:

Die im Rahmen der Arbeit gemessenen Schadstoffkonzentrationen (Gesamt-CB) im
Oberflachenwasser des Nordatlantiks reichen von 0,7 pg/l bis 67,4 pg/l (MW: 15 pg/l). In
diesem Bereich und etwas darlber konnten von Iwata et al. (1993) Konzentrationen der
Gesamt-CB aus dem Indischen Ozean (ndrdlich 30° S), dem ndrdlichen Nordpazifik, dem
Nordpazifik und dem Nordatlantik wie folgt gefunden werden: 9,7-46 pg/l (MW: 21 pg/l),
7,4-24 pg/l (MW: 14 pg/l), 9,1-63 pg/l (MW: 24 pg/l) und 21-29 pg/l (MW: 26 pg/l). Die
Konzentrationen im sidlichen Teil des Indischen Ozeans waren mit 4,6-10 pg/l (MW: 8,3
pg/l) vergleichsweise gering.
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Tab. 5.4: Literaturdaten zu CB-Konzentrationen [pg/l] in Wasser- und Partikelproben sowie CB-Gehalten

[ng/g TG] in Sedimentproben. Mittelwerte sind in Klammern gesetzt.

M eer esregion gelst SPM Sediment Summe CB quantifiziert als | Literatur
[pg/] [pg/] [nglg TG]
Ostsee/Skager rak
Zentr. Ostsee 6,8-37 (21) 2,1-13(5,1) 50 52,101,110,118,138,153,180 | Schulz-Bull et al., 1995
Westl. Ostsee 0,8-2,4 (1,6) 52,101,110,118,138,153,180 | Blanz, 1996
Zentr. u. nordl. Ostsee 24-24(84) | 3,1-70(15) | 76-794(204) | 52,77,110,118,138,153,180 | Axelman, et al., 1998
Westl. Ostsee 0,1-4,5 0,2-7,1 28,31,101,118,138,149,153,180 | Bruhn & McLachlan, 2002
Nordl. Skagerrak 2-6 0,09-0,99 28,52,153,138,180 Pam et al., 2004°
Mittelmeer
Westl. MM (Katalar, 2-11(5) Aro 1260-Aquivalente’ Tolosaet a., 1995
Provencal becken)
Westl. MM (Katalansee) 28-56 1,7-6,6 28,52,44,70,101,118,138,153, | Dachsetal., 1997
187,128,180,170
Ostl. MM 0,9-13,6 (3,4) | 79-233 (143 28,31,101,118,138,149,153,180 | Schulz-Bull et al., 1997
Polare Regionen
Tschuktschensee 6,6-9,3 (8,4) Kanechlor-Aquival ente® Iwata et al., 1993°
Laptevsee 0,04-7,4(21) | 0,3-6,2(24) | 0,03-0,3(0,2 28,52,101,118,138,153,180 Utschakowski, 1998
Indischer Ozean
Ostl. Ind. Ozean 9,7-42 (21) Kanechlor-Aquivalente® Iwata et al., 1993°
Arab. See, Bay of B 13-46 (21) Kanechl or-Aquival ente® Iwata et al., 1993°
Siidl. Ozean® 4,6-10 (8,3) Kanechl or-Aquival ente’ Iwata et al., 1993°
Pazifik
nordl. Nordpazifik 7,4-24 (14) Kanechlor-Aquival ente® Iwata et al., 1993°
Nordpazifik 9,1-63 (24) Kanechl or-Aquival ente’ Iwata et al., 1993°
Atlantik
stidl. Nordatlantik 21-29 (26) Kanechl or-Aquival ente’ Iwata et al., 1993°
Nordatlantik 0,04-50(1,6) | 0,2-41(11) 0,1 28,52,101,118,138,153,174 diese Arbeit
0,3-37,1(10,3) | 0,3-30,3(6,3) 04 Gesamt-CB*®

& Angabeinng/g C

® Keine Trennung in gel6ste und partikul &re Fraktion

¢ Gesamt-CB, berechnet aus den Zusammensetzungen technischer Gemische, etwa finfmal hoher als die Summe
aus7 CB

¢ Siidindisches und Indisch-Antarktisches Becken

¢ Gesamt-CB, berechnet aus Summe 85 CB (ca. 90%)

Die Beastung européischer Randmeere und des Mittelmeeres kann hoher als die offener
Ozeane und polarer Regionen eingestuft werden, da neben einem vermehrten Eintrag aus der
Atmosphéare auf Grund der Landnahe auch ein Eintrag Uber die Flisse und an den Kisten
wahrscheinlich ist. In der Ostsee wurden Werte von 26,1 pg/l (Schulz-Bull et al., 1995) und
23,4 pg/l (Axelman et al., 1998) gemessen, wahrend im Mittelmeer Werte von 39,7-62,6 pg/l
(Dachs et a., 1997) und 146,7 pg/l (Schulz-Bull et al., 1997) gefunden wurden. Die
Konzentrationen dieser Schadstoffmessungen liegen um das 5- bis 40-fache tGber denen der
offenen Ozeanregionen.

Der Nordatlantik liegt auf3erdem im Bereich der Literaturdaten aus der Ostsee (Bruhn &
McLachlan, 2002), dem Skagerrak (Palm et al., 2004) und der Laptevsee (Utschakowski,
1998). In der entsprechenden Reihenfolge sind dies die Werte: 0,2-9,1 pg/l (MW: 2,7 pg/l);
0,3-11,6 pg/l; 2-6 pg/l und 0,3-13,6 pg/l (MW: 4,5 pg/l). Fir die im Sediment gebundenen CB
wurde der geringste Gehalt in den Proben aus der Laptevsee (0,03-0,3 ng/g TG) und dem
Nordatlantik (0,1 ng/g TG) festgestellt. Die CB-Gehalte in den Sedimenten aus der Ostsee
und dem Mittelmeer sind deutlich gegentiber denen aus dem Nordatlantik erhéht.

In Tabelle 5.5 sind die Literaturwerte zu geldsten und partikuldren CB-Konzentrationen in
Proben aus der Wasserséule verschiedener M eeresregionen wiedergegeben. Die mittleren CB-
Konzentrationen (S) unterhalb 1000 m bis zum Meeresgrund waren im nérdlichen Bereich
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des Nordatlantiks 0,3 pg/l (Schulz-Bull et a., 1998) und in 0Ostlichen Regionen des
Nordatlantiks 0,2 pg/l (diese Arbeit). In dem dartber liegenden Tiefenintervall bis 100 m
lagen die Werte mit entsprechend 1,2 pg/l und 0,7 pg/l jeweils um das ca. 4-fache hoher. In
weiteren Untersuchungen im ¢stlichen Bereich des Nordatlantiks (nérdlich von Madeira) und
im Mittelmeer (Alboran See) fanden Marti et al. (2001) jeweils in 1000 m Tiefe einen
partikuldren Konzentrationsbereich von 2,8-6 pg/l und 5,8-8,8 pg/l. Dagegen wurden von
Dachs et al. (1997) im Mittelmeer in einer Tiefe zwischen 200 und 1900 m eine dhnlich
niedrige partikuldre Schadstoffkonzentration (1,0 pg/l) wie im nordlichen Nordatlantik
gemessen. Unter der Annahme einer in diesem Tiefenintervall sechsfach hoheren
Konzentration gel6ster CB legten die Autoren hierflr einen Wert von 6 pg/l fest, jedoch ohne
diesen zu messen.

Tab. 5.5: Literaturdaten zu CB-Konzentrationen in Wasser- und Partikelproben [pg/l] aus der Wassersdule.
Mittelwerte sind in Klammern gesetzt.

M eer esregion Tiefe gelost SPM Summe CB quantifiziert als | Literatur
[m] [py/1] [pg/1]
Westl. MM (Katalansee) 200-1900 6% 1 28,52,44,70,101,118,138,153, | Dachsetal., 1997
187,128,180,170
Slidwestl. MM (Alboran See) 1000 5,8-8,8 28,52,101,118,138,153,180 Marti, et al., 2001
Ostl. Nordatlantik 1000 2,6-8 28,52,101,118,138,153,180 Marti, et al., 2001
Nordl. Nordatlantik 100-1000 0,2-4,9 (1,0) 28,52,101,118,138,153,180 Schulz-Bull et al., 1998
1000-2500 0,1-0,5(0,3)
Ostl. Nordatlantik 100-1000 | 0,03-1,4(0,6) | 0,03-0,2(0,1) 28,52,101,118,138,153,174 diese Arbeit
1000-4000 0,1 0,03-0,1 (0,06)

& Konzentrationen wurden aus dem V erteilungskoeffizienten partikul &re Phase/gel dste Phase berechnet.

Literaturdaten zu CB-Flussen in tieferen Wassermassen verschiedener Meeresregionen sind in
Tabelle 5.6 enthalten. Die Ergebnisdaten der Schadstoffe des Nordatlantiks (0,01-0,03
ng/m?a) liegen wesentlich niedriger als die der Ostsee, des Mittelmeeres und der arabischen
See. Die grolen Abweichungen der Schadstoffflisse kann man vermutlich auf die
unterschiedlichen Gehalte sinkender Partikel im Meerwasser zurtickfihren, die sowohl von
der Meeresregion als auch von der Wassertiefe abhéangig ist. Partikeflisse sind im
Tiefenwasser des Nordatlantiks in 2000 m Tiefe im Vergleich zu den anderen genannten
Meeresregionen in entsprechender Tiefe wesentlich geringer, wodurch sich die geringeren
CB-Hsse erkléren lassen.

Die im Nordatlantik gemessenen Schadstoffkonzentrationen im Tiefenwasser und Sediment
kann man gegeniiber anderen Meeresregionen der nordlichen Hemisphére eher als gering
einstufen, wahrend die Oberflachenkonzentrationen auch fir viele andere Regionen gefunden
wurden.
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Tab. 5.6: Literaturdaten zu CB-Vertikalfliissen [ug/m?a]. Mittelwerte sind in Klammern gesetzt.

M eer esregion Tiefe Sinkflisse Summe CB quantifiziert als | Literatur
[m] [ug/m’a]
Ostsee 26-155 3,8-21(11) 52,77,101,118,138,153,180 | Axelman et al., 1998
Nordl. Ostsee 115 0,7-0,9 28,31,52,101,110,138,153,180 | Strandberg et al., 1998
Ostl. Skagerrak 100 0,09-1,9 28,52,101,118,138,153,180 Palm, et al., 2004
Sudwestl. MM (Alboran See) 250-750 2591 (55) Chlophen A40-Aquivalente® | Dachset al., 1996
Westl. MM (Katalansee) 0-200 4 28,52,44,70,101,118,138,153, | Dachsetal., 1997
200-1900 2 187,128,180,170
Westl. Arabische See 3000 1855 28,52,44,47,70,101,118,138, | Dachsetal., 1999
153,187,128,180,170
Nordatlantik 2000 0,01-0,04 Gesamt-CB® diese Arbeit

& Gesamt-CB, berechnet aus den Zusammensetzungen technischer Gemische, etwa finfmal hoher als die Summe
aus7 CB
® Gesamt-CB, berechnet aus der Summe von 85 CB (90%)

Globaler Vergleich

Die Abschazung der CB-Menge fir den weltweiten Ozean ist wegen der geringen
Datenmenge aus tieferen Wasserschichten und Tief seesedimenten noch sehr ungenau. Fur die
oberen 100 m des Atlantiks, Pazifiks und Indischen Ozeans allerdings soll auf die Datensétze
der 119 Proben (Tab. 5.3) und der 41 Proben aus der Literatur (lwata et al., 1993)
zurlckgegriffen werden. Die Konzentrationen lassen sich in zwel Bereiche mit jeweils
ahnlichen Werten nach Nord- und Sidhalbkugel einteilen. Aus den gemessenen
Schadstoffkonzentrationen des Nordpazifiks, des Nordatlantiks und des nordlichen Bereiches
des Indischen Ozeans (nérdlich 30° S) wurde ein Mittelwert von 20 pg/l gebildet und hieraus,
bezogen auf das Gesamtvolumen, eine CB-Menge von 300 t. Die sidliche Héalfte mit
Sldpazifik, Stdatlantik und Indischem Ozean (sldlich 30° S) ist deutlich weniger durch CB
kontaminiert. Aus dem Mittelwert von 5 pg/l berechnet sich hierfir ein Bestand von nur 87 t.
Insgesamt ergibt sich fur die oberen 100 m der drei genannten Ozeane ein Wert von 387 t.

Die in der Oberflache des Nordatlantiks enthaltenen CB-Mengen ergeben etwa 15% der
insgesamt in der Wassersaule eingetragenen Menge. Unter der Voraussetzung, dass die
typischen CB-Vertikalprofile des Nordatlantiks auch in anderen Ozeanregionen vorliegen,
kann eine Belastung der Ozeane mit 3000 t CB gefunden werden. Dieses Ergebnis soll aber
nur auf die moglicherweise sehr geringe Belastung der Ozeane mit CB hinweisen. Selbst bei
der Annahme eines um das zehnfache erhdhten Sedimentgehaltes im gesamten Bereich der
untersuchten Ozeane — solche Gehalte sind eher in Meeresgebieten mit einer flachen
Beckentiefe zu finden als in offenen Ozeanregionen — ergibt sich immer noch eine relativ
geringe Menge von 7000 t.

Zwischen 1930 und 1993 wurden weltweit etwa 1,3 Mio t PCB produziert (Breivik et al.,
2002a), wovon ca. 30% (390* 10° t) bereits in die Umwelt gelangt sind und etwa 70% noch in
Gebrauch sind oder in Deponien endgelagert werden (Tanabe, 1988). In einer im Jahr 2002
verdffentlichten Studie gaben Axelman & Broman eine eingetragene Menge von 100*10°
Tonnen an. Eine umfassende Untersuchung von Breivik et al. (2002b) konnte aber grof3e
Unsicherheiten hinsichtlich der Abschétzungen globaler Emissionsmengen aufzeigen, die in
einem Bereich von etwa 1000 t bis 160 000 t liegen.
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Um die in die Umwelt eingetragene Schadstoffmenge weltweit berechnen zu kénnen, wurde
bisher von einigen Arbeitsgruppen ene CB-Bestandsaufnahme fir verschiedene
Kompartimente der Erde gemacht. Aus deren eigenen Messdaten wurden zusammen mit
ausgewahlten Literaturdaten die Schadstoffmenge fir die Kompartimente Atmosphére (van
Drooge et al., eingereicht), Schelfsedimente (Jonsson et al., 2003) und Erdreich (Meijer et al.,
2003) berechnet, deren Verhdtnis zu globaler Produktion und atmosphérischer Emission
bestimmt und die Bedeutung des jeweiligen Kompartiments als Senke quantifiziert. Die
Ergebnisse sind zusammen mit eigenen Werten in Tabelle 5.7 im Vergleich gezeigt.

Tab. 5.7: Bestandsaufnahme [t] chlorierter Biphenyle und deren prozentualer Beitrag an der weltweit
produzierten Menge sowie deren Abnahmeraten [t/a] in den verschiedenen Umweltbereichen

Kompartiment Bestand Abnahmerate | Anzahl Proz. Anteil an Literatur
[t] [t/a] CB der gesamten Prod.
Erdreich 21000 total 1,6 Meijer et al., 2003
Schelfsedimente 13 000-78 000 8-24 8 1-6 Jonsson et al., 2003
Atmosphére 32 1300 7 0,003 van Drooge et al., eingereicht
Nordatlantik 600 6 total 0,05 diese Arbeit

Vorausgesetzt, in der Umwelt habe sich bisher eéine maxima angenommene Menge von
160 000 t CB verteilt, also 12% der globalen PCB-Produktion, so sind nach den Messungen
und Berechnungen dieser Arbeit 0,4% davon in den Nordatlantik beférdert worden, aber 13%
ins Erdreich (Mdijer et al., 2003) und mindestens etwa 40% ins kontinentale Schelfsediment
(Jonsson et al., 2003). In der Atmosphére betragt der prozentuale Anteil an der maximal
angenommenen kumulierten Emission nur 0,1%. Diesist der geringste Wert.

Von grolRerer Bedeutung gegeniiber dem offenen Ozean sind daher die in kontinentalen
Schelfregionen und im Erdreich gefundenen Schadstoffkonzentrationen. In den
Schelfsedimenten ist vermutlich zum einen wegen des weitaus hoheren organischen
Kohlenstoffgehaltes in den Sedimentpartikeln und zum anderen wegen der geringeren Distanz
zur Schadstoffquelle auch ein weitaus hoherer CB-Gehalt in den Sedimenten gefunden
worden.  Primérproduktion, Partikel- und Schadstoffsedimentationsrate sind in
Kontinental gebi eten besonders stark korreliert. Der Partikeltransport von der Ozeanoberflache
bis ins Tiefseesediment wird dagegen stark von Abbauprozessen in der gesamten Wassersaule
beeinflusst, weswegen dort auch nur eine geringe Schadstoffmenge bis an den Meeresgrund
transportiert wird.

Wegen der starken Sorption an organischem Material scheinen Schelfsedimente und Boden
die grofdten Umweltreservoirs zu sein. Geringe Wasserl0slichkeit und Dampfdruck der CB
bewirken einen sténdigen Austausch an der Wassergrenzflache; der Ozean scheint eher als
Transportmedium denn al's Senke eine Bedeutung zu haben.

Fur den Nordatlantik ist auch in Zukunft eine gleich bleibende Belastung mit CB zu erwarten.
So konnte zwar in 1000 m Wassertiefe des Nordatlantiks eine nicht unerhebliche Menge CB
gefunden werden, die Vermutung aber, der Ozean ist als globale Hauptsenke zu sehen, trifft
nicht zu.
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6 Schlussbetrachtung

Globale Transport- und Verteilungsmodelle persistenter organischer Schadstoffe sind in der
neueren Literatur immer haufiger zu finden. Anhand dieser Modedle lassen sich
Phasentibergdnge simulieren oder auch die raumliche und zeitliche Vertellung der
Verbindungen fir jedes einzelne Umwetkompartiment sowie als gesamte Einheit
vorhersagen. Auf diesem Wege konnten auch fiir den Bereich offener Ozean eine Viezahl an
Resultaten gewonnen werden, die jedoch bisher nur wenig mit gemessenen Ozeandaten
verglichen wurden. Aus dem Vergleich der Modellergebnisse mit den Messdaten dieser
Arbeit fallt aber schnell auf, dass kaum eine Ubereinstimmung zu finden ist. Dies soll an
ausgewahlten Beispielen kurz beschrieben werden:

- Die Verteilung und der Transport chlorierter Biphenyle im Meerwasser wurde Uber fir
Bdden typische Verteilungskoeffizienten Ko modelliert (Shatalov et al., 2000; Strukov et al.,
2000). Die Kq-Werte zeigen aber grof3e Abweichungen zu den inzwischen gemessenen
K oeffizientenwerte aus der Ostsee (Bruhn & McLachlan, 2002; Sobek et a., 2004) und dem
Nordatlantik (diese Arbeit, Kap. 5.4.4 und 5.4.6).

- Andersen & Hites (1996) bestimmten unter Laborbedingungen die Abbauraten fur die
Reaktionen der CB mit OH-Radikalen. Axelman & Broman (2001) berechneten, dass bei den
auf diese Weise bestimmten Abbauraten schon nach wenigen Jahren einige niedrigchlorierte
CB entfernt wéaren. Die in Nordatlantikproben analysierten hohen Anteile der CB mit zwei
und drel Chloratomen sprechen alerdings gegen diese hohen Abnahmeraten (diese Arbeit,
Kap. 5.4.5). Die Simulation zeitlicher und réumlicher CB-Verteilungen ist nur mdglich, wenn
auch die relevanten Abnahmeraten durch chemische Umwandlung in die Modell-
berechnungen mit einbezogen werden.

- Meeresregionen wie die Ostsee, das Mittelmeer oder die kontinentalen Schelfregionen
zeigen im Vergleich mit offenen Ozeanregionen geringere Wassertiefen, schnellere
Partikelflussraten und erhdhte POC-Werte in den Partikeln bzw. im Sediment. Unterhalb der
Deckschicht werden deswegen auch die CB mit wesentlich grof3eren Flussraten als im offenen
Ozean in das Sediment eingetragen (diese Arbeit, Kap. 5.5.2). Trotzdem wurde aus diesen
CB-Flussen der CB-Eintrag fur den gesamten Tiefenozean berechnet (Wania & Daly, 2002,
Sobek et al., 2004), wodurch der Ozean im Allgemeinen als globale Senke Uberschétzt wird.

- Scheringer et a. (2004) modellierten den Einfluss der Tiefseedeposition auf den
CB-Ferntransport und kamen zu dem Ergebnis, dass sich die Reichweite htherchlorierter CB
durch deren Eintrag in die Tiefsee deutlich verringert. Im Gegensatz dazu ergaben sich aus
den CB-Messungen dieser Arbeit im Tiefenozean nur geringe Mengen schwer flichtiger CB
(Kap. 5.4.5 und 5.5.1). Der Uberwiegende Teil dieser Kongenere wird vermutlich bereits
wahrend ihres Atmosphérentransportes in Béden und in Schelfsedimenten depositioniert
(Jonsson et al., 2003; Meijer et al., 2003).
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7 Zusammenfassung

In jungster Zeit wurden immer 6fter persistente organische Schadstoffe in weit von der Quelle
entfernten Regionen der Erde gemessen, um die Verteilung, die Anreicherung und den Abbau
dieser Substanzen global zu dokumentieren. Die meisten Publikationen beziehen sich dabel
auf die Umweltbereiche Bdden, Pflanzen, Schelfsedimente, Randmeere und Atmosphére. Der
Bereich offener Ozean ist bisher jedoch nur wenig untersucht worden (Iwata et al., 1993;
Schulz-Bull et al., 1998). Die vorliegende Arbeit beabsichtigt, diesen Mangd zu beheben und
behandelt die Bedeutung der offenen Ozeane bel der weltweiten Schadstoffverteilung mit
chlorierten Biphenylen as Modelsubstanzen. Zied der Arbeit war die Dokumentation
horizontaler und vertikaler Vertellungen chlorierter Biphenyle sowie die Abschdtzung der
CB-Menge im Nordatlantik. Auf dieser Grundlage und unter Zuhilfenahme weiterer
Messdaten dieser Arbeit aus anderen Ozeanregionen sowie Literaturdaten aus anderen
Umweltkompartimenten wurde erstmalig die Hypothese geprift, dass der Nordatlantik eine
globale Hauptsenke flr organische Schadstoffe darstellt.

Wesentlicher Bestandteil der Arbeit waren Analysen chlorierter Biphenyle in den
Kompartimenten Wasser, suspendiertes Material, Sinkstoffe und Sediment des Nordatlantiks.
Zusétzlich wurden verschiedene methodische Untersuchungen durchgefihrt. So wurden zwei
Sorptionsmaterialien bezlglich ihrer Eignung zur Anreicherung von CB bewertet, zwei
Verfahren zur Extraktion der CB beurteilt und zwel Messmethoden (GC-ECD und GC-MYS)
zur CB-Analyse miteinander verglichen.

Der Vergleich der Schadstoffkonzentration und -zusammensetzung in den verschiedenen
Kompartimenten sowie der Schadstoffzusammensetzung in den Proben aus dem Nordatlantik
mit denen anderer Ozeanregionen und der in der Industrie eingesetzten technischen Gemische
erlaubt Aussagen Uber Verteilungs- und Transportprozesse der CB von der Emissionsguelle
bisins Tiefseesediment:

- Leichter flichtige CB werden in der Umwelt weiter transportiert als schwerer flichtige und
wahrend ihres Ferntransportes bis in Ozeanregionen nur geringflgig abgebaut. Die
durchschnittliche CB-Zusammensetzung im oberflachennahen Meerwasser (0-10 m) des
Nordatlantiks wird von CB mit zwei, drei und vier Chloratomen dominiert und zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit eéinem Gemisch der Industrieprodukte Aro 1242 (85%) und Aro 1254
(15%).

- Die Konzentration der CB in der oberen Wasserschicht des Nordatlantiks lag zwischen 3,4
pg/l und 35,5 pg/l (Mittelwert: 13,8 pg/l, davon sind etwa 40% an Schwebstoffe gebunden).
Die raumliche Variation der CB-Konzentrationen wird tiberwiegend durch Austauschprozesse
an der Grenzflache zwischen Atmosphéare und Ozean verursacht, bei denen die Kongenere
entsprechend ihrer Mobilitét fraktioniert und unterschiedlich stark vertellt werden. Die CB
befanden sich grofdtenteils im Gleichgewicht zwischen partikuldrer und gelGster Phase. Ein
Anstieg der POC-Konzentration bedeutet einen proportionalen Anstieg der partikuléaren
CB-Konzentration (87 pg CB/mg POC).
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- CB werden Uber sinkendes Material in grofere Wassertiefen transportiert und durch den
Partikelabbau wahrend des Absinkens in die Wasserphase freigesetzt, wodurch die
CB-Konzentration im Laufe der Zeit in der Wassersiule gestiegen ist. In einer Tiefe von 10 m
bis 100 m lagen die CB-Konzentrationen im Bereich von 0,5 bis 18 pg/l und darunter bis
1000 m bel 0,5 bis 5 pg/l. Da in den Wasserproben und Proben suspendierter Partikel
unterhalb dieser Tiefe keine nachweisbaren CB mehr enthalten waren, werden sie vermutlich
von schnell sinkenden Partikeln als Tragerphase direkt ins Sediment befordert. Zu grof3e
Sinkgeschwindigkeiten der Partikel und deren Umwandlungsprozesse wahrend des
Sedimentationsverlaufes im Tiefenozean fuhren mit zunehmender Wassertiefe zu
abnehmenden CB-Gehalten an den Sinkstoffen (in 2000 m Tiefe betragt der Mittelwert
18 pg CB/mg POC) und zu einer insgesamt geringen Schadstofffracht bis an den
Meeresgrund. So konnten ein Schadstoffeintrag in den Tiefenozean des Nordatlantiks von nur
etwa 6 t/a (total CB) ermittelt werden und eine CB-Verweildauer in den oberen 2000 m der
Wassersaule von 100 bis 300 Jahren.

- Der Verteilungskoeffizient Ko der CB wird durch Sorptionsprozesse an Partikel je nach
Kongener unterschiedlich stark beeinflusst. Anhand systematischer Unterschiede des
Verteilungskoeffizienten K in einer Rethe von Kongeneren konnte dessen Abhangigkeit von
der Molekilstruktur gefunden werden. Die entscheidenden Strukturmerkmale sind: Anzahl
der Chloratome, Anzahl der Chloratome in ortho-Stellung, Substitution in 2, 3- (bzw. 2',3')-
Stellung und Anzahl vicinaler Chlorsubstituenten. Typische Strukturmerkmale lief3en sich
sowohl fir positiv as auch fur negativ korrelierte CB zeigen. Es konnte auch festgestellt
werden, dass ein geringer Partikelgehalt und/oder hoher CB-Gehalt zu einer begrenzten
Anzahl freier Sorptionsplétze fuhrt, mit der Konsequenz einer linearen Korrelation zwischen
log Koc Und log Koy €inzelner CB. Dagegen fihrt ein ansteigender Partikelgehalt und damit
eine ausreichende Anzahl an Sorptionspldtzen einerseits zu einer verstérkten Sorption
niedrigchlorierter relativ zu hoherchlorierten CB sowie andererseits zu insgesamt relativ
ahnlichen Ko-Werten der CB. Von den analysierten CB weisen neben solchen mit sechs und
sieben Chloratomen besonders die CB 8, 16, 17 und 18 untereinander ein &hnliches
Vertelungsverhaten auf. Die oftmas aufgestellte These kinetischer Limitation
hoherchlorierter CB auf Grund sterischer Effekte konnte widerlegt werden.

- Der Nordatlantik kann im Vergleich mit anderen Ozeanregionen und Umwelt-
kompartimenten nicht als signifikante globale Senke fir CB betrachtet werden. Die
abgeschétzte CB-Menge im Nordatlantik ist mit 600 t (total CB) eher gering und entspricht
nur ca. 0,4% der bisher insgesamt in die Umwelt emittierten Schadstoffmenge und nur 0,05%
der globalen Produktion. Erdreich und vor allem Schelfsedimente sind im Vergleich mit dem
offenen Ozean wesentlich stérker mit CB kontaminiert. In der Zukunft ist von einem
langsamen, aber anhaltenden CB-Eintrag in die Umwelt auszugehen, bei dem der Tiefenozean
als langerfristige und definitive Senke vermutlich eine gréR3ere Bedeutung einnehmen wird.
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8 Aussicht

Hauptuntersuchungsgebiet dieser Arbeit war der Nordatlantik. Anhand von Messdaten
weiterer Ozeanregionen konnte die Schadstoffbelastung des Nordatlantiks im Vergleich
besser abgeschéatzt und erste Hinweise hinsichtlich der Belastungssituation der Ozeane
gegeben werden. Unklar bleibt aber, welche Schadstoffmenge fir die gesamten Weltmeere
abgeschétzt werden kann. Hierflr sind weitere CB-Datensétze vor allem aus dem Pazifik und
Indischen Ozean notwendig, anhand derer nicht nur CB-Mengen berechnet, sondern auch
folgende Aussagen erwartet werden kénnen:

- In der Wassersaule des Nordostatlantiks stimmen Sedimentdaten, Flussdaten und Mengen
der CB dieser Arbeit sehr gut Uberein. Es ist zu erwarten, dass die Schadstoffe Uber einen
Zeitraum mehrerer Jahrzehnte insgesamt gleichméidig und langsam bis ins Tiefseesediment
eingetragen werden. In diesem Fall lief3e sich die in der Zukunft hinzukommende CB-Menge
besser abschédtzen oder aus den Sedimentdaten auf die CB-Menge in der Wassersaule
zuriickrechnen.

- Die CB-Datensdtze aus dem Nordatlantik wurden mittels Faktorenanalyse statistisch
untersucht. Bel den hierbel extrahierten Faktoren handelt es sich um rein inhaltliche
Zuordnungen, anhand derer wichtige Aussagen hinsichtlich der Schadstoffverteilungsprozesse
gemacht werden konnten. In zukinftigen Untersuchungen sollten deswegen auch von
CB-Datensédtzen weiterer Meeresregionen und/oder Umweltkompartimente Faktorenanalysen
durchgefiihrt werden. Viele Fragestellungen konnten so moglicherweise beantwortet werden:
Lassen sich signifikante Unterschiede in den Proben verschiedener Ozeane erkennen oder
kann inzwischen von einer insgesamt gleichmaliigen Schadstoffverteilung ausgegangen
werden? Welche Abweichungen zeigen sich in den Ozeanproben aus Sid- und
Nordhemisphare und sind diese eventuell auf unterschiedliche Schadstoffquellen
zurtickzufihren? Welche Aussagen lassen sich machen, wenn CB-Muster aus dem Erdreich,
der Atmosphére und dem Ozean in Zusammenhang gebracht werden? Werden z.B.
niedrigchlorierte CB tatsachlich in immer stdrkerem Malie in kéltere Regionen der Erde
transportiert?
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Anhang

Meteor 36/1+2-Expedition
Tab. 1: CB-Konzentrationen [pg/l] der Wasserproben aus der Oberfléache

CB-Nr. M1-2 M6-8 M9-10 M16 M17-20
5/8 0.446 0.021 0.256 0.215 0.015
18/15 0.485 0.025 0.308 0.306 0.016
17 0.380 0.013 0.166 0.245 0.010
24127 0.050 0.003 0.046 0.038 0.000
16/32 0.555 0.026 0.377 0.297 0.005
26 0.047 0.003 0.068 0.034 0.010
31 0.620 0.019 0.520 0.279 0.037
28 0.409 0.013 0.337 0.183 0.026
20/33/53 0.336 0.012 0.344 0.184 0.021
51/22 0.214 0.006 0.207 0.095 0.013
45 0.111 0.005 0.130 0.071 0.006
52 0.186 0.007 0.293 0.129 0.067
49 0.186 0.007 0.300 0.119 0.061
47/48/75 0.099 0.003 0.169 0.073 0.030
44 0.358 0.015 0.605 0.243 0.166
37/59/42 0.095 0.003 0.211 0.110 0.080
41/64 0.193 0.007 0.335 0.137 0.066
74 0.034 0.003 0.086 0.025 0.036
70 0.112 0.003 0.236 0.117 0.165
66/95 0.240 0.008 0.502 0.221 0.213
91 0.023 0.003 0.053 0.017 0.018
56/60 0.057 0.003 0.151 0.044 0.057
90/101 0.144 0.005 0.340 0.131 0.163
99 0.022 0.003 0.054 0.029 0.050
83 0.006 0.003 0.020 0.006 0.011
97 0.024 0.003 0.060 0.030 0.037
87/115 0.054 0.003 0.130 0.009 0.073
85 0.012 0.003 0.070 0.013 0.023
77/110 0.102 0.003 0.267 0.086 0.151
82/151 0.023 0.003 0.076 0.040 0.046
135 0.011 0.003 0.032 0.007 0.032
107 0.004 0.003 0.051 0.022 0.003
123/149 0.035 0.003 0.078 0.040 0.071
118 0.034 0.003 0.101 0.054 0.102
134 0.004 0.003 0.015 0.002 0.009
146 0.004 0.003 0.032 0.003 0.015
132/153 0.024 0.003 0.094 0.009 0.061
105 0.020 0.003 0.056 0.014 0.049
141/179 0.007 0.003 0.026 0.015 0.009
130 0.001 0.003 0.007 0.016 0.009
176/137 0.004 0.003 0.009 0.011 0.015
160/138 0.032 0.003 0.092 0.025 0.069
158 0.005 0.003 0.033 0.007 0.003
129/126/178 0.002 0.003 0.014 0.002 0.003
187 0.004 0.003 0.010 0.003 0.009
183 0.003 0.003 0.009 0.001 0.003
128 0.006 0.003 0.018 0.008 0.062
185 0.005 0.003 0.026 0.012 0.007
174 0.005 0.003 0.018 0.011 0.010
177 0.003 0.003 0.008 0.006 0.010
202/171/156 0.005 0.003 0.051 0.007 0.003
173/157/201 0.003 0.003 0.005 0.003 0.003
172 0.003 0.003 0.004 0.003 0.003
170/190 0.004 0.003 0.018 0.003 0.010
199 0.003 0.003 0.003 0.003 0.005
Summe 5.681 0.316 7.527 3.815 2.247



Anhang

Meteor 36/1+2-Expedition

Tab. 2: CB-Konzentrationen [pg/l] der Proben suspendierter Partikel aus der Oberflache

CB-Nr. ml m2 m3 m4 m5 m6 m7 m8
5/8 0.010 0.008 0.004 0.009 0.003 0.025 0.013 0.006
18/15 0.052 0.050 0.036 0.030 0.029 0.073 0.052 0.036
17 0.028 0.025 0.020 0.021 0.020 0.037 0.050 0.023
24/27 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003
16/32 0.023 0.022 0.012 0.026 0.047 0.051 0.036 0.034
26 0.011 0.011 0.006 0.009 0.017 0.018 0.010 0.007
31 0.060 0.062 0.039 0.070 0.102 0.206 0.107 0.044
28 0.040 0.041 0.026 0.047 0.067 0.136 0.071 0.029
20/33/53 0.028 0.035 0.012 0.028 0.041 0.078 0.055 0.020
51/22 0.012 0.016 0.008 0.015 0.027 0.037 0.025 0.008
45 0.009 0.009 0.003 0.009 0.011 0.022 0.017 0.005
52 0.055 0.072 0.035 0.064 0.102 0.195 0.137 0.047
49 0.060 0.084 0.041 0.063 0.102 0.249 0.128 0.069
47/48/75 0.041 0.050 0.022 0.037 0.059 0.119 0.072 0.045
44 0.074 0.092 0.045 0.075 0.125 0.267 0.173 0.081
37/59/42 0.020 0.024 0.012 0.020 0.038 0.081 0.051 0.025
41/64 0.043 0.049 0.022 0.050 0.091 0.189 0.109 0.055
74 0.017 0.014 0.006 0.014 0.028 0.090 0.022 0.021
70 0.040 0.077 0.035 0.061 0.108 0.269 0.114 0.080
66/95 0.143 0.203 0.081 0.166 0.255 0.500 0.296 0.182
91 0.015 0.020 0.007 0.023 0.020 0.052 0.027 0.020
56/60 0.041 0.046 0.019 0.037 0.056 0.114 0.062 0.044
90/101 0.128 0.170 0.061 0.129 0.197 0.405 0.261 0.179
99 0.028 0.041 0.016 0.029 0.040 0.095 0.051 0.040
83 0.006 0.008 0.000 0.005 0.008 0.025 0.009 0.018
97 0.024 0.036 0.014 0.022 0.041 0.133 0.043 0.036
87/115 0.048 0.073 0.022 0.049 0.077 0.163 0.094 0.071
85 0.011 0.023 0.002 0.009 0.011 0.027 0.020 0.015
77/110 0.095 0.139 0.045 0.094 0.149 0.317 0.195 0.139
82/151 0.028 0.039 0.011 0.018 0.035 0.065 0.041 0.038
135 0.019 0.029 0.019 0.015 0.022 0.046 0.034 0.026
107 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.005
123/149 0.053 0.079 0.024 0.046 0.074 0.160 0.085 0.082
118 0.034 0.063 0.012 0.033 0.057 0.137 0.048 0.047
134 0.004 0.006 0.002 0.004 0.005 0.017 0.003 0.007
146 0.011 0.011 0.004 0.006 0.004 0.023 0.003 0.008
132/153 0.033 0.044 0.013 0.016 0.036 0.069 0.035 0.040
105 0.025 0.035 0.011 0.014 0.029 0.065 0.037 0.033
141/179 0.012 0.015 0.005 0.008 0.013 0.027 0.019 0.015
130 0.001 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003
176/137 0.003 0.004 0.003 0.002 0.005 0.015 0.006 0.002
160/138 0.039 0.049 0.014 0.025 0.047 0.100 0.061 0.052
158 0.008 0.011 0.005 0.003 0.009 0.003 0.013 0.011
129/126/178| 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.004 0.003 0.003
187 0.007 0.008 0.002 0.004 0.005 0.011 0.008 0.010
183 0.004 0.005 0.003 0.003 0.003 0.009 0.005 0.004
128 0.006 0.008 0.002 0.003 0.007 0.015 0.009 0.008
185 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003
174 0.010 0.012 0.004 0.003 0.007 0.017 0.011 0.012
177 0.005 0.007 0.007 0.002 0.006 0.000 0.004 0.006
202/171/156| 0.005 0.005 0.000 0.003 0.004 0.007 0.005 0.005
173/157/201| 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.006 0.003 0.003
172 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003
170/190 0.011 0.010 0.003 0.001 0.005 0.011 0.012 0.007
199 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003
Summe 1.503 1.964 0.820 1.444 2.270 4.797 2.764 1.819




Anhang

Fortsetzung Tabelle 2

CB-Nr. m9 m10 mill m12 m13 mil4 mi5 m16
5/8 0.014 0.005 0.066 0.226 0.087 0.114 0.392 0.522
18/15 0.050 0.022 0.099 0.240 0.192 0.177 0.747 0.920
17 0.035 0.015 0.061 0.135 0.109 0.097 0.437 0.512
24/27 0.003 0.003 0.003 0.023 0.066 0.015 0.054 0.073
16/32 0.030 0.006 0.084 0.178 0.137 0.150 0.615 0.796
26 0.036 0.005 0.029 0.067 0.036 0.045 0.154 0.229

31 0.073 0.034 0.249 0.455 0.342 0.380 1.526 1.830

28 0.049 0.023 0.166 0.303 0.228 0.254 1.009 1.218
20/33/53 0.033 0.013 0.122 0.195 0.189 0.198 0.740 0.998
51/22 0.012 0.006 0.062 0.099 0.084 0.094 0.436 0.513
45 0.008 0.004 0.022 0.050 0.050 0.048 0.250 0.303
52 0.068 0.025 0.170 0.251 0.187 0.209 1.190 1.594

49 0.095 0.035 0.195 0.316 0.231 0.244 1132 1491
47/48/75 0.070 0.032 0.147 0.194 0.153 0.157 0.707 0.861
44 0.112 0.046 0.246 0.424 0.337 0.342 1413 1.970
37/59/42 0.030 0.012 0.055 0.115 0.096 0.098 0.391 0.575
41/64 0.074 0.028 0.141 0.267 0.218 0.208 0.829 0.997
74 0.021 0.007 0.090 0.105 0.091 0.075 0.268 0.324

70 0.094 0.034 0.234 0.323 0.262 0.230 0.917 1171
66/95 0.219 0.087 0.535 0.751 0.587 0.554 1.889 2.502
91 0.024 0.015 0.064 0.072 0.060 0.052 0.161 0.192
56/60 0.054 0.022 0.152 0.203 0.166 0.122 0.485 0.604
90/101 0.211 0.081 0.359 0.550 0.405 0.352 1.328 1711
99 0.046 0.016 0.076 0.114 0.077 0.059 0.259 0.331

83 0.009 0.004 0.024 0.047 0.018 0.019 0.068 0.084

97 0.037 0.018 0.072 0.114 0.075 0.075 0.256 0.302
87/115 0.077 0.028 0.147 0.279 0.163 0.150 0.546 0.730
85 0.016 0.007 0.035 0.038 0.039 0.037 0.136 0.182
77/110 0.148 0.059 0.286 0.438 0.333 0.288 1.089 1.290
82/151 0.042 0.015 0.096 0.140 0.087 0.059 0.185 0.003
135 0.026 0.010 0.050 0.042 0.062 0.039 0.168 0.151
107 0.003 0.003 0.016 0.003 0.018 0.009 0.025 0.003
123/149 0.088 0.039 0.180 0.237 0.157 0.111 0.405 0.414
118 0.049 0.023 0.079 0.178 0.116 0.094 0.311 0.320
134 0.007 0.003 0.016 0.025 0.021 0.012 0.040 0.035
146 0.014 0.006 0.035 0.057 0.026 0.022 0.092 0.036
132/153 0.057 0.022 0.117 0.192 0.089 0.062 0.216 0.266
105 0.041 0.017 0.091 0.129 0.079 0.063 0.215 0.220
141/179 0.019 0.009 0.048 0.069 0.037 0.019 0.078 0.086
130 0.003 0.003 0.014 0.003 0.003 0.007 0.019 0.048
176/137 0.005 0.001 0.044 0.041 0.022 0.028 0.048 0.052
160/138 0.066 0.028 0.167 0.288 0.122 0.083 0.319 0.324
158 0.018 0.007 0.052 0.041 0.028 0.022 0.050 0.065
129/126/178| 0.003 0.003 0.020 0.005 0.017 0.007 0.035 0.030
187 0.010 0.006 0.034 0.051 0.025 0.013 0.033 0.048
183 0.005 0.003 0.017 0.026 0.024 0.010 0.034 0.043
128 0.011 0.004 0.024 0.037 0.001 0.015 0.038 0.061
185 0.003 0.003 0.018 0.030 0.003 0.019 0.071 0.066
174 0.016 0.007 0.088 0.063 0.031 0.019 0.071 0.035
177 0.007 0.003 0.024 0.045 0.018 0.009 0.038 0.032
202/171/156| 0.008 0.004 0.040 0.045 0.022 0.011 0.049 0.055
173/157/201| 0.003 0.003 0.004 0.007 0.006 0.003 0.003 0.004
172 0.003 0.003 0.006 0.007 0.007 0.003 0.003 0.006
170/190 0.006 0.007 0.048 0.084 0.017 0.002 0.015 0.062
199 0.003 0.003 0.007 0.007 0.001 0.003 0.026 0.003
Summe 2.263 0.930 5.325 8.424 6.057 5.583 22.014 27.295



Anhang

Fortsetzung Tabelle 2

CB-Nr. ml7 m18 m19 m20 m21 m22 m23
5/8 0.263 0.150 0.070 0.036 0.049 0.233 0.213
18/15 0.431 0.242 0.166 0.079 0.095 0.478 0.520
17 0.286 0.150 0.091 0.051 0.066 0.309 0.390
24/27 0.023 0.019 0.003 0.003 0.003 0.023 0.016
16/32 0.373 0.226 0.116 0.030 0.039 0.192 0.213
26 0.089 0.025 0.036 0.005 0.020 0.094 0.088

31 0.944 0.540 0.538 0.192 0.260 1.183 1.233
28 0.627 0.336 0.319 0.128 0.173 0.788 0.815
20/33/53 0454 0.262 0.144 0.078 0.112 0.501 0.501
51/22 0.216 0.123 0.062 0.040 0.056 0.252 0.223
45 0.134 0.083 0.034 0.025 0.010 0.105 0.003

52 0.714 0.398 0.418 0.168 0.273 0.820 0.915

49 0.685 0.401 0.409 0.151 0.257 0.842 0.934
47/48/75 0.436 0.249 0.250 0.096 0.156 0.536 0.571
44 0.946 0.563 0.307 0.176 0.339 1.167 1.297
37/59/42 0.284 0.185 0.088 0.051 0.111 0.352 0.399
41/64 0.373 0.336 0.272 0.104 0.218 0.746 0.711
74 0.173 0.084 0.113 0.050 0.083 0.238 0.217

70 0.575 0.303 0.368 0.114 0.285 0.785 0.855
66/95 1.240 0.735 0.844 0.296 0.616 1.752 1.962
91 0.091 0.042 0.094 0.032 0.064 0.202 0.194
56/60 0.340 0.160 0.144 0.066 0.168 0.457 0.480
90/101 0.870 0.520 0.570 0.214 0421 1.276 1.103
99 0.163 0.104 0.166 0.040 0.081 0.260 0.245

83 0.041 0.025 0.043 0.000 0.047 0.048 0.052
97 0.151 0.098 0.129 0.033 0.088 0.220 0.254
87/115 0.339 0.205 0.278 0.077 0.164 0.497 0.527
85 0.079 0.048 0.073 0.016 0.036 0.109 0.100
77/110 0.653 0.403 0.467 0.145 0.295 0.903 0.922
82/151 0.046 0.003 0.003 0.003 0.048 0.139 0.040
135 0.088 0.056 0.076 0.022 0.043 0.133 0.127
107 0.003 0.003 0.003 0.003 0.009 0.010 0.014
123/149 0.222 0.150 0.212 0.055 0.120 0.371 0.363
118 0.155 0.105 0.148 0.026 0.084 0.260 0.271
134 0.033 0.009 0.018 0.005 0.011 0.030 0.014
146 0.003 0.003 0.003 0.003 0.009 0.020 0.003
132/153 0.140 0.057 0.094 0.008 0.029 0.124 0.124
105 0.050 0.000 0.000 0.029 0.074 0.140 0.178
141/179 0.057 0.023 0.025 0.007 0.021 0.060 0.061
130 0.008 0.003 0.003 0.003 0.003 0.002 0.032
176/137 0.014 0.011 0.015 0.002 0.010 0.022 0.023
160/138 0.162 0.108 0.162 0.040 0.068 0.221 0.214
158 0.033 0.024 0.041 0.012 0.016 0.036 0.033
129/126/178, 0.011 0.005 0.006 0.000 0.007 0.014 0.015
187 0.019 0.013 0.022 0.000 0.007 0.027 0.025
183 0.009 0.008 0.013 0.000 0.004 0.017 0.019
128 0.008 0.017 0.009 0.003 0.006 0.032 0.041
185 0.019 0.027 0.020 0.002 0.003 0.005 0.004
174 0.020 0.016 0.027 0.001 0.004 0.029 0.028
177 0.009 0.008 0.011 0.003 0.003 0.010 0.012
202/171/156| 0.013 0.003 0.017 0.002 0.004 0.017 0.021
173/157/201| 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.004 0.004
172 0.003 0.002 0.003 0.000 0.002 0.003 0.002
170/190 0.023 0.039 0.032 0.000 0.002 0.016 0.015
199 0.003 0.003 0.003 0.003 0.005 0.005 0.008
Summe 13.148 7.715 7.581 2731 5.179 17.113 17.643



Anhang

Meteor 36/1+2-Expedition

Tab. 3: CB-Konzentrationen [pg/l] der Wasserproben aus der Wassersaule (Station L1, L2 und L3)

CB-Nr. L1,50m | L1,500m |L1,1000m |L1,2000m| L2,30m | L2 500m L2, 1000m |L2,2000m| L3,25m | L3,500m
5/8 0.452 0.086 0.155 0.003 0.365 0.063 0.020 0.003 0.003 0.003
18/15 0,326 0,100 0,105 0,003 0,574 0,070 0,037 0,003 0,003 0,003
17 0,234 0,070 0,074 0,003 0,402 0,049 0,026 0,003 0,003 0,003
24127 0,003 0,009 0,003 0,003 0,037 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003
16/32 0,158 0,069 0,064 0,003 0,273 0,035 0,024 0,003 0,003 0,003
26 0,086 0,014 0,010 0,003 0,044 0,006 0,003 0,003 0,003 0,003
31 0,559 0,172 0,160 0,003 0,533 0,080 0,039 0,003 0,003 0,003
28 0,303 0,093 0,086 0,003 0,289 0,043 0,021 0,003 0,003 0,003
20/33/53 0,248 0,076 0,071 0,003 0,353 0,035 0,017 0,003 0,003 0,003
51/22 0,361 0,090 0,096 0,003 0,168 0,048 0,021 0,003 0,003 0,003
45 0,183 0,018 0,016 0,003 0,037 0,024 0,016 0,003 0,003 0,003
52 0,550 0,118 0,003 0,003 0,230 0,115 0,052 0,003 0,003 0,003
49 0,509 0,120 0,003 0,003 0,185 0,105 0,051 0,003 0,003 0,003
47148175 0,279 0,066 0,003 0,003 0,187 0,073 0,040 0,003 0,003 0,003
44 0,568 0,195 0,139 0,003 0,256 0,132 0,055 0,003 0,003 0,003
37/59/42 0,062 0,050 0,031 0,003 0,042 0,027 0,013 0,003 0,003 0,003
41/64 0,348 0,129 0,081 0,003 0,180 0,086 0,041 0,003 0,003 0,003
74 0,233 0,060 0,049 0,003 0,109 0,024 0,009 0,003 0,003 0,003
70 0,563 0,168 0,111 0,003 0,231 0,114 0,044 0,003 0,003 0,003
66/95 1,297 0,423 0,338 0,003 0,351 0,213 0,085 0,003 0,003 0,003
91 0,166 0,057 0,027 0,003 0,048 0,025 0,010 0,003 0,003 0,003
56/60 0,342 0,119 0,073 0,003 0,138 0,060 0,021 0,003 0,003 0,003
90/101 1,197 0,404 0,201 0,003 0,417 0,267 0,101 0,003 0,003 0,003
99 0,331 0,110 0,056 0,003 0,115 0,073 0,028 0,003 0,003 0,003
83 0,052 0,018 0,007 0,003 0,022 0,011 0,004 0,003 0,003 0,003
97 0,252 0,086 0,043 0,003 0,109 0,064 0,024 0,003 0,003 0,003
87/115 0,539 0,160 0,090 0,003 0,226 0,125 0,043 0,003 0,003 0,003
85 0,107 0,030 0,016 0,003 0,067 0,033 0,010 0,003 0,003 0,003
77/110 1,169 0,360 0,174 0,003 0,428 0,258 0,091 0,003 0,003 0,003
82/151 0,399 0,097 0,067 0,003 0,155 0,067 0,028 0,003 0,003 0,003
135 0,237 0,059 0,039 0,003 0,081 0,032 0,015 0,003 0,003 0,003
107 0,003 0,003 0,003 0,003 0,017 0,005 0,003 0,003 0,003 0,003
123/149 0,654 0,183 0,143 0,003 0,222 0,140 0,055 0,003 0,003 0,003
118 0,795 0,208 0,131 0,003 0,231 0,133 0,047 0,003 0,003 0,003
134 0,163 0,028 0,019 0,003 0,018 0,021 0,006 0,003 0,003 0,003
146 0,207 0,055 0,003 0,003 0,046 0,033 0,015 0,003 0,003 0,003
132/153 0,655 0,245 0,114 0,003 0,215 0,130 0,048 0,003 0,003 0,003
105 0,502 0,090 0,110 0,003 0,093 0,087 0,025 0,003 0,003 0,003
141/179 0,213 0,046 0,029 0,003 0,053 0,039 0,013 0,003 0,003 0,003
130 0,003 0,012 0,003 0,003 0,014 0,005 0,003 0,003 0,003 0,003
176/137 0,100 0,021 0,027 0,003 0,039 0,011 0,006 0,003 0,003 0,003
106/138 0,973 0,190 0,199 0,003 0,265 0,175 0,061 0,003 0,003 0,003
158 0,171 0,034 0,008 0,003 0,058 0,037 0,011 0,003 0,003 0,003
129/126/178, 0,084 0,016 0,007 0,003 0,035 0,013 0,005 0,003 0,003 0,003
187 0,174 0,034 0,018 0,003 0,052 0,027 0,010 0,003 0,003 0,003
183 0,107 0,018 0,022 0,003 0,023 0,015 0,007 0,003 0,003 0,003
128 0,147 0,030 0,036 0,003 0,039 0,034 0,010 0,003 0,003 0,003
185 0,003 0,003 0,003 0,003 0,005 0,005 0,003 0,003 0,003 0,003
174 0,204 0,028 0,043 0,003 0,041 0,005 0,003 0,003 0,003 0,003
177 0,102 0,011 0,036 0,003 0,016 0,031 0,013 0,003 0,003 0,003
202/171/156) 0,157 0,020 0,050 0,003 0,011 0,044 0,015 0,003 0,003 0,003
173/157/201) 0,027 0,012 0,006 0,003 0,011 0,005 0,004 0,003 0,003 0,003
172 0,051 0,010 0,009 0,003 0,014 0,019 0,003 0,003 0,003 0,003
170/190 0,371 0,046 0,057 0,003 0,044 0,044 0,018 0,003 0,003 0,003
199 0,003 0,003 0,013 0,003 0,011 0,006 0,003 0,003 0,003 0,003
Summe 17.984 4.967 3.479 0.165 8.226 3.423 1.383 0.165 0.165 0.165



Anhang

Meteor 36/1+2-Expedition

Tab. 4: CB-Konzentrationen [pg/l] der Proben suspendierter Partikel aus der Wassersaule (Station L1, L2 und
L3) und CB-Gehalte der Sedimentproben (Station L1). Von den Partikelproben konnten nur von den unten
aufgefiihrten Proben CB in nachweisbaren Konzentrationen analysiert werden.

CB-Nr. L1, 500m L3, 25m L3, 100m Sedi, 0-1cm | Sedi, 1-2cm
5/8 0.003 0.003 0.003 nicht 0.003
18/15 0,056 0,060 0,047 9,134 0,003
17 0,041 0,040 0,033 6,390 0,003
24/27 0,003 0,003 0,003 5,716 0,003
16/32 0,035 0,080 0,033 9,556 0,003
26 0,032 0,003 0,028 3,161 0,003
31 0,086 0,172 0,063 10,12 0,003
28 0,046 0,093 0,034 6,691 0,003
20/33/53 0,004 0,100 0,003 5,420 0,003
51/22 0,003 0,003 0,003 4,485 0,003
45 0,013 0,003 0,003 1,011 0,003
52 0,007 0,114 0,034 8,324 0,003
49 0,008 0,025 0,003 6,447 0,003
47/48/75 0,029 0,011 0,003 5,975 0,003
44 0,047 0,093 0,029 10,428 0,003
37/59/42 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003
41/64 0,026 0,081 0,011 2,550 0,003
74 0,026 0,003 0,026 0,294 0,148
70 0,029 0,003 0,029 9,646 0,047
66/95 0,072 0,057 0,071 19,200 0,003
91 0,003 0,003 0,003 0,665 0,003
56/60 0,037 0,003 0,007 3,252 0,003
90/101 0,042 0,003 0,030 8,915 1,040
99 0,013 0,003 0,003 0,931 0,317
83 0,003 0,003 0,021 2,086 0,003
97 0,008 0,020 0,012 5,185 0,213
87/115 0,040 0,026 0,028 27,097 1,341
85 0,003 0,001 0,003 2,427 0,111
77/110 0,035 0,027 0,031 19,243 0,610
82/151 0,023 0,003 0,023 7,055 0,355
135 0,005 0,003 0,015 5,236 0,179
107 0,003 0,003 0,003 0,003 0,089
123/149 0,028 0,014 0,037 16,289 0,360
118 0,044 0,019 0,003 8,355 1,313
134 0,003 0,003 0,003 0,966 0,003
146 0,005 0,003 0,003 0,003 0,277
132/153 0,028 0,003 0,041 1,186 0,456
105 0,026 0,009 0,026 9,192 1,201
141/179 0,006 0,002 0,015 1,850 0,428
130 0,003 0,003 0,012 0,003 0,003
176/137 0,021 0,003 0,007 3,000 0,094
106/138 0,044 0,034 0,061 20,727 0,751
158 0,010 0,003 0,013 6,222 0,625
129/126/178 0,001 0,003 0,003 1,137 0,173
187 0,007 0,003 0,012 1,741 0,328
183 0,002 0,003 0,012 0,003 0,003
128 0,008 0,010 0,010 5,510 0,003
185 0,004 0,003 0,012 0,003 0,003
174 0,016 0,012 0,020 12,538 0,906
177 0,002 0,001 0,011 5,073 0,319
202/171/156 0,036 0,014 0,031 4,715 0,702
173/157/201 0,003 0,003 0,003 6,068 0,315
172 0,003 0,003 0,004 0,003 0,003
170/190 0,015 0,003 0,032 9,359 0,169
199 0,007 0,003 0,005 1,114 0,297
Summe 1.105 1.204 1.017 321.709 13.243



Anhang

Poseidon 255/1-Expedition

Tab. 5: CB-Konzentrationen [pg/l] der Wasserproben aus der Oberflache

CB-Nr. P1-5 P10-12 | P13-16 | P17-18 P19 P20 P21-23
5/8 1.270 1.163 0.281 0.645 4.301 0.045 0.155
18/15 0,768 0,712 0,205 0,599 2,968 0,034 0,100
17 0,417 0,397 0,097 0,295 2,035 0,024 0,050

24127 0,098 0,088 0,024 0,063 0,348 0,005 0,009
16/32 0,875 0,449 0,267 0,808 1,842 0,028 0,079

26 0,308 0,081 0,043 0,197 0,334 0,023 0,005
31 1,984 0,569 0,475 1,029 2,742 0,066 0,088
28 2,523 0,632 0,551 1,170 3,346 0,080 0,004

20/33/53 | 2,245 0,740 0,648 1,461 3,120 0,059 0,107
51/22 1,609 0,410 0,388 0,943 1,683 0,017 0,047

45 0,304 0,159 0,144 0,324 0,675 0,011 0,024
52 0,700 0,185 0,226 0,616 0,797 0,067 0,046
49 0,745 0,181 0,222 0,581 0,939 0,041 0,037
47148175 0,429 0,125 0,111 0,274 0,680 0,024 0,022
44 1,328 0,366 0,468 1,012 1577 0,022 0,051

37/59/42 0,565 0,097 0,119 0,232 0,384 0,012 0,015
41/64 0,859 0,161 0,230 0,476 0,704 0,035 0,031

74 0,340 0,031 0,058 0,113 0,176 0,021 0,015
70 1,069 0,129 0,186 0,390 0,574 0,052 0,037
66/95 1,039 0,241 0,375 0,929 1,091 0,112 0,076
91 0,088 0,018 0,023 0,068 0,080 0,009 0,006

56/60 0,417 0,043 0,078 0,227 0,213 0,028 0,020
90/101 0,728 0,127 0,208 0,598 0,661 0,112 0,067

99 0,194 0,024 0,028 0,095 0,121 0,035 0,018
83 0,005 0,005 0,012 0,023 0,005 0,006 0,005
97 0,749 0,045 0,147 0,294 0,103 0,024 0,016
87/115 0,367 0,078 0,085 0,217 0,297 0,053 0,030
85 0,093 0,022 0,025 0,066 0,114 0,011 0,009

77/110 0,679 0,111 0,140 0,387 0,442 0,100 0,059
82/151 0,141 0,034 0,036 0,113 0,129 0,028 0,017

135 0,083 0,025 0,020 0,050 0,059 0,013 0,013
107 0,015 0,013 0,023 0,078 0,026 0,007 0,005
123/149 0,308 0,058 0,056 0,141 0,177 0,068 0,037
118 0,251 0,030 0,033 0,080 0,111 0,091 0,052
134 0,061 0,004 0,017 0,027 0,014 0,003 0,003
146 0,046 0,013 0,009 0,011 0,022 0,013 0,006
132/153 0,218 0,044 0,031 0,118 0,106 0,070 0,033
105 0,005 0,045 0,010 0,103 0,086 0,043 0,030
141/179 0,030 0,015 0,018 0,063 0,032 0,020 0,009
130 0,026 0,008 0,004 0,019 0,005 0,006 0,005

176/137 0,013 0,004 0,003 0,009 0,005 0,009 0,003
160/138 0,313 0,055 0,066 0,124 0,105 0,096 0,045

158 0,047 0,006 0,003 0,015 0,013 0,020 0,007
129/126/178 0,030 0,009 0,005 0,016 0,014 0,004 0,003
187 0,028 0,009 0,010 0,023 0,018 0,018 0,007
183 0,060 0,008 0,005 0,015 0,009 0,009 0,004
128 0,053 0,010 0,008 0,020 0,005 0,015 0,008
185 0,013 0,007 0,005 0,042 0,005 0,005 0,003
174 0,040 0,012 0,006 0,020 0,017 0,015 0,008
177 0,044 0,007 0,004 0,013 0,007 0,005 0,003

202/171/156 0,017 0,035 0,005 0,023 0,037 0,014 0,011
173/157/201) 0,015 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005

172 0,010 0,009 0,005 0,005 0,005 0,005 0,003
170/190 0,042 0,016 0,004 0,012 0,012 0,015 0,010
199 0,010 0,003 0,005 0,005 0,003 0,005 0,003

Summe 24.714 7.868 6.258 15278 | 33.382 1.756 1651



Anhang

Poseidon 255/1-Expedition

Tab. 6: CB-Konzentrationen [pg/l] der Proben suspendierter Partikel aus der Oberflache

CB-Nr. p6 p7 p8 p9 p10 pll pl12 p13 pl4
5/8 0.054 0.512 0.398 0.970 0.090 0.042 0.045 0.114 0.090
18/15 0,069 0,369 0,295 0,713 0,078 0,043 0,058 0,114 0,077
17 0,048 0,229 0,208 0,458 0,054 0,026 0,057 0,071 0,046

24127 0,014 0,031 0,030 0,057 0,003 0,003 0,003 0,006 0,009
16/32 0,058 0,160 0,149 0,318 0,074 0,037 0,049 0,059 0,068

26 0,121 0,061 0,095 0,112 0,003 0,012 0,003 0,027 0,009
31 0,557 0,447 0,518 0,875 0,136 0,039 0,092 0,119 0,100
28 0,662 0,478 0,590 0,983 0,166 0,050 0,105 0,153 0,134

20/33/53 | 0,290 0,428 0,423 0,792 0,233 0,068 0,100 0,154 0,121
51/22 0,137 0,194 0,154 0,345 0,067 0,030 0,050 0,149 0,032

45 0,043 0,046 0,030 0,024 0,060 0,013 0,011 0,037 0,027
52 0,337 0,212 0,317 0,491 0,103 0,015 0,030 0,071 0,055
49 0,333 0,235 0,325 0,513 0,086 0,026 0,025 0,086 0,054
47148175 0,259 0,200 0,251 0,517 0,052 0,019 0,020 0,067 0,043
44 0,410 0,356 0,427 0,696 0,144 0,045 0,067 0,127 0,093

37/59/42 0,099 0,100 0,112 0,210 0,054 0,012 0,021 0,041 0,020
41/64 0,206 0,196 0,207 0,374 0,073 0,028 0,045 0,076 0,057

74 0,093 0,084 0,081 0,144 0,035 0,011 0,003 0,029 0,011
70 0,290 0,227 0,245 0,455 0,099 0,024 0,021 0,084 0,048
66/95 0,482 0,378 0,446 0,851 0,264 0,038 0,086 0,149 0,130
91 0,035 0,026 0,029 0,067 0,014 0,005 0,008 0,012 0,006

56/60 0,070 0,085 0,079 0,190 0,074 0,008 0,029 0,020 0,030
90/101 0,283 0,284 0,291 0,623 0,249 0,035 0,065 0,109 0,092

99 0,099 0,063 0,086 0,150 0,059 0,013 0,014 0,030 0,016
83 0,039 0,021 0,027 0,052 0,015 0,005 0,007 0,014 0,010
97 0,091 0,064 0,077 0,168 0,056 0,006 0,016 0,024 0,021
87/115 0,153 0,116 0,147 0,280 0,109 0,013 0,030 0,043 0,037
85 0,035 0,022 0,027 0,057 0,026 0,003 0,004 0,009 0,006

77/110 0,282 0,208 0,274 0,516 0,216 0,016 0,044 0,072 0,076
82/151 0,035 0,028 0,030 0,079 0,067 0,003 0,014 0,019 0,018

135 0,032 0,021 0,028 0,064 0,043 0,003 0,004 0,009 0,007
107 0,011 0,010 0,011 0,021 0,000 0,003 0,003 0,010 0,003
123/149 0,181 0,136 0,182 0,312 0,153 0,016 0,040 0,079 0,077
118 0,133 0,089 0,114 0,203 0,129 0,003 0,036 0,049 0,041
134 0,014 0,009 0,018 0,026 0,026 0,008 0,006 0,012 0,014
146 0,040 0,015 0,025 0,033 0,048 0,011 0,011 0,019 0,014
132/153 0,155 0,096 0,134 0,209 0,173 0,029 0,037 0,055 0,037
105 0,135 0,082 0,097 0,158 0,088 0,015 0,021 0,050 0,028
141/179 0,056 0,030 0,049 0,069 0,058 0,003 0,013 0,021 0,016
130 0,011 0,004 0,009 0,003 0,003 0,003 0,003 0,006 0,003

176/137 0,015 0,009 0,014 0,019 0,023 0,005 0,005 0,007 0,011
160/138 0,191 0,118 0,169 0,262 0,233 0,025 0,046 0,065 0,093

158 0,025 0,017 0,022 0,037 0,052 0,007 0,012 0,011 0,003
129/126/178 0,015 0,009 0,010 0,018 0,012 0,003 0,005 0,005 0,003
187 0,040 0,021 0,032 0,050 0,050 0,005 0,009 0,013 0,015
183 0,026 0,013 0,022 0,030 0,026 0,003 0,003 0,009 0,003
128 0,024 0,022 0,025 0,043 0,039 0,004 0,006 0,012 0,012
185 0,006 0,003 0,004 0,008 0,015 0,003 0,004 0,003 0,003
174 0,054 0,031 0,037 0,067 0,068 0,006 0,011 0,017 0,048
177 0,028 0,017 0,022 0,035 0,035 0,003 0,006 0,009 0,011

202/171/156| 0,042 0,026 0,032 0,045 0,048 0,007 0,013 0,003 0,016
173/157/201| 0,006 0,006 0,006 0,010 0,007 0,003 0,003 0,009 0,003

172 0,012 0,006 0,011 0,014 0,011 0,003 0,003 0,005 0,003
170/190 0,074 0,031 0,051 0,069 0,098 0,004 0,014 0,017 0,036
199 0,014 0,005 0,011 0,014 0,016 0,003 0,004 0,003 0,003

Summe 7.027 6.685 7.505 13.900 4.216 0.864 1.440 2.584 2.039



Anhang

Fortsetzung Tabelle 6

CB-Nr. p15 p16 pl7 p18 p19 p20 p21 p22 p23
5/8 0.337 0.003 0.003 0.004 0.051 0.078 0.096 0.081 0.009
18/15 0,253 0,003 0,005 0,003 0,067 0,093 0,161 0,099 0,012
17 0,170 0,003 0,004 0,003 0,050 0,063 0,099 0,061 0,011

24127 0,021 0,003 0,003 0,003 0,005 0,006 0,014 0,006 0,003
16/32 0,114 0,003 0,007 0,004 0,038 0,044 0,084 0,048 0,009

26 0,046 0,003 0,003 0,003 0,016 0,009 0,034 0,016 0,003
31 0,396 0,003 0,074 0,146 0,119 0,139 0,278 0,131 0,042
28 0,482 0,003 0,100 0,177 0,151 0,144 0,314 0,160 0,043

20/33/53 | 0,363 0,003 0,027 0,055 0,119 0,108 0,228 0,109 0,022
51/22 0,239 0,003 0,003 0,003 0,074 0,052 0,116 0,066 0,011

45 0,085 0,003 0,003 0,003 0,006 0,006 0,034 0,003 0,003
52 0,179 0,003 0,003 0,014 0,074 0,077 0,200 0,085 0,007
49 0,232 0,003 0,031 0,060 0,085 0,116 0,198 0,098 0,018
47148175 0,174 0,003 0,023 0,058 0,064 0,079 0,135 0,072 0,014
44 0,302 0,003 0,015 0,028 0,130 0,113 0,236 0,134 0,024

37/59/42 0,088 0,003 0,016 0,023 0,060 0,035 0,070 0,040 0,008
41/64 0,184 0,003 0,035 0,058 0,078 0,068 0,158 0,083 0,018

74 0,065 0,003 0,015 0,011 0,030 0,028 0,068 0,022 0,003
70 0,195 0,003 0,047 0,059 0,091 0,069 0,195 0,087 0,017
66/95 0,427 0,003 0,081 0,123 0,171 0,146 0,337 0,178 0,031
91 0,043 0,003 0,006 0,014 0,018 0,008 0,028 0,015 0,003

56/60 0,086 0,003 0,008 0,023 0,039 0,025 0,075 0,040 0,003
90/101 0,324 0,003 0,041 0,072 0,115 0,082 0,295 0,148 0,015

99 0,067 0,003 0,012 0,021 0,034 0,026 0,065 0,039 0,007
83 0,036 0,003 0,003 0,013 0,014 0,011 0,024 0,012 0,003
97 0,071 0,003 0,013 0,021 0,034 0,021 0,062 0,029 0,004
87/115 0,133 0,003 0,026 0,042 0,062 0,047 0,133 0,068 0,011
85 0,028 0,003 0,007 0,012 0,014 0,007 0,033 0,013 0,003

77/110 0,248 0,003 0,054 0,092 0,118 0,085 0,217 0,117 0,014
82/151 0,057 0,003 0,009 0,016 0,016 0,008 0,061 0,021 0,003

135 0,033 0,003 0,010 0,017 0,016 0,009 0,041 0,019 0,003
107 0,014 0,003 0,003 0,011 0,004 0,000 0,009 0,009 0,003
123/149 0,140 0,003 0,051 0,072 0,067 0,057 0,152 0,091 0,022
118 0,087 0,003 0,025 0,044 0,045 0,028 0,089 0,047 0,009
134 0,010 0,003 0,005 0,008 0,005 0,006 0,007 0,009 0,003
146 0,015 0,003 0,006 0,011 0,007 0,000 0,028 0,012 0,004
132/153 0,100 0,003 0,030 0,049 0,039 0,047 0,125 0,060 0,020
105 0,080 0,003 0,020 0,052 0,032 0,029 0,091 0,036 0,005
141/179 0,037 0,003 0,011 0,018 0,015 0,014 0,033 0,020 0,004
130 0,005 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003

176/137 0,011 0,003 0,003 0,005 0,004 0,007 0,010 0,006 0,003
160/138 0,070 0,003 0,041 0,063 0,053 0,047 0,140 0,066 0,018

158 0,017 0,003 0,006 0,009 0,007 0,009 0,020 0,009 0,003
129/126/178 0,005 0,003 0,003 0,005 0,005 0,004 0,010 0,004 0,003
187 0,011 0,003 0,008 0,009 0,009 0,008 0,030 0,013 0,005
183 0,006 0,003 0,005 0,007 0,005 0,005 0,017 0,008 0,003
128 0,011 0,003 0,006 0,010 0,012 0,008 0,029 0,013 0,003
185 0,002 0,003 0,003 0,003 0,004 0,003 0,004 0,003 0,003
174 0,020 0,003 0,010 0,015 0,012 0,014 0,040 0,017 0,006
177 0,009 0,003 0,005 0,008 0,006 0,008 0,020 0,009 0,003

202/171/156| 0,007 0,003 0,008 0,014 0,003 0,011 0,028 0,014 0,008
173/157/201) 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,008 0,004 0,003

172 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,009 0,004 0,003
170/190 0,020 0,003 0,006 0,013 0,011 0,009 0,042 0,018 0,008
199 0,004 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,009 0,004 0,003

Summe 6.167 0.165 0.955 1.616 2.315 2.126 5.044 2.570 0.523



Anhang

Tab. 7. POC-Konzentrationen [ug/l] der Proben suspendierter Partikel aus der Oberflache und Mittelwerte

(MW)
Praobe POC-Konz Praobe POC-Konz Probe POC-Konz Probe POC-Konz
M eteor M eteor Poseidon Poseidon
ml 20,3 m13 60,7 p6 71,4 p18 -
m2 22,1 ml4 74,5 p7 82,2 p19 -
m3 18,9 ml5 3531 P8 95,2 p20 -
m4 27,2 ml16 314,0 p9 87,0 p21 30,3
mb5 31,0 ml7 1944 p10 36,9 p22 27,1
m6 46,5 m18 151,3 pll 7,2 p23 11,0
m7 31,0 m19 85,1 p12 22,1
m8 25,6 m20 68,9 p13 52,7
m9 27,5 m21 87,2 pl4 30,3
m10 13,3 m22 88,2 p15 50,7
mil 27,2 m23 260,9 pl6 47
mi2 54,4 pl7 -
MW 90,6 MW 435
- POC-Werte nicht bekannt

Tab. 8: POC-Konzentrationen [ug/l] der Proben suspendierter Partikel der Stationen L1, L2 und L3

L1 |POC-Konz.| L2 |POC-Konz.| L3 |POC-Konz.
5m 20,4 5m 3531 5m 1944
50m 73,2 30m 48,3 25m 180,7
500m 8,8 500m - 100m 35,8
1000m 9,1 1000m 43 500m 12,0
2000m 135 2000m - 1000m 13,8
3500m - 2200m 50

- POC-Werte nicht bekannt



Anhang

Tab. 9: CB-Gehalte (S) [pg/mgPOC] der Proben suspendierter Partikel aus der Oberflache und Mittelwerte
(MW)

Probe | CB-Geh. (§)| Probe |CB-Geh. (S
M eteor Poseidon

ml 734 p6 91,2
m2 88,2 p7 74,9
m3 41,8 p8 73,1
m4 52,2 p9 148,5
m5 72,6 p10 107,6
m6 102,8 pll 106,0
m7 88,4 p12 61,2
m8 70,3 p13 44,6
m9 815 pl4 61,6
m10 68,4 p15 111,0
mll 195,6 pl6 55,7
m12 154,6 pl7 -
m13 99,7 p18 -
ml14 74,9 p19 -
ml15 62,3 p20 -
m16 86,9 p21 156,4
ml17 69,1 p22 88,8
m18 50,8 p23 40,9
m19 88,8

m20 39,3

m21 63,1

m22 194,0

m23 67,6

MW 86,4 MW 87,3

- CB-Gehalte nicht bekannt

Tab. 10: CB-Gehalte (S) [pg/mgPOC] der Proben suspendierter Partikel der Stationen L1, L2 und L3

L1 CB-Geh. (9 L2 CB-Geh. (9 L3 CB-Geh. (S
50m n.n. 30m n.n. 25m 6,7
500m 125,9 500m - 100m 28,4
1000m n.n. 1000m n.n. 500m n.n.
2000m n.n. 2000m - 1000m n.n.

3500m - 2200m n.n.

n.n.: nicht nachweishar (< Nachweisgrenze)
- CB-Gehalte nicht bekannt



Anhang

Tab. 11: CB-Flisse (S von 16CB) [pg/m’d], POC-Flusse [mg/m’d] und Beprobungszeitraum der
Sinkpartikelproben (2000m) der Stationen L1, L2 und L3

Probe | CB-Fluss (S) | POC-Flu3 Datum
[pg/m?d] | [mg/m’d]

L1, A 131 1,17 14.07.96-03.11.96
B 9,9 1,35 03.11.96-26.01.97
C 42,0 5,0 26.01.97-23.02.97
D 69,6 4,69 23.02.97-23.03.97
E 21,5 0,95 23.03.97-29.06.97

L2, A 71,0 28,1 21.07.96-18.08.96
B 43,6 12,2 18.08.96-13.10.96
C 21,5 38 13.10.96-02.03.97
D 51,6 6,7 02.03.97-25.05.97
E 34,4 6,4 25.05.97-06.07.97

L3, A 32,2 4,3 04.08.96-29.09.96
B 16,0 1,7 29.09.96-19.01.97
C 74 0,5 29.01.97-13.07.97




Anhang

Tab. 12: Mittelwerte (MW), Standardabweichung (S) und relative Standardabweichung (S) der Peakhthen des
CB-Standards |1, GC/ECD (n=30) im Vergleich mit GC/MS (n=20)

Sichromat 1 Fisons Trio 1000*

CB-Nr. MW S S MW S S
[mV] [mV] (%] [cm] [cm] [%]
8 42.8 11.0 25.6 270.0 75.2 27.8
18 83.5 8.0 9.5 233.0 77.8 334
31 53.0 5.9 11.2 163.0 53.9 331
28 70.0 6.6 9.4 89.0 28.7 32.3
52 138.8 13.7 9.8 205.0 84.5 41.2
49 85.7 55 6.5 121.0 47.4 39.2
44 94.3 37 3.9 117.0 375 32.0
66/95 114.0 9.2 8.1 84.0 24.9 29.6
101 110.0 5.8 5.3 120.0 52.2 435
110 117.8 4.6 39 121.0 423 34.9
118 149.8 11.3 75 109.0 36.1 331
149 79.4 79 9.9 90.0 335 37.2
152 119.8 6.2 51 77.0 254 33.0
138 212.2 8.1 3.8 104.0 335 32.2
183 164.9 13.6 8.3 50.0 14.8 29.6
174 133.7 10.8 8.1 36.4 10.8 29.7
177 151.5 124 8.2 39.2 10.8 275
180 343.3 17.3 5.0 94.2 247 26.3
170 223.2 14.1 6.3 51.1 12.6 24.6

194 157.3 15.0 9.5 - - -

199 185.6 13.6 7.3 - - -

- CB 199 und CB 194 wurden nicht bestimmt



