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Kurzfassung

Die Ergebnisse der vom Niedersachsischen Landesamt
fur Okologie in den Jahren 1995 bis 2000 an FlieBge-
wassern durchgefthrten Sediment- und Schwebstoff-
untersuchungen auf polycyclische aromatische Kohlen-
wasserstoffe (PAK) werden vorgestellt. Die Schwebstoff-
proben wurden sowohl mittels stationarer Durchlauf-
zentrifungen, als auch Absetzbecken gewonnen. Die
PAK-Belastung der Schwebstoffe weist im Mittel nur
geringe Schwankungen auf. Die PAK-Muster sind mit
denen von quasi unbelasteten Flachen und Boéden ver-
gleichbar. Sie belegen im Wesentlichen den ubiquitaren
Eintrag von RuB, insbesondere wahrend des Winters.
Eine Korrelation der PAK-Gehalte mit Feinkornanteil
oder TOC ist nicht gegeben. Die jdhrliche partikular
gebundene PAK-Fracht der Weser in Richtung Bremen
(Unterweser) betrug etwa 590 kqg. Die Beprobung mit-
tels Durchlaufzentrifuge hat sich gegeniiber der von
Absetzbecken als Gberlegen erwiesen und erlaubt weit-
reichende Bilanzierungen.

Die Auswertung von 558 Sedimentanalysen ergab
lediglich fur etwa 3 % der Proben 6kotoxikologisch
wirksame PAK-Konzentrationen. Auch hier liegt keine
Korrelation mit Feinkornanteil oder TOC vor. Die Sedi-
mentuntersuchungen stellen ein relativ ganstiges
Instrument fur flachendeckendes Langzeitmonitoring
dar.

SchlUsselworte: FlieBgewasser, Niedersachsen, PAK,
Sedimente, Schwebstoffe, Durchlaufzentrifuge, Frach-
ten, PAK-Muster

Zusammenfassung

In den Jahren 1995 bis 2000 sind vom Niedersachsischen

Landesamt fiir Okologie (NLO) Sediment- und Schweb-

stoffproben an ausgesuchten Messstellen niedersachsi-

scher FlieBgewasser entnommen und vom Handels- und

Umweltschutzlaboratorium Dr. Wiertz - Dipl. Chem.

Eggert - Dr. Jorissen (WEJ) auf PAK untersucht worden.

Zur Gewinnung der Schwebstoffproben wurden sowohl

stationare Durchlaufzentrifugen als auch Absetzbecken

verwendet. Aus den Untersuchungsergebnissen dieser

Arbeit lassen sich die folgend aufgefthrten wichtigsten

Schllsse zusammenfassen.
Hinsichtlich der Schwebstoffuntersuchungen hat sich

gezeigt, dass

B die Belastung mit PAK im Vergleich zu den langjahri-
gen Mitteln nur geringen Konzentrationsschwankun-
gen unterworfen ist

B die PAK-Muster, die Gberwiegend mit denen von
unbelasteten bzw. nur durch Hintergrundbelastung
gepragten Wohngebieten, Wiesen und Béden sowie
RuB vergleichbar sind, ebenfalls nur geringe Schwan-
kungen aufweisen

m die PAK-Konzentrationen im Wesentlichen auf den
ubiquitaren Eintrag von RufB zurtckzufahren sind

B die PAK-Konzentrationen im Winter Gberwiegend
hoéher als im Sommer sind, was auf den Einfluss der
intensiveren Heizung von Wohn-/Betriebsraumen

Abstract

The paper presents the results of analyses of sediment
and suspended matter samples carried out by the Lower
Saxony State Agency for Ecology between 1995 and
2000. The samples were analysed for polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH) using both stationary continuous-
flow centrifuges and settling tanks. The PAH contami-
nation of the suspended matter was relatively constant.
The PAH patterns displayed by the samples were com-
parable with those of quasi uncontaminated areas and
soils. This observation provides a general confirmation
of the ubiquitous nature of soot dissemination, particu-
larly during the winter. No correlation between the PAH
content of the samples in their entirety and analyses of
fine grain fractions or TOC was found. The yearly parti-
culate PAH freight of the river Weser being transported
in the direction of Bremen (in the lower reaches) was
about 590 kg. The sampling by means of continuous-
flow centrifuges proved to be more successful than by
means of settling tanks and allowed for a wide-ranging
comparative assessment.

558 sediment samples were analysed and of these
only about 3% revealed an ecotoxicologically relevant
PAH concentration. Here too no correlation between
the fine grain fraction or TOC was established. The sedi-
ment analyses have proved to provide a relatively suc-
cessful instrument for long-term, extensive monitoring.

Keywords: flowing waters, Lower Saxony, PAH, sedi-
ment, suspended matter, continuous-flow centrifuge,
freight, PAH pattern

wahrend der kalten Jahreszeit und den damit ver-

bundenen erhéhten Emissionen zurtickzufiihren ist
B keine signifikante Korrelation der PAK-Gehalte zum

Feinkornanteil und TOC abzuleiten war.

Da an den beiden Messstationen Verden/Aller und Dra-
kenburg/\Weser zur Schwebstoffprobenahme Durchlauf-
zentrifugen verwendet wurden, war hier auch die
Errechnung von Frachten und die Bilanzierung in
Abhangigkeit von den jeweiligen Einzugsgebieten
maoglich. Es zeigte sich, dass

B die partikuldr gebundene PAK-Fracht in Drakenburg
im Mittel (von 1999 und 2000) 430 kg/a und in Ver-
den 160 kg/a betrug, so dass in diesem Zeitraum eine
jahrliche PAK-Fracht von insgesamt etwa 590 kg/a
Richtung Unterweser (Bremen) transportiert wurde

B die PAK-Belastung - auf das Einzugsgebiet normiert,
um die unterschiedlichen EinzugsgebietsgroBen zu
beriicksichtigen — in Drakenburg von im Mittel 19,6
pg/m?2a etwa doppelt so hoch wie in Verden war
(10,3 pug/m?2a)

B aufgrund einer orientierend durchgefihrten Bilan-
zierung von Depositionseintrag und normierter PAK-
Belastung davon auszugehen ist, dass etwa lediglich
1/10 der Depositionsemissionen im Gewasser ankom-
men.



Die Auswertung von insgesamt 558 Sedimentunter-

suchungsbefunden hat ergeben, dass

B die PAK-Muster eine groBe Ubereinstimmung mit
denen der Schwebstoffe aufweisen

H bei einer Bewertung von Benz(a)pyren und Fluoran-
then nach den Orientierungskriterien des Instituts far
Umweltchemie Bremen etwa jeweils die Halfte aller
untersuchten Proben als »6kotoxikologisch unbe-
denklich« (Klasse 1) bzw. »dkotoxikologische Wirkun-
gen moglich« (Klasse 2) einzustufen war, wahrend
lediglich etwa 3 % der Proben der Klasse 3 (»6kotoxi-
kologische Wirkung zu erwarten«) zugeordnet wer-
den mussten

m keine signifikante Korrelation der PAK-Gehalte zum
Feinkornanteil und TOC abzuleiten war.

Es stellt sich die Frage, welche Schlisse fur kinftige zu
konzipierende PAK-Monitoringprogramme aus den
Untersuchungen dieser Arbeit gezogen werden kon-
nen. Da die betrachteten PAK innerhalb des aquati-
schen Systems praktisch vollstandig partikular gebun-
den vorliegen, ist eine Untersuchung der Feststoffe
gegenuber der in der Wasserphase von Vorteil.

Schwebstoffuntersuchungen haben den Vorteil, dass
neben einer Bewertung der Befunde eine zeitliche und
dadurch abflussbezogenen Zuordnung der Befunde
mdglich ist. Dabei hat sich gezeigt, dass die Probenahme
mittels Durchlaufzentrifugen gegendber der von Absetz-
becken deutlich Uberlegen ist. Die quasi quantitative
Auftrennung bei den Zentrifugen hat den Vorteil, dass
hier Frachten formuliert werden kénnen, die fur eine
detaillierte Bilanzierung (z. B. Verhéltnis von Deposition
zu Normierung der Frachten tber das Einzugsgebiet) von
groBer Wichtigkeit sind. Der Nachteil beim Einsatz von
Zentrifugen besteht darin, dass der finanzielle und per-
sonelle Aufwand relativ groB ist. Es ware somit empfeh-
lenswert, sie zumindest an strategisch wichtigen Stellen
der groBeren Gewasser einzusetzen, wie bereits in
Drakenburg/Weser und Aller/Verden praktiziert. Zudem
konnten die Anforderungen, die innerhalb der OSPAR-
Untersuchungen (Stoffeintrage in die Nordsee) zu
erwarten sind, methodisch einwandfrei erflllt werden.

Das Instrument der Sedimentuntersuchungen lasst —
im Gegensatz zu den Schwebstoffen — eine konkrete

Summary

From 1995 to 2000 the Lower Saxony State Agency for
Ecololgy (Niedersachsisches Landesamt fir Okologie
(NLO)) carried out a sampling programme involving
sediment and suspended matter samples from selected
measurement sites on rivers in Lower Saxony. The samp-
les were analysed for PAH content at the Handels- und
Umweltschutzlaboratorium Dr. Wiertz - Dipl. Chem.
Eggert - Dr. Jorissen (WEJ). The suspended matter samp-
les were obtained both by means of stationary conti-
nuous-flow centrifuges as well as settling tanks.
The most important conclusions resulting from these
investigations were as follows:
The analysis of the suspended matter samples
revealed that
B the PAH contamination shows little variation from
the long-term mean

Zuordnung zum Alter der entnommenen Proben nicht
zu. Dafir haben Sedimentuntersuchungen den Vorteil,
dass die Probenahme ohne einen allzu groBen techni-
schen Aufwand praktisch flachendeckend durchgefihrt
werden kann. Regionale Belastungsschwerpunkte kon-
nen somit relativ problemlos erfasst werden. Es ist
allerdings wichtig, hinsichtlich eines Monitorings, bei
dem auch auf den Trend eingegangen werden soll, bei
der Probenahme sorgfaltigst darauf zu achten, rezente
Sedimente (aus den obersten Sedimentschichten) zu
entnehmen. Zudem muss bedacht werden, dass im Sedi-
ment bestimmte Organismen leben (wie z. B. Makro-
zoobenthos), so dass die im Sediment enthaltenen
Schadstoffe einen unmittelbaren Einfluss auf diese
Organismen haben kénnen. Insofern ist auch aus diesen
Griinden eine Untersuchung des Sediments auf seinen
Schadstoffgehalt durchaus geboten.

Von weiterem Interesse ist die Frage, ob es sinnvoll
ist, die Gesamtsedimentprobe — wie im vorliegenden
Fall — oder eine bestimmte (Feinkorn-)Fraktion zu analy-
sieren. Diese Arbeit gibt Hinweise darauf, dass nicht
unbedingt der < 20 ym-Feinkornfraktionsanteil an der
Gesamtprobe dominierend fur die PAK-Belastung in der
Gesamtprobe ist. Es scheint vielmehr so zu sein, dass der
sogen. Korngrosseneffekt — wie bei den Schwermetallen
beobachtet — bei den PAK eine eher untergeordnete
Rolle spielt. Es ist durchaus denkbar, dass vielmehr
unmittelbar im Sediment enthaltene Restpartikel von
z.B. Asphalt, Teeranstrichen, behandelten Bauhdélzern,
wie sie in Schleusen, Hafen, Briicken, bestimmten \Was-
serbauwerken und zur Uferbefestigung verwendet wer-
den, eine relevante Belastung darstellen. Eine PAK-
Untersuchung in der < 20 pm-Feinkornfraktion kénnte
somit unter diesen geschilderten Bedingungen —im
Gegensatz zu den Schwermetallen — eine geringere
PAK-Belastung anzeigen, als bei einer Untersuchung in
der Gesamtprobe, die diese 0. a. PAK-haltigen Restparti-
kel enthalt. Hier sind durch gezielte Beprobungen noch
einige Wissensltcken zu schlief3en.

Zudem hat sich die Auswertung mit Hilfe von Cluster-
analysen bewahrt. Der Vergleich mit bestimmten, fur
gewisse Branchen/Bereiche spezifischen PAK-Spektren
hat u.a. in einigen Fallen Hinweise auf evtl. in Frage
kommende Emittenten gegeben.

B the PAH patterns, which are comparable with those
from uncontaminated areas or from sites with low
background concentrations such as residential areas,
meadows, soils as well as those from soot samples,
also show only small variations from the mean

B the PAH concentrations are mainly due to the ubiqui-
tous dissemination of soot

B the PAH concentrations are generally higher in win-
ter than in summer, which may be attributed to the
influence of more intensive heating in living and
working areas with consequently higher emissions

B there is no significant correlation between PAH con-
tent for entire samples and fine grain fractions or
TOC.



At the measurement sites Verden on the river Aller and
Drakenburg on the river Weser continuous-flow centri-
fuges were used to obtain suspended matter samples.
By this means it was possible to measure freight loads
and to perform comparative assessment in respect of
the respective catchment areas. It could be shown that
B the particulate PAH freight averaged 430 kg/a in
1999 and 2000 in Drakenburg and 160 kg/a in Ver-
den. This indicates a yearly PAH freight over this peri-
od of about 590 kg/a being transported into the
lower reaches of the Weser (towards Bremen).

B the PAH contamination calculated in relation to the
catchment area was approximately twice as high in
Drakenburg (mean value 19.6 pg/m?2a) as in Verden
(10.3 pg/m?2a)

B on the basis of a comparison between deposition
loads, which was carried out as a supporting investi-
gation, and the PAH contamination normed accor-
ding to catchment area, it appears that only about
one tenth of the deposition emissions make their
way into the rivers.

The evaluation of a total of 558 sediment sample analy-

ses revealed that

B the PAH patterns show a marked correspondence
with those for suspended matter

B according to the orientation guidelines for Benz(a)-
pyren and fluoranthene issued by the Institute for
Environmental Chemistry in Bremen, approximately
half of the all the samples could be classified as »eco-
toxicologically harmless« (class 1), approximately the
same number belonged to the class 2 »ecotoxicologi-
cal effects possible« and only about 3% of the samp-
les were to be classified as »likely to cause ecotoxico-
logical effects« (class 3)

B there is no significant correlation between PAH con-
tent for entire samples and fine grain fractions or
TOC.

The question arises as to what conclusions are to be
drawn for future PAH monitoring programmes on the
basis of the results of these investigations. As the PAH
under consideration within the aquatic system are to be
found almost entirely in association with particulate
matter, it is of advantage to investigate the solid matter
fractions rather than the aqueous phase. Investigations
of suspended matter have the advantage that in addition
to the basic analysis of the samples it is possible to obtain
a temporal correlation of the results and therefore a
correlation with flow quantities is possible. Sampling by
means of continuous-flow centrifuges proved to be
considerably more valuable than sampling by means of
settling tanks. The quasi quantitative separation which

takes place in the centrifuge means that it is possible to
calculate freight loads, which in turn enables a detailed
comparative assessment to be performed, for instance
an assessment of the relationship between deposition
loads and the measured freight within the catchment
area. The disadvantages of the centrifuge method are
the high costs and demands on manpower. Thus it is to
be recommended that it be implemented at least at
strategically important sites on the larger rivers, as was
the case at Drakenburg on the river Weser and Verden
on the river Aller. The centrifuge method also satisfies
the demands specified in the OSPAR investigations
(which concern substance input into the North Sea).

In the case of sediment analyses it is not possible to
obtain concrete data concerning the age of individual
samples - in contrast to suspended matter samples. On
the other hand sediment analyses have the advantage
that they can be performed practically anywhere wit-
hout undue expenditure of resources. Thus it is possible
to pinpoint regional contamination hot spots. However,
with a view to conducting a monitoring programme
designed to detect trends, it is important to make every
effort to obtain recent sediments, i.e. samples from the
upper sediment layers. Another factor to bear in mind is
that sediments provide a habitat for certain organisms
such as the macrozoobenthos: it is to be expected that
contaminants in sediments may have a direct effect on
such organisms, so that an assessment of the contami-
nant content of sediments is to be recommended.

Another aspect on which the investigations shed
some light is the question as to whether it is better to
analyse the sediment sample in its entirety, as was the
case here, or a particular fine grain fraction. Apparently
the < 20 pm fine grain fraction is not necessarily the
decisive factor for the PAH contamination. On the con-
trary, the grain size effect observed in the case of heavy
metal contamination appears to play rather an unim-
portant role as far as the PAH are concerned. It seems
more likely that traces of building materials such as
asphalt, tar coatings and treated timber which are used
for constructing weirs, docks, bridges, reinforcement
structures etc. represent a significant source of conta-
mination. Therefore an analysis of PAH limited to the
<20 ym fine grain fraction could suggest a lower PAH
contamination than an analysis of the total sample
including those particles with high concentrations of
PAH. In this respect there is scope for further specific
investigations to clarify these points.

Furthermore, the evaluation on the basis of cluster
analyses has proved to be effective. The comparison of .
certain PAH spectra corresponding to specific industrial
or other areas enabled conclusions to be drawn in some
cases regarding possible pollutant sources.



1 Einfihrung

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)
stellen eine der am weitesten verbreiteten organischen
Schadstoffgruppen dar. Sie entstehen immer dort, wo
unvollstandige Verbrennung von organischer Substanz
erfolgt und kommen daher auch unter nattrlichen
Bedingungen vor. Die anthropogen bedingte PAK-Emis-
sion begann mit der Nutzung des Feuers und nahm
schlieBlich mit der Industriealisierung sprunghaft zu.
Durch die menschlichen Aktivitaten ist es inzwischen zu
einer global messbaren Verteilung dieser Schadstoffe
gekommen. Damit besteht auch die Gefahr der ver-
starkten Einwirkung auf die Biosphare und der Akku-
mulation in Nahrungsketten.

Die Stoffgruppe der PAK umfasst mehrere hundert
verschiedene Einzelsubstanzen, von denen in der Regel
nur ein Bruchteil durch die Routineanalytik erfasst wird.
Zumindest fur einen Teil der PAK sind kanzerogene und
mutagene, teilweise auch 6strogene Wirkungen
beschrieben.

Die Analytik der PAK beschrankte sich in den achtzi-
ger Jahren héaufig noch auf die in der Trinkwasserver-
ordnung genannten sechs Einzelstoffe: Fluoranthen,
Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Benzo(a)-
pyren, Benzo(ghi)perylen und Indeno(1,2,3-cd)pyren.
Seit den neunziger Jahren folgte man dem Beispiel der
US-amerikanischen Environmental Protection Agency
(EPA) und erfasst standardmaBig sechzehn PAK. Es han-
delt sich um die am haufigsten in Steinkohlenteer auf-
tretenden PAK. Auf diese Konvention beziehen sich
derzeit nahezu alle Vergleichsmessungen und Formulie-
rungen von Grenzwerten. Als wichtigste Einzelsubstan-
zen werden auBerdem Benzo(a)pyren, wegen seines
hohen krebserregenden Potentials, sowie Naphthalin
aufgrund seiner hohen Flichtigkeit in vielen Fallen
einer gesonderten Betrachtung unterzogen (vgl.
BBodSchV 1999).

Unter natdrlichen Bedingungen werden PAK durch
Waldbrande und Vulkane in die Atmosphare emittiert.
Gleichzeitig entstehen PAK beim Abbau organischer
Substanz, im Verlauf der Torf- und Kohlenentstehung
sowie der Bildung von Erdél im Zuge der Inkohlungs-
prozesse. Vor allem Kohlen und je nach Genese auch
Rohdle, enthalten daher nennenswerte PAK-Anteile. Als
geogene Quelle von PAK werden auBerdem Vulkanaus-
briche genannt. Auch sind Minerale beschrieben, in
denen PAK vorkommen (BLUMER 1975 in ROTHER &
FRIESE 2001).

Die wichtigsten anthropogenen Quellen fur PAK sind
Industrien der Kohle- und Rohélverarbeitung wie Ver-
kokung, Verschwelung und Vergasung sowie Raffina-
tion. Hinzu kommen vor allem Emissionen aus der Stahl-
und Aluminiumschmelze, der Energiegewinnung im
Bereich von Kraftwerken, aber auch durch Hausbrand.
Besonders in der Vergangenheit waren auch gezielte
Brande auf landwirtschaftlichen Flachen von Bedeu-
tung. Dagegen sind die PAK-Freisetzungen tber den
Verkehr, inshesondere von Kraftfahrzeugen, nach wie
vor relevant. Neben der Emission tiber den Luftpfad fin-
det auch eine Verteilung der PAK durch Teer und
Teerdlprodukte statt, die auch Boden und Grundwasser
betrifft. Es sei auBerdem daran erinnert, dass noch zahl-
reiche Asphaltdecken von StraBen Teer bzw. PAK ent-
halten, da Teer bis 1980 im StraBenbau eingesetzt

wurde (NIEDERSACHSISCHES LANDESAMT FUR OKOLO-
GIE 1994).

Eine Folge des zweiten Weltkrieges sind PAK-belaste-
te Trimmerschuttbéden in zahlreichen GroBstadten
(WEBER 1997). Die PAK sind hier insbesondere durch die
Brande (RuB) entstanden.

Einige PAK wie Naphthalin, aber auch Acenaphthen,
Anthracen, Phenanthren, Flouranthen und Pyren, wer-
den gezielt als Ausgangsstoffe z. B. fir die Herstellung
von Pharmazeutika, Farbstoffen oder Herbiziden herge-
stellt. Seit Jahrzehnten wird Ruf z. B. auch in der Rei-
fenindustrie als Farbemittel eingesetzt.

Der Mensch nimmt PAK im Wesentlichen Uber die
Atemwege aber auch Uber die Nahrung auf. Quellen
sind Abgase, Staube, das Rauchen sowie z. B. gerducher-
te oder gegrillte Lebensmittel.

Die Hydrosphéare und Geosphare sind von den PAK-
Emissionen vor allem durch den Eintrag Gber die Atmos-
phare betroffen. Er erfolgt aufgrund der geringen
Fluchtigkeit der PAK Uber Staub oder Niederschlage.
Eine Ausnahme bilden die Eintrage von Teerdlen tGber
Impragnierungen und Anstriche, insbesondere von Hol-
zern, sowie durch kontaminierte Standorte oder Altab-
lagerungen.

Der Eintrag der PAK in die Gewasser erfolgt diffus
durch den Oberflachenzufluss sowie durch die Einlei-
tungen gereinigter Abwasser Uber Klaranlagen, aber in
Einzelfédllen auch Gber Direkteinleiter.

Innerhalb der Gewasser kénnen vor allem niedere
aquatische Organismen wie z. B. Algen, Wirmer und
Weichtiere PAK akkumulieren. Die Aufnahme kann
Uber das Wasser und seine Schwebstoffe, das Sediment
und die Nahrung erfolgen. Bei héheren Organismen
werden dagegen PAK eher metabolisiert, so dass keine
gravierende Anreicherung stattfindet.

Vor dem Hintergrund der ubiquitaren Verteilung der
PAK gewinnt die Erfassung der Belastung der FlieBge-
wasser und der mit ihnen erfolgenden Stoffstrome an
Bedeutung. Bestimmte Ablagerungsbereiche innerhalb
des fluviatilen Systems kénnen auBerdem als bevorzug-
te Senken fur die PAK fungieren. Das Niedersachsische
Landesamt fur Okologie (NLO) fuhrt daher seit 1995
Sedimentuntersuchungen auf PAK an niedersachsischen
FlieBgewassern durch. An einzelnen Messstellen erfolgt
zudem auch die Erfassung der PAK-Konzentrationen
der Schwebstoffe. Die Untersuchungen erfolgten in
Zusammenarbeit mit dem Handels- und Umweltschutz-
laboratorium Dr. Wiertz — Dipl.Chem. Eggert — Dr. Joris-
sen GmbH (WEJ). Die Wichtigkeit von PAK-Untersu-
chungen im aquatischen System wird auch dadurch ver-
deutlicht, dass die PAK 2001 als prioritare Stoffe
(EU-WRRL 2001) in die EU-Wasserrahmenrichtlinie (EU-
WRRL 2000) tbernommen wurden.

In dieser Arbeit werden die Ergebnisse der Schweb-
stoff- und Sedimentuntersuchungen aus den Jahren
1995 bis 2000 vorgestellt und bewertet. Es stellte sich
vor allem die Frage, inwieweit aufgrund des Monito-
rings Rickschlisse auf konkrete Eintragsquellen még-
lich sind, so dass eventuell gezielte Eingriffe zur Emissi-
onsminderung moglich werden. Daneben ist aber auch
die generelle Tendenz in der Entwicklung der PAK-
Frachten, also der Eintrage in die Nordsee von Interesse.



2 Stoffeigenschaften und -quellen

Physicochemie

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe sind sol-
che Verbindungen, die aus mindestens zwei und mehr
kondensierten Benzolringen bestehen. Von den mehr
als dreihundert polycyclischen aromatischen Kohlen-
wasserstoffen werden in der Regel nur eine Auswahl
von Einzelstoffen untersucht. Die vorliegenden Unter-
suchungen umfassten neben den von der Trinkwasser-
verordnung und der amerikanischen EPA genannten
PAK das Benzo(e)pyren und die zweikernigen aromati-
schen Kohlenwasserstoffe Naphthalin, 1-Methyl- und
2-Methylnaphthalin, also insgesamt 19 Stoffe (Tab. 1).

Die PAK besitzen Schmelzpunkte zwischen -22 und
266°C und ihre Siedepunkte liegen zwischen 218 und
536°C. Grundsatzlich sind PAK daher als schwer flichtig
zu bezeichnen. Den hochsten Dampfdruck weisen die
Naphthaline sowie Acenaphthylen und Acenaphthen
mit Werten von wenigen Pascal auf. Wie Tabelle 1 zeigt,
ist auch die Wasserloslichkeit bei den Naphthalinen am
héchsten. Auch Acenaphthen, Acenaphthylen sowie
Fluoren und Phenanthren sind noch vergleichsweise
mobil. Die Dichte der betrachteten PAK liegt etwa zwi-
schen Werten um 0,9 und 1,3. Aus diesem Grund kén-
nen bestimmte Teerdle z. B. an der Sohle von Grund-
wasserleitern Schwerphasen bilden.

Die Sorptionsfahigkeit der PAK ist generell sehr hoch
und wird durch entsprechende K_.-Werte flr Boden und
Sediment belegt. Loslichkeit und Mobilitat nehmen mit
zunehmender Zahl der aromatischen Ringe ab, wah-
rend die Sorbierbarkeit zunimmt. Gleichzeitig ist auch
eine Abnahme der biologischen Abbaubarkeit zu beob-
achten.

Tab. 1: Eigenschaften der untersuchten PAK

Anhand der in der Tabelle 1 zusammengetragenen phy-
sico-chemischen Parameter wurde mit Hilfe einer Clus-
teranalyse eine Gruppierung von PAK mit ahnlichen
Eigenschaften vorgenommen. Ziel ist es, mit Hilfe der
entstehenden Gruppierungen eine theoretische abge-
leitete Einteilung in »mobilere« und »sorptivere« PAK
vorzunehmen und diese mit den in den Schwebstoffen
und Sedimenten beobachteten PAK-Spektren zu ver-
gleichen.

Far die analysierten 19 PAK sind insgesamt folgende
sechs Charakteristika in die Ahnlichkeitsanalyse einbe-
zogen worden:

B Molekulargewicht

® Schmelzpunkt

W Siedepunkt

B Log P_, (Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient)
W | 6slichkeit

B Halbwertszeit biologischen Abbaus

Das Dendrogramm in Abb. 1 zeigt erwartungsgemaf
die Naphthaline als eine Gruppe und Acenaphthylen,
Acenaphthen, Fluoren, Fluoranthen und Phenanthren
in einer zweiten Gruppe. Sie bilden zusammen den
Zweig der relativ mobilen PAK.

Ublicherweise wird bei der routinemaBigen PAK-
Analytik auf die so genannten 16 PAK n. EPA analysiert.
Dabei handelt es sich um die im Kap. 3.2 genannten
EPA-PAK ohne das Benzo(e)pyren, aber mit dem Naph-
thalin. Die fur die 16 PAK durchgefiihrte Ahnlichkeits-
analyse berucksichtigte als siebte Eigenschaft zusatzlich
den Dampfdruck. Das entsprechende Dendrogramm
zeigt die bereits erwahnte Gruppe der mobileren PAK

Ubersicht von ausgewéhlten Stoffeigenschaften der untersuchten PAK

Molekular- Schmelz-  Siede- Dampfdruckin  Dampfdruck  Henry-Koef- Koc  Dichte logPow  Wasserlts- Habwertszeiten

gewicht punkt punkt Pa bei mmHg  fizient KAW (Boden und lichkeit dest. biolog. Abbaus

G ‘C 20°C 20°C CLuft/ Sediment) Wasser 25°C in Boden

CWasser in ma/ in Jahren

Naphthalin 128,16 80,2 2179 6,60E+00 1,00E4+400 1,90E-02 360-3200 1,15 3,32 32,5 0,6

2-Methylnaphthalin 142,19 34 2415 9,00E+00 099 3,84 24,6 0,1

1-Methylnaphthalin 142,19 -22 2415 7,20E+00 1,025 3,84 27 0,1

Acenaphthylen 152,2 81,5 280 3,90E+00 6,20E-03 0,899 4,07 3,93 0,3

Acenaphthen 154,21 92.5 279 2,70E400 2,70E-03 4,10E-03 4,60E403 1,07 4,17 53 0,5

Fluoren 166,2 116 293 9,60E-02 1,30E-02 1,20E-03 7,30E+03 1,203 4,28 1:9 0,3

Phenanthren 178,22 100 340 2,20E-02 6,80E-04 2,20E-03 1400-23000 1,02 4,46 0,82 1.1

Anthracen 178,23 216,3 340 2,60E-02 1,96E-04 4,80E-04 1,40E+04 1,25 4,45 1,29 1,5

Fluoranthen *) 202 107 250 1,30E-03 6,00E-06 1,40E-04 10000- 1,252 5,33 0,265 2,4
20000

I"yren 202,26 150 360 8,20E-02 6,85E-07 2,30E-02 6,30E+04 1,271 5,32 0,16 10,4

Benzo(a)anthracen 228 158 437  6,70E-07  5,00E-09 20000- 1,226 5,61 0,0265 3,8
190000

Chrysen 228,2 254 488 8,40E-05 6,30E-07 1,27 5,61 0,006 7,0

Benzo(b)fluoranthen *) 252 167 357 6,70E-05 5,00E-07 6,57 0,0012 3,4

Benzo(k)fluoranthen *) 252 217 480 6,70E-05 5,00E-07 6,84  0,00055 B

Benzo(e)pyren 252 178 492  6,70E-05 5,00E-07 1,35 6,04 0,004 3,0

Benzo(a)pyren *) 252,3 179 495 6,70E-05 5,00E-07 <0,001 390000- 1,351 6,04 0,003 4,0
580000

Indeno(1,2,3,-cd)pyren*) 276,3 161,5 536 1,30E-08 1,00E-10 7,66 0,062 5,2

Dibenzo(ah)anthracen 278,35 266,5 524 1,30E-08 1,00E-10 5,90E-07 2,00E+05 1,282 5,97 0,0005 3,6

Benzo(ghi)perylen *) 276 222 500 1,30E-08 1,00E-10 1,329 7,23 0,00026 9.1

*) PAK nach Trinkwasserveordnung
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Naphthalm

2-Methynaphthalin
1-Methynaphthalin
Acenaphthylen
Acenaphthen
Fhuoren
Fluoranthen *)
Phenanthren

Anthracen

pm ﬂ’-—
Benz(b)fhoranthen *
Benz{a)anthracen

Chrysen
Benz(k)fisoranthen *
Benzfghi)perylen *)
Diberef ah)anthracen
Benz{e)pyren
Benzfa)pyren *)
Indeno(123ed)pyren

Mobike odkr Noghthalin Grppe

Sarptive oder PyrenrGnuppe

Naphthalin
Acenaphthylen

A Tt b

Fhoren

EPA PAK Physicocherme 7 Eigenschaften
Fluoranthen *)
Phenanthren

ﬁ Mobile
Anthracen
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Chrysen

Dibenz{ ah)anthracen

Abb. 1: Ahnlichkeitsanalyse (Dendrogramm) von PAK

mit dem besonders hervorgehobenen Naphthalin. Im
Unterschied zu der ersten Ahnlichkeitsanalyse zeigt hier
eine Gruppe aus Anthracen, Pyren und Benz(b)fluoran-
then eine groBere Ubereinstimmung mit den mobilen
PAK, als mit den Gbrigen hochsiedenden PAK. Wie
Tabelle 1 zeigt, besitzen alle drei Substanzen einen
Siedepunkt um 350°C und liegen damit in einem inter-
medidren Bereich.

Typische Quellen und Spektren

Die Anteile der einzelnen polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe an der Summe der jeweils analysier-
ten PAK sind von der Art der Emissionsquelle abhangig.
Aus den verschiedenen Anteilen der Einzel-PAK ergibt
sich das fir eine Quelle oder eine Kontamiantion typi-
sche Stoffspektrum. So kann eine Beziehung typischer
PAK-Muster zu Standorten bestimmter Branchen herge-
stellt werden (STRUPP und PUTTMANN 2001).

Eine wesentliche Fragestellung bei der Untersuchung
der Schwebstoffe und Sedimente ist die, inwieweit ein-
zelne PAK-Quellen entlang von Flussldufen vorhanden
sind. Bei der Identifizierung konkreter Eintrage kénnen
die PAK-Muster im Sinne eines Fingerprints herangezo-
gen werden. Aus diesem Grund wurde aus einer Samm-
lung von insgesamt 96 PAK-Mustern (Anlage 2.1), die

aus eigenen Untersuchungen sowie aus der Literatur
stammen, mit Hilfe von Clusteranalysen eine Reihe von
Typspektren zusammengestellt (Anlage 2.2 bis 2.5).
Dabei wurden nicht nur PAK-Quellen wie z. B. Gaswerke
und Kokereien betrachtet, sondern auch die Deposition
aus der Atmosphare oder Senken wie z. B. marine Sedi-
mente mit einbezogen. Ergab die Ahnlichkeitsanalyse
fir bestimmte Quellen gréBere Gruppen, so wurden die
entsprechenden Typspektren durch Mittelwertbildung
erstellt (Anlage 2.4). Dies gilt insbesondere auch fur die
Ableitung von PAK-Mustern fur »unbelastete« und
»belastete« Wohngebiete, die im Wesentlichen auf den
Daten von STENZ (1997) basiert. Wahrend im Fall der
belasteten Wohngebiete eine zusatzliche Beeinflussung
durch Altlasten oder Ascheaufbringung in Garten gege-
ben ist, zeigen die unbelasteten Wohngebiete lediglich
die Hintergrundbelastung.

Die Clusteranalyse ergab auBerdem Gruppen, in denen
vor allem Gaswerksspektren, Spektren von Asphalt und
Teer, Teerdl und Kokereiprodukten oder Kohlen cha-
rakteristisch sind (Anhang 2.5 u. 2.6). Die anhand der
Typisierung gewonnenen PAK-Muster wurden bei der
Auswertung der Schwebstoff- und Sedimentunter-
suchungen eingesetzt.



3 Methodik

Die Sediment- und Schwebstoffproben sind vom Nie-
dersachsischen Landesamt fur Okologie, Hildesheim,
entnommen, die Untersuchungen auf PAK vom Han-
dels- und Umweltschutzlaboratorium Dr. Wiertz —
Dipl.Chem. Eggert — Dr. Jorissen (WEJ), Hamburg durch-
gefihrt worden.

Da sich bestimmte Schadstoffe Gberwiegend an den
Feststoffpartikeln eines Gewassern anlagern und dort
akkumulieren, kann nach einer chemischen Analyse von
Sedimenten bzw. Schwebstoffen eine Aussage Uber die
Belastung eines Gewassers mit diesen Substanzen
gemacht werden (STEFFEN & LACH 2000). Wahrend die
Sedimente (wegen ihrer integrierenden Funktion auch
als »nLangzeitgedachtnis« bezeichnet), die tblicherweise
ein bis zwei mal pro Jahr entnommen werden, in der
Regel die durchschnittliche Belastung widerspiegeln,
beinhalten Schwebstoffe wesentlich aktuellere Informa-
tionen. Die Schwebstoffuntersuchungen erlauben
zudem eine relativ konkrete zeitliche Zuordnung der
Befunde, so dass den Untersuchungsbefunden entspre-
chende Abflisse zugeordnet werden kénnen. Die
Schwebstoffproben wurden nach zwei unterschiedli-
chen Verfahren entnommen, namlich mit Hilfe von in
Messstationen installierten Durchlaufzentrifugen und
Absetzbecken. Wahrend Absetzbecken eine Abschei-
dungsrate von lediglich etwa 20 — 30 % aufweisen (die
besonders feinkérnigen Schwebstoffe werden nicht
erfasst), erfolgt dagegen die Auftrennung in leistungs-
fahigen Durchlaufzentrifugen nahezu quantitativ.
Somit erlauben die Giber Durchlaufzentrifugen ermittel-
ten Schwebstoffuntersuchungen die Berechnung von
Frachten, wenn die gewonnene Schwebstoffmenge und
das Durchflussvolumen mit gemessen wurde. Dies
erlaubt dann die Aufstellung von Stoffbilanzen, bei
denen z.B. die Stofffrachten in Relation zu den jeweili-
gen Gewadssereinzugsgebieten gesetzt werden kénnen
(s.u.).

Im Allgemeinen wird davon ausgegangen, dass sich
bestimmte Schadstoffe, wie z. B. bei Schwermetallen
nachgewiesen, bevorzugt an feinkérnigen Feststoff-
partikeln anreichern (sogen. Korngrésseneffekt). Bei
der Untersuchung der Gesamt-Sedimentprobe kénnen
somit, je nach der zufalligen KorngréoBenzusammenset-
zung bei der Probenahme, gewisse »Unscharfen« auf-
treten: Bei einem hohen Feinkornanteil der entnom-
menen Sedimentprobe sind u. U. auch erhéhte Schad-
stoffgehalte zu erwarten. Im Fall der organischen
Problemstoffe, zu denen insbesondere auch die PAK
gehdren, sind solche KorngréBenabhangigkeiten noch
nicht eindeutig geklart. Diese Arbeit geht auch auf die-
se Problematik ein.

3.1 Probenahme

3.1.1 Sedimente

Die Sedimentproben wurden mit Hilfe eines Bodengrei-
fers (van Veen) oder eines Edelstahlléffels aus den obe-

ren Sedimentschichten (bis ca. 5 cm Tiefe) des Gewaéssers
entnommen, um maoglichst rezente Proben zu erhalten.
Im tidebeeinflussten Bereich erfolgte die Probenahme
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bei Tideniedrigwasser, so dass die Messstellen Gber die
Wattgebiete zu FuB3 aus erreicht werden konnten. Bei
der Probenahme wurde sehr darauf geachtet, dem
Gewdsser moglichst feinkorniges Sedimentmaterial zu
entnehmen. Mehrere innerhalb eines bestimmten
Gewasserabschnittes enthnommene Einzelproben wur-
den in einer Edelstahlschale gesammelt, mittels eines
Edelstahlloffels gut durchmischt und in eine 500 ml fas-
sende Aluminiumschale (mit Deckel) abgefillt und
zwecks Konservierung moglichst rasch tiefgekahlt (bei
etwa —-20°C) (STEFFEN 1994).

3.1.2 Schwebstoffe

Die Schwebstoffproben wurden auf zwei unterschiedli-
che Arten gewonnen. Wahrend an den Messstationen
Drakenburg/\Weser und Verden/Aller stationare Durch-
laufzentrifugen eingesetzt wurden, erfolgte die Probe-
nahme an den Messstationen Hemeln/Weser, Farge/
Weser und Herbrum/Ems mit Hilfe stationarer Absetz-
becken.

Durchlaufzentrifuge

Ein Teilstrom des mittels einer Tauchpumpe in die Mess-
stationen Drakenburg und Verden geférderten Wassers
wird dem Zulauf (unten) der Durchlaufzentrifuge zuge-
fuhrt, durchstrémt den Separator (Klarzylinder) und
verlaBt die Zentrifuge (oben) durch den Ablauf. Um
Kontaminationen der Schwebstoffproben zu vermei-
den, ist der Klarzylinder mit einer Teflonfolie ausgeklei-
det [BREITUNG 1997]. Die eingesetzten Durchlaufzentri-
fugen der Fa. Padberg vom Typ Z 61 weisen bei etwa
17.000 Umdrehungen/min. einen Durchsatz von etwa
1.000 I/h auf. Bei einer kontinuierlichen Laufzeit der
Zentrifugen von i.d.R. 48 Stunden konnte unter den
verschiedensten Abflussbedingungen immer die fur
eine Untersuchung erforderliche Probenmenge gesam-
melt werden (mindestens 500 g Frischgewicht) (STEFFEN
1997). Die mittels der Zentrifugen gewonnen Schweb-
stoffproben wurden — wie bei den Sedimenten beschrie-
ben —in 500 ml-Aluminumschalen abgefullt und tiefge-
kahlt. Um Schwebstofffrachten errechnen zu kénnen,
wurde zudem das jeweilige Durchflussvolumen gemes-
sen und die gewonnene Schwebstoffmenge direkt vor
Ort ausgewogen.

Absetzbecken

Bei der Probenahme mit Hilfe stationarer Absetzbecken
wurde ein Teilstrom des mittels einer Tauchpumpe in
die Messstationen geforderten Wassers Giber Sedimen-
tationsbecken (Material besteht aus Kunststoff) gelei-
tet. Die Absetzbecken sind dermaBen konzipiert, dass in
ihnen die Strémungsgeschwindigkeit reduziert wird, so
dass sich ein Teil der Schwebstoffe im Sammelraum
absetzen kann (LAWA 1999). Um eine ausreichende Pro-
benmenge zu erhalten, werden bei diesem System
i.d.R. Monatsmischproben erstellt. Die abgesetzten
Schwebstoffe werden, nachdem eine Homogenisierung
mittels eines Edelstahlloffels stattgefunden hat, in 500
ml-Aluminiumschalen abgefullt und tiefgekiihlt.



3.2 PAK-Analytik

Parameterliste

Wie schon einleitend ausgefihrt, werden bei der Erfas-
sung der Stoffgruppe der PAK verschiedene Substanz-
listen zugrunde gelegt. Die beiden wichtigsten Listen
sind der Ubersicht halber in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tab. 2: PAK Listen nach TrinkwV und US-EPA

PAK nach Trinkwasser- PAK nach US-EPA

Verordnung (TrinkwV)

Naphthalin, Acenaphtylen
Acenaphten, Fluoren
Phenanthren, Anthracen
Fluoranthen, Pyren
Benz(a)anthracen, Chrysen
Benzo(b)fluoranthen
Benzo(k)fluoranthen
Benzo(a)pyren
Indeno(1,2,3-cd)pyren
Dibenz(ah)anthracen
Benzo(ghi)perylen

Fluoranthen

Benzo(b)fluoranthen
Benzo(k)fluoranthen
Benzo(a)pyren
Indeno(1,2,3-cd)pyren

Benzo(ghi)perylen

Zusatzlich wurden noch die leichtflichtigen zweikerni-

gen aromatischen Kohlenwasserstoffe 1-Methylnaph-

thalin und 2-Methylnaphthalin sowie Benzo(e)pyren in

das Untersuchungsprogramm mit aufgenommen. Die

Proben werden tiefgefroren (ca. —20 °C) in Aluminium-

schalen im Labor angeliefert. Danach schlieBen sich fol-

gende Schritte an:

— Gefriertrocknung des Probenmaterials

- Soxhletextraktion mit Toluol

- Entschwefelung des Toluolextrakt mit pyrogenem
Kupfer

- Aliquotierung der Probe; Austausch der Toluolphase
durch Isooctan

- Aufreinigung mittels 1g Kieselgel — deaktiviert mit
1,5% H,0

- Auftrennung der PAK durch Kapillar-GC an HP-5MS

- Bestimmung und Quantifizierung mittels Massen-
spektrometrie.

Chemikalien und Gerate

Es werden Chemikalien der Qualitatsstufe z.R./Pestanal

eingesetzt.

— Lésungs- u. Extraktionsmittel: n-Hexan, Toluol Pesta-
nal (Fa. Riedel de Hean)

- Kieselgel 60 ( Fa. Merck)

— Standard-Referenzmaterial der Fa. Promochem: 1647¢

— Glassaulen

— TurboVap 500 (Fa. Zymark)

— Gaschromatograph HP 5890 Il (Fa. Hewlett Packard)

— GC-Trennsaule HP 5 MS (Fa. Hewlett Packard)

—~ Massenselektiver Detektor HP 5792 (Fa. Hewlett Pa.).

Durchfiihrung
a) Trocknung
Das Probenmaterial wird in Aluminium-Schalen gefrier-
getrocknet. Mit einem Gerat der Firma Heto (CD 8, Ver-
trieb durch die Firma Radiometer Deutschland GmbH)
wird der Vorgang der Gefriertrocknung bei folgendem
Programm durchgefthrt:

Programm 1 der Gefriertrocknung

PRE FREEZE Shelf Temp. innerhalb von 5 Stunden auf

-35°C, isotherm bei —35°C fur 3 Stunden

PRIMARY
DRY

Stufe 1: Shelf Temp.: —20°C fir 3 Stunden
Stufe 2: Shelf Temp.: —10°C fur 2 Stunden
Stufe 3: Shelf Temp.: 0°C fur 1 Stunde
Stufe 4: Shelf Temp.: 10°C fur 1 Stunde
Stufe 5: Shelf Temp.: 20°C fur 1 Stunde
(Set Pressure wurde mit 4 hPa, der Alarm
Pressure mit 7 hPa gewahlt)

Stufe 1: Shelf Temp.: 20°C ftr 99 Stun-
den (Abbruch nach Erreichen der Pro-
dukttemperatur von 20°C)

SECONDARY
DRY

b) Extraktion

30 - 50 g der getrockneten Probe werden in einer
Extraktionshulse (Schleicher & Schull 35x 150 mm) abge-
wogen, sowie ca. 2 g Natriumsulfat zugefugt. Die
Soxhlet-Extraktion wird mit 200 ml Toluol fiir 6 — 8 Stun-
den durchgefiihrt. Der abgekUhlte Toluolextrakt wird
abschlieBend Gber Glaswatte filtriert.

c) Aufreinigung des Extraktes zur PAK-Analyse

Der Toluolextrakt wird mit pyrogenem Kupfer im Ultra-
schallbad entschwefelt und auf ca. 0.5-1 g Sediment/
ml Extrakt aliquotiert. Fir die anschlieBende Kieselgel-
reinigung wird Toluol durch Isooctan ersetzt. Eine Glas-
saule wird mit 1 Gramm Kieselgel (desaktiviert mit

1,5 % H,0) gefullt und mit 20ml n-Hexan gewaschen.
Zur Aufgabe auf die Kieselgelsaule wird das Lésungs-
mittel des Aliquotes bis auf ein Volumen von 0,5 ml ein-
geengt (Turbovap 500). Die Elution der PAK erfolgt mit
15 ml n-Hexan/Toluol (65 : 35 v/v). Das Eluat wird in
einem Turbovap 500 auf 1 ml eingeengt.

d) Chromatographiebedingungen

Die Trennung erfolgt an einer 30 m HP 5 MS Kapillar-
saule, mit einem Kapillar-1D von 0,25 mm und einer
Filmdicke von 0,25 pym. Das Injektionsvolumen betragt
1 pl. Als Tragergas wird Helium mit konstantem Fluss
von 1 ml/min verwendet.

GC - Temperaturprogramm

Temperatur °C/ min Zeit Modus
100°C 0 3 min isotherm
210°C 12 - linear
300°C 7 - linear
300°C - 5 min isotherm

Die massenspektrometrische Detektion geschieht im
SIM-Maode. Die substanzspezifischen Fragmentionen
sind nachfolgend aufgefihrt :

Substanz Zeit [min] Fragmention [m/z]
Naphthalin 4 128
Methylnaphthaline 7 142
Acenaphthylen, Acenaphthen 8.5 152,153,154
Fluoren 10 166
Phenanthren, Anthracen 12 178
Fluoranthen, Pyren 14.5 202
Benz(a)anthracen, Chrysen 18.5 228
Benzfluoranthene, Benz(a)pyren 21 252
Indeno(1,2,3-cd)pyren, 25 276
Benz(ghi)perylen

Dibenz(ah)anthracen 25 278
d,,-Chrysen, (interner Standard) 18.5 240

Die Bestimmungsgrenze der Methode betragt 1 pg/kg
TS, lasst sich jedoch durch entsprechende Variation der
Methodenparameter noch deutlich verbessern.
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4 Schwebstoffe

Schwebstoffanalysen tber ein oder mehrere Jahre lie-
gen von den Messstellen Boffzen, Drakenburg, Farge,
Hemeln, Herbrum und Verden vor. Die insgesamt 331
Datensatze verteilen sich aufgrund unterschiedlicher
Beobachtungszeitraume ungleichmaBig auf die Stand-
orte (Anlage 4.0). Der Schwebstoffgehalt wurde nur im
Fall der Durchlaufzentrifugen Drakenburg und Verden
bestimmt. Die nachfolgende Tabelle 3 gibt eine Uber-
blick der Untersuchungen.

Aufgrund der langen Beobachtungsintervalle sind
die Messreihen von Farge/ Weser, Verden/ Aller und Her-
brum/ Ems von besonderer Bedeutung, wenn man
zeitabhangige Rhythmen und Tendenzen in der PAK-
Belastung erkennen will. Flr die Bilanzierung der Frach-
ten sind die mit der Durchlaufzentrifuge gewonnenen
Daten von Verden/ Aller und Drakenburg/ Weser geeig-
net. Die Befunde dieser Messstellen werden daher im
Einzelnen diskutiert.

Im Rahmen der Untersuchung von Beziehungen und
Abhangigkeiten der einzelnen Parameter wurden zahl-
reiche Diagramme angelegt, die jeweils im Anhang auf-
gefuhrt sind. Teilweise wurden Trendlinien angelegt
und im Fall von Korrelationsdiagrammen das Bestimmt-
heitsmaf3 R? ermittelt (Microsoft Excel 97). Der Vergleich
von PAK-Spektren erfolgte synoptisch anhand von Dia-
grammen sowie, aufgrund der hohen Probenzahl, mit
Hilfe von Clusteranalysen (Clustan Graphics4).

(Die Clusteranalyse ist eine Methode zur Datenanalyse und
Mustererkennung. Sie stellt z. B. fir Merkmalstrager (Objekte,
im vorliegenden Fall Proben) mit einer Vielzahl von Eigenschaf-
ten (Merkmalen) einen Ahnlichkeitsvergleich her. Sie nimmt
eine Gruppenbildung (Klassifizierung) der Merkmalstrager vor,
wobei diejenigen der selben Klasse (Cluster) einander moglichst
ahnlich und Objekte verschiedener Klassen moglichst unahnlich
sein sollen. Die graphische Darstellung im Dendrogramm
(Baumdiagramm) gibt in einem hierarchischen System anhand
des Abstandes der Verzweigungen zwischen den Klassen bzw.
einzelnen Merkmalstragern deren Ahnlichkeit an. Je weiter die
Verzweigung im Dendrogramm von der Y-Achse entfernt ist,
um so weniger Ahnlichkeit ist vorhanden. — Die Ahnlichkeits-
analysen wurden von Dr. Pelzer und Partner durchgeftihrt.)

4.1 Farge/Weser

Die Messstelle Farge befindet sich unterhalb des Weser-
Tidewehres und damit in dem bereits durch Gezeiten
beeinflussten Abschnitt der Weser. Das Einzugsgebiet
der Weser umfasst bis Farge eine Flache von 41.730 km?
und damit genau 90 % des gesamten Einzugsgebietes.
Flr den betrachteten Zeitraum von 1996 bis 2000
betrug der mittlere Abfluss 345 m3/s. Der geringste

Tab. 3: Uberblick der durchgefiihrten Schwebstoffuntersuchungen

Abfluss lag bei 139 m3/s und der héchste bei 1450 m3/s.
Die durchschnittliche PAK-Belastung des Schwebstoffes
lag bei 2058 pg/kg TS (Min. 1191 ug/kg, Max. 3168
pg/kg). Die Belastung des Schwebstoffes mit PAK ent-
sprach damit einer Verunreinigung, wie sie gemaf3 der
LAGA-Richtlinie bei der Wiederverwertung von Béden
tir den eingeschrankten offenen Einbau (Z1.1: >1000
bis 5000 ugrkg) zugelassen ist.

Die Diagramme in der Anlage 4.1.1 geben einen
Uberblick des zeitlichen Verlaufs der PAK-Gehalte sowie
der ebenfalls bestimmten Rahmenbedingungen. Die
Darstellung fur den Abfluss dokumentiert erwartungs-
gemaB eine in den Wintermonaten deutlich erhéhte
Wasserfihrung bzw. Hochwasser.

(Im Winterhalbjahr 1997/98 ist die Datendichte sehr gering. Das
Abflussgeschehen ist annahernd mit dem des Vorjahres ver-
gleichbar — vergl. Abfluss Verden.)

Stellt man den Abfluss dem PAK-Gehalt im Schwebstoff
gegenuber, so zeigt sich im Winterhalbjahr jeweils ein
deutlicher Anstieg der Belastung (Abb. 2).

Dieser Anstieg kann nicht unmittelbar auf eine hohe-
ren Schwebstofftransport zurlickzufldhren sein, der bei
erhohtem Abfluss zu erwarten ist, da es sich um die
PAK-Konzentration (ug/kg TS) im Schwebstoff handelt.
Insofern Gberrascht es auch nicht, dass keine eindeutige
Korrelation zwischen Abfluss und PAK-Gehalt im
Schwebstoff herstellbar ist (vgl. Anlage 4.1.1).

Auch innerhalb der Gruppe der PAK sind fur die Ein-
zelstoffe Unterschiede im Konzentrationsverlauf zu
beobachten. Aufféllig ist die gute Ubereinstimmung der
Ganglinien der Konzentrationen der 19 gemessenen
PAK mit denjenigen der 6 PAK It. TrinkwV. oder auch
Benz(a)pyren. Der Anteil der PAK It. TrinkwV. betragt
etwa 49 % (R2=0,958) und der des Benz(a)pyrens etwa
7 % (R2=0,847). Diese gute Korrelation betrifft
allerdings nicht alle Einzelstoffe, wie zum Beispiel die
Konzentrationsganglinie von Naphthalin veranschau-
licht. Eine Betrachtung der PAK-Spektren von 19 Einzel-
stoffen zeigt eine Gruppierung in 11PAK, die jeweils
einen Anteil in der GréBenordnung von mehr als 5 %
bis um 10 % ausmachen und einer Gruppe von 8 PAK,
welche zusammen nur einen Anteil von etwa 10 % bil-
den (Anlage 4.1.1). Zur ersten Gruppe, die 90 % der
PAK-Masse stellt, gehoren alle PAK der TrinkwV. und
auch Benz(a)pyren. Es handelt sich ausschlieBlich um
vier- und funfkernige PAK, wahrend die zweite Gruppe
mit Ausnahme des Dibenzo(a,h)anthracens nur zwei-
und dreikernige PAK umfasst. Die Differenzierung in
die beiden Gruppen entspricht damit weitgehend der

Messstelle Messzeitraum Probenahmeintervall Probenahmezeitraum Technik

Boffzen/ Weser 1995 unregelmaBig: 2 Tage Durchlaufzentrifuge
14 Tage bis 3 Monate

Hemeln/ Weser 1998-1999 etwa monatlich etwa 1 Monat Absetzbecken

Drakenburg/ Weser 1999-2000 ca. alle 14 Tage 2 Tage Durchlaufzentrifuge

Farge/ Weser 1996-2000 etwa monatlich etwa 1 Monat Absetzbecken

Verden/ Aller 1996-2000 ca. alle 14 Tage 2 Tage Durchlaufzentrifuge

Herbrum/ Ems Mitte 1997- 2000 etwa monatlich

etwa 1 Monat Absetzbecken

12



kg TS itli : 3 “ s
Hg/xg 1, o— Gesamtsumme 19PAK Abfluss Jahreszeitliche Schwankungen beim PAK-Gehalt
3500 ,‘m P S COV—— e = o 1600
3000 ' 4 1400
J ] \ Y 4 1200
2500
bl lé . | 4 1000
2000 — :
| /\ i \ + 800
1500 i
¥ N £ n i
1000 A A : 4
N\ SR 55 | Y 6 I
] ' ! \
500 P~ & Bl TUET S ~+ 200
0 v = v v v - v v ey * v ey v 0
Mrz Jun Sep Dez Mrz Jun Sep Dez Mrz Jun Sep Dez Mrz Jun Sep Dez Mrz Jun Sep
96 96 96 96 a7 a7 97 97 a8 a8 as 98 99 99 g9 99 00 00 00

Abb. 2: Abfluss und PAK-Gehalt im Schwebstoff, Messstelle Farge.

Tab. 4: Vergleich von Gruppierung der PAK nach Stoffeigenschaften und nach Fraktionen im Schwebstoff und Sediment:

+ = 10 %-Fraktion; * = 90 %-Fraktion

Gruppierungen der PAK nach Stoffeigenschaften und Verteilungsmuster

Schwebstoffe Sedimente
19 untersuchte PAK Stoffeigen- Farge Verden Herbrum
schaften
Naphthalin- Naphthalin X + + + +
Gruppe 2-Methylnaphthalin X + + + +
1-Methylnaphthalin X + + + +
Symbol X Acenaphthylen X + + + -
Acenaphthen X + + + +
Fluoren X + + + +
Fluoranthen*) X ¥ 2] %
Phenanthren X * ® il
Pyren-Gruppe Anthracen 0 + + + +
Pyren (0] ¥ * i ¥
Symbol O Benz(b)fluoranthen*) 0 * * * *
Benz(a)anthracen (@] ¥ # L *
Chrysen 0 # l e =
Benz(k)fluoranthen¥*) (@] i * * *
Benz(ghi)perylen*) 0] * * * *
Dibenz(ah)anthracen (@] + + + +
Benz(e)pyren 0 = ® A *
Benz(a)pyren*) (@] ¥ ® * *
Indeno(1,2,3-cd)pyren®) 0] * d * *

*) PAK n. TrinkwV.

Einordnung der PAK aufgrund ihrer Stoffeigenschaften.
Wie Tabelle 4 zeigt, fallen lediglich die dreikernigen
PAK Fluoranthen und Phenanthren in die Gruppe der
haufig vorkommenden PAK. Die »Naphthalin-Gruppe«
ist damit im wesentlichen mit der Gruppe der unterge-
ordnet auftretenden PAK identisch. Im Gegenzug ent-
spricht die sogenannte »Pyren-Gruppe« weitgehend der
Gruppe der vorherrschenden PAK. Hier bilden lediglich
Anthracen und Dibenz(ah)anthracen eine Ausnahme.
Die Tabelle 4 zeigt im Vorgriff auf die Diskussion der
anderen Messstellen sowie der Sedimente, dass diese

Gruppierung der Einzelstoffe durchgehend anzutreffen
ist. Sie ist mithin far Schwebstoffe und Sedimente typisch.
Aus dieser Beobachtung lasst sich ableiten, dass es
keine signifikante Abhangigkeit von PAK-Spektrum und
KorngréBe geben kann. Flr die Messstelle Farge zeigen
die Ganglinien des Schwebstoffanteils < 20 pm und der
PAK-Konzentrationen, dass hier ebenfalls keine Korrela-

tion besteht (R2=0,211). Die hochsten prozentualen
Gehalte der Fraktion < 20 ym treten dabei in der Regel
wahrend des Sommers, also in Phasen geringen Abflus-
ses und Sedimenttransportes auf.
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Etwas starker deutet sich eine Beziehung zwischen
PAK-Gehalt und TOC des Schwebstoffes an (R? = 0,58).
Das Korrelationsdiagramm zeigt aber, dass gerade bei
geringeren PAK-Gehalten die TOC-Konzentrationen
teilweise sehr hoch sein kénnen. Insofern ist kein ver-
lasslicher Zusammenhang zwischen diesen beiden Para-
metern herzustellen. Eine mogliche Erklarung ware in
diesem Fall eine jahreszeitliche Abhangigkeit, die im
Wesentlichen durch den héheren Anteil von Biomasse
in der warmen Jahreshalfte bedingt sein konnte. Die
Diagramme im Anhang 4.1.1 zeigen fir die Summe der
PAK in der Regel deutlich hthere Konzentrationen
wahrend des Winterhalbjahres, wahrend der TOC, des-
sen prozentualer Anteil im Untersuchungszeitraum
relativ gleichférmig ist, tendenziell einzelne Spitzen im
Spatsommer erreicht.

Ein ahnliches Verhalten ist beispielsweise auch beim
Naphthalin zu beobachten, dessen Konzentrationen
jeweils eher im Sommer ansteigen. Dieses Muster ist
besonders fur die zwei- und dreikernigen in der »Naph-
thalin-Gruppe« zusammengefassten PAK typisch.

Fur die PAK der »Pyren-Gruppe« und damit auch fur
die Gesamtbelastung durch PAK ist dagegen eine
erhohte Belastung in den Wintermonaten zu konstatie-
ren.

Im Hinblick auf die Entwicklung der untersuchten
Parameter im Beobachtungszeitraum zeigen die Gang-
linien (Anlage 4.1.1) nur geringfligige Tendenzen.
Innerhalb des Zeitraumes von funf Jahren ist bei leicht
zunehmendem Abfluss und gleichzeitig geringfagig

sinkendem Anteil von TOC und Schwebstoffen < 20 um
quasi eine Konstanz der PAK-Konzentrationen im
Schwebstoff festzustellen.

Vergleicht man die PAK-Spektren der Proben von der
Messstelle Farge auf innerhalb des Zeitraumes vorkom-
mende Verdnderungen, so lassen sich mit Hilfe der Clus-
teranalyse einige Gruppen von Proben bilden, die fur
bestimmte Zeitraume typisch sind.

Die Abbildung 3 zeigt die gemittelten Spektren fur
die verschiedenen Zeitraume. Es wird deutlich, dass alle
Spektren sehr ahnlich sind und nur in Details Schwan-
kungen aufweisen.

Die geringe Varianz innerhalb der PAK-Spektren der
Schwebstoffe wird noch deutlicher, wenn man die
Daten mit den in Kapitel 2 erarbeiteten Referenzspekt-
ren vergleicht. Es stellt sich heraus, dass die Ahnlichkeit
zwischen den Spektren der Messstelle Farge in Relation
zu den anderen PAK-Spektren sehr hoch ist (Abb. 4).
AuBerdem weisen sie eine sehr hohe Ubereinstimmung
mit dem Mittelwert der unbelasteten Wohngebiete,
also der terrestrischen Hintergrundbelastung, auf. Eine
weitere groBe Ahnlichkeit besteht mit einem der bei-
den PAK-Spektren aus marinen Sedimenten. Auch die
Ubereinstimmung mit dem Mittelwert belasteter
Wohngebiete sowie mit einem einfachen RuBspektrum
ist sehr hoch.

Sieht man von dem fir ein Stahlwerk charakteristi-
schen PAK-Spektrum ab, so zeigen alle anderen Refe-
renzspektren untereinander gréBere Ahnlichkeiten, als
mit den vorliegenden Schwebstoffproben.
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Abb. 3: Vergleich von PAK-Spektren bestimmter Zeitrdume, Messstelle Farge
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Abb. 4: Vergleich der PAK-Spektren
verschiedener Zeitrdume mit Referenz-
spektren

4.2 \Verden/ Aller

Die Probenahmestation Verden erfasst den gesamten
Zustrom aus der Aller und ihren ZuflUssen in die Weser
(vgl. Abb. 18). Das Einzugsgebiet besitzt eine GroBe von
15.220 kmz2,

Die in Anlage 4.2.1 aufgefuhrten Diagramme geben
die Ganglinien des Abflusses sowie der PAK-Konzentra-
tionen wider. Der mittlere Abfluss lag in dem betrachte-
ten Zeitraum bei 104 m3/s. Das Abflussdiagramm zeigt
deutlich die Phasen der Winter- und Frihjahrshochwas-
ser. Auch im Fall der Summe der 19 untersuchten PAK
deutet sich ein jahreszeitlicher Zusammenhang an, wie
die Abbildung 5 zeigt, aber statistisch ist eine Korrela-
tion mit dem Abfluss nicht belegbar (R2 = 0,042).

Insgesamt ist die Ganglinie der PAK-Konzentrationen
im Schwebstoff deutlich unruhiger, was vor allem als
Effekt der gegeniber der Messstelle Farge abweichen-
den Probenahme angesehen werden kann. Die auf zwei
Tage beschrankte Beprobung mit der Durchlaufzentri-
fuge ist im Vergleich zu der integrierenden, tber einen
Monat laufenden Probenahme im Sedimentations-
becken als Stichprobe anzusehen.

Die in der Abb. 5 gewahlte Darstellung der Ganglinie
mit Hilfe eines gleitenden Durchschnittes soll diese
Schwankungen nivellieren. Allerdings zeigen sich neben
den jahreszeitlichen Maxima im Winter auch im Frih-
jahr 1997 und vor allem im Sommer 1999 hohe PAK-
Gehalte.

Vor diesem Hintergrund wurde mit Hilfe der Cluster-
analyse gepruft, ob eine jahreszeitliche Differenzierung
der PAK-Spektren auftritt. Auf der Basis der erhaltenen
typischen Gruppierungen wurden fir die verschiedenen
Jahreszeiten typische Spektren ausgewahlt. Das Uber-
sichtsdiagramm im Anlage 4.2.1 zeigt, dass es kaum
Unterschiede zwischen den Spektren gibt. Die Differen-
zierung, vor allem zwischen Winter- und Sommerhalb-
jahr ware demnach nur durch wenige Einzelstoffe wie
Pyren, Benz(a)pyren, Indeno(1,2,3-cd)pyren und
Benz(ghi)perylen, sowie Fluoranthen und Phenanthren,
begriindet. Hoherere Werte von Fluoranthen und
Pyren, sowie Phenanthren sind dabei fiir das Som-
merhalbjahr charakteristisch.

Der Vergleich mit den Referenzspektren zeigt hier
ein vergleichbares Bild wie bei der Messstelle Farge, das
heiBt, die gréBte Ubereinstimmung besteht zu den

Hokg TS

B0 ————————

5000

Jahreszeitliche Schwankungen beim Gesamtgehalt an PAK

=4 Per. gleitender Durchschnitt (Gesamtsumme | 9PAK) ll

— ‘

] |

~

4000

N Y A A

\/.J

WAV
\VARER" \/ |

2008

1000

0

|

J

Feb 96 Mai 96 Aug 96 Nov 96 Feb 97 Mai 97 Aug 97 Nov 97 Feb 98 Mai 98 Aug 98 Nov 98 Feb 99 Mai 99 Aug 99 Nov 99 Feb 00 Mai 00 Aug 00 Nov 00

Abb. 5: Ganglinie des PAK-Gehaltes im Schwebstoff, Messstelle Verden
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PAK-Mustern unbelasteter Wohngebiete, gefolgt von
belasteten Wohngebieten und RuB.

Fur die Jahre 1999 und 2000 liegen Daten Uber die
Gesamt-Schwebstoffgehalte an der Messstelle Verden
vor. Anhand der daraus erstellten Ganglinien fur die
Schwebstofffracht sowie die PAK-Fracht kommen die
jahreszeitlichen Schwankungen noch starker zum Aus-
druck. Legt man fur die beiden Jahre jeweils das arith-
metische Mittel der Konzentration an, so betrug die
mittlere PAK-Fracht im Schwebstoff 1999 182 kg/a und
im Jahr 2000 131 kg/a. Der mittlere Abfluss verringerte
sich in der selben Zeit von etwa 115 m3/s auf 91 m3/s
und die Schwebstofffracht von durchschnittlich 144 t/d
auf 101 t/d. Die Abnahme der PAK-Fracht um 28 % kor-
reliert damit deutlich mit derjenigen der Schwebstoff-
beladung (30 %). Ein genereller, statistisch belegbarer
Zusammenhang zwischen Schwebstoffgehalt und PAK-
Konzentration besteht allerdings nicht (vgl. Anlage
4.2.1).

Wie im Fall der Messstelle Farge ist auch in Verden
Uber den betrachteten Zeitraum von funf Jahren der
PAK-Gehalt im Schwebstoff praktisch konstant geblie-
ben. Der Mittelwert lag bei 3379 pg/kg TS (Min. 1376
pa/kg TS; Max. 5422 ug/kg TS), also etwa 60 % Uber
dem mittleren PAK-Gehalt bei Farge und auch noch
deutlich Gber dem dortigen Maximalwert von 3168
pg/kg TS.

Eine Korrelation des PAK-Gehaltes mit dem TOC-Ge-
halt oder dem Anteil der Schwebstoffe < 20 um ist wie
auch an der Messstelle Farge nicht zu konstatieren. Die-
ser Befund scheint sich damit unabhangig vom Probe-
nahmeverfahren zu ergeben.

Wie bereits in der Tabelle 4 gezeigt, ist auch in der
Aller (Verden) das PAK-Spektrum in den Schwebstoffen
durch die PAK der »Pyren-Gruppe« gepragt. Unterschie-
de zwischen den Spektren lassen sich nur bei relativ
hoher Auflésung erkennen und sind insofern kaum
relevant. Dies gilt insbesondere im Vergleich zur hohen
Variationsbreite der Referenzspektren. — Um hier die
Grenzen der Deutungsmaoglichkeiten auszuloten, wur-
de ein deutlicher Peak innerhalb der Ganglinie des
Naphthalins im April 1998 herangezogen, der mag-
licherweise den temporaren Einfluss einer zusatzlichen

Quelle markiert. Zu diesem Zweck wurde das Spektrum
vom Maximum am 07.04.98 mit den Referenzspektren
verglichen. Das Dendrogramm der Clusteranalyse zeigt
eine Einordnung, die mit derjenigen der anderen Pro-
ben identisch ist, das heiBt, die groBte Ahnlichkeit
besteht zu den Wohngebieten und Ruf3. Ein Hinweis auf
eine mogliche Quelle fur dieses Ereignis ist daher nicht
abzuleiten. Es ist jedoch denkbar, dass in Einzelfallen
eine orientierende Zuordnung bei geringerer Verdln-
nung und unter Abzug der »normalen« Spektren mog-
lich ist (vgl. Dendrogramme in Anlage 4.2.1).

4.3 Herbrum/Ems

Die Schwebstoffuntersuchungen an der Messstelle Her-
brum erstrecken sich Gber einen Zeitraum von dreiein-
halb Jahren. Diese Messstelle befindet sich unmittelbar
oberhalb des Tidewehres.

Die Diagramme im Anlage 4.3.1 zeigen flr den
Abfluss die typische jahreszeitlich bedingte Ganglinie.
Dagegen sind fur die anderen Parameter, also
insbesondere die PAK, keine jahreszeitlich gesteuerten
Zusammenhange erkennbar (Abb. 6).

Der PAK-Gehalt im Schwebstoff war auch an der
Messstelle Herbrum wahrend des Untersuchungszeit-
raumes innerhalb seines Schwankungsbereiches prak-
tisch konstant und zeigte kaum abnehmende Tendenz.
Der Mittelwert der Summe der 19 PAK lag bei 3084
pg/kg TS und schwankte zwischen 860 pg/kg TS und
5877 pg/kg TS.

Der Schwebstoffgehalt < 20 pm und der TOC lassen
keine Korrelation mit dem Abfluss oder dem PAK-Ge-
halt im Gesamtschwebstoff erkennen. Diese beiden
Parameter zeigen aber innerhalb des Untersuchungs-
zeitraumes eine leicht abnehmende Tendenz.

Auch hier ist das Verteilungsmuster der einzelnen
PAK innerhalb des Spektrums grundsatzlich mit dem an
Weser und Aller identisch. Dies zeigt sich wiederum an
der weitgehenden Ahnlichkeit mit den Ganglinien der
PAK n. TrinkwV. oder z. B. Benz(a)pyren und Benz(b)flu-
oranthen. Die Ganglinie der Naphthalinkonzentration
weicht dagegen deutlich ab (Anlage 4.3.1).
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Abb. 6: Ganglinien von PAK-Gehalt und Abfluss; Messstelle Herbrum
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Abb. 7: Schwankungen im PAK-Spektrum der Schwebstoffproben, Messstelle Herbrum

Da keine jahreszeitlichen Zusammenhange bei der PAK-
Konzentration erkennbar waren, wurde mit Hilfe der
Clusteranalyse sowohl nach typischen als auch nach
abweichenden PAK-Spektren gesucht. Es zeigt sich, dass
die Ahnlichkeit der PAK-Muster sehr hoch ist und deut-
lichere Schwankungen im Extremfall drei Einzelstoffe
betreffen (Abb. 7). Es kommen aber, wie auch an den
anderen Messstellen, keine grundsatzlichen Abwei-
chungen vor. Entsprechend ergibt der Vergleich der
Spektren der Messstelle Herbrum mit den Referenz-
spektren wieder eine sehr hohe Ahnlichkeit mit dem
Muster von unbelastetem und belastetem Wohngebiet
sowie Rul3. Die Probe vom 28.06.1999 fallt dabei
besonders auf, weil sie groBere Ahnlichkeiten mit dem
Muster von belasten Wohngebieten und RuB3 aufweist.

Einzugsgebieten von Weser und Aller anzustellen.

Im Fall der Ganglinien der Station Drakenburg lassen
sich schon aufgrund des kurzen Beobachtungszeitraumes
keine Tendenzen ablesen (vgl. Anlage 4.4.1). Im Hinblick
auf die PAK-Spektren bestatigen sich aber die Befunde
der Messstellen Farge und Verden sowie Herbrum.

Auffallig ist die jahreszeitliche Schwankung des TOC-
Gehaltes, der jeweils im Frihjahr bis Frihsommer deut-
liche Anstiege aufweist. Er erreicht wie an der Messstel-
le Verden Spitzenwerte bis um 25 %, wahrend in Herb-
rum und Farge nur jeweils bis um 10 % erreicht werden.
Vergleicht man die TOC-Ganglinie mit derjenigen Sum-
me der 19 PAK, so zeigt sich eine negative Korrelation,
das heiBt, bei einem hohen TOC ist ein geringer PAK-
Gehalt im Schwebstoff zu beobachten (Abb. 8).

4.4 Drakenburg/Weser . Drakenburg —fr= Gesamtsumme 19PAK
—TOC
Mit der Messstelle Drakenburg %
wird seit Anfang 1999 vor dem 7000 30,0
Zusammenfluss von Weser und 6000 A {50
Aller auch die Schwebstofffracht 5000 . '
der Weser mit Hilfe einer Durch- N A AN T 200
. . . 4000
laufzentrifuge ermittelt. Das Ein- + 150
zugsgebiet der Weser besitzt bis 3000 1 1100
Drakenburg eine GroBe von 2000 1 '
21.940 km?, umfasst mit 47 % 1000 - 1§ 5.0
also knapp die Halfte des 0 - - - . - 0,0
Gesamtgebietes. Auch wenn hier Jul98  Jan99  Jul99  Jan00  Jul00  JanO1
erst Daten aus zwei Jahren vor-

liegen, besteht die Maglichkeit,
Vergleiche zwischen den beiden

Abb. 8: Ganglinien von PAK- und TOC-Gehalt im Schwebstoff, Messstelle Drakenburg
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Der mittlere Abfluss war in den beiden Jahren an der
Messstelle Drakenburg nahezu identisch und lag bei
196 m3/s bzw. 191 m3/s. Die durchschnittliche PAK-Kon-
zentration im Schwebstoff lag in den beiden Jahren bei
2888 pa/kgTs. Der Minimalwert betrug 1457 pg/kg und
der Maximalwert lag bei 5954 pg/kg TS. Die durch-
schnittliche Schwebstofffracht nahm von 465 t/d im Jahr
1999 auf 324 t/d im Jahr 2000, also um etwa 30 %, ab.
Auch die von der Weser im Schwebstoff transportierte
PAK-Fracht verringerte sich von 480 kg/a auf 379 kg/a.
Die Abnahme betragt damit aber nur etwa 21 %, so
dass effektiv in 2000 eine etwas héhere PAK-Belastung
vorlag. Dies entspricht einer Zunahme der durchschnitt-
lichen PAK-Konzentration um ca. 5 % von 2805 pg/kg TS
auf 2960 pg/kg TS. Ahnliche Schwankungen sind auch
in den anderen Ganglinie vorhanden. Sie gleichen sich
offensichtlich tber mehrere Jahre hinweg weitgehend
aus, wie am Beispiel der Messstelle Farge zu erkennen
ist.

4,5 Hemeln/Weser

Die Messstelle Hemeln wird hinsichtlich der Schweb-
stoffuntersuchungen seit 1998 betrieben. Ihre Daten
sind vor allem im Hinblick auf mogliche Eigenheiten der
Belastung im Oberlauf der Weser von Bedeutung. So ist
vor allem ein Vergleich mit den Werten der Messstelle
Drakenburg naheliegend.

Bei charakteristischem Jahresgang des Abflusses zei-
gen die Diagramme im Anlage 4.5.1 fur die PAK-Kon-
zentrationen im Schwebstoff keine jahreszeitlichen
Schwankungen. Wahrend dies auch fur den Schweb-
stoffgehalt < 20 um gilt, ist im Fall des TOC eine deutli-
che Erhéhung der Werte im Sommer bzw. Spatsommer
erkennbar. Dieser Jahresgang ist mit dem an der Mess-
stelle Drakenburg beobachteten vergleichbar. Allerdings
fallt auf, dass der TOC in Hemeln mit durchschnittlich
6 % im Vergleich zu Drakenburg relativ gering ist.

Die PAK-Konzentrationen sind an der Messstelle Hemeln
mit Jahresdurchschnittswerten von 3192 pg/kg TS bis
3656 pg/kg TS deutlich héher als in Drakenburg (2812 -
2960 pg/kg TS). Der Abfluss liegt dabei in einer GroBen-
ordnung von 60 % des Abflusses an der Messstelle
Drakenburg.

Die PAK-Spektren zeigen keine signifikanten Abwei-
chungen gegenuber denjenigen der anderen Mess-
stellen.

4.6 Vergleich der Frachten Verden und
Drakenburg

Verden und Drakenburg sind die beiden Messstellen vor
dem Zusammenfluss von Weser und Aller. Zusammen
umfassen ihre Einzugsgebiete 80 % des Einzugsgebietes
der Weser. Da an beiden Messstellen aufgrund der Pro-
benahme mit einer Durchlaufzentrifuge Daten tGber
Schwebstoffgehalte vorliegen, ist hier nicht nur ein Ver-
gleich von Konzentrationen, sondern auch von Frachten
maglich. Die Summen der jeweiligen Frachten von Ver-
den und Drakenburg ergeben zudem die PAK-Frachten,
die in Richtung Bremen transportiert werden (STEFFEN
1997).

Die Tabelle 5 zeigt, dass der mittlere Abfluss der Aller
etwa halb so grof} ist wie derjenige der Weser, obwohl
das Einzugsgebiet nur etwa 30 % kleiner ist. Die
Schwebstofffracht der Weser betragt sogar etwa das
Dreifache derjenigen der Aller. Dagegen sind die PAK-
Konzentrationen im Schwebstoff der Weser geringer als
in dem der Aller. Hauptursache dirfte eine Verdinnung
durch die hoheren Schwebstoffgehalte der Weser sein.
Aus diesem Grund ist es fur einen Vergleich hilfreich,
die Schwebstoffkonzentrationen und die PAK-Gehalte
im Schwebstoff zu betrachten. Wie in der Tabelle 5
zusammengestellt, liegt der Schwebstoffanteil im Was-
ser der Weser etwa 30 % bis 50 % tGber dem der Aller.
Bezogen auf einen Kubikmeter Flusswasser ist die

Tab. 5: Vergleich von Abfluss, Frachten und Einzugsgebieten der Messstellen Verden/Aller und Drakenburg/ Weser

Verden Drakenburg Summen

Einzugsgebiet 15220 33 % des 21940 47 % des 37160 80 % des km?

Einzugsgebietes Einzugsgebietes Einzugsgebietes
Jahr 1999 2000 1999 2000 1999 2000
mittlerer Abfluss 115 91 196 191 m3/s
Jahresabfluss 3626640000 2869776000 6181056000 6023376000 9807696000 8893152000 m3/a
mittlere 144 101 465 324 609 425 t/d
Schwebstofffracht
Schwebstofffracht 52560 36865 169725 118260 222285 155125 t/a
mittlere 3462 3337 2806 2881 Hg/kg TS
PAK-Konzentration
PAK-Fracht 182 131 480 379 662 510 kg/a
mittlerer 14,5 12,8 27,5 19,6 g/m3
Schwebstoffanteil [ma/l]
PAK im Schwebstoff 50,2 45,6 77,7 62,9 pg/m?
je m3 Wasser [ng/l]
Abfluss pro m?2 0,238 0,189 0,282 0,275 m3/mz2a
Einzugsbebiet
mobilisierte PAK-Last 12,0 8,6 21,9 17.3 ug/ma2a

pro m? Einzugsgebiet
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Abb. 9: Entwicklung von Abfluss und PAK-Konzentrationen von Hemeln bis Farge

Belastung der Weser mit PAK im Schwebstoff damit
etwa 20 % bis 25 % hdéher als im Fall der Aller. Es kann
daher festgestellt werden, dass die Weser, trotz gerin-
gerer PAK-Konzentrationen im Schwebstoff, héher mit
partikular gebundenen PAK belastet ist als die Aller.

Die Abbildung 9 zeigt die Entwicklung der PAK-Kon-
zentration entlang der Weser von Hemeln bis Farge im
Verhaltnis zum Abfluss. Erwartungsgemafl nimmt der
Abfluss stetig zu, wahrend die PAK-Konzentrationen im
Schwebstoff — insgesamt betrachtet — einen Trend zu
geringer werdenden Gehalten aufweisen. Allerdings ist
im Mindungsbereich der Aller ein deutlicher Anstieg
der PAK-Konzentrationen zu verzeichnen.

PAK liegen im Wasser zum ganz Uberwiegendem Teil
partikuldr gebunden vor. Nach Heininger & Claus (2000)
liegen die log K,-Werte fir den Verteilung zwischen
Schwebstoff und Wasserphase zwischen 3,8 und 6,7. Flr
die Summe der PAK kann aufgrund der bekannten PAK-
Muster ein log K,-Wert um 6 angenommen werden. Zur
Abschatzung der Bedeutung des mittleren gelosten
Anteils (C,) kann z. B. bei einer PAK-Konzentration (C,))
von 3000 pg/kg TS und einem log K,-Wert von 6 nach
der Formel

C, [naft] = C [pg/t] / Ky

berechnet werden.

Mit 3000000 pg/t / 1000000 = 3 pg/t ergibt sich somit
eine Konzentration von in etwa 3 ng/l an gelést vorlie-
genden PAK.

Unter weitgehender Vernachlassigung des geringfu-
gigen Anteils geldst vorhandener PAK lage die PAK-
Konzentration in der Aller bei etwa 50 ng/l (Verden)
und in der Weser bei 70 bis 80 ng/lI (Drakenburg).

Dieses Ergebnis erscheint insofern interessant, als die
Aller mit ihrem Einzugsgebiet die Region Hannover,
sowie den siid- und ostniedersachsischen Raum mit dem
Ballungsraum Braunschweig- Salzgitter- Peine und den
GroBstadten Hildesheim und Gottingen umfasst. Es ist
damit im Vergleich zum Einzugsgebiet der Weser
sowohl industrieller strukturiert, als auch dichter besie-
delt. Dariiber hinaus zeigen die PAK-Spektren in den

Schwebstoffen auch, dass es keine Hinweise auf signifi-
kante Einzelquellen gibt, die diesen Unterschied erkla-
ren kdnnten.

Aufgrund der fur alle Messstellen feststellbaren
Zuordnung der PAK-Muster in die Kategorie der unbe-
lasteten Wohngebiete, ist davon auszugehen, dass die
wesentliche PAK-Belastung im Gewasser auf Immissio-
nen aus der Atmosphare zurickzufihren ist. Daftr
spricht auch die Ahnlichkeit der PAK-Spektren mit Ruf3
und den zum Vergleich herangzogenen Gesamtdeposi-
tionen nach STENZ (1997).

In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, in
welchem Verhéltnis der Eintrag in die FlieBgewasser zur
Immission Gber Staub und Regen steht. Anhand der
GroBe des Einzugsgebietes fir die Messstellen Verden
und Drakenburg lasst sich mit den vorliegenden Daten
die jahrliche PAK-Mobilisierung pro Quadratmeter
Gelandeoberflache bestimmen. Fir diese mobilisierte
PAK-Last ergeben sich Werte von 8,6 bis 21,9 pg/m?2a.

Vergleicht man hiermit orientierend die Ergebnisse
der Depositionsmessungen " von STENZ (1997), so
ergibt sich, bei einer durchschnittlichen Immission von
649 ng/m2d, ein Wert von 237 pg/m?2a. Dies wirde
bedeuten, dass in etwa nur ein Zehntel der PAK-Last in
die Gewasser gelangt. Zu einem dhnlichen Bild kommt
man bereits bei einem Vergleich mit den PAK-Konzent-
rationen im Regenwasser. Die Messungen von atmos-
phérischen Nassdepositionen durch das UBA in den Sta-
tionen Westerland, Zingst und Kehl zeigen fir das Nie-
derschlagswasser mittlere Konzentrationen von 49,1 bis
197,2 ng/l (siehe Abb. 10, Berichtsjahr 1998). Entspre-
chend den jeweiligen Niederschlagen ergeben sich
Depositionen von 36 pg/m2a in Kehl, 107,1 pg/m?a in
Zingst bis 146 pg/m?2a in Westerland. Auch diese Zahlen
liegen teilweise Mehrfach Gber den fur die Mobilisie-
rung durch den Abfluss errechneten Werten.

" Gemessen im Sommerhalbjahr in Tubingen und Anduze (land-
liche Region). - Messungen aus dem Spatherbst in Reutlingen
ergaben etwa 8-fach héhere Werte,
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4.7 Bewertung der Schwebstoffuntersuchun-
gen

Die Auswertung zeigt, dass die Belastung der Schweb-
stoffe mit PAK im langjéhrigen Mittel nur sehr geringen
Konzentrationsschwankungen unterworfen ist. Auch
die PAK-Muster weisen nur geringfliigige Schwankun-
gen auf.

An einigen Messstellen waren jahreszeitliche Abhan-
gigkeiten zu erkennen. So ist fur PAK in der Regel im
Winterhalbjahr eine hohere Konzentration im Schweb-
stoff zu verzeichnen. Da auch die Abflusse in diesem
Zeitraum erhdht sind, resultiert entsprechend auch eine
Zunahme der PAK-Frachten. Diese Beobachtung stimmt
mit den Befunden von Heininger & Claus (2000) Gber-
ein. Der TOC zeigt dagegen eher bei einigen Stationen
im Sommer und bei geringen Abflissen ein Maximum.
Ursache ist hier mit groBer Wahrscheinlichkeit die
erhohte biologische Produktion wahrend des Sommers
(HEININGER & CLAUS 2000). Eine Korrelation zwischen
Abfluss und PAK-Gehalt im Schwebstoff ist nur undeut-
lich vorhanden und beruht im Wesentlichen auf der

oben beschriebenen jahreszeitlichen Koinzidenz. Dage-
gen gab es keine Hinweise fur Korrelationen von TOC,
Schwebstoffgehalt oder Schwebstoffanteil < 20 um mit
dem PAK-Gehalt (Abb. 11 und 12).

Das fur Schwebstoffe typische PAK-Muster findet sich
unabhangig von den hier betrachteten Gewassern
immer wieder. Es ist mit den Mustern in unbelasteten
Wohngebieten, Wiesen und Waldboden sowie Ruf3 und
der Gesamtdeposition vergleichbar. Insofern besteht
auch eine Ahnlichkeit zu Wohngebieten, die durch Haus-
brand und Aschen (z. B. Aschenaufbringung in Garten)
belastet sind. Die Belastung der Schwebstoffe ist also im
Wesentlichen auf den ubiquitaren atmospharischen Ein-
trag von RuB zuruckzufthren. Das PAK-Muster zeigt
auch noch eine gewisse Ahnlichkeit zu dem Spektrum,
das einem Stahlwerk zuzuordnen ware. Moglicherweise
besteht hier tatsachlich ein Zusammenhang zwischen
den hoheren PAK-Konzentrationen im Schwebstoff der
Aller. Hierin kénnten sich die Industrieraume Peine-Salz-
gitter mit ihren Stahlwerken widerspiegeln. Die Mobili-
sierung der Pak ist allerdings im Einzugsgebiet der
Weser doppelt so hoch wie in dem der Aller.

m3/s Verhaltnis von TOC und Abfluss
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Abb. 11: Korrelation zwischen TOC-Gehalt im Schwebstoff und Abfluss
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Abb. 12: Korrelation zwischen TOC- und PAK-Gehalt im Schwebstoff

Betrachtet man die verhaltnismafBig geringe Variations-
breite von Spektren und Konzentrationen, so zeigt sich,
dass gerade die Schwebstoffuntersuchungen an Proben
die aus Absetzbecken gewonnen wurden nur eine
begrenzte Information liefern. Es ist nicht zu erwarten ,
dass, auBer bei Storfallen, signifikante Anderungen in
den PAK-Mustern auftreten werden. Auch die PAK-Kon-
zentration wird sich im langjahrigen Mittel nur ganz
allmahlich verringern, sofern umweltpolitisch weiterhin
eine Verringerung der RuBBemission verfolgt wird.
Inwieweit sich tatsachlich Eintrage und Belastung ver-
andern ist letztlich nur anhand der Frachten und vor
allem anhand der Bilanzierung bezogen auf die Flache
des Einzugsgebietes erkennbar. Dieser Bilanzierungs-
ansatz ermoglicht eine vergleichende Betrachtung der
Belastungssituation, auch wenn deren GréfBen sehr
unterschiedlich sind. Es ist daher vorteilhaft, Schweb-
stoffuntersuchungen an Proben vorzunehmen, die mit-
tels Durchlaufzentrifungen gewonnen wurden, da diese
eine Frachtbetrachtung erméglichen. Hinzu kommt,
dass die Schwebstoffe in ihrem gesamten Spektrum,
inklusive der Feinkornanteile, erfasst werden. Die Mess-
stationen sind so zu wahlen, dass mdglichst charakte-
ristische Einzugsgebiete beobachtet und bilanziert
werden kénnen.

Da sich zeigt, dass der Eintrag tUber die Deposition der
wesentliche Faktor fur die Belastung der Gewasser mit
PAK ist, sollten in diesen Gebieten routinemafig ent-
sprechende Depositionsmessungen vorgenommen wer-
den. Auf diese Weise lieBe sich die Bilanzierung auch
auf den Eintrag in den Boden bzw. Untergrund ausdeh-
nen, der sich aus der Differenz von Deposition und
Abfluss ergibt. Mit diesem Vorgehen kénnten die Aus-
wirkungen von emissionsmindernden MaBnahmen auf
die Gewasser raumlich differenziert nachvollzogen wer-
den. SchlieBlich stellt sich die Frage, inwieweit und in
welchem Zeitraum sich — aufgrund der Pufferwirkung
der Gelandeoberflache — eine weitere Emissions- bzw.
Immissionsverringerung in Deutschland positiv auf die
Belastung der Gewasser auswirkt.

Letztlich zeigen auch im vorliegenden Fall die Ahn-
lichkeiten der PAK-Muster von Deposition und marinen
Sedimenten, dass eine Verringerung der Belastung der
Meeressedimente ebenso wie der entfernten »Reinluft-
regionen« wie z. B. Arktis nur durch eine Verringerung
der Emissionen in die Atmosphére erreicht werden
kann.
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5 Sedimente

Flr den Zeitraum von 1995 bis 1999 liegen Analysen
von 558 Sedimentproben aus zeitweilig bis zu 109 Mess-
stellen pro Jahr vor (vgl. Anlage 5.0). Der Umfang des
Messstellennetzes variierte dabei, da neben den regel-
maBig beprobten Messstellen auch eine ganze Reihe von
Messstellen nur sporadisch bzw. einmalig beprobt wurde.
Auf diese Weise wurden insgesamt 158 Messstellen an
89 Gewadssern in die Untersuchungen einbezogen.

Die Tabelle 6 zeigt die prozentuale Verteilung der
PAK-Konzentrationen fiir den betrachteten Zeitraum
von funf Jahren in verschiedene Konzentrationsberei-
che. Anhand der Einteilung in diese Konzentrations-
bereiche und des Vergleichs der einzelnen Jahre sollte
geprift werden, ob eine Tendenz zur Verschiebung der
Hauptbelastung erkennbar wird. Der gewé&hlte Konzen-
trationsbereich bis 1000 pg/kg entspricht dabei einem
relativ unbelastetem Niveau, das sich auch an dem
Z0-Wert der LAGA fur uneingeschrankt verwertbare
Boden orientiert. Sein Anteil liegt in der GréBenord-
nung von 30 % (24 - 36 %). Der Konzentrationsbhereich
von 1000 pg/kg bis 5000 pg/kg umfasst Sedimente,
deren Belastung der LAGA-Kategorie Z1.1 flir Boden
entsprechen wurde. Er beinhaltet mit etwa 50 % (45 —
57 %) den Hauptanteil der untersuchten Sedimentpro-
ben. Geht man zunachst davon aus, dass mit 5000 pg/kg
die Obergrenze einer unmittelbar tolerierbaren Belas-
tung markiert ist, so liegen etwa 80 % (71 - 86 %) der
Werte unterhalb dieser Grenze.

Tab. 6: Prozentuale Verteilung der PAK-Belastung von Sedimenten

Konzentrations- 1995 1996 1997 1998 1999
bereich [pg/kg] % % % % %

< 1000 27,37 3211 24,24 27,63 36,49
1000 -5000 56,84 4587 46,46 53,95 50,00
5000-10000 10,53 10,09 16,16 13,16 6,76
10000 - 50000 5,26 9,17 10,10 3,95 5,41
> 50000 0,00 2,75 3,03 1,32 .25

n= 95 109 99 76 99

Etwa die Halfte der mit mehr als 5000 pg/kg belasteten
Sedimentproben, also etwa 10 %, entfallt auf den Kon-
zentrationsbereich von 5000 bis 10000 ug/kg (Tab. 6).
PAK-Belastungen des Sedimentes mit mehr als 10000
pg/kg beschranken sich auf insgesamt 22 der 158 Mess-
stellen. Wie die Tabelle zeigt, liegt der Anteil der Pro-
ben in dem Intervall von 10000 bis 50000 pg/kg noch

Tab. 7: Sedimente mit PAK-Gehalten von mehr als 50000 pg/kg

zwischen 4 % und 10 %. Das Diagramm der Abb. 13 mit
der Werteverteilung in den Untersuchungsjahren 1995
bis 1999 zeigt ebenso wie die Tabelle, dass Gber die funf
Jahre pauschal weder ein Trend zu niedrigeren, noch zu
hoheren Belastungen erkennbar ist.

Dies wird auch anhand der Ubersichtskarten in Anla-
ge 5.0.1 bis 5.0.5 deutlich, die jeweils flr die einzelnen
Jahre die raumliche Verteilung der PAK-Konzentratio-
nen zeigen. Das Diagramm und vor allem die Karten
deuten bei einem synoptischen Vergleich darauf hin,
dass die Belastungen in den Jahren 1996 und 1997 deut-
lich starker waren, als in den Gbrigen Jahren. Dies ist
aber zum Uberwiegenderen Teil darauf zurickzufihren,
dass 1998 zusatzliche Messstellen in das Programm auf-
genommen und spater nicht mehr berticksichtigt wur-
den. Betrachtet man die raumliche Verteilung Gber den
Gesamtzeitraum, so zeigen sich keine regionalen
Schwerpunkte im Sinne zusammenhdangender hoch
belasteter Gewasserabschnitte.

Ein Zusammenhang zwischen dem Gehalt an organi-
scher Substanz in den Sedimenten, der als TOC
bestimmt wurde, und den PAK-Konzentrationen ist
nicht nachweisbar (vgl. Anhang).

5.1 Hoch belastete Sedimente

Flr eine genauere Betrachtung der zeitlichen Entwick-
lung der Konzentrationen wurden von den Messstellen
mit Werten tber 10000 ug/kg diejenigen ausgewahlt,
die Uber den gesamten Zeitraum untersucht wurden
(Anlage 5.1). Konzentrationen von mehr als 50000
pa/kg wurden nur an fanf Messstellen festgestellt, die
in der Tabelle 7 aufgefihrt sind. Die auffalligste Mess-
stelle ist Hohenberge an der Jade.

Das entsprechende Diagramm zeigt fur die Summe
der PAK, den Feinstkornanteil sowie den TOC keinerlei
Korrelation (Abb. 14). Die PAK-Konzentrationen stiegen
von 38164 pg/kg in 1995 auf eine GréBenordnung von
200000 bis 300000 pg/kg im Zeitraum 1996 bis 1998 und
sanken danach auf 18523 pg/kg. Dieser Uber drei Jahre
anhaltende Anstieg auf das Flnf- bis Zehnfache ist zu
deutlich, als dass er auf zufallige Unterschiede bei der
Probenahme zurlckzufiihren sein konnte. Die Beobach-
tung kann daher nur als temporérer Befund innerhalb
der untersuchten Sedimentschicht gedeutet werden,
die durch Erosion, Umlagerung und Ablagerung zeit-
weilig starkeren Veranderungen unterworfen ist.

Messstelle Gewasser Datum Summe <20 uym TOC
PAK [ug/kg] Anteil in % in%
Hohenberge Jade 1997-07-23 191.836 15 5
Hohenberge Jade 1996-08-12 210.600 2 3
Hohenberge Jade 1998-07-09 295.729 3 8
Oldau Aller 1999-09-29 61.491 6 6
Oldersum Fehntjer Tief 1997-07-14 216.850 0,1 1
Oldersum Fehntjer Tief 1996-08-07 227.578 31 3
Otterndorf Medem 1997-09-11 105.228 0,1 5
Strohen Grofle Aue 1996-08-16 118.788 3 1
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Die Diagramme der Messstellen Strohen (GoBe Aue)
oder Oldau (Aller), aber auch die der anderen Mess-
stellen in der Anlage 5.1 zeigen, dass auch in diesen
Fallen die Variationsbreite der Konzentrationen das
Funf- bis Zigfache (Stréhen) der Basiswerte erreicht.
Meist handelt es sich um Einzelwerte, die bereits bei der
folgenden Messung wieder deutlich geringer ausfielen.
Lediglich im Fall der Messstellen Langelsheim (Innerste)
und Geesthacht (Elbe) treten wiederholt stark erhéhte
Einzelwerte auf.

Vergleicht man die in den Schwebstoffen gefunde-
nen Konzentrationen mit denjenigen in den Sedimen-
ten, so ist zunachst der Anteil der Fraktion < 20 pm im
Sediment zu berlcksichtigen. Geht man fur die Schweb-
stoffe von einer durchschnittlichen PAK-Konzentration
von 3000 pg/kg aus, so wirde bei einem durchschnittli-
chen Feinkornanteil von 12 % ein maéglicher Hinter-
grundwert fur die betrachteten FlieBgewasser (Weser,
Aller, Elbe, Ems) von etwa 360 pg/kg PAK resultieren.
Eine Korrelation zwischen Feinkornanteil und PAK-Ge-
halt ist allerdings in keiner Weise gegeben, so dass ein
nennenswerter Teil der PAK an mittelkdrniges Material
gebunden sein konnte. Betrachtet man die Verteilung
der Proben in der Abbildung 13, so zeigt sich, dass die
anthropogen bedingte Grundbelastung in einer Gré-
Benordnung von bis zu 5000 pg/kg liegt. Bei den sehr

viel héheren Konzentrationen, also von 10000 ug/kg
und mehr, muss es sich demnach um die Folge klein-
raumiger Eintrage vor allem groberen Materials oder
um Umlagerungen alterer Ablagerungen handeln.
Mehrfache Messungen sehr hoher Konzentrationen an
einer Messstelle deuten, wie in den Fallen Hohenberge,
Langelsheim und Geesthacht, auf ein gréoBeres Schad-
stoffpotential hin. Dagegen deuten vereinzelt in den
Sedimenten gemessene erhohte PAK-Gehalte eher auf
temporare Eintrage bzw. Ablagerungsereignisse hin.
Auffallig ist dabei, dass im Gegensatz zu Hohenberge
im Fall von Langelsheim und Geesthacht eine Korrelati-
on mit dem TOC besteht. Dies ist unter den starker
belasteten Proben sonst nur noch im Fall der Messstelle
Reithorne (Hunte) der Fall. Die Korrelation kann dann
auf die unmittelbare Ablagerung organischer oder
Corg.-reicher Substanzen mit PAK-Belastungen hinwei-
sen. In den meisten Fallen fehlt aber jede Korrelation
obwohl auch der TOC-Gehalt ebenso wie der Anteil der
Feinkornfraktion teilweise starken Schwankungen
unterliegt. Sehr starke Anderungen des Feinkornanteils
kénnen, wie im Beispiel Stotel (Lune) oder Reckershau-
sen (Leine) als Hinweis auf eine Umlagerung von Sedi-
menten gedeutet werden, die auch die Veranderung
der PAK-Belastung erklaren kann (Abb. 15, Anlage 5.1).
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Betrachtet man fur die auffalligen Messstellen die PAK-
Spektren in den Diagrammdarstellungen der Anlage
5.2, so kénnte man erwarten, dass die einzelnen heraus-
stechenden Konzentrationen durch abweichende PAK-
Muster charakterisiert sind. Dies ist auch tatsachlich far
die Messstellen Stotel, Boffzen, Reckershausen, Langels-
heim, Elvershausen und Stréhen erkennbar. Allerdings
sind die Abweichungen sehr unterschiedlich und
beschranken sich im Wesentlichen auf die Pyren-Grup-
pe, also vor allem die vier- und funfkernigen PAK.

Wie im Beispiel der PAK-Muster der Messstelle Stotel
(Lune) kénnen darltber hinaus, ahnlich wie im Fall der
PAK-Spektren in den Schwebstoffen, innerhalb einer
bestimmten Schwankungsbreite verschiedene Muster
auftreten (Abb. 16).

Dagegen zeigt die Uber drei Jahre extrem belastete
Messstelle Hohenberge (Jade) fir den gesamten Zeit-
raum von funf Jahren ein duBerst konstantes PAK-Mus-
ter (Abb. 17).

Es stellte sich die Frage, inwieweit die Ahnlichkeit der
PAK-Muster untereinander variiert und ob Parallelen zu
dem Befund bei den Schwebstoffen vorliegen oder
sogar im Einzelfall Quellen fur die Sedimentbelastun-
gen erkennbar sind. Die unter Verwendung der zusam-
mengestellten Vergleichsspektren und der PAK-Muster
aller Messstellen mit Werten von mehr als 10000 pg/kg
durchgefihrte Clusteranalyse zeigt tatsachlich eine ver-
gleichbare Ahnlichkeitsverteilung wie bei den Schweb-
stoffen (Anlage 5.3). Die gréBte Gruppe von Sediment-
proben korreliert mit dem fir unbelastete Wohngebie-
te typischen Muster. Dazu gehért Gberraschend auch
die.am hochsten belastete Messstelle Hohenberge
(Jade), die bei der Ahnlichkeitsanalyse innerhalb ihrer
funf Proben, unabhangig von den starken Konzentrati-
onsunterschieden, eine hohe Ubereinstimmung auf-
weist.

Eine zweite Gruppe umfasst Sedimentproben, die
eine hohe Ahnlichkeit mit den PAK-Mustern belasteter
Wohngebiete und RuB3 bzw. von Depositionen aus der
Atmosphare aufweisen. Diese beiden Gruppen sind
somit in ihren Mustern auch mit den Schwebstoffen ver-
gleichbar. Hinweise auf eine Fraktionierung der PAK
zwischen Schwebstoffen und Sedimenten liegen daher
nicht vor. Die PAK-Muster entsprechen also dem quasi
ubiquitdrem Stoffspektrum diffuser Quellen bzw. Ein-
trage, das die groBte Nahe zu Rul3 aufweist.
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Daruber hinaus ergab die Clusteranalyse noch eine sehr
kleine Gruppe von Sedimentproben bzw. Messstellen,
die mit einer Ausnahme zur Gruppe der funf besonders
belasteten Messstellen gehéren. Diese Gruppe zeigt vor
allem eine Ubereinstimmung mit den Mustern von
Asphalt und Hausstaub sowie eine Ahnlichkeit mit den
Spektren eines Stahlwerkes, bzw. von impragniertem
Holz. Im Fall der Messstellen Langelsheim (Innerste) und
Strohen (GrofBe Aue), Oldersum (Fehntjer Tief) und
Schopfwerk Wangerl. (Hohens Tief) handelt es sich
gleichzeitig um die Spektren der jeweils am hochsten
belasteten Proben. Auch die Messstelle Oldau (Aller)
fallt mit zwei Proben (1995 u. 1998) in diese Gruppe,
aber die am héchsten belastete Probe zeigt ein unauf-
falliges Muster.

In allen Beispielen dieser dritten Gruppe kann es sich
daher um EinflUsse aus Quellen teerhaltiger Stoffe han-
deln, die wahrscheinlich schon einer gewissen Alterung
unterlagen. So ist zum Beispiel fur Langelsheim bekannt,
dass dort Teeréle bei der Erzaufbereitung eingesetzt
wurden und auch entsprechende Boden- und Grund-
wasserverunreinigungen entstanden. Als konkrete
Bestandteile des Sediments mit hohem PAK-Potential
kommen vor allem Asphaltreste sowie Holzer und ande-
re Materialien mit Teer- oder Teerdlanstrich in Frage.

5.2 Zuordnung von PAK-Spektren

Hinweise auf die Quellen der PAK-Belastung in den
Sedimenten sollten auch unabhéangig von der Hohe der
Konzentration durch Ahnlichkeitsanalysen von Sedi-
mentproben mit den Referenzspektren gewonnen wer-
den, die fiir jeweils ein Untersuchungsjahr durchgefihrt
wurden. Die Anlagen 5.7 bis 5.12 veranschaulichen, dass
die Gberwiegende Zahl der Sedimentproben mit ihren
Spektren den PAK-Mustern von Wohngebieten bzw.
RuB und belasteten Wohngebieten zuzuordnen ist.

Die Auswertung fir 1995 zeigt beispielsweise fur die
Probe Blintelsweg eine eindeutige Zuordnung zu
impragniertem Holz. Die Proben Hilter (Ems), Liethe
(Westaue), Harxbuttel (Schunter), Oldau (Aller), Roydorf
(Luhe) und Lachtehausen (Lachte) lassen sich den Mus-
tern von Asphalt (bzw. Hausstaub) zuordnen. Eine ent-
sprechende Ahnlichkeit liegt auch noch im Vergleich zu
Mustern der Probenahmestellen Kénigreich (Este),
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Abb. 17: Bandbreite der PAK-Muster an der Probenahmestelle Hohenberge
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Boffzen sowie den drei Proben aus den deutsch-nieder-
landischen Grenzgewassern vor (Anlage 5.7). Flr die
folgenden Jahre lassen sich allerdings nur wenige der
Sedimentproben spezielleren Mustern zuordnen.
Lediglich die Proben aus Lachtehausen zeigen in jedem
Jahr eine charakteristische Ubereinstimmung mit dem
PAK-Muster von Asphalt.

Nur in einem Fall wurde eine Ahnlichkeit mit dem
Muster eines Gaswerksstandortes festgestellt (Anlage
5.14). Im Jahr 1999 zeigte die Probe aus Hess. Oldendorf
(Weser) ein solches Muster, das vor allem durch einen
hohen Naphthalinanteil gepragt ist.

5.3 Regionale Betrachtungen

Die Sedimente der Weser und Aller wurden einer detail-
lierteren Betrachtung unterzogen, da fur diese beiden
Flusse Uber den gesamten Zeitraum relativ viele Daten
zur Verfigung stehen. AuBerdem sind diese beiden
Flasse auch durch die Schwebstoffuntersuchungen
erfasst, aus denen ggf. Ruckschlisse gezogen werden
kénnen. Im Fall der Aller wurden auch die weiteren
Zuflisse einbezogen, da in ihrem Einzugsgebiet Emis-
sionsquellen wie z. B. Stahlwerke vorhanden sind.
Abbildung 18 zeigt schematisch die Verteilung der
Probenahmepunkte.

Ein Vergleich der PAK-Belastungen in den Sedimenten
wahrend des Untersuchungszeitraumes von 1995 bis
1999 zeigt fur die Aller, dass im Fall der Fuhse bei Peine
und der Aller bei Grafhorst ein ahnliches Belastungsni-
veau von 1000 bis 3000 pg/kg vorliegt. Hohere PAK-
Konzentrationen sind dagegen mit Werten bis um 7000
pg/kg in den Zufltssen Leine (Neustadt) und vor allem
Oker (GrofB3 Schwilper) vorhanden (Anlage 5.6). Inner-
halb des Einzugsgebietes der Aller wurden die mit
Abstand hochsten PAK-Werte im Sediment der Messstel-
le Oldau/ Aller gemessen. Hier lagen die Konzentratio-
nen in der Regel um 10000 pg/kg, erreichten aber 1999
mehr als 60000 pg/kg. Diese Belastung ist in keiner
Weise aus den Befunden an den im Oberstrom befind-
lichen Messstellen nachzuvollziehen, da dort lediglich
Werte von 1000 bis 2000 pg/kg gemessen wurden. Auch
im weiteren Abstrom (Hodenhagen und Verden) sind
keine ahnlich hohen Werte zu beobachten. Die Ursache
fur die hohen Werte ist dort, wo es nur in einem Jahr zu
einem deutlichen Anstieg der Konzentration kommt,
eher in lokalen und temporaren Einflissen zu suchen.
So waére in Oldau zum Beispiel ein Einfluss aus dem
Bereich der Schleuse bzw. Schifffahrt denkbar.

Auch im Verlauf der Weser ist zwischen den einzel-
nen Messstellen weder raumlich noch zeitlich eine
Beziehung zwischen den PAK-Werten im Sediment
erkennbar. Der synoptische Vergleich der Darstellungen
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Abb. 18: Lage der Probenahmepunkte von Weser und Aller sowie den Allerzufliissen Leine Fuhse und Oker
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in Anlage 5.6 zeigt, dass die Belastung der Sedimente in
der Weser etwas starker ist als in der Aller. Lediglich im
durch Gezeiten beeinflussten Abschnitt der Unterweser
ist an den Messstellen Brake und insbesondere Norden-
ham eine deutliche Verringerung der mittleren PAK-
Konzentrationen gegeben.

Zeitliche Tendenzen im Sinne einer Konzentrations-
zu- oder abnahme sind nicht erkennbar. Es lasst sich
lediglich in einigen Fallen ein relativ gleichbleibendes
Belastungsniveau konstatieren, das gelegentlich durch
Ausreil3er Gberpragt wird.

5.4 Bewertung der PAK-Belastung von
Sedimenten

Zur Beurteilung der in den Sedimenten vorgefundenen
PAK-Belastungen liegen keine Regelwerke mit Grenz-
werten vor. Im Auftrag des Bremer Senators fur Umwelt-
schutz und Stadtentwicklung wurde aber eine Studie
zur 6kotoxikologischen Bewertung der Sedimentbelas-
tung bremischer Gewasser durch organische Schadstof-
fe erstellt (Institut fur Umweltchemie Bremen GmbH
1994). In diesem Rahmen wurde auch eine Schwelle fur
die Ausbringung von Sediment auf Boden ermittelt. In
ihr wurden Orientierungswerte und Belastungsklassen
erarbeitet, die sich an den Kenntnissen Uber die chroni-
sche Wirkung von PAK auf Organismen der Wasserpha-
se orientieren, weil entsprechende Kenntnisse im Hin-
blick auf Sedimentbewohner fehlen. Da tber die Sum-
me der PAK bzw. ihre synergistische Wirkung keine
toxikologischen Aussagen moglich sind, wurden exemp-
larisch zwei Stoffe zur Ableitung von Belastungsklassen
fur Sedimente herangezogen. Dabei handelt es sich um
das, aufgrund seiner kanzerogenen Wirkung gut unter-
suchte Benz(a)pyren, sowie das in seiner akuten Toxizi-
tat fur den Menschen (Sauger) relevante Fluoranthen,
das in hoherem MaB wasserloslich und bioverfigbar ist.
Beide Substanzen gelten auch als mutagen.

Die vom Institut fir Umweltchemie Bremen GmbH
(1994) erstellten Orientierungswerte und Belastungs-
klassen sind in der Tabelle 8 aufgeflhrt.

Demnach gelten Werte von bis zu 180 pg/kg Benz(a)-
pyren bzw. 250 pg/kg Fluoranthen als 6kotoxikologisch
unbedenklich (Belastungsklasse 1), wenn auch nicht als
unbelastet. Konzentrationen in diesem Bereich kdnnen
aber bereits auf anthropogene Einflusse zurtickzufih-
ren sein. Werden die Orientierungswerte im Fall eines
der Stoffe tberschritten, so wird empfohlen die mogli-
chen Eintragsquellen zu betrachten und ggf. eine Mini-
mierung der Eintrédge zu erreichen. Bis zum Zehnfachen
des Orientierungswertes wird dabei davon ausgegangen,

Tab. 8: Belastungsklassen fiir PAK im Sediment

dass »dkotoxische Wirkungen insbesondere bei emp-
findlichen Organismen bei langfristiger Einwirkung«
maoglich sind. Liegt der Wert fir Benz(a)pyren tiber 1800
pa/kg und der Fluoranthen-Wert Gber 2500 pg/kg, oder
wird einer der beiden Werte um mehr als 30 % Uber-
schritten, so gelten »bei langfristiger Einwirkung auf
aquatische Organismen Schadwirkungen« als wahr-
scheinlich (Belastungsklasse 3).

Die Werte der Belastungsklasse 4 sollen die Ausbrin-
gung von Sediment auf nichtaquatische Béden regeln.
Der von der Studie genannte Ausschlusswert von 500
pa/kg fur Benz(a)pyren liegt noch um den Faktor vier
unter den Anforderungen der Bundesbodenschutzver-
ordnung (sensibelste Nutzung 2000 pg/kg), so dass mit
diesem Wert sogar Vorsorgekriterien erfullt waren. Der
Wert von 500 ug/kg entspricht im Ubrigen dem LAGA-
Zuordnungswert Z1.1 (Feststoff / Boden), wahrend die
far andere Flachen vorgeschlagenen 1000 ug/kg mit
dem Z1.2-Wert Gbereinstimmen.

Generell lasst sich feststellen, dass die durchschnittli-
che Belastung der Sedimente bei 5400 ug/kg PAK n. EPA
liegt. Der durchschnittliche Anteil von Fluoranthen liegt
bei 916 pg/kg und der von Benz(a)pyren bei 426 pg/kg.
Aufgrund der in aller Regel dhnlichen PAK-Muster las-
sen sich auch charakteristische Prozentanteile far Flu-
oranthen (17 %) und Benz(a)pyren (8 %) ableiten.
Betrachtet man die Medianwerte, die nach den in der
Abb. 13 vorgestellten Daten eher einen Hinweis auf die
GroéBenordnung der Hintergrundbelastung geben durf-
ten, so ergibt sich fur Fluoranthen ein Wert von 231
pg/kg bzw. 102 pgrkg fur Benz(a)pyren und 1524 pg/kg
fur die Summe PAK n. EPA. Die Werte liegen damit noch
in der Belastungsklasse 1, wobei aber im Fall von Flu-
oranthen bereits eine annihernde Ubereinstimmung
vorliegt. Insgesamt fallen 53 % der Sedimentproben aus
funf Jahren in die Belastungsklasse 1, 44 % in die Belas-
tungsklasse 2 und 3 % in die Belastungsklasse 3.

Die Tabelle in Anlage 5.13 listet diejenigen Sediment-
proben bzw. Messstellen auf, die im Verlauf der funf-
jahrigen Untersuchungen Fluoranthen- bzw. Benz(a)py-
ren-Werte Uber der Belastungsklasse 2 aufwiesen. Der
Wert fur Fluoranthen (2500 pg/kg) ist dabei in allen Fal-
len Uberschritten, wahrend dies fir Benz(a)pyren nur
bei gut der Halfte der Proben der Fall ist. Nach den vor-
gestellten Kriterien der Belastungsklasse 3 fallen 18 Pro-
ben in die Belastungsklasse 3, die sich auf 11 Messstel-
len verteilen. ErwartungsgemaB ist Hohenberge (Jade)
auch nach diesem Kriterium in vier Jahren als besonders
belastet einzustufen. Auch das Grenzgewasser Rade-
wijker Bach, sowie die Messstellen Nordholz, Ottern-
dorf und Oldersum sind mehrfach in dieser héchsten
Belastungsklasse vertreten. Die Tabelle 9 gibt

(Angaben in pg/kg) (Institut fur Umweltchemie Bremen GmbH 1994)

Okotoxische Schadwirkungen

—insitu -

Bewertung bei Verbrin-
gung: empfohlener
Ausschlusswert

Substanz Orientierungswert  Nicht zu erwarten  maéglich zu erwarten
Sediment Klasse 1 Klasse 2 Klasse 3 Klasse 4
Benz(a)pyren 180 <180 < 1800 > 1800 >2340 >500*
oder und oder > 1000**
Fluoranthen 250 < 250 < 2500 >2500 =>3250 >2500

* bei sensibler Nutzung (direkter oraler Pfad méglich)
** bei anderer Nutzung
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Tab. 9: Sedimente mit zu erwartender ckotoxischer Schadwirkung
Belastungsklasse 3 gemalB Orientierungswerten des Bremer Senators fur Umweltschutz und Stadtentwicklung (Institut fur Umwelt-
chemie Bremen GmbH 1994)

Messstelle Gewasser Datum Fluoranthen *) Benz(a)pyren *) Gesamt-Summe

Hohenberge Jade 26.7.95 5700 2850 38164 palkg
Geesthacht Elbe 7.8.95 5100 1600 26509 pa/kg
Misburg Mittellandkanal 17.8.95 4400 2700 44710 pg/kg
Oldersum Fehntjer Tief 7.8.96 40000 14600 227578 palkg
Hohenberge Jade 12.8.96 32200 16750 210600 pg/kg
Nordholz Mittellandkanal 16.8.96 2975 2635 18693 palkg
Strohen Grof3e Aue 16.8.96 25400 4480 118788 pa/kg
Otterndorf Medem 10.9.96 6009 4385 41950 pag/kg
Boffzen Weser 14.10.96 3730 1919 19196 palkg
D/NL-Grenzgew. Radewijkerbach 7.11.96 4316 1219 20363 pa/kg
Oldersum Fehntjer Tief 14.7.97 44638 15604 216850 pg/kg
Hohenberge Jade 23.7.97 31805 14416 191836 pa/kg
Nordholz Mittellandkanal 28.8.97 2992 1936 23049 pa’kg
Otterndorf Medem 11.9.97 14018 10545 105228 ua’kg
D/NL-Grenzgew. Radewijkerbach 6.11.97 3992 1957 25733 ug/kg
Hohenberge Jade 9.7.98 42566 22768 295729 pa/kg
Elvershausen/North. Rhume 9.9:99 2868 1820 19445 Hag/kg
Oldau Aller 29.9.99 8689 5423 61491 pg/kg

eine chronologisch geordnete Ubersicht der Sedimente
mit zu erwartender 6kotoxischer Schadwirkung. Die
Anlagen 5.4.1 bis 5.4.5 zeigen daruber hinaus in Karten
die Einordnung der niedersachsischen Sediment in die
drei Belastungsklassen.

Es gibt dabei keinen Hinweis auf regionale Schwer-
punkte im Bereich der Belastungsklasse 2. Die Zahl der
Sedimente in der Belastungsklasse 3 liegt je nach Unter-
suchungsjahr zwischen eins und sieben, was etwa ein
bis sechs Prozent aller Proben entspricht. Wie Tabelle 9
zeigt, lagen die hochsten bzw. haufigsten Belastungen
1996 und 1997 vor, wahrend sich die Verhaltnisse 1998
und 1999 deutlich verbesserten (vgl. Abb. 13).

Das Diagramm in der Abbildung 19 zeigt eine hohe
Korrelation zwischen Fluoranthen und Benzo(a)pyren,
die vor allem auf der hohen Ubereinstimmung aller
PAK-Muster in den Sedimenten beruht. Sie belegt, dass
der Anteil von Fluoranthen etwa um den Faktor 2,3
Uber dem des Benz(a)pyrens liegt. Da der Orientie-
rungswert fur Fluoranthen nur um den Faktor 1,68 Gber
dem des Benz(a)pyrens hoher ist, ergibt sich zwangslau-
fig, dass Fluoranthen bei den in dieser Arbeit festge-
stellten PAK-Spektren der entscheidende Parameter ist
(vgl. Anlage 5.13).

Aufgrund der extrem guten Korrelation von Fluoran-
then mit Benz(a)pyren und der Summe PAK n. EPA las-
sen sich die Bremer Klassifizierungen fur die Praxis auch
als PAK-Summenwerte veranschaulichen (Abb. 20). Geht
man von dem Wert von 2500 pg/kg Fluoranthen aus
(Abb. 21), so ergibt sich aus der Korrelation ein Wert
von 14100 pg/kg PAK (EPA). Er entspricht damit nahezu
dem Z1.2 Wert der LAGA flr Boden, der 15000 pg/kg
betragt und bei Uberschreitung nur noch den Einbau
von Boden mit definierten technischen Sicherungsmap-
nahmen gestattet. Unter Beriuicksichtigung der 30-pro-
zentigen Schwelle kénnte daher in Niedersachsen zur
ersten Orientierung mit einem PAK-Wert von 15000
pg/kg gearbeitet werden.

Eine Uberprufung ergab, dass bei einer Anwendung
dieses Wertes alle der in der Tabelle 9 in die Belastungs-
klasse 3 gestellten Sedimente erfasst wurden. AuBerdem
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lagen nur noch zwei der insgesamt 559 Proben Gber
dem Orientierungswert von 15000 pg/kg PAK (EPA),
namlich Intschede (Weser, 1996) und Lohnde (Mittel-
landkanal, 1996).

Als Obergrenze fur eine Einstufung als relativ unbe-
lastet bzw. ubiquitdre Hintergrundbelastung kénnte
nach dieser Ableitung und in Anlehnung an die Orien-
tierungswerte aus Bremen ein Wert von 1500 pg/kg PAK
herangezogen werden, der auBBerdem auch dem Medi-
anwert aller untersuchten Proben entspricht.

5.5 Zusammenfassende Bewertung der
Sedimentuntersuchungen

Die Untersuchung von Sedimenten dokumentiert im
Wesentlichen einen Querschnitt der Ablagerungsge-
schichte aus einem oder mehreren Jahren und die
daraus resultierende Belastung. In der Regel wird sich
dabei aufgrund der vier Prozesse Akkumulation, Umla-
gerung,Verdunnung und Abbau der PAK ein bestimm-
tes Belastungsniveau einstellen, dass durch konkrete
Eintrage oder starke Hochwasserereignisse aus dem
Gleichgewicht geraten kann. Diese Dynamik spiegelt
sich sowohl in den weitestgehend einheitlichen PAK-
Mustern als auch in den Ganglinien der Konzentra-
tionen im Sediment wider.

Vor diesem Hintergrund sind Unterschiede, die durch
Effekte bei der Probenahme (»Korngrosseneffekt«)
entstehen, nicht Gberzubewerten (siehe auch Kap. 3).
Entscheidender sind wahrscheinlich die verzerrenden
Auswirkungen durch einzelne Materialkomponenten,
die unmittelbar im Sediment enthalten sein kénnen.
Dazu gehdren Reste von Asphalt, Teeranstrichen oder
imprdgnierten, wassergesattigten Holzern, wie sie gera-
de auch im Bereich von Gewadssern vorkommen. In die-
sem Zusammenhang sind Schleusen, Hafen, Bricken
und andere Bauwerke zu nennen. Vor allem stellen
aber auch die »Uferbefestigungen« durch Bauschutt,
die haufig auch teerhaltiges Material enthalten, eine
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Eintragsquelle fur stark PAK-haltige Partikel dar.
Zumindest in einigen wenigen Fallen sind solche Effekte
anhand der PAK-Spektren zu erkennen.

Es konnte kein Zusammenhang zwischen PAK-Belas-
tung und Feinkornanteil oder Gehalt an organischer
Substanz nachgewiesen werden.

Die Belastung der Sedimente war in den Jahren 1996
und 1997 am hochsten und haben danach deutlich
abgenommen. Trotzdem lassen sich aus der funfjahri-
gen Untersuchungsreihe keine nachhaltigen Trends
ableiten. Folgt man den Kriterien der in Bremen erar-
beiteten Orientierungswerte so erweist sich lediglich
die Halfte der Sedimente in ihrer Belastung als 6kotoxi-
kologisch unbedenklich. Allerdings fallt nur ein Bruchteil

von etwa drei Prozent der Proben in die héchste Belas-
tungsklasse, die eine langfristige Gefahrdung erwarten
lasst. In diesen Fallen sollte vor Ort eine genauere Pru-
fung der méglichen Ursachen vorgenommen werden.

Generell zeigen die PAK-Muster eine groBe Uberein-
stimmung untereinander und mit den Spektren der
Schwebstoffe. Sie entsprechen wie diese den PAK-Spek-
tren der Hintergrundbelastung in Béden von Wohnge-
bieten bzw. von RuB. Da die PAK-Belastungen aber
nicht nur an die Feinstkornfraktion < 20 pm gebunden
sind, ist davon auszugehen, dass die PAK auch an gro-
Bere Partikel gebunden sind und hier die Zusammenset-
zung z. B. mit der von Trimmerschuttbéden zu verglei-
chen ist.
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