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Zusammenfassung

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) bilden
im Boden nicht extrahierbare Rickstdnde (NER) aus. Ziel
dieser Untersuchungen war es, die Verfligbarkeit von e
markierten NER nach Anwendung unterschiedlicher Stress-
bedingungen zu charakterisieren und somit zu einer Bewer-
tung der Stabilitat von NER unter sich verandernden Umwelt-
bedingungen beizutragen. Sowohl biologische als auch
physikalische Behandlungen fiihrten zu keiner relevanten
Freisetzung von *C-Aktivitat aus NER. Lediglich die che-
mische Destabilisierung von organischen Metallkomplexen
mit EDTA zeigte einen Effekt auf die Stabilitdt der NER. Eine
Freisetzung von 1C-Aktivitat in extrahierbarer Form fand statt.
Entweder handelt es sich dabei um zuvor physikalisch
eingeschlossene Molekile oder um lI6sliche organische
Substanz (DOM).

Einleitung und Ziel

In zahlreichen Untersuchungen wurde der mikrobielle Abbau
von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK)
im Boden untersucht und es wurde festgestellt, dass in der
Regel die am kontaminierten Standort vorhandene adaptierte
autochthone Mikroflora zum PAK-Abbau befahigt ist.
Allerdings schrankt eine verminderte Bioverflgbarkeit der
Schadstoffe die Abbauprozesse im Boden deutlich ein
(Hatzinger & Alexander 1995, Semple et al. 2007, Luthy et al.
1994). PAK werden in Abhéangigkeit der physikochemischen
Eigenschaften der Substanzen, der Zusammensetzung des
Mehrphasensystems kontaminierter Boden und der Umwand-
lungsprozesse im Boden sorbiert und gebunden (Eschenbach
et al. 1998 und 2000). Die Bildung nicht extrahierbarer PAK-
Riickstande wurde mit **C-markierten PAK nachgewiesen.
Exemplarisch ist dies in Abb. 1 fiir **C-Anthracen in einem
Altlastboden dargestellt.

Wesentliche Reaktionsmatrix fir PAK bzw. teilmetabolisierte
PAK im Boden ist die organische Substanz, auch wenn
Untersuchungen von Miuller et al. 2007 eine Sorption an
mineralischen Oberflachen zeigen konnten. In eigenen
Untersuchungen lag der Hauptteil der NER-Fraktion in der
durch eine Huminstofffraktionierung nicht léslichen Fraktion
der Humine gebunden vor (Abb. 2).
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Abb. 1: Verbleib von **C-Anthracen im Altlastbodenmaterial

Ziel dieser Untersuchungen war es, die Remobilisierung und
Verfligbarkeit von 14C-markierten, nicht extrahierbaren PAK-
Ruckstanden nach Anwendung unterschiedlicher Stress-
bedingungen zu untersuchen und somit zu einer Bewertung
der Stabilitst von NER unter sich verandernden Umwelt-
bedingungen beizutragen.

Methoden
Bodenmaterialien mit hohen Anteilen von NER aus PAK (Uber
80% der im Boden vorhandenen Radioaktivitdt) wurden in

biologischen, physikalischen und chemischen Remobili-
sierungsversuchen unterschiedlichen  Stressbedingungen
ausgesetzt. Bodenmaterial von PAK-Altlasten wurde

mindestens 6 Monate mit **C-PAK inkubiert und der Verbleib
der *C-Aktivitat in den unterschiedlichen Pfaden analysiert
(vgl. Abb. 1). Dieses Bodenmaterial mit *C-NER wurde
nachfolgend in Remobilisierungsversuchen eingesetzt. Die
Radioaktivitat der eingesetzten C-markierten PAK wurde in
allen Inkubationsversuchen und Remobilisationsversuchen
bilanziert.

Die Mineralisation wurde als in Natronlauge gebundenes
“C0O2 ermittelt. Die Extraktion der Bodenmaterialien erfolgte
durch eine Lo&semittelextraktion mit Ethylacetat und nach-
folgende alkalische Hydrolyse nach dem Verfahren Eschen-
bach et al. 1994, bei speziellen Fragestellungen wurde eine
besser verfigbare Fraktion durch eine wéassrige Extraktion
oder eine Extraktion mit Methanol-Wasser-Lésung (50Vol%:
50Vol%) ermittelt. Die im Boden vorhandene Gesamtaktivitat
bzw. die Fraktion der NER wurde durch Veraschung der
Boden bzw. der Extraktionsriickstinde und Messung des
freigesetzten '*CO2 analysiert. Die *C-Aktivitat in allen
Extrakten und Lésungen wurde durch Flissigszintillations-
messung erfasst.

70 Mitt Umweltchem Okotox



Originalbeitrage

Anthracen
100
c
]
8 80
IS
= 60 +
:E
S
< 40 1
<
3.0 20 +
N
0 : :
0 1 6

Inkubation [M]

Pyren
100
c
(]
8 80 f
€
—~ 60 +
:S
=
£ 40 +
<
S'O 20 +
X
0 :

0 1 6
Inkubation [M]

EHumine OHuminsauren

O Fulvosauren

Oextrahierbar

Abb. 2: Fraktionierung der 1C-Aktivitat im Boden durch Losemittel-Extraktion und Huminstoff-Fraktionierung wahrend einer
sechsmonatigen Inkubation (verandert nach Eschenbach et al. 2000)

100

80 A

YC-Aktivitat in % of A

Kontrolle

Ausgangs-
bedingungen

Kompost

Peroxidase

Rhodococcus
erythropolis

Rindenmulch

[l nicht-extrahierbar

Oalkalische Hydrolyse

[ Aceton O Mineralisation

Abb. 3: Verbleib der **C-Aktivitat im Bodenmaterial nach Zugabe von organischen Supplementen (Kompost und Rindenmulch),
dem Bakterium Rhodococcus erythropolis und einem Peroxidase-Inokkulum nach 206-tagiger Inkubation im Vergleich zu einer

unsupplementierten Kontrolle und den Ausgangsbedingungen.

Die Untersuchungen zur Stabilitdt der NER wurden u. a. unter

Anwendung der folgenden Stressbedingungen durchgefihrt:

e Zusatz von humusabbauenden  Mikroorganismen
(Rhodococcus erythropolis, DSM 1069)

e Zugabe von radikalbildenden Enzymen (Peroxidase,
Glucoseoxidase)

e Zugabe unspezifisch wirksamer organischer Supplemente
(Kompost, Rindenmulch, Waldbodenstreu)

e Frost/Tau-Zyklen

e Mechanische Zerstérung der Aggregatstruktur (Ultra-
schall-Sonde, Mérsern)

e Zusatz von konkurrierenden Komplexbildnern (Nag-
Ethylendiamintetraessigsaure, EDTA)
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Ergebnisse und Diskussion

Bodenmaterial mit 87% NER aus **C-Anthracen wurde nach
Zugabe der Zuschlagstoffe Kompost, Rindenmulch, dem
Ligninabbauenden Bakterium Rhodococcus erythropolis und
nach Zugabe von einem Peroxidase-Inokkulum im Vergleich
zu einem nicht beaufschlagten Boden als Kontrolle 206 Tage
inkubiert und der Verbleib der **C-Aktivitat wahrend und nach
der Inkubationsphase in den unterschiedlichen Komparti-
menten bilanzierend untersucht (Abb. 3). In allen Versuchs-
varianten einschlieB3lich der unsupplementierten Kontrolle hat
der Anteil der NER leicht abgenommen. Gleichzeitig wurde
ein Anteil der *C-Aktivitat zu **CO2 mineralisiert. Die **C-
Aktivitdt in der durch Aceton oder alkalische Hydrolyse
extrahierbaren Fraktion hat in keiner der Versuchsvarianten
zugenommen. Der Anteil der extrahierbaren 1C-Aktivitat
verblieb vor und nach der Inkubation in allen Versuchs-
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ansatzen anndhernd gleich hoch (Aceton extrahierbar: 12,3-
13,5 %, alkalische Hydrolyse: 4,8-6,2 % der anfanglichen
Gesamtaktivitéat Ai). Eine forcierte Freisetzung durch Zusatz
von biologisch aktiven Supplementen oder Enzymen, wie von
Wicke & Reemtsma 2010 beschrieben, fand nicht statt.

Eine mechanische Behandlung des Bodenmaterials erbrachte
ebenfalls keine Freisetzung von zuvor nicht extrahierbaren
Ruckstanden (Abbildung 4). Der Anteil der Acetonextrahier-
baren Fraktion betrug im Vergleich zur Kontrolle bei
Anwendung von Mérsern oder Behandlung mit der Ultra-
schallsonde ebenfalls zwischen 22 und 23,5% der im Boden
vorhandenen Ausgangsaktivitdt. Die Verfugbarkeit in der
wassrig eluierbaren Fraktion fihrte in der Tendenz zu einer
Steigerung der **C-Aktivitat in dieser Fraktion mit steigendem
Energie-Input. Bei einer 6-fach wiederholten Elution mit
Wasser waren in der Kontrolle 8,4 %, in dem Versuchsansatz
mit Mahlen 10,5% und in der Ultraschall-behandelten Variante
14,2% der “*C-Aktivitat eluierbar.
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Abb. 4: Eluierbarkeit und Extrahierbarkeit der “C-Aktivitat
aus Bodenmaterial mit NER nach mechanischer Zerstérung
der Aggregatstruktur des Bodens

Die Anwendung des konkurrierenden Komplexbildners EDTA
fihrte zu einer deutlichen Reduktion der NER-Fraktion.
Steigende Konzentrationen der EDTA-L6sung bedingten eine
zunehmende **C-Aktivitat in den EDTA Extrakten und in den
methanolisch-wéassrigen Extrakten bei gleichzeitiger Abnahme
der NER um bis zu 15 bis maximal 20%-Punkte (Abb. 5).
Allerdings kann die Desintegration der rdumlichen Struktur
der organischen Substanz durch die Auflésung organischer
Metall-Komplexe dabei sowohl zu einer Freisetzung zuvor
physikalisch eingeschlossener “C-Aktivitat (PAK oder deren
Metabolite) als auch zu einer Freisetzung in Form von
geldster organischer Substanz mit gebundener MC-Aktivitat
gefiihrt haben. Eine genauere Charakterisierung der e
Aktivitdat in diesen Extrakten wird Ruickschlisse uber
Bindungsformen und Gefahrdungspotential sowie Uber
Aufbau und Reaktivitdt der biochemischen Grenzflachen in
Altlastenb6den erméglichen.
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Abb. 5: Verbleib der C-Aktivitat im Bodenmaterial nach Be-
handlung mit EDTA-LOsung in unterschiedlicher Konzen-
tration im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle (Behandlung
mit H,O), (veréandert nach Eschenbach et al. 2000)
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