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Zusammenfassung

Mit Hilfe von Sedimentkernen kdnnen historische Schadstoff-
emissionen rekonstruiert sowie die Wirksamkeit der Umwelt-
gesetzgebung uberprift werden. In dieser Studie wurden 90
anorganische und organische Schadstoffe sowie die stabilen
Pb-Isotope in radiometrisch datierten Sedimentkernen aus
dem wichtigsten Sedimentationsgebiet der Nordsee, dem Ska-
gerrak, analysiert. Der so ermittelte ,Verschmutzungs-
Fingerabdruck® zeigte, dass fur alle untersuchten organischen
Schadstoffgruppen (PAKs, OCPs, PCBs, PBDEs und PFASS)
sowie fur die Elemente Blei (Pb) und Titan (Ti) die Konzen-
trationen in Richtung der jungeren Sedimentschichten abnah-
men. Dabei konnten die Konzentrationsabnahmen mit den
Zeitpunkten der Einfiihrung von Beschrankungen und Ver-
boten fir die entsprechenden Substanzgruppen in Verbindung
gebracht werden. Fir Arsen (As) konnte ein Konzentrations-
anstieg in jungeren Sedimentschichten ermittelt werden, was
moglicherweise auf korrodiertes Kriegsmaterial im Unter-
suchungsgebiet aus dem zweiten Weltkrieg zurlickzufiihren ist.
Zusatzlich wurden die frei gelésten PAK- und PCB-Konzen-
trationen im Porenwasser ermittelt, da dies die Fraktion ist, die
fur die Sedimentorganismen biologisch gut verfiigbar ist. Der
Verlauf der frei geldosten Konzentrationen im Porenwasser
stimmt sehr gut mit den Sedimentkonzentrationen Uberein.

Einleitung

Da Schadstoffe aus einer Vielzahl an Quellen in die Meeresum-
welt eingetragen werden (z.B. Atmosphéare, Flusse, Schifffahrt,
Punktquellen usw.), sind deren Auswirkungen hier besonders
stark sichtbar. Die Besorgnis uber die Verschmutzung der
Meeresumwelt mit verschiedenen Schadstoffen und deren
Auswirkungen haben zur Regulation und Kontrolle der euro-
paischen Kusten- und Meeresregionen durch regionale
Meeresschutziibereinkommen (OSPAR, HELCOM), auf natio-
naler Ebene (z.B. des deutschen Bund/Lander-Messprogramm
(BLMP)), sowie durch internationale Vereinbarungen (Meeres-
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strategie-Rahmenrichtlinie (MSRL), UN Sustainability Goals)
gefiihrt. Zusatzlich wurden national und international seit den
etwa 1960ern zunehmend Verbote und Beschrénkungen fir
eine Vielzahl an Stoffgruppen erlassen. Diese politischen MaR-
nahmen stehen jedoch haufig vor einer Rechtfertigungsproble-
matik, angetrieben durch fehlende Indikatoren fir die
Zustandsbewertung [1, 2, 3, 4]. So erschweren beispielsweise
das Fehlen und die Unsicherheit von Schwellenwerten fur viele
Schadstoffe deren angemessene Bewertung und Beurteilung
zur Erreichung des guten Umweltzustandes [1, 2, 3, 4]. Daher
mussen zusétzliche Indikatoren fir eine umfassende Be-
wertung der Umweltverschmutzung, einschlie3lich neu auf-
tretender und zukinftiger Schadstoffe oder bioverfiigbarer
Konzentrationen, in die aktuellen Uberwachungssysteme inte-
griert werden [5,6]. Einen Ansatzpunkt bietet beispielswiese die
Untersuchung von Schadstoffen im zeitlichen Kontext mithilfe
von Sedimentkernen [7, 8, 9]. Die Analyse von Sediment-
kernen kann zum einen dazu dienen, die Wirksamkeit von
politischen Mafinahmen zu prifen und kann somit ein wichtiger
Baustein zur Rechtfertigung selbiger sein. Zum anderen
kénnen aber auch Erkenntnisse Uber neue Schadstoffe im zeit-
lichen Kontext sowie Informationen Uber bioverfligbare
Konzentrationen Uber die Analyse des Porenwassers gewon-
nen werden. Zusétzlich kdnnen mit Hilfe von Sedimentkern-
analysen Hintergrundkonzentrationen bestimmter Schadstoffe
ermittelt werden, die fir die weitere Bewertung des guten
Umweltzustands benétigt werden [7, 10, 11].

Seit dem Beginn der Industrialisierung ist die Nordsee einer
erheblichen Verschmutzung durch verschiedenste Schadstoffe
ausgesetzt und deshalb besonders relevant fiir die Bestim-
mung des Verschmutzungs-Fingerabdrucks mithilfe von Sedi-
mentkernen. Ziel dieser Arbeit war es daher, ein zeitliches
Belastungsprofil fur die Schadstoffgruppen und Schadstoffe
Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe  (PAKS),
polychlorierte Biphenyle (PCBs), Organochlorpestizide (OCPs)
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und per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFASs) sowie den
Elementen As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Ti und Zn zu ermitteln.
Zusatzlich dazu wurden Konzentrationsverhaltnisse von
stabilen Pb-Isotopen im Sedimentkern und Konzentrationen
von PAKs und PCBs im Porenwasser bestimmt.

Methoden

In dieser Studie wurde eine Sedimentkernserie untersucht, die
mit einem Multi-Corer auf der Forschungsreise CE17013a an
der Position 57° 49.8 N and 7° 59.9 E im Skagerrak in einer
Wassertiefe von 520 m genommen wurde. Diese Kerne
wurden in den Laboratorien des BSH, der HAW, des Helm-
holtz-Zentrum Hereon und des HU in Hamburg auf insgesamt
90 Substanzen analysiert, radiochemisch datiert und die Er-
gebnisse der Messungen umfassend ausgewertet. Umfang-
reiche Angaben zur Probennahme, Probenhandhabung, Aufar-
beitung und zu den Messungen kénnen Logemann et al. (2022)
enthommen werden [12].

Ergebnisse und Diskussion

Datierung

Die Ergebnisse der 21°Pb- und ¥’Cs-Datierung ergaben, dass
die mit dem Multi-Corer genommenen Sedimentkerne einen
Zeitraum von etwa 100 Jahren umfassen. Die Anwendung des
CRS-Modells auf zwei ausgewahlte analysierte Sedimentkerne
ergab eine Sedimentationsrate zwischen 0,3 cm a* und 1,3 cm
al. Der 187Cs-Marker passte mit einer Differenz von 3 Jahren
sehr gut zum CRS-Modell. Das *3’Cs-Signal der Atombomben-
tests wurde in beiden datierten Kernen beobachtet.

Elemente

Die Analyse der Monitoring-Elemente (As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb,
Ti, Zn) im Sedimentkern ergab vor allem fir die Elemente As,
Pb und Ti Konzentrationsprofile mit signifikanten Konzentra-
tionsspitzen, die in Abbildung 1 dargestellt sind.

Fur As ist der gemessene Konzentrationsverlauf im Sediment-
kern besonders auffallig. Wahrend sich die As Konzentrationen
im unteren Teil des Sedimentkerns (bis -15 cm) im Bereich der
Hintergrundkonzentration bewegen (15 mg kg*, OSPAR BC),
steigen sie oberhalb von -15 cm deutlich an und erreichen
Konzentrationen, die etwa dreimal so hoch waren wie der
Hintergrundwert. Wir gehen davon aus, dass dieser Anstieg
der As-Konzentrationen mit der Verklappung von As-haltigen
chemischen Kampfstoffen nach dem Zweiten Weltkrieg zu-
sammenhangen kénnte, die infolge von Korrosion der Behalt-
nisse nach und nach freigesetzt werden. Es wird geschatzt,
dass ca. 50 000 t bzw. 190 000 t chemischer Munition im
Skagerrak bzw. in der Ostsee entsorgt wurden [13, 14].
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Alle untersuchten Sedimentschichten enthielten deutlich
héhere Pb-Konzentrationen als die BSH- und OSPAR-Hinter-
grundkonzentrationen, was darauf hindeutet, dass der Pb-
Gehalt erheblich durch menschliche Aktivitaten beeinflusst
wurde. Die Pb-Konzentrationen erreichen ein Maximum bei -22
cm (ca. 1981), gehen oberhalb davon kontinuierlich zurtick und
sind in den obersten Schichten des Kerns mit den Pb-Gehalten
vom Anfang des 20. Jahrhunderts vergleichbar (Abbildung 1).
Der Rickgang der Pb-Konzentrationen kann mit den Be-
schrdnkungen von Pb-haltigen Kraftstoffadditiven in Verbin-
dung gebracht werden, die in den 1970er und 1980er Jahren
europaweit eingefiihrt wurden [15, 16 ,17].

Das Konzentrationsprofil von Ti zeigt ein Maximum bei -12 cm.
Oberhalb davon nehmen die Konzentrationen ebenfalls ab und
erreichen ahnliche Werte, wie die im unteren Teil des Kerns
gemessenen Gehalte (Abbildung 1). Die kommerzielle Ver-
wendung von Ti ab 1945 in der Metall-, Kunststoff- und Elektro-
industrie korreliert gut mit dem im untersuchten Sedimentkern
festgestellten Konzentrationsanstieg. Dieser Anstieg kdnnte
aber auch auf die Einleitung von Diinnsdure, einem Abfall-
produkt der Titandioxidverarbeitung, in die Nordsee ab den
1960er Jahren zurtickgefiihrt werden. In den 1980er Jahren
wurden bis zu 2,5 Mio. t pro Jahr in die deutsche Nordsee ent-
sorgt [18]. Diese im Jahr 1989 verbotene Entsorgungspraxis
kénnte daher eine Erklarung fur die abnehmenden Konzen-
trationen von Ti in den oberen Sedimentschichten sein [19].

Pb-Isotope

Das gemessene Isotopenverhaltnis n(?°®Pb)/n(?**Pb) innerhalb
des untersuchten Sedimentkerns (A) und die Darstellung des
Drei-Isotopenplots  (n(?°®Pb)/n(*°6Pb) gegeniiber n(?°°Pb)/
n(?°’Pb)) (B) sind in Abbildung 2 dargestellt. Das Pb-Isotopen-
verhaltnis  n(?°8Pb)/n(***Pb) unterliegt einer erheblichen
Variabilitat. Die niedrigsten Isotopenverhéltnisse sind bei etwa
-20 cm (ca. 1985) zu finden und entsprechen dem Zeitraum, in
dem die hdchsten Pb-Konzentrationen festgestellt wurden
(Abbildung 1), was auf einen erheblichen Eintrag von anthro-
pogenem Pb wahrend dieses Zeitraums hindeutet.

Das Drei-Isotopen-Diagramm (Abbildung 2, B) weist auf eine
Vermischung von mindestens zwei verschiedenen Endgliedern
hin: vermutlich natirliches Pb (-40 cm Kerntiefe) und ein an-
thropogenes Endglied (-20 cm Kerntiefe). Die untersuchten
Sedimentschichten spiegeln daher eindeutig den Rickgang
der anthropogenen Pb-Eintréage in Mitteleuropa wéhrend der
letzten Jahrzehnte wider. Trotz des verringerten Pb-Eintrags
unterscheidet sich die Isotopenzusammensetzung der heu-
tigen Sedimente immer noch deutlich von dem angenommen-
en geogenen Hintergrund.
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Abb. 1: Konzentrationsprofile der Elemente Arsen (As), Cadmium (Cd), Chrom (Cr), Kupfer (Cu), Nickel (Ni), Blei (Pb), Titan (Ti)
und Zink (Zn). Die Fehlerbalken zeigen die kombinierte Unsicherheit U (k=1) der Analyse. Farbig markierte Bereiche heben die

diskutierten Konzentrationsspitzen hervor.
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Abb. 2: Isotopenverhéltnisse n(?°®Pb)/n(?°*Pb) im analysierten Sedimentkern (A). Drei-Isotopenplot der Isotopenverhéltnisse
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Uk=2)

Hydrophobe organische Schadstoffe (HOCs) und PFASs
Die aufsummierten Konzentrationen der analysierten HOC-
Gruppen (PAKs, PCBs, OCPs, PBDEs) und PFASs zeigen
Konzentrationsprofile im Verlauf des Sedimentkerns mit einem
ausgepragten Maximum und abnehmenden Konzentrationen
zu den oberen Sedimentschichten hin (Abbildung 3). Dabei
wurden die maximalen Konzentrationen der einzelnen analy-
sierten Schadstoffgruppen in unterschiedlichen Sedimenttiefen
beobachtet.

Das Maximum der } PAK-Konzentrationen im Sediment wurde
in einer Tiefe von -28 cm detektiert (ca. 1964). Die gemessenen
PAK-Konzentrationen im Porenwasser des Sediments zeigen
einen ahnlichen Verlauf, wie die im Sediment bestimmten
Gehalte (Abbildung 3). Da die Ergebnisse der radiometri-
schen Datierung einen Zeitraum von ca. 100 Jahren ergaben,
kann mit unseren Daten keine Aussage Uber den vorindus-
triellen Status der PAK-Sedimentkonzentrationen und somit
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Hintergrundkonzentrationen getroffen werden. Allerdings er-
reichen die meisten PAKs in den oberen im Vergleich zu den
untersten untersuchten Sedimentschichten niedrigere oder
gleiche Konzentrationen, was auf geringere PAK-Emissionen
aus anthropogenen Quellen in jiingerer Zeit hindeutet.

Alle gemessenen PCB-Kongenere weisen ein sehr ahnliches
Konzentrationsprofil im Verlauf des Sedimentkerns, sowohl im
Sediment als auch im Porenwasser, auf: In den unteren
Sedimentschichten wurden sehr niedrige Werte unterhalb oder
knapp oberhalb der NWG festgestellt. Ab -35 cm (ca. 1942)
steigen die Konzentrationen rasch an und erreichen ein
Maximum bei -23 bis -21 cm (ca. 1978 - 1983) (Abbildung 3).
Dabei korreliert der beobachtete Konzentrationsanstieg bei -35
cm (ca. 1942) sehr gut mit dem Beginn der verbreiteten Anwen-
dung von PCBs in den 1940er und 1950er Jahren [20].

Mitt Umweltchem Okotox
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Abb. 3: Konzentrationsprofile der Schadstoffgruppen PAKs, PCBs, OCPs, PBDEs und PFASs im Sediment und im Porenwasser.
Farbig markierte Bereiche heben die diskutierten Konzentrationsspitzen hervor. Die gemessenen Konzentrationen im
Porenwasser fiir Y PCB bei -1 und -39 cm wurden aufgrund von AusreiRern entfernt.

Der beobachtete konstante Rickgang der PCB-Konzen-
trationen ab -21 cm (ca. 1983) entspricht den zu dieser Zeit auf-
kommenden zunehmenden Bedenken gegentliber PCBs und
den daraufhin in ganz Europa nacheinander eingefiihrten Be-
schrankungen und Verboten [21]. Analog zu den PCBs
konnten auch fur die OCPs, PBDEs und PFASs in den unteren
Sedimentschichten niedrige Konzentrationen verbunden mit
einem signifikanten Anstieg und anschlieendem Rickgang
der Konzentrationen im Verlauf des Sedimentkerns festgestellt
werden (Abbildung 3). Wahrend die OCPs ein Maximum bei -
28 cm (ca. 1964) erreichen, wurde das Maximum fir die
PBDEs und PFASs bei -17 cm (ca. 1992) bzw. -4cm (ca. 2014)
detektiert. Diese Konzentrationsverlaufe stehen ebenfalls in
sehr guten Zusammenhang mit dem industriellen Einsatz der
Substanzgruppen sowie der zunehmenden Erlassung von
Beschrénkungen, die fur die OCPs in den 1960ern, fur die
PBDEs Anfang der 2000er und fir PFOS und andere PFASs
am Ende der 2000er eingefiihrt wurden [22, 23 ,24].

Da die in dieser Studie erhobenen Daten eine direkte Reaktion
der Schadstoffkonzentrationen auf Verbote und Beschrén-
kungen erkennen lassen, wird die Bedeutung der Umwelt-
gesetzgebung besonders deutlich. Das vergleichsweise trage
rechtliche Verfahren ist jedoch keine angemessene Antwort auf
die schnelllebigen industriellen Prozesse, bei denen sténdig
neue und kiinftig bedenkliche Chemikalien eingefuhrt werden.
Am Beispiel der Européaischen Wasserrahmenrichtlinie
(WRRL) zeigt sich, dass von den ersten Vorschriften flr persis-
tente organische Schadstoffe (POPS) bis zu den rechtsver-
bindlichen Umweltqualitatsnormen (UQN) im Jahr 2008 (EU
2008/105/EG, 2008) rund 30 Jahre vergangen sind. Diese
UQN-Werte fehlen jedoch haufig noch fur Meeresregionen!
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Fazit

Die in dieser Studie ermittelten abnehmenden Konzentrationen
klassischer Schadstoffe in der Nordsee zeigen die Bedeutung
von Sedimentkernen als aussagekraftigen Indikator fiir die Ab-
bildung eines zeitlich aufgelosten ,Verschmutzungs-Finger-
abdrucks®, der wiederum dazu dienen kann die Bedeutung,
Wirksamkeit und Berechtigung gesetzlicher MaRhahmen und
deren positive Auswirkungen auf die Erreichung des guten
Umweltzustandes der Meeresumwelt herauszustellen. Unsere
Ergebnisse zeigen jedoch auch, dass selbst bei Ergreifung
gesetzlicher MalRnahmen lange Zeitrdume erforderlich sind, bis
die Schadstoffkonzentrationen wieder auf Hintergrundniveau
zuriickgehen (OCPs, PCBs, PBDEs). Dies unterstreicht die
Notwendigkeit von verbesserten und flexibleren staatlichen
Uberwachungssystemen, die sowohl klassische als auch neu-
artige Schadstoffe erfassen und in angemessenen Zeitrdumen
relevante Daten zur Festlegung von Grenzwerten in einer sich
fortwéhrend verandernden ,Schadstofflandschaft” liefern. Die
Uberwachung sollte dariiber hinaus beriicksichtigen, dass die
Bestimmung von Konzentrationen und einzelnen Stoffklassen
bei der Vielzahl an vorhandenen Schadstoffen allein nicht aus-
reicht, um bspw. Risiken durch Mischungstoxizitdten angemes-
sen zu bewerten. Zudem missen zukinftig nachhaltigere Kon-
zepte (Green Chemistry oder Benign-by-Design) in der
Industrie zur Pflicht werden, um den Eintrag geféhrlicher und
schwer abbaubarer Schadstoffe in die Umwelt insgesamt zu
vermeiden.
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