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Zusammenfassung 

Die vorliegende Dissertation ĂErprobung und Vergleich der 3-Phasen-Extraktion ï 

Bewertung belasteter Flªchen auf Basis der Verf¿gbarkeit von Kontaminantenñ ging der 

Frage nach, inwieweit es möglich ist, die für einen mikrobiologischen Abbau in Böden 

verfügbare Schadstoffmenge voraussagen zu können. Ziel der vorliegenden Dissertation 

war es, eine einfache chemische Extraktionsmethode herauszuarbeiten, die in der Lage 

ist, schnell und zuverlässig den verfügbaren Schadstoffpool vorhersagen zu können, so 

dass ohne großen Aufwand eine erste Einschätzung des von der Kontamination 

ausgehenden Umweltrisikos möglich ist. Die gesuchte Methode soll in der Lage sein, den 

mit der Bodenlösung im Gleichgewicht stehenden Schadstoffanteil bestimmen zu können. 

 

Im ersten Schritt (siehe Abbildung) wurden aufgrund von Literaturdaten Lösungsansätze 

diskutiert. Nach eingehendem Studium vorhandener Literatur erwiesen sich die Extraktion 

mit schwachen Lösungsmitteln bzw. Lösungsmittelgemischen und die Extraktion mit 

superkritischem Kohlendioxid (SFE = supercritical fluid extraction) als ungeeignet. Erste 

Ergebnisse der Literaturauswertung sind in dem Gutachten ĂEvaluierung vorhandener 

Bewertungsansätze und Entwicklung eines Konzeptes zur integrierten Wirkungs-

bewertung prioritärer Schadstoffe über alle Pfade auf der Grundlage der Bioverfügbarkeit 

(UBA, 2011 FKZ 3708 72 200)ñ zusammengestellt. Die für das SFE-Verfahren vorhanden-

en Daten waren aufgrund von stark differierenden Versuchsbedingungen nicht vergleich-

bar, so dass diese Methode nicht als einsetzbar eingestuft werden kann. Die Extraktion 

mit schwachen Lösungsmitteln und Lösungsmittelgemischen beruht lediglich auf rein 

empirisch ermittelten Bedingungen, so dass eine Validierung der Methode für ein breites 

Schadstoffspektrum unter diesen Voraussetzungen gegenwärtig unmöglich erscheint. Da 

die Extraktionen mit schwachen Lösungsmitteln und Lösungsmittelgemischen direkt 

keinen Mechanismus in Bodenorganismen abbilden, sehr empfindlich auf Veränderungen 

der experimentellen Bedingungen reagieren und die Extraktionsbedingungen vollständig 

empirisch ermittelt werden, erfüllen diese Methoden nicht die in der 

DIN EN ISO 17 402: 2011-09 aufgeführten Anforderungen an ein geeignetes Verfahren 

und wurden als ungeeignet eingestuft und nicht weiter betrachtet. 

Als weitere Lösungsansätze wurden die 3-Phasen-Extraktion und die Oxidation mit 

Kaliumperoxodisulfat diskutiert. Nach Durchsicht der vorliegenden Studien erwiesen sich 

die 3-Phasen-Extraktionsmethoden mit XAD-2 (Lei et al., 2004), TENAX (Cornelissen et 

al., 1998) bzw. HPCD (Reid et al., 2000) als 3. Phase und die Oxidationsmethode 

(Cuypers et al., 2000) als vielversprechend.  
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Im 2. Schritt wurden diese Methoden hinsichtlich ihrer Handhabbarkeit, des Analysenauf-

wandes, der Extraktionsdauer und der Korrelation mit dem biologischen Abbau getestet 

und miteinander verglichen.  

Das XAD-Verfahren stellte aufgrund einer Extraktionszeit von mehr als 2 Wochen keine 

Alternative zu einem aufwändigen biologischen Abbauversuch dar. Darüber hinaus war 

durch die mehrwöchige starke mechanische Beanspruchung der Böden und einer 

einhergehenden Veränderung der natürlichen Bodentextur mit überschätzten Schad-

stoffverfügbarkeiten zu rechnen. Das XAD-Material wurde mechanisch so stark 

beansprucht, dass abgelöste XAD-Bestandteile die weiterführende HPLC-Analytik 

erheblich störte und einige polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), wie z.B. 

Fluoren, durch überlagernde Störpeaks nicht quantifiziert werden konnten. Aufgrund der 

deutlichen Nachteile gegenüber der beiden anderen getesteten Adsorber wurde diese 

Methode nicht weiter optimiert und als ungeeignet eingestuft. Das XAD-Verfahren schied 

als Methode, den für einen biologischen Abbau verfügbaren Schadstoffanteil abschätzen 

zu können, aus. 

 

Im 3. Schritt wurde, nachdem die prinzipielle Durchführbarkeit und erste positive 

Korrelationen mit einem aeroben Abbau für die Extraktionen mit TENAX bzw. HPCD 

bestätigt waren, die Robustheit der Verfahren hinsichtlich verschiedener Bodeneigen-

schaften und unterschiedlich gealterter Kontaminationen überprüft. Da noch keine 

abschließende Bewertung der Persulfatoxidation vorgenommen werden konnte, wurde 

auch dieses Verfahren trotz eher mäßig positiver Erwartungen weiter getestet. 

Die Oxidation von organischen Bodensubstanzen inklusive weniger stark gebundener 

Schadstoffe mit Kaliumperoxodisulfat erwies sich als ungeeignet, die Verfügbarkeit von 

Schadstoffen abzuschätzen. In nicht gealterten sowie gealterten Bodenkontaminationen 

wurden die Verfügbarkeiten teilweise stark überschätzt. Zudem bildete dieses Verfahren 

die Unterschiede bedingt durch Alterung oder Bodenmerkmale nicht ab. Auch 

unterschiedliches Einlagerungs- und Abbauverhalten der betrachteten PAK führten zu 

keinen differierenden Effekten in der Oxidierbarkeit. Dies und die Tatsache, dass nach 

Cuypers et al. (2001) Schadstoffe mit hohem Ionisierungspotential, wie z.B. Mineralöl-

kohlenwasserstoffe (MKW), nicht vollständig oxidiert werden, disqualifizieren diese 

Methode zur Beurteilung der sehr großen Zahl mit PAK und MKW belasteter 

Altlastenstandorte.  

Das TENAX- und das HPCD-Verfahren zeigten sich robust hinsichtlich unterschiedlicher 

Bodentypen. Beide Verfahren waren in der Lage, bei unterschiedlichen Schadstoff-Boden-
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Kontaktzeiten, aufgrund von bereits erfolgter Schadstofffestlegungen die daraus 

resultierenden unterschiedlich verfügbaren Schadstoffanteile widerzuspiegeln.  

Im 4. Schritt wurden elf Altlastenböden, welche mit PAK und MKW belastet waren, mit 

Hilfe des TENAX- bzw. des HPCD-Verfahrens untersucht. Parallel wurden Abbaustudien 

durchgeführt. Die Ergebnisse beider Extraktionsverfahren korrelierten hervorragend mit 

den Ergebnissen der Abbauversuche. Beide Methoden waren in der Lage sowohl den für 

Bodenmikroorganismen verfügbaren Anteil an PAK als auch an MKW darzustellen. 

 

Durch die Aufnahme der Extraktionskinetiken wurde für das HPCD-Verfahren eine 

Extraktionzeit von 6 Stunden ermittelt. Für das TENAX-Verfahren erschien eine 

Begrenzung der Extraktionszeit auf 24 Stunden sinnvoll, da der schnell desorbierbare und 

einem aeroben Abbau verfügbare Schadstoffpool innerhalb dieser Zeitspanne sicher 

erfasst wurde. Während der Ermittlung der TENAX-Extraktionkinetik wurde keine 

Plateauphase erreicht, da mit fortlaufender Extraktion vermutlich an Bodenpartikel 

anhaftende und nicht in der Bodenlösung verfügbare Schadstoffe direkt vom Boden an 

das TENAX adsorbiert wurden. 

Die routinetaugliche Handhabbarkeit beider Methoden ist gegeben. Die HPCD-Methode 

zeichnete sich besonders durch ihre einfache und schnelle Durchführbarkeit aus.  

Im Gegensatz zur etwas umständlichen Abtrennung des TENAX, gelang die Abtrennung 

der HPCD-Lösung durch Zentrifugation und anschließendes Dekantieren.  

Im direkten Vergleich wiesen beide Verfahren Unterschiede in der Abschätzung der 

Schadstoffverfügbarkeiten bei aufdotierten Böden auf. Niederkernige PAK, wie 

Phenanthren, wurden von beiden Extraktionsverfahren zu gleichen Teilen extrahiert. 

Während mittelkernige PAK, wie Pyren, von HPCD zu einem geringeren Prozentsatz 

extrahiert wurden, und ihre Verfügbarkeit im Vergleich mit dem Abbau möglicherweise 

unterschätzt wurde. Aufgrund der stark hydrophoben Wirkung des TENAX wurden auch 

6-Ring-PAK extrahiert, was im Gegensatz zur Abbaubarkeit dieser steht.  

Das mittels beider Verfahren extrahierte MKW-Spektrum differierte leicht. TENAX 

extrahierte vermehrt längerkettige, hydrophobe, als immobil geltende MKW. Dies steht im 

Widerspruch zu deren geringer mikrobiologischen Abbaubarkeit, d.h. das TENAX-

Verfahren bewertet deren Verfügbarkeit für einen mikrobiologischen Abbau etwas über. 

Trotz dieser geringfügigen Unstimmigkeiten stehen nun zwei Verfahren zur Verfügung, die 

in der Lage sind, die für einen mikrobiologischen Abbau verfügbare Menge organischer 

Schadstoffe vorherzusagen. 
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Summary 

The present thesis ñErprobung und Vergleich der 3-Phasen-Extraktion ï Bewertung 

belasteter Flªchen auf Basis der Verf¿gbarkeit von Kontaminantenò studied the question 

to what extent it is possible to be able to forecast available pollutant amount for a 

microbiological degradation in soils. The aim of the present thesis was to work out an 

easy chemical extraction method which is able to predict available pollutant pool fast and 

reliably, so that the first assessment of the environmental risk going out from the 

contamination is possible without big expenditure. The method under consideration should 

be able to determine the content of the pollutants, which is in balance with the soil 

solution. 

In the first place (see figure) different solution attempts were discussed on the basis of 

literature data. After detailed study of available literature the extraction with weak solvents 

or solvent mixtures and the extraction with supercritical carbon dioxide (SFE = 

supercritical fluid extraction) turned out to be unsuitable. The first results of the literature 

evaluation are put together in the expert opinion ñEvaluierung vorhandener 

Bewertungsansätze und Entwicklung eines Konzeptes zur integrierten Wirkungs-

bewertung prioritärer Schadstoffe über alle Pfade auf der Grundlage der Bioverfügbarkeit 

(UBA, 2011 FKZ 3708 72 200)ñ. The data available for the SFE procedure were not 

comparable on the basis of very differing test conditions, so that this method cannot be 

classified as applicable. The extraction with weak solvents and solvent mixtures is based 

merely on purely empirically ascertained conditions, so that a validation of the method for 

a wide pollutant seems to be impossible. Due to the fact that the extractions with weak 

solvents and solvent mixtures illustrate no mechanism in soil organism, react therefore 

very sensitively to changes of the experimental conditions and since the extraction terms 

are determined completely empirically, these methods do not meet the requirements 

performed in DIN EN ISO 17402 for a suitable procedure and are classified as inexpedient 

and are not considered any further. 

As other solution attempts the 3-phases extraction and the oxidation with potassium 

peroxodisulfate were discussed. After examination of the present studies the 3 phases 

extraction methods with XAD-2, TENAX or HPCD as the third phase and the oxidation 

method turned out to be promising. 

In the second place these methods were tested concerning their feasibility, analytical 

complexity, extraction duration and their correlation with the biological degradation and 

were compared with each other. 

The XAD method did not turn out to be an alternative to a costly biological degradation 

test because of its extraction of more than two weeks. Further on overestimated pollutant 
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availabilities have to be taken into account due to the strong mechanical demand of the 

soils over a period of several weeks that leads to a change of the natural soil texture. 

Further on the XAD material was claimed mechanically so strongly that removed XAD 

components considerably interfered the continuing HPLC analytics and some PAH, as for 

example the Fluorene could not be quantified by overlaying peaks. Due to the clear 

disadvantages of both others tested adsorbing material this method was not further 

optimised and classified as inexpedient. The XAD procedure retired as a method to be 

able to estimate the pollutant content available for a microbial degradation.  

 

In the third place, after the fundamental feasibility and the first positive correlations with an 

aerobic degradation test were confirmed for the extraction with TENAX or HPCD, the 

robustness of the procedures was checked as for different soil qualities and differently 

aged contaminations. Since no final assessment of the persulfate oxidation could be 

carried out, this method in spite of rather moderately positive expectations was also 

further on tested. The oxidation of organic soil substances including less strongly bounded 

pollutants with potassium peroxodisulfate also turned out inexpedient to estimate the 

availability of pollutants. In not aged as well as aged contaminated soils the availabilities 

were partially overestimated. Besides this procedure did not illustrate the differences 

caused by aging or soil properties. Also different fixing in soil material and degradation 

behaviour of the studied PAH led to no differing effects in the oxidability. This and the fact, 

that pollutants with high ionisation potential as for example mineral oil hydrocarbons will 

not oxidised completely disqualifies this method of the assessment of the very big number 

of soils, which are contaminated with PAH and mineral oil hydrocarbons (Cuypers et al., 

2001). 

The TENAX and the HPCD method appeared robustly for different soil qualities. Further 

both methods were able to reflect the different contents of pollutants which were available 

for microbiological degradation after different soil-pollutant contact times.  

 

In the fourth place the TENAX and the HPCD methods were tested successfully on eleven 

historically contaminated soils. The contaminants were PAH and mineral oil hydrocarbons. 

The methods were adapted to the needs of historically contaminated soils. So the 

extracted amont of soil was increased to take the inhomogeneous distribution of pollutants 

into account. Excellent correlations between the extractable and the degradable amount 

resulted for both contaminant groups. The TENAX as well as the HPCD methods are able 

to predict the potential available amount of contaminants which will be degraded possibly 

by soil microbs. 
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An extraction time of 6 hours was determined for the HPCD method by the admission of 

the kinetics. With continued TENAX extraction presumably contaminants which are 

bounded to soil were directly extracted from soil without dissolving in soil solution. So in 

case of the TENAX extraction a limitation of the extraction time to 24 hours makes sense, 

because within the 24 hours all contaminants which were available for a microbial attach 

will be extracted for sure. 

The feasibility of both methods suited for routine is given. The HPCD method 

distinguished itself particularly due to its easy and quick feasibility. In contrast to a little bit 

complicated separation of the TENAX, the separation of the HPCD solution succeeded by 

centrifugation and next decanting. In the direct comparison both procedures shown 

differences in the evaluation of the pollutant availabilities with freshly and aged 

contaminated soils. Low molecular weight PAH, such as phenanthrene, are extracted by 

both extraction procedures equally. While medium molecular weight PAH, like pyrene, 

were extracted by HPCD to a lower percentage, and their availability is possibly 

underestimated in comparison to the degradable fraction. On account of the strongly 

hydrophobic effect of the TENAX six rings PAH were also extracted. This contradicts their 

degradability. The spectrum of mineral oil hydrocarbons, which were extracted by both 

methods, was a bit different. TENAX extracted increasingly long chain hydrocarbons 

which are regarded as immobile, which contradicts their small degradability. Therefore the 

TENAX method overestimates their availability for microbial attac.  

However, the fraction of organic compounds in polluted areas available for microbial 

degradation in soil can be estimated by use of a simple shake extraction over 24 hours, 

this non exhaustive extraction technique with a strong adsorbent like TENAX or HPCD as 

third phase proved successful for pollutants like PAH and mineral oil hydrocarbons. 
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Glossar 

 
Abbau (biologischer) ĂStufenweises Zerlegen von organischen Substanzen [é] 

innerhalb oder außerhalb der Zelle in ihre Grundbausteine oder 

niedermolekularen Bestandteile bis hin zu anorganischen Molekülen 

(z.B. Kohlendioxid, Wasser)ñ. (http://www.wissenschaft-online.de/ 

abo/lexikon/bio/55) 

 

Absorption ĂGleichgewichtsprozess der Einlagerung (und Auslagerung) des 

Sorptivs aus einer Phase in das Volumen einer anderen Phase.ñ 

(http://de.wikipedia.org/wiki/Sorption) Sorptiv = zu sorbierender Stoff 

 

Adsorption ĂAnlagerung (und Ablagerung) eines Stoffes aus einer Phase an die 

Oberflªche (genauer: Grenzflªche) einer anderen Phase.ñ 

(http://de.wikipedia.org/wiki/Sorption) 

 
Altlast   Altlasten sind nach § 2 Abs. 5 des BBodSchG: 

1. Ăstillgelegte Abfallbeseitigungsanlagen sowie Grundstücke, auf 

denen Abfälle behandelt, gelagert oder abgelagert worden sind 

(Altablagerungen), und 

2. Grundstücke stillgelegter Anlagen und sonstige Grundstücke, 

auf denen mit umweltgefährdenden Stoffen umgegangen 

worden ist, ausgenommen Anlagen, deren Stillegung einer 

Genehmigung nach dem Atomgesetz bedarf (Altstandorte),  

durch die schädliche Bodenveränderungen oder sonstige Gefahren 

für den einzelnen oder die Allgemeinheit hervorgerufen werden.ñ  

(§ 2 Abs. 5 BBodSchG, 1998) 

 

Altlastverdächtige Flächen Ăsind Altablagerungen und Altstandorte, bei denen der 

Verdacht schädlicher Bodenveränderungen oder sonstiger 

Gefahren für den einzelnen oder die Allgemeinheit besteht.ñ 

(§ 2 Abs. 6 BBodSchG, 1998) 

 

Flächenrecycling ĂFlªchenrecycling ist die nutzungsbezogene Wiedereingliederung 

solcher Grundstücke in den Wirtschafts- und Naturkreislauf, die ihre 

bisherige Funktion und Nutzung verloren haben ï wie stillgelegte 
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Industrie- oder Gewerbebetriebe, Militärliegenschaften, Verkehrs-

flächen u.ä. ï mittels planerischer, umwelttechnischer und wirt-

schaftspolitischer MaÇnahmen.ñ (ICSS im UBA, 2005) 

 

Gefährdungsabschätzung ĂGesamtheit der Untersuchungen, Beurteilungen und 

Bewertungen, die notwendig sind, um die Gefahrenlage bei einer 

Altlastverdªchtigen Flªche abschlieÇend zu klªren.ñ (LABO, 2002) 

 

Humifizierung Prozess der Umwandlung abgestorbener organischer Substanzen 

in Humusstoffe. (Bodenkundliche Kartieranleitung, 2005) 

 

Industrie- und Gewerbegrundstücke ĂUnbefestigte Flächen von Arbeits- und 

Produktionsstätten, die nur während der Arbeitszeit genutzt 

werden.ñ (BMU (2011): Arbeitsentwurf der Mantelverordnung 

Grundwasser/ Ersatzbaustoffe/Bodenschutz: Anhang 2 1.1. Stand 

06.01.2011.) 

 

KOC ist eine auf den Gehalt an organischem Kohlenstoff im Boden 

bezogene Sorptionskonstante (von Oepen, 1991) 

 

Kinderspielflächen ĂAufenthaltsbereiche für Kinder, die ortsüblich zum Spielen genutzt 

werden, einschließlich amtlich ausgewiesener Kinderspielplätze, 

ohne den Spielsand von Sandkästen. Amtlich ausgewiesene 

Kinderspielplätze sind ggf. nach Maßstäben des öffentlichen 

Gesundheitswesens zu bewerten.ñ (BMU (2011): Arbeitsentwurf der 

Mantelverordnung Grundwasser/Ersatzbaustoffe/Bodenschutz: 

Anhang 2 1.1. Stand 06.01.2011.) 

 

Natural Attenuation ĂAlle physikalischen, chemischen und biologischen Prozesse, die 

ohne menschlichen Eingriff wirken und unter bestimmten 

Bedingungen zur Reduktion von Masse, Toxizität, Mobilität, 

Volumen oder Konzentration von Schadstoffen im Boden und 

Grundwasser f¿hren.ñ (Horchler, 2004) 

 

Park- und Freizeitanlagen ĂAnlagen für soziale, gesundheitliche und sportliche Zwecke, 

insbesondere öffentliche und private Grünanlagen sowie 
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unbefestigte Flächen, die regelmäßig zugänglich sind und 

vergleichbar genutzt werden. Sport- und Bolzplätze sind Teil dieser 

Nutzungskategorie. Bei ihrer Bewertung ist insbesondere der 

inhalative Pfad zu berücksichtigen.ñ (BMU (2011): Arbeitsentwurf 

der Mantelverordnung Grundwasser/ Ersatzbaustoffe/Bodenschutz: 

Anhang 2 1.1. Stand 06.01.2011.) 

 

Prüfwerte ĂWerte, bei deren ¦berschreitung unter Ber¿cksichtigung der 

Bodennutzung eine einzelfallbezogene Prüfung durchzuführen und 

festzustellen ist, ob eine schädliche Bodenveränderung oder Altlast 

vorliegt.ñ (Ä 8 BBodSchG, 1998) 

 

Referenzböden Böden mit genau definierten Bodeneigenschaften, z.B. zur 

Ermittlung von Stoffverhalten in Böden (Mobilitäts- und Sorptions-

untersuchungen). Zur Bodencharakterisierung relevante Boden-

parameter: Corg, pH, Textur, Sand, Ton, Kationenaustauscher-

kapazität, Sesquioxide.  

(http://www.geog.uni-hannover.de/refesol/abbildungen/poster/poster.pdf) 

 

RefeSol Referenzbodensystem der Bundesrepublik Deutschland. ĂNach 

definierten Kriterien bundesweit ausgewählte landwirtschaftlich 

genutzte Böden, welche unter Beachtung der Vorgaben des 

BBodSchG und der BBodSchV (Pfadbetrachtungen, Probenahme-

verfahren, Analytik) die Variabilität typischer Eigenschaften deut-

scher Acker- und Grünlandböden repräsentativ abbilden.ñ 

(Bussian et al, 2005 und http://www.geog.uni-hannover.de/refesol/ 

index.htm) 

 

Sanierung  ĂSanierung im Sinne des Gesetzes sind MaÇnahmen 

1. zur Beseitigung oder Verminderung der Schadstoffe 

(Dekontaminationsmaßnahmen), 

2. die eine Ausbreitung der Schadstoffe langfristig verhindern oder 

vermindern, ohne die Schadstoffe zu beseitigen (Sicherungs-

maßnahmen) 
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3. zur Beseitigung oder Verminderung schädlicher Veränderungen 

der physikalischen, chemischen oder biologischen Beschaf-

fenheit des Bodens.ñ (Ä 2 Abs. 7 BBodSchG, 1998) 

 

Schadstoffe ĂStoffe und Zubereitungen, die auf Grund ihrer Gesundheits-

schädlichkeit, ihrer Langlebigkeit oder Bioverfügbarkeit im Boden 

oder auf Grund anderer Eigenschaften und ihrer Konzentration 

geeignet sind, den Boden in seinen Funktionen zu schädigen oder 

sonstige Gefahren hervorzurufen.ñ (§ 2 BBodSchV, 1999) 

 

Sorption ĂSammelbezeichnung f¿r Vorgªnge, die zu einer Anreicherung 

eines Stoffes innerhalb einer Phase oder auf einer Grenzfläche zwi-

schen zwei Phasen f¿hren.ñ (http://de.wikipedia.org/wiki/Sorption) 

 

Verdachtsflächen Ă[...] sind Grundstücke, bei denen der Verdacht schädlicher Boden-

veränderungen besteht.ñ (§ 2 Abs. 4 BBodSchG, 1998) 

 

Wohngebiete ĂDem Wohnen dienende Gebiete einschließlich Hausgärten oder 

sonstige Gärten entsprechender Nutzung, auch soweit sie nicht im 

Sinne der Benutzungsverordnung planungsrechtlich dargestellt oder 

festgesetzt sind, ausgenommen Park- und Freizeitanlagen, Kinder-

spielflächen sowie befestigte Verkehrsflächen.ñ (BMU (2011): 

Arbeitsentwurf der Mantelverordnung Grundwasser/Ersatzbaustoffe/ 

Bodenschutz: Anhang 2 1.1. Stand 06.01.2011.) 

 



Einleitung 
   

1 

 

1 EINLEITUNG 

Die vorliegende Dissertation mit dem Titel ĂErprobung und Vergleich der 3-Phasen-

Extraktion ï Bewertung belasteter Flächen auf Basis der Verfügbarkeit von 

Kontaminanten Ă ist in das vom Bundesministerium f¿r Bildung und Forschung in Auftrag 

gegebene Teilforschungsvorhaben ĂBewertung von Schadstoffen im Flªchenrecycling und 

nachhaltigen Flªchenmanagement auf Basis der Verf¿gbarkeit (BioRefine)ñ eingebunden. 

Dieses Projekt ist Teil des Verbundvorhabens ĂForschung f¿r die Reduzierung der 

Flächeninanspruchnahme und ein nachhaltiges Flächenmanagement (REFINA)ñ mit dem 

Förderkennzeichen 0330765A. 

 

Ziel des Forschungsvorhabens ĂForschung f¿r die Reduzierung der Flªcheninan-

spruchnahme und ein nachhaltiges Flächenmanagement (REFINA)ñ ist es, auf allen 

Ebenen, wie zum Beispiel in der Stadtentwicklung, im Bauwesen, in Wissenschaft und 

Forschung, Strategien zu entwickeln, mit denen die Vorgaben der nationalen Nachhaltig-

keitsstrategie zu erreichen sind.  

Nach Maßgabe dieser von der Bundesregierung erstellten nationalen Nachhaltigkeits-

strategie soll der Flächenverbrauch für neue Siedlungs- und Verkehrsflächen in der 

Bundesrepublik von derzeit etwa 104 ha pro Tag (Daten aus ñFlªchenverbrauch ein-

schränken - jetzt handelnñ Empfehlungen der Kommission Bodenschutz beim Umwelt-

bundesamt, Mai 2010) bis 2020 auf 30 ha pro Tag vermindert werden (Nachhaltigkeits-

strategie, Die 21 Indikatoren, www.bundesregierung.de).   

 

Eine erhebliche Bedeutung in der Minimierung des Flächenzuwachses kommt dem 

Flächenrecycling, der Wiedernutzung von Gewerbe- und Industriebrachen und Altlasten-

flächen zu. Hier setzt das Forschungsvorhaben BioRefine an, welches Bewertungs-

maßstäbe für eben diese Flächen auf Grundlage der Verfügbarkeit/Bioverfügbarkeit der 

Schadstoffe in Böden unter Berücksichtigung der geplanten Nachnutzung erarbeitet 

(Brosch¿re ĂWege zum nachhaltigen Flªchenmanagement ï Themen und Projekte des 

Fºrderschwerpunkts REFINAñ des Deutschen Instituts für Urbanistik).  

Gemäß der bundesweiten Altlastenstatistik existieren in der Bundesrepublik Deutschland 

etwa 230.858 (Stand 2003/4; http://www.umweltbundesamt.de/boden-und-altlasten/altlast/ 

web1/deutsch/1_3.htm) altlastverdächtige Flächen, lediglich bei etwa 13.600 Flächen ist 

die Sanierung bereits abgeschlossen. Aufgrund dieses brachliegenden Flächenpotentials 

ist die Rückführung dieser Flächen in den Wirtschaftskreislauf ein wichtiges Instrument 
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zur Reduzierung des Flächenverbrauchs, um die Bebauung auf grüner Wiese zu 

vermeiden. 

 

In der Bundesbodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) sind bundeseinheitliche 

Untersuchungsmethoden und Prüfwerte zur Gefährdungsabschätzung von Altlasten, 

altlastenverdächtigen Flächen und Verdachtsflächen festgelegt.  

Demnach findet eine Bewertung altlastverdächtiger Flächen, bzw. von Altlasten seitens 

der Überwachungsbehörden schutzgut- und pfadbezogen auf Grundlage von Schadstoff-

gesamtgehalten und mobilen Gehalten statt. Dieser Ansatz berücksichtigt jedoch nicht, 

dass Schadstoffe aufgrund von Festlegungen an bzw. durch Einbau in die Bodenmatrix 

dem betrachteten Organismus nicht komplett verfügbar sind. Der Schadstoff tritt im 

Verlauf eines Kontaminationsfalles in Wechselwirkung mit den Bodenbestandteilen, so 

dass Schadstoffanteile für den betrachteten Organismus nicht erreichbar bzw. in einer 

nicht verfügbaren Form vorliegen. Alexander (2000) stellt in einem Übersichtsartikel dar, 

dass lediglich die für den betrachteten Organismus biologisch verfügbare Schadstoff-

fraktion Wirkung auf den Organismus zeigt. Eine Bewertung auf Grundlage der 

Schadstoffgesamtgehalte führt somit zu einer Überbewertung des Gefährdungspotentials, 

welches von einer kontaminierten Fläche ausgeht. Obwohl in der BBodSchV festgelegte 

Prüfwerte überschritten werden, können weiterführende Untersuchungen ergeben, dass 

dennoch bestimmte Nutzungen auf dieser Altlastfläche möglich sind. Eine realitätsnahe, 

verbesserte Bewertung wird durch die Einbeziehung der für die verschiedenen 

Schutzziele verfügbaren Schadstoffanteile erreicht. Ein eventuell daraus folgender 

Sanierungsaufwand kann dadurch auf die tatsächlichen Erfordernisse reduziert werden. 

Auf Grundlage der Ergebnisse können individuelle und kostengünstige Umnutzungs- und 

Sanierungskonzepte für den betrachteten Standort erstellt werden. 

 

Die BBodSchV in der aktuellen Fassung und ebenso die derzeit in der Bearbeitung 

befindliche Verordnung zur Änderung der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung 

(BMU, 2011) regeln Ădie Untersuchung und Bewertung von Verdachtsflächen, altlast-

verdªchtigen Flªchen, schªdlichen Bodenverªnderungen und Altlastenñ.  

So ist nach Ä5 Absatz 4a dieser  nderungsverordnung Ăbei der Entscheidung ¿ber 

SanierungsmaÇnahmen [é] auch die nat¿rliche Schadstoffminderung zu ber¿ck-

sichtigenñ, welche nach Ä2 Nummer 12 der  nderungsverordnung als ĂVerringerung der 

Masse, der Toxizität, des Volumens, der Konzentration, der Fracht oder der Mobilität von 



Einleitung 
   

3 

 

Schadstoffen im Boden oder im Grundwasser aufgrund naturbedingter biologischer, 

physikalischer und chemischer Prozesseñ definiert wird.  

In Anhang 1 Nummer 1.2 der Änderungsverordnung wird neu festgelegt, dass Ăbei der 

Detailuntersuchung [é] auch die f¿r die verschiedenen Wirkungspfade maÇgeblichen 

Expositionsbedingungen, insbesondere die bedeutsamen resorptionsverfügbaren, 

mobilen oder mobilisierbaren Anteile der Schadstoffgehalte, ermittelt werdenñ sollen.  

Dies bedeutet, dass für eine korrekte Bewertung von Altlasten und altlastverdächtigen 

Flächen natürliche Schadstoffminderungsprozesse mit betrachtet werden müssen. Dazu 

sollen die mobilen oder mobilisierbaren Schadstoffanteile, also die Anteile, die aktuell 

bzw. potentiell im Porenwasser verfügbar und damit verlagerbar sind, ermittelt werden. Da 

nicht die Gesamtmenge an Schadstoffen, die in Böden vorliegt, für die Umwelt verfügbar 

ist, sondern lediglich der für die Organismen biologisch verfügbare Anteil (Alexander, 

2000; Reid et al., 2000), erhofft man sich durch die Einbeziehung der Verfügbarkeit/ 

Bioverfügbarkeit in die Bewertung belasteter Flächen gegenüber der konventionellen 

Vorgehensweise ï Bewertung aufgrund der Schadstoffgesamtgehalte - genauere 

Aussagen zur Gefahrenlage vor allem im Hinblick auf die Sanierung und weitere Nutzung 

der Standorte.  

 

Ziel des BioRefine-Projektes ist es, für vier hauptsächlich mit polyzyklischen aromatischen 

Kohlenwasserstoffen (PAK) und Mineralölkohlenwasserstoffen (MKW) kontaminierten 

Altlastenstandorten aus dem Bundesland Brandenburg eine Risikobewertung unter 

Einbeziehung der Verfügbarkeit der Schadstoffe vorzunehmen. Hierzu werden 

Sanierungskonzepte mit Blick auf mögliche Nachnutzungen erstellt. Die Ergebnisse sollen 

in Form einer für die Überwachungsbehörden erstellten Handlungsanleitung die Über-

tragung der Vorgehensweise auf andere Altlastenflächen ermöglichen. Die Implemen-

tierung des Begriffes der Verfügbarkeit/Bioverfügbarkeit in die Abläufe der Bewertung 

kontaminierter Flächen durch die Überwachungsbehörden ist somit ein erklärtes Ziel des 

BioRefine-Vorhabens.  

Zur Bestimmung des bioverfügbaren Anteils eines Schadstoffes stehen zwei ver-

schiedene Lösungsansätze zur Verfügung. Zum einen kann mit Hilfe biologischer 

Abbautests das Selbstreinigungspotential des Bodens bestimmt werden. Zum anderen 

wäre es möglich, die in der Bodenmatrix verfügbar vorliegenden Schadstoffanteile mittels 

chemischer Methoden zu erfassen. Hierzu bedarf es erheblicher Forschungsarbeit, da 

derzeit validierte, genormte Verfahren zur Erfassung der potentiell verfügbaren 

Schadstoffanteile fehlen. 
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Diese gesuchten chemischen Extraktionsverfahren müssen einigen Anforderungen 

genügen, welche folgendermaßen zusammengefasst werden können: 

 

Á Für stark hydrophobe organische Schadstoffe, wie zum Beispiel PAK, MKW und 

weitere Schadstoffe, für die in der BBodSchV Prüf- oder Maßnahmewerte fest-

gelegt sind, die jedoch stark an das organische Material des Bodens sorbieren und 

nur sehr gering wasserlöslich sind, ist die direkte Bestimmung aus dem Poren-

wasser nicht möglich. Hier werden Methoden benötigt, die den reversibel an die 

Bodenmatrix gebundenen Schadstoffanteil, also den potentiell verfügbaren Anteil, 

ermitteln können.  

 

Á Beim Abbau von organischen Schadstoffen geht man davon aus, dass der im 

Porenwasser gelöste Schadstoffanteil für die Bodenmikroorganismen verfügbar 

ist. Extraktionsverfahren sollten diesen Anteil schnell erfassen können und eine 

kausale Beziehung zur Bodenlösung sollte hergestellt werden können. Um 

aufwändige und langwierige Inkubationsversuche, die die Schadstoffabnahme 

durch Abbau erfassen, zu umgehen, werden einfachere und schnellere Verfahren, 

wie z.B. Extraktionsmethoden, benötigt. Dies bedeutet, dass eine ausreichend 

exakte 1:1-Beziehung zwischen extrahierbarer und bioverfügbarer Fraktion 

resultieren soll, die valide Daten hinsichtlich einer Prognose des Abbaus gibt. 

 

Á Zudem soll das Verfahren laut DIN EN ISO 17402: 2011-09 ĂSoil quality ï 

Requirements and guidance for the selection and application of methods for the 

assessment of bioavailability of contaminants in soil and soil materialsñ auf 

Prozesse mit mechanistisch-physiologischer Basis zurückzuführen sein, die in 

Böden und im Bodenmikroorganismus ablaufen. Verfahren, die auf empirischem 

Vorgehen beruhen, sind somit ausgeschlossen. 

 

Á Ferner sollte die Methode kostengünstig, schnell, routinetauglich und mit Stan-

dardlaboreinrichtung durchzuführen sein. 

 

Á Die Vergleichbarkeit und Reproduzierbarkeit der Ergebnisse muss gegeben sein 

ebenso wie die Robustheit hinsichtlich unterschiedlicher Schadstoffgruppen, 

Schadstoffkonzentrationen und Bodeneigenschaften. Dies bedeutet, dass die 

Methode unabhängig von Bodentyp einsetzbar und auf alle Schadstoffgruppen, für 

die in der BBodSchV Prüfwerte existieren, anwendbar sein sollte.  
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2 ZIELSTELLUNG UND UNTERSUCHUNGSSTRATEGIE 

Ziel der vorliegenden Dissertation ist es, abzuklären, ob durch chemische Extraktions-

verfahren der Anteil hydrophober organischer Kontaminanten in Altlasten erfasst werden 

kann, der noch für abbauende Bodenmikroorganismen bioverfügbar ist.  

 

Dazu werden aus einer Reihe in der Literatur beschriebener chemischer Extrak-

tionsmethoden zur Ermittlung des für Abbauprozesse verfügbaren Anteils hydrophober 

organischer Kontaminanten in Böden die am besten geeigneten Verfahren ausgewählt, 

erprobt und weiterentwickelt.  

Da polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) und Mineralölkohlenwasser-

stoffe (MKW) die wichtigsten organischen Stoffgruppen in der Altlastenproblematik 

darstellen, konzentrieren sich die Arbeiten der vorliegenden Dissertation auf diese 

Schadstoffgruppen. 

 

Die Dissertation ist, wie Abbildung 1 verdeutlicht, modular aufgebaut. Dieser Aufbau ist 

sinnvoll und notwendig, da jeweils im vorhergehenden Arbeitsschritt wichtige Grundlagen 

für die Konkretisierung des folgenden Arbeitsschrittes erarbeitet werden.  

 

Der erste Schritt besteht aus dem Sichten und der kritischen Bewertung der bis 2010 zu 

diesem Thema veröffentlichten Literatur. Besonderes Augenmerk liegt auf den nachfol-

gend aufgelisteten Methoden:  

 

¶ TENAX-Methode nach Cornelissen et al. (1998)  

¶ XAD-Methode nach Lei et al. (2004)  

¶ Cyclodextrin-Methode nach Reid et al. (2000)  

¶ Persulfatoxidation nach Cuypers et al. (2000). 

 

Die Verfahren werden unter anderem hinsichtlich der eingesetzten Materialien (Adsorber, 

Bodenmaterial etc.), der getesteten Schadstoffgruppen, der Versuchsbedingungen 

(Extraktionszeiten) und hinsichtlich ihrer Korrelation mit dem aeroben Abbau verglichen. 

Es wird geklärt, welche der Methoden zur Implementierung in die Altlastenbewertung 

ausreichend getestet sind bzw. welche Studien noch durchzuführen sind. 

Ziel des ersten Schrittes ist es, Methoden aus der Literatur herauszufiltern, die die oben 

genannten Anforderungen an die Verfahren erfüllen. Die Versuchsdurchführungen werden 

ermittelt, um im zweiten Schritt ihre Einsatzfähigkeit in eigenen Studien zu überprüfen. 
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Im zweiten Schritt werden die Methoden, welche sich nach dem Ergebnis der Literatur-

studie eignen, die potentielle Verfügbarkeit der Schadstoffe für aerobe Abbauprozesse 

widerzuspiegeln, in eigenen Untersuchungsreihen erprobt und eventuell modifiziert und 

ihre prinzipielle Eignung geklärt. Dazu wird 

¶ die jeweilige Methode an einem mit ausgewählten PAK aufdotierten Referenz-

boden gemäß der in den Studien angegebenen Versuchsbedingungen und 

¶ ein aerober Abbau an dem aufdotierten Referenzboden durchgeführt und 

¶ die jeweilige Extraktionskinetik aufgezeichnet. 

 

Die Extraktionsmethoden werden hinsichtlich ihrer Durchführbarkeit, Routinetauglichkeit 

und Korrelation mit dem aeroben Abbau verglichen.  

Ziel des zweiten Schrittes ist es, die Ergebnisse der Literaturstudie zu bestätigen, 

eventuell ungeeignete Verfahren zu benennen und geeignete Verfahren hinsichtlich ihrer 

Durchführbarkeit zu optimieren.  

 

Im dritten Schritt werden die ausgewählten Methoden weiter vertiefend bearbeitet und 

Robustheitsprüfungen hinsichtlich nachfolgend formulierter Punkte durchgeführt. 

Abgeklärt wird die Robustheit der Verfahren hinsichtlich:  

¶ unterschiedlicher Bodeneigenschaften,  

¶ eines breiten Schadstoffspektrums unter Einbeziehung der für Altlasten relevan-

testen Schadstoffgruppen der PAK und MKW, 

¶ eines weiten Schadstoffkonzentrationsbereiches, 

¶ unterschiedlicher Alterungszustände der Kontaminationen, 

¶ der Korrelation mit einem mikrobiellen Abbau. 

Dazu werden 

¶ drei Referenzböden mit unterschiedlichen, genau definierten Bodeneigenschaften, 

wie z.B. unterschiedlichem organischem Kohlenstoffanteil und unterschiedlicher 

Korngrößenverteilung mit 

¶ drei PAK mit unterschiedlichem Stoffverhalten, wie unterschiedlicher Wasser-

löslichkeit und Sorptionsfähigkeit aufdotiert und 

¶ zu unterschiedlichen Alterungszuständen mit den aus Schritt 2 verbleibenden 

Methoden unter Erstellen der jeweiligen Kinetiken extrahiert. 
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Es werden Referenzböden eingesetzt, um eine Wiederholbarkeit der Ergebnisse zu 

gewährleisten. Die Schadstoffgehalte werden so gewählt, dass sie nach erfolgter Alterung 

der Kontamination im Bereich der Prüfwerte der BBodSchV liegen, so dass realitätsnahe 

Bedingungen vorliegen. - Für Benzo[a]pyren sind in der BBodSchV in Anhang 2 unter 

Punkt 1.3 Prüfwerte für den Wirkungspfad BodenïMensch (direkter Kontakt) von 2 mg/kg 

für Kinderspielflächen, 4 mg/kg für Wohngebiete und 10 mg/kg für Park- und 

Freizeitanlagen angegeben (BBodSchV, 1999). ï Die Alterung der Kontaminationen dient 

der Ausrichtung der Extraktionsverfahren auf die Beurteilung von Altlastenböden. So 

können die Ergebnisse dieses Schrittes im Hinblick auf eine mögliche Einsetzbarkeit für 

die Beurteilung von Altlastenböden ausgewertet werden. Physikalisch-chemische 

Alterungsprozesse die nach Eintritt eines Schadensfalles ablaufen und die Verfügbarkeit 

von Schadstoffen beeinflussen werden über den gesamten Versuchszeitraum beobachtet. 

Abbauprozesse werden durch die Lagerung der dotierten Böden bei 4 °C minimiert. Durch 

Auswahl des Phenanthrens, des Pyrens und des Benzo[g,h,i]perylens wird die Bandbreite 

von im Laufe einer Kontaminationsgeschichte gut (Phenanthren) bis gar nicht abbaubaren 

(Benzo[g,h,i]perylen) Schadstoffen abgedeckt. Unterschiedliches Umweltverhalten der 

Schadstoffe bedingt durch ihre Eigenschaften wie Wasserlöslichkeit und Abbauverhalten 

fließen in die Beurteilung der Eignung der Extraktionsverfahren mit ein. 

Ebenfalls wird mit den aufdotierten Böden zu jedem Alterungszeitpunkt ein aerober 

Abbauversuch durchgeführt, um die Ergebnisse der Extraktionen und der Abbautests 

miteinander vergleichen zu können.  

Ziel des dritten Schrittes ist es, zu einer weiteren Selektion und Optimierung der 

Verfahren zu kommen. Diejenigen Extraktionsverfahren, die die Robustheitskriterien 

erfüllen, werden herausgearbeitet. 

 

Im vierten Schritt werden die mit MKW und PAK belasteten Standortböden des BioRe-

fine-Projektes mit den ausgewählten und optimierten Extraktionsverfahren untersucht.  

In diesem Schritt wird erstmals erprobt, ob die Verfahren auch für MKW-belastete 

Altlastenböden einsetzbar sind. Zudem soll geklärt werden, ob die Methoden in einem für 

Altlasten typischen Kontaminationsbereich korrekt arbeiten. Dazu werden die verbleiben-

den Verfahren an  

¶ in einem weiten Konzentrationsbereich mit PAK bzw. mit MKW belasteten 

Altlastenböden getestet und 

¶ mit den jeweiligen Abbauversuchen verglichen.  
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Die Standortböden werden so ausgewählt, dass Prüfwertüberschreitungen gemäß 

BBodSchV vorhanden sind. Es werden auch Standortböden mit sehr hohen Schad-

stoffbelastungen, welche für eine Nachnutzung vermutlich nicht in Frage kommen, in die 

Erprobung eingeschlossen, um die Grenzen der Extraktionsverfahren hinsichtlich ihrer 

Einsatzbreite erfassen zu können. In der BBodSchV sind keine Prüfwerte für MKW für den 

Pfad Boden-Mensch festgelegt. Böden mit MKW-Gehalten von mehreren tausend mg/kg 

gelten als auffällig.  

Ebenfalls werden beispielhaft Extraktionskinetiken sowohl für PAK als auch für MKW 

belastete Standortböden aufgenommen, um Schlüsse für die Extraktionsbedingungen, 

wie die Extraktionszeit, ziehen zu können. 

Im Falle der MKW erfolgt eine Differenzierung in verschiedene Fraktionen im Hinblick auf 

ihre Mobilität. So wird die C10 bis C40-Fraktion in eine als mobil bezeichnete C10 bis C22-

Fraktion und eine als immobil bezeichnete C22 bis C40-Fraktion unterteilt, um genauere 

Aussagen über eine mögliche Mobilisierbarkeit der Schadstoffe machen zu können. 

Ziel des vierten Schrittes ist es, Verfahren vorzuschlagen, welche umfangreich getestet 

zur Beurteilung von Altlasten zur Verfügung stehen. Desweiteren werden die Verfahrens-

vorschläge in die internationale Normung eingebracht. 
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Abbildung 1: Konzeptioneller Verlauf der Dissertation.

Literaturstudie zu ausgewählten Verfahren 

3-Phasen-Extraktion Persulfatoxidation 

HPCD TENAX XAD-2 

Kriterien 

¶ Getestete Substanzen 

¶ Durchführbarkeit 

¶ Korrelation mit mikro-
biologischem Abbau 

¶ Validierung 

Auswahl der Methoden zur weiteren Bearbeitung 

Versuche zur 
Durchführbarkeit und 
Optimierung der aus-
gewählten Methoden 

Auswahl der Methoden nach den Ergebnissen aus Schritt 2 

Studie an dotierten und 
gealterten Referenz-

böden mit unterschied-
lichen Bodeneigen-

schaften 

Untersuchungen mit 
Altlasten (MKW, PAK) 

und Vergleich mit 
biologischem Abbau 

Verfahrensvorschlag für internationale Normung 

1. Schritt 

2. Schritt 

3. Schritt 

4. Schritt 

Auswahl der Methoden nach den Ergebnissen aus Schritt 3 
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3 DIE ABBAUBARKEIT VON  SCHADSTOFFEN IN DER 

ALTLASTENBEWERTUNG  

Die Beurteilung von Altlasten und altlastverdächtigen Flächen wird bundeseinheitlich 

durch das Bundes-Bodenschutzgesetz (BBodSchG) geregelt. Nach § 9 Abs. 1 BBodSchG 

müssen bei Anhaltspunkten für schädliche Bodenveränderungen oder bestehen einer 

Altlast geeignete Maßnahmen zur Klärung des Sachverhaltes ergriffen werden. Werden 

die in der Bundes-Bodenschutzverordnung (BBodSchV) festgelegten Prüfwerte über-

schritten, Ăsoll die zustªndige Behºrde die notwendigen MaÇnahmen treffen, um fest-

zustellen, ob eine schädliche Bodenveränderung oder Altlast vorliegt.  

Im Rahmen der Untersuchung und Bewertung sind Art und Konzentration der Schad-

stoffe, die Möglichkeiten ihrer Ausbreitung in die Umwelt und die Aufnahme durch 

Menschen, Tiere und Pflanzen zu ber¿cksichtigenñ (§ 9 Abs. 1 BBodSchG). Gemäß § 3 

Abs. 5 der BBodSchV muss im Rahmen von Detailuntersuchungen festgestellt werden, 

Ăob sich aus rªumlich begrenzten Anreicherungen von Schadstoffen innerhalb einer 

Verdachtsfläche oder altlastverdächtigen Fläche Gefahren ergeben und ob und wie eine 

Abgrenzung von nicht belasteten Flächen geboten ist.ñ Gegenwärtig befindet sich die 

BBodSchV in der Novellierung (BMU, 2011). 

Nach Anhang 1 der BBodSchV sollen in Detailuntersuchungen auch Ădie f¿r die 

Wirkungspfade maßgeblichen Expositionsbedingungen, insbesondere die für die 

verschiedenen Wirkungspfade bedeutsamen mobilen oder mobilisierbaren Anteile der 

Schadstoffgehalte, geklärt werden.ñ Nach Anhang 1 Nr. 3 der BBodSchV ist aus Gründen 

des Grundwasserschutzes Ăbei der Abschªtzung des Schadstoffeintrags im 

Übergangsbereich von der ungesättigten zur gesättigten Zone insbesondere die Abbau- 

und R¿ckhaltewirkung der ungesªttigten Zone zu ber¿cksichtigenñ, wobei neben der 

Bodenart, dem Humusgehalt und dem pH-Wert auch die Mobilität und Abbaubarkeit der 

Stoffe maßgebend sind. Der Einfluss dieser Faktoren wird aufgrund allgemein 

vorliegender wissenschaftlicher Erkenntnisse und Erfahrungen für den jeweiligen Standort 

abgeschätzt. 

 

Eine Umweltgefährdung wird derzeit durch Bestimmung der Gesamtschadstoffbelastung 

und der Mobilisierbarkeit der Schadstoffe ï ermittelt durch Elutionsversuche (Säulen- bzw. 

Schüttelversuche) ï abgeschätzt. Die Einbeziehung der Abbaubarkeit der betrachteten 

Schadstoffe dient ebenfalls einer erweiterten Gefährdungseinschätzung.  
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Zu den prioritären organischen Schadstoffen in Altlasten gehören polyzyklische 

aromatische Kohlenwasserstoffe und Mineralölkohlenwasserstoffe.  

Informationen über ihr prinzipielles Abbauverhalten in Altlasten wurden in dem BMBF-

Fºrderschwerpunkt ĂKontrollierter natürlicher Rückhalt und Abbau von Schadstoffen bei 

der Sanierung kontaminierter Grundwässer und Böden (KORA, 2008)ñ 

zusammengetragen.  

Im Leitfaden des KORA-Themenverbundes 1 ĂNat¿rliche Schadstoffminderungsprozesse 

bei mineralölkontaminierten Standorten ï Raffinerien, Tanklager, Kraftstoffe/Mineralöle, 

MTBEñ (2008) und im Leitfaden des KORA-Themenverbundes 2 ĂNat¿rliche Schadstoff-

minderung bei Teerölaltlasten ï Gaswerke, Kokereien, Teerverarbeitung, (Holz)-

Imprªgnierungñ (2008) wurden für diese Schadstoffe als Ănatural attenuationñ bzw. Selbst-

reinigungseffekte bezeichnete natürlich ablaufende Abbau- und Festlegungsprozesse in 

biologisch aktiven Böden beschrieben.  

Demnach gelten niederkernige PAK als vollständig abbaubar. Mit zunehmender Ringzahl 

sinkt die Wasserlöslichkeit der PAK, wodurch die Verfügbarkeit für biologische 

Abbauprozesse ebenfalls abnimmt. PAK mit 4 und mehr Ringen werden unter geeigneten 

Bedingungen vorwiegend cometabolisch zu teiloxidierten Verbindungen umgesetzt, wobei 

hier nicht die Mineralisierung sondern vielmehr die Humifizierung dieser Verbindungen der 

dominierende Eliminationsprozess ist. 5- und 6-Ring PAK gelten unter Standort-

bedingungen als resistent gegenüber einem mikrobiellen Angriff.  

Anhand der Belastungsprofile der Altlastenböden lassen sich somit erste Rückschlüsse 

auf von der Kontamination ausgehenden Gefahren ziehen. Ein Belastungsprofil mit 

ausschließlich höherkernigen PAK lässt auch bei Überschreitung von Prüfwerten auf eine 

geringfügige Umweltgefahr schließen, da mit keiner Verlagerung ins Grundwasser zu 

rechnen ist. Wohingegen in Altlasten mit einem hohen Gehalt an niedermolekularen PAK 

(2 und 3 Ringe) sowohl Schadstoffeinträge ins Grundwasser als auch Abbauprozesse zu 

erwarten sind.  

 

MKW bis zu einer Kettenlänge von C30 werden im Leitfaden des KORA-

Themenverbundes 1 (2008) als aerob abbaubar eingestuft, wobei Mineralölkohlenwasser-

stoffe mit einer Kettenlänge von C10 bis C16 als am besten abbaubar und als mobil gelten. 

Für mineralölkontaminierte Standorte ist der biologische Abbau der wesentliche Prozess 

bei der natürlichen Schadstoffminderung.  

 

In komplexen Schadstoffgemischen werden bestimmte Substanzen bevorzugt abgebaut. 

Niederkernige PAK und C10 bis C18 Aliphate werden vorrangig abgebaut. Dies führt zu 
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einer Verschiebung der Verhältnisse der einzelnen Schadstoffe zueinander, so dass die 

Schadstoffmuster (Fingerprint) relativ gute Indizien für einen Schadstoffabbau liefern. 

 

Die Bestimmung von beim Abbau entstehender Metabolite kann zum Nachweis von 

Abbauprozessen herangezogen werden. Dies ist nur sinnvoll, sofern die Metabolite für 

den entsprechenden Abbauweg spezifisch sind, nicht auf anderem Wege in die Böden 

gelangt sein können und in analytisch ausreichender Menge vorhanden sind. Aliphatische 

Mineralölkohlenwasserstoffe werden unter hohem Energiegewinn vollständig mineralisiert, 

ebenso niedermolekulare polyzyklische, aromatische Kohlenwasserstoffe, so dass 

Metabolite oder Zwischenprodukte keine Rolle spielen. Die Abbauwege höhermolekularer 

PAK sind viel schichtig und entstehende Transformationsprodukte unspezifisch, so dass 

diese nicht den einzelnen PAK zugeordnet werden können. Zudem werden diese 

Zwischenprodukte, sofern sie nicht weiter abgebaut werden, wie bereits erwähnt, 

vorrangig humifiziert und nicht weiter verlagert, so dass sie kein Umweltrisiko darstellen.  

 

 

3.1 Verfügbarkeit/Bioverfügbarkeit von Bodenkontaminanten für Abbau-

prozesse 

 Definition wesentlicher Begriffe  3.1.1

Bioverfügbarkeit 

In DIN EN ISO 17402: 2007-12 ñSoil Quality ï Requirements and guidance for selection 

and application of methods for the assessment of bioavailability of contaminants in soil 

and soil materialsò wird die Bioverfügbarkeit wie folgt definiert: Ădegree to which chemicals 

present in the soil may be absorbed or metabolised by human or ecological receptors or 

are available for interaction with biological systemsñ.  

Die Bioverf¿gbarkeit ist folglich Ăder Grad, bis zu dem Chemikalien im Boden durch 

menschliche oder ökologische Rezeptoren absorbiert oder metabolisiert werden oder für 

den Austausch zwischen biologischen Systemen zur Verf¿gung stehenñ.  

Dies bedeutet, dass terrestrische Organismen, Menschen und Pflanzen lediglich auf den 

für den Organismus bioverfügbaren Schadstoffanteil, also auf den Anteil, der von ihnen 

aufgenommen werden kann, reagieren. Effekte in den Organismen, hervorgerufen durch 

die betrachteten Schadstoffe, korrelieren nicht direkt mit den Gesamtgehalten in Böden. 

Gesamtgehalte können folglich nur für eine erste Gefährdungseinschätzung 
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herangezogen werden und spiegeln nicht den verfügbaren/bioverfügbaren Schadstoff-

anteil wider. 

Ferner impliziert die Definition der Bioverfügbarkeit, dass sie spezies- und schadstoff-

abhängig ist, d.h. sie wird durch Faktoren, wie die  Expositionszeit, den Transport des 

Schadstoffes aus dem Boden zum Zielorganismus und dessen Aufnahme in den 

Organismus inklusive aller folgender Effekte stark beeinflusst (Harmsen, 2007). Dabei 

sind die Lebensbedingungen der zu untersuchenden Organismen und deren Aufnahme-

mechanismen entscheidend. Diesem Sachverhalt wird in der BBodSchV durch Einteilung 

in verschiedene Wirkungspfade (Boden-Mensch, Boden-Grundwasser, Boden-Nutz-

pflanze) und Nutzungen, wie zum Beispiel Kinderspielflächen, Gewerbegrundstücke oder 

Ackerflächen, Rechnung getragen.  

Schadstoffeigenschaften, wie z.B. die Wasserlöslichkeit und Polarität beeinflussen ganz 

entscheidend die Verfügbarkeit des betrachteten Kontaminanten in Böden. Diese 

Schadstoffeigenschaften sind unter anderem abhängig von den Verhältnissen in Böden, 

wie Bodenart, Wassergehalt, Partikelgröße, organisches Material, pH-Wert und den 

äußeren Umweltbedingungen, wie Wetterereignissen, Bodenbesiedelung etc..  

Diese Zusammenhänge werden in dem aktuellen ¦bersichtsartikel ĂExtraction and 

fractionation methods for exposure assessment of trace metals, metalloids and hazardous 

organic compounds in terrestrial environmentsñ (Fedotov et al., 2012) verdeutlicht.  

 

Aktuelle/potentielle Verfügbarkeit 

In DIN EN ISO 17402: 2011-09 werden die Begriffe aktuelle und potentielle Verfügbarkeit 

näher erläutert. Für den hier betrachteten Pfad Boden-Bodenmikroorganismen können 

folgende Aussagen getroffen werden:  

Der im Porenwasser gelöst vorliegende Schadstoffanteil ist den Bodenmikroorganismen ï 

wie in DIN EN ISO 17402: 2011-09 nachzulesen - aktuell verfügbar und der mit dem 

Porenwasser im Gleichgewicht stehende und unter worst-case-Bedingungen maximal 

freisetzbare Schadstoffanteil ist potentiell verfügbar. Der in den Organismus pene-

trierende und im Falle der Bodenmikroorganismen innerhalb einer angemessenen 

Zeitspanne metabolisierbare bzw. abbaubare Schadstoffanteil wird als bioverfügbar 

bezeichnet. Der Tabelle 1 sind die einzelnen Begriffe zu entnehmen. 
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Tabelle 1: Aktuell und potentiell verfügbare Schadstofffraktionen für Bodenmikro-
organismen. 

 

Verfügbarkeit betrachtete Schadstofffraktion 

aktuell gelöst im Porenwasser 

potentiell im Gleichgewicht mit dem Porenwasser 

bioverfügbar 
vom Mikroorganismus aufgenommen, metabolisiert bzw. 

abgebaut  

 

 

Gesamtgehalte 

Als Schadstoffgesamtgehalt bezeichnet man den Schadstoffanteil, der mit Hilfe 

erschöpfender Lösungsmittelextraktionen analytisch ermittelt werden kann. Hierbei 

werden die Extraktionsbedingungen jeweils auf den zu bestimmenden Schadstoff 

abgestimmt. Bei der Extraktion mit organischen Lösungsmitteln werden zum Teil 

drastische Bedingungen angewendet. So wird die Bodentextur durch Einwirkung hoher 

Temperaturen und durch mechanische Beanspruchungen  aufgrund von Schütteln oder 

Ultraschallbehandlung, nachhaltig  beeinflusst. Der Gesamtgehalt setzt sich aus dem 

Schadstoffanteil, der in die Feinporen eingedrungenen ist, und aus den reversibel an die 

Bodenmatrix gebundenen und im Porenwasser gelöst vorliegenden  Schadstofffraktionen 

zusammen.  

 

Mobile/mobilisierbare Gehalte 

Unter mobilen bzw. mobilisierbaren Gehalten versteht man die Schadstofffraktionen, die 

über das Porenwasser in tiefere Bodenschichten und bis ins Grundwasser verlagerbar 

sind und nicht von Böden aufgrund von Sorptionen und Humifizierung zurückgehalten 

werden. Die Mobilität eines Stoffes ist von seiner Wasserlöslichkeit und Sorptionsfähigkeit 

abhängig. Lösungsvermittler können demnach die Beweglichkeit erhöhen. Je mobiler ein 

Schadstoff ist, umso leichter erfolgen seine Freisetzung aus der Quelle und seine 

Ausbreitung in Böden und Grundwasser. 

 

 



Altlastenbewertung 
   

15 

 

 Zeitlicher Verlauf der Bodenkontamination  3.1.2

Nach Eintritt eines Schadensfalles laufen in Böden eine Reihe von Reaktionen ab, durch 

die der ursprüngliche Schadstoffgehalt nachhaltig verändert wird. In Abbildung 2 

(geändert aus Bernhardt et al., 2010) sind die nach Eintritt eines Schadensfalles in 

Abhängigkeit von der Bodenkontaktzeit vorliegenden Schadstofffraktionen mit ihren 

entsprechenden Verfügbarkeiten dargestellt.  

 

 

Abbildung 2: Aufteilung einer Kontamination in Verfügbarkeiten. 

 

Nach Eintritt einer Kontamination mit einem organischen Schadstoff finden vorrangig 

Sorptions- und Desorptionsprozesse statt, in denen der Kontaminant an die Bodenmatrix 

sorbiert und wieder desorbiert wird. Dieser Prozess wird in der Literatur von einigen 

Autoren als zweiphasig (Braida et al., 2004) von anderen als dreiphasig (z.B. Semple et 

al., 2007; de la Cal et al., 2008) beschrieben. Zur schnell desorbierbaren Fraktion gehören 

gelöste und nur schwach ï über van der Waalskräfte, Wasserstoffbrückenbindungen oder 

Dipol-Dipol-Wechselwirkungen - an die Oberfläche organischer und mineralischer 

Bodenbestandteile gebundene Schadstoffanteile. Diese Anteile stehen über das 

Porenwasser im Gleichgewicht mit der Festphase (Hatzinger und Alexander, 1995).  

Zu der langsam desorbierbaren Fraktion gehören feste aber auch reversibel gebundene 

Schadstoffanteile und in bzw. zwischen die Bodenmatrix eingedrungene Anteile. Diese 

Fraktion wird von einigen Autoren (z.B. de la Cal et al., 2008; Cornelissen et al., 1998, 

2001) in eine langsam und eine sehr langsam desorbierende Fraktion unterteilt.  
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Über Monate, Jahre bzw. Jahrzehnte laufen diese Sorptionsprozesse immer langsamer 

ab und führen zu einer Fraktion, die resistent gegenüber der Desorption ist. Diese 

Fraktion nimmt im Laufe der Zeit an Größe zu. Irreversible Bindungen zwischen 

organischem Schadstoff und Bodenbestandteilen werden gebildet, dabei werden 

Schadstoffe in die Bodenmatrix, vor allem in die organische Substanz (Huminstoffe) 

eingebaut (Humifizierung). Diese Anteile werden als nicht extrahierbare Rückstände 

(NER) bezeichnet und entziehen sich folglich einer chemischen Analytik. Der Prozess der 

Bildung nicht extrahierbarer Rückstände wird auch als Alterung bezeichnet. Die Bildung 

von gebundenen Rückständen verringert signifikant die biologische Verfügbarkeit der 

Schadstoffe (Semple et al., 2003). 

 

Bei der Sequestrierung verteilen sich die Schadstoffe im Laufe der Zeit in Böden und 

penetrieren langsam in die Mittel- und Feinporen. In den Bodenfeinporen sind sie für 

Mikroorganismen nicht erreichbar, also nicht verfügbar. Lediglich durch Ereignisse wie 

Frostsprengungen, die die Bodentextur aufbrechen, können diese Substanzen wieder 

freigesetzt werden. Mit Hilfe geeigneter erschöpfender Extraktionsmethoden, die die 

Bodenstruktur aufbrechen, können diese Schadstoffanteile quantifiziert werden (Ehlers et 

al., 2006).  

 

Ist der betrachtete Schadstoff prinzipiell abbaubar, wird im zeitlichen Verlauf einer 

Kontamination auch ein unbestimmbarer Schadstoffanteil durch Abbau verschwinden. 

Dies geschieht unter der Voraussetzung, dass zum Abbau befähigte Bodenmikro-

organismen (competent biomass) in Böden vorhanden sind und für einen Abbau günstige 

Bedingungen herrschen.  

Dieser bereits abgebaute Schadstoffanteil ist ebenfalls wie der als nicht-extrahierbare 

Rückstand festgelegte Anteil analytisch nicht bestimmbar. 

 

Neben den bereits oben beschriebenen Schadstofffraktionen verbleibt ein reversibel an 

die Bodenmatrix gebundener Schadstoffanteil, der mit dem im Porenwasser gelöst 

vorliegenden Schadstoffanteil im Gleichgewicht steht. Durch Bildung nicht extrahierbarer 

Rückstände und durch mikrobiologischen Schadstoffabbau verringert sich dieser Anteil im 

Laufe einer Kontaminationsgeschichte. Dieser extrahierbare Anteil ist für Bodenmikro-

organismen prinzipiell verfügbar, da das Porenwasser als deren Hauptexpositionspfad gilt 

(Cerniglia, 1984). 
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Diese Betrachtungen machen deutlich, dass es sich bei dem verfügbaren Schadstoffanteil 

nicht um einen festen Wert handelt, sondern dass sich dieser vielmehr mit der Zeit, die 

der Schadstoff mit den Böden in Kontakt ist, verändert. Dies macht eine Einteilung des 

verfügbaren Schadstoffanteils in einen aktuell und einen potentiell verfügbaren Anteil 

sinnvoll (Harmsen, 2007).  

Zur Verdeutlichung dieser Zusammenhänge und zur genaueren Bestimmung der Begriffe 

Ăpotentiell und aktuell verf¿gbarñ dient Abbildung 3, welche in Teilen geändert aus dem 

FuE-Gutachten ĂEvaluierung vorhandener Bewertungsansätze und Entwicklung eines 

Konzeptes zur integrierten Wirkungsbewertung prioritärer Schadstoffe über alle Pfade auf 

Grundlage der Bioverfügbarkeitñ (UBA, 2011 FKZ 3708 72 200) übernommen wurde.  

 

 

Abbildung 3: Verfügbarkeiten organischer Schadstoffe in Böden. 

 

Ein Anteil des organischen Schadstoffes liegt in Böden reversibel, zum Beispiel an 

Tonpartikel und Oxide, gebunden vor, d.h. diese Schadstofffraktion steht im Gleichgewicht 

mit der Bodenlösung und kann unter geeigneten Bedingungen ohne Zerstörung der 

Bodenmatrix desorbiert werden. Wie viel in das Porenwasser übertritt, hängt von den 

Sorptionseigenschaften der Böden, der Zusammensetzung der Bodenlösung und dem 

Sorptionsverhalten des apolaren organischen Schadstoffes ab. So ist die Affinität zur 

Sorption an hydrophobe Bodenbestandteile für hydrophobe Schadstoffe, wie PAK und 
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MKW, größer als für polarere Kontaminanten. Je unpolarer der Schadstoff ist, umso 

geringer ist der Anteil, der frei gelöst vorliegt und umso größer ist der an die Bodenmatrix 

sorbierte Anteil.  

Auch Böden mit einem höheren Anteil an organischem Material und feinen Bodenpartikeln 

(z.B. Tonböden) sorbieren in größerem Umfang als reine Sandböden. Mit dieser 

reversibel gebundenen, potentiell verfügbaren Schadstofffraktion stehen im Porenwasser 

gelöste, eventuell dissoziierte oder komplexierte, an gelöstes organisches Material (DOM 

ï dissolved organic matter) gebundene Schadstoffmoleküle im Gleichgewicht. Diese im 

Bodenwasser kolloidal gelösten, makromolekularen und niedermolekularen Huminstoffe 

(DOM) fungieren als Sorbentien und lösen stark hydrophobe Schadstoffe über ihre 

Wasserlöslichkeit hinaus. Dadurch wird die Verfügbarkeit und Mobilität des Konta-

minanten erhöht. Dieser Anteil ist den Bodenmikroorganismen aktuell verfügbar. 

Der Anteil des gelöst vorliegenden Schadstoffes, der in den Organismus aufgenommen 

und metabolisiert wird, ist somit bioverfügbar. 

 

Die Art und Weise wie der Schadstoff in Böden vorliegt, bestimmt demnach, ob er für den 

betrachteten Organismus verfügbar ist. 

 

 

3.2 Beeinflussung der Verfügbarkeit/Bioverfügbarkeit durch Boden-

eigenschaften 

Wie bereits eingeführt, ist die Verfügbarkeit eines Schadstoffes für Bodenmikro-

organismen unter anderem auch von den Bodeneigenschaften abhängig.  

Zu den entscheidenden Faktoren, die die Löslichkeit des Schadstoffes und seine 

Verfügbarkeit für einen mikrobiellen Abbau beeinflussen, zählen der pH-Wert der Böden, 

der Anteil an gelöstem organischem Material (DOM) und der Anteil feinster Bodenpartikel.  

Der pH-Wert der Böden beeinflusst die Dissoziierung des Schadstoffes und dessen 

Vorliegen in der Bodenmatrix. Ein dissoziiertes organisches Molekül ist im Porenwasser 

verfügbar, während die undissoziierte Form in der Regel fester an organisches Boden-

material gebunden vorliegt und somit weniger verfügbar ist. 

 

Die Diffusion des Schadstoffes innerhalb des Bodens wird auch durch Faktoren, wie die 

Porenverteilung in Böden gelenkt. Hier ist das Verhältnis von Grob-, Mittel- und 

Feinporen, welches durch die Korngrößenverteilung des Bodenmaterials beeinflusst wird, 

entscheidend. 
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Nach deutscher Nomenklatur werden Primärteilchen des Bodens mit einem Äquivalent-

durchmesser von 2 mm bis 63 µm als Sand, mit einem Durchmesser von 63 µm bis 2 µm 

als Schluff und darunter als Ton bezeichnet (Bodenkundliche Kartieranleitung, 2005). 

Größe und Form der Körner bestimmen die Aggregatzusammensetzung, die Größe des 

Porenvolumens und die Art der Poren. Mit abnehmender Korngröße nimmt das 

Porenvolumen zu. Auch die Porengrößenverteilung ist von der Körnung und Kornform 

abhängig. Böden mit einem hohen Sandanteil verfügen über einen geringeren Anteil an 

Mittel- und Feinporen, als Böden mit einem hohen Lehm- und Schluffanteil. Nach Scheffer 

& Schachtschabel (1998) besitzt ein Sandboden bei natürlicher Lagerung etwa 30 ± 10 % 

Grobporen, 7 ± 5 % Mittelporen und 5 ± 3 % Feinporen. Schluffe besitzen den höchsten 

Mittelporenanteil mit 15 ± 7 %.  

Aufgrund der geringen Größe befindet sich in den Feinporen nur stehendes Wasser und 

es laufen nur Diffusionsvorgänge ab. Zudem ist das Wasser in Feinporen auch nicht 

pflanzenverfügbar, da die Wasserspannung (pF) in ihnen mit einem Wert von über 4,2 

über der Entwässerungsgrenze beim permanenten Welkepunkt liegt. Grobporen dienen 

bei Regenereignissen dem schnellen Wasser- und Stofftransport. Jenseits von Regen-

ereignissen sind sie hauptsächlich wasserfrei und dienen der Belüftung des Bodens, so 

dass ihr Anteil im Boden für einen aeroben Schadstoffabbau entscheidend sein kann. 

Mittelporen mit einem Durchmesser von 10 bis 0,2 µm sind den Bodenmikroorganismen 

bedingt und Feinporen mit einem Durchmesser von < 0,2 µm sind ihnen gar nicht 

zugänglich (Johnsen et al., 2005). In feinporigen Böden ist somit die Bioverfügbarkeit 

herabgesetzt (Huesemann et al., 1997).  

Aufgrund der größeren Oberfläche werden organische Schadstoffe in feinkörnigen Böden 

zu einem höheren Grad sorbiert als in grobkörnigen Böden (Brusseau & Wilson, 1995). In 

grobkörnigen Böden ist der Austrag über die wässrige Phase größer und eine 

Verlagerung verläuft schneller.  

 

Die genannten Bodeneigenschaften bestimmen grundlegend die Verteilung des 

betrachteten Schadstoffes in Böden und seine Verfügbarkeit für einen mikrobiellen Abbau. 

 

 

3.3 Verfügbarkeit/Bioverfügbarkeit organischer Kontaminanten 

Neben den oben erwähnten Bodeneigenschaften spielen auch die Schadstoff-

eigenschaften selbst eine große Rolle bei der Frage nach der Verfügbarkeit eines 

Schadstoffes in Böden.  



Altlastenbewertung 
   

20 

 

Die hier betrachteten Schadstoffgruppen der PAK und MKW zeichnen sich als unpolare, 

hydrophobe Schadstoffe aus, deren Bindung an die Bodenmatrix im Wesentlichen durch 

die Humusfraktion erfolgt. Dennoch bestehen beträchtliche Unterschiede in den jeweiligen 

Gruppen hinsichtlich ihres Verhaltens im Boden, was vor allem auf die unterschiedliche 

Wasserlöslichkeit und unterschiedliches Sorptionsverhalten zurückzuführen ist.  

 

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe 

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe kommen weltweit ubiquitär verteilt vor. 

Hintergrundwerte in Waldoberböden liegen laut der Bund-Länder-Arbeitsgemeinschaft 

Bodenschutz (LABO) mit Stand 2003 bei 244 ï 2338 µg/kg (Summe 16 EPA-PAK). PAK 

entstehen bei der unvollständigen Verbrennung von organischem Material, z.B. Kohle, 

Kraftstoff und Tabak, werden aber vereinzelt auch gezielt zur Herstellung von 

Azofarbstoffen, Weichmachern etc. hergestellt. Bei PAK-Altlasten handelt sich haupt-

sächlich um Abfallprodukte von Kokereien und ehemaligen Gaswerken. Altablagerungen 

von Asche, Altöl und Teer stellen die Hauptkontaminationsquellen dieser Schadstoff-

gruppe dar.  

 

Bei den PAK handelt es sich um hydrophobe organische Verbindungen mit mindestens 2 

annelierten Benzolringen (Naphthalin). Es existieren mehrere hundert PAK, zu denen 

auch Derivate mit Heteroatomen zählen. In der vorliegenden Arbeit wird der Fokus auf die 

16 von der Umweltbehörde der Vereinigten Staaten von Amerika (United States 

Environmental Protection Agency US-EPA) als prioritäre Schadstoffe eingestuften PAK 

gelegt. In Tabelle 2 sind diese 16 Verbindungen mit einigen chemisch-physikalischen 

Eigenschaften aufgelistet.
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Tabelle 2: Wasserlöslichkeit und logKOW-Daten der 16 EPA-PAK. 
Stoffverhalten von gaswerkspezifischen polyzyklischen aromatischen 
Kohlenwasserstoffen (Landesanstalt für Umweltschutz Baden-Württemberg, 1997) 
 

Substanz Abkürzung Struktur 

Molmasse 

[g/mol] 

Wasser- 

löslichkeit 

bei 25°C [g/l] logKOW 

Naphthalin NAP 

 

128,2 3,2*10-2 3,35 

Acenaphthen ACE 

 

154,2 3,8*10-3 4,2 

Acenaphthylen ACY 

 

152,2 3,9*10-3 4,07 

Fluoren FLU 

 

166,2 1,9*10-3 4,31 

Phenanthren PHE 

 

178,2 1,1*10-3 4,43 

Anthracen ANT 

 

178,2 1,3*10-3 4,45 

Fluoranthen FLA 

 

202,3 2,2*10-4 4,97 
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Fortsetzung Tabelle 2 

Substanz Abkürzung Struktur 

Molmasse 

[g/mol] 

Wasser- 

löslichkeit 

bei 25°C [g/l] logKOW 

Pyren PYR 

 

202,3 1,4*10-4 5,10 

Benzo(a)-

anthracen 
BAA 

 

228,3 4,4*10-5 5,81 

Chrysen CHR 

 

228,3 1,5*10-6 5,6 

Benzo(b)-

fluoranthen 
BBF 

 

252 1,2*10-6 6,04 

Benzo(k)-

fluoranthen 
BKF 

 

252,3 1,2*10-5 6,57 

Benzo(a)-

pyren 
BAP 

 

252,3 4,5*10-6 6,04 

Dibenz[ah]-

anthracen 
DBA 

 

278,4 2,5*10-12 6,39 

Benzo[g,h,i]-

perylen 
BPE 

 

276,3 3,0*10-7 7,23 

Indeno[1,2,3-

cd]pyren 
IND 

 

276 6,2*10-5 4,19 
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Aufgrund ihrer Molekülstruktur und der damit resultierenden chemischen Eigenschaften ist 

eine Einteilung in niedermolekulare PAK, mit 2 bzw. 3 kondensierten aromatischen 

Ringsystemen und höher molekulare PAK mit 4 bis 6 Ringen sinnvoll. Aufgrund fehlender 

funktioneller Gruppen sind sie wenig reaktiv. Mit steigender Ringzahl nimmt ihre 

Wasserlöslichkeit ab, die Lipophilie ï ausgedrückt durch den n-Octanol-Wasser-

Verteilungskoeffizienten (log KOW) ï und die Tendenz zur Geoakkumulation nehmen zu. 

 

Die Verteilung eines Schadstoffes auf die unterschiedlichen Bodenbereiche kann mit Hilfe 

der auf den Humusgehalt der Böden bezogenen Sorptionskonstante (kOC), welche die 

Verteilung eines apolaren organischen Stoffes zwischen organischem Kohlenstoff und der 

Wasserphase angibt, abgeschätzt werden. Eine Abschätzung ist auch über den kOW-Wert 

möglich. Dieser Wert ist ein Maß für die Polarität eines Stoffes und gibt an, wie sich der 

Stoff in einem Zweiphasensystem, bestehend aus n-Octanol und Wasser verhält. Nach 

Seth et al. (1999) bzw. Karickhoff et al. (1979) kann der Verteilungskoeffizient kOC aus 

dem n-Octanol/Wasser-Koeffizienten berechnet werden. So gilt folgende Beziehung (1): 

 

log kOC = a log kOW ïb  (1) 

 

mit a = 1,00 und b = 0,21 (Karickhoff) bzw. a = 1,03 und b = 0,61 (Seth). 

 

Zwei- und Dreiring-PAK besitzen mit einer Wasserlöslichkeit zwischen 32 mg/l 

(Naphthalin) und 1,1 mg/l (Phenanthren) und einer Sorptionskonstante (kOC) von etwa 

1400 bis etwa 17.000 eine gut messbare Konzentration im Porenwasser und somit eine 

mittlere Mobilität. 

PAK mit mehr als 3 Ringen besitzen nur eine geringe Mobilität. So liegen die Werte für die 

Wasserlöslichkeit für Vier- bis Sechsring-PAK bereits nur noch zwischen 0,14 mg/l 

(Pyren) und 3,0 * 10-4 mg/l (Benzo[g,h,i]perylen) und für die Sorptionskonstante (kOC) 

zwischen etwa 77.000 und 10.000.000 (berechnet nach Karikhoff). 

 

Tabelle 3 soll das Verteilungsverhältnis der PAK zwischen Boden und Porenwasser 

beispielhaft für einige PAK verdeutlichen.  
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Tabelle 3: Verteilung eines Schadstoffes zwischen Boden und Porenwasser.  
Boden mit 1 % Corg und mit der Beziehung nach Freundlich: 
KOC*Corg [%]/100 = Gehalt im Boden / Gehalt in der Bodenlösung;  
(KOC = gerundete Werte nach Karickhoff et al., 1979, 1981). 
 

Substanz KOC 

Wasserlöslichkeit 

[mg/l] 

Verhältnis 

Boden/Porenwasser 

Naphthalin 1.400 32 14/1 

Phenanthren 17.000 1,1 170/1 

Pyren 78.000 0,14 780/1 

Benzo[a]pyren 676.000 0,0045 6.760/1 

Benzo[g,h,i]perylen 10.470.000 0,0003 104.700/1 

 

Tabelle 3 zeigt eindrucksvoll, dass die höhermolekularen PAK hauptsächlich an das 

organische Material (Huminstoffe, Kohlepartikel, Teer) sorbiert und nur in sehr geringem 

Maße im Porenwasser gelöst vorliegen. So liegt im Falle des Pyren die 780fache Menge 

des im Porenwasser gelösten Anteils an die Bodenmatrix sorbiert vor, für 

Benzo[g,h,i]perylen ist es sogar das 100.000fache. Daher sind PAK mit mehr als 3 Ringen 

mit der Bodenlösung kaum verlagerbar und für einen mikrobiellen Angriff schlecht 

verfügbar. Durch Adsorption an gelöstes organisches Material (DOM = dissolved organic 

matter) wird ihre Löslichkeit gesteigert. 

Die meisten PAK insbesondere die 5- und 6-Ringe gelten als genotoxisch und karzinogen.  

 

 

Mineralölkohlenwasserstoffe 

Mineralölkohlenwasserstoffe (MKW) werden bei der Raffination von Rohölen als 

Fraktionen mit unterschiedlichen Siedebereichen, wie zum Beispiel Benzine, Diesel-

kraftstoffe und Schmieröle, getrennt. Es handelt sich um Mischungen von unverzweigten, 

verzweigten, zyklischen, gesättigten, ungesättigten und monozyklischen aromatischen 

Kohlenwasserstoffen.  

Je nach Zusammensetzung variieren die chemisch-physikalischen Eigenschaften der 

Mineralölgemische. Die Wasserlöslichkeit und die Flüchtigkeit nehmen mit Zunahme der 

Kettenlänge und des Verzweigungsgrades der vorliegenden Kohlenwasserstoffe ab. 

Damit sinkt die Mobilität in Böden ebenfalls. Demnach sind die kurzkettigen (C5-C9) 

Benzinkohlenwasserstoffe leichtflüchtig, während die hochmolekularen, langkettigen 
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Schmieröle (C17-C39) zähflüssig bis fest sind und fester an Bodenpartikel sorbieren. 

Ottokraftstoffe besitzen eine Wasserlöslichkeit von bis zu 100 mg/l und gelten als sehr 

mobil, während Dieselkraftstoffe mit einer Kettenlänge zwischen C10 und C22 eine mittlere 

Mobilität und eine Wasserlöslichkeit von 5 bis 20 mg/l aufweisen. Schmieröle mit einer 

Kettenlänge von mehr als 17 Kohlenstoffen sind nur sehr gering mobil (Handbuch 

Altlasten Band 3 Teil 3 des Hessischen Landesamtes für Umwelt und Geologie, 2006). 

Mineralölkohlenwasserstoffe treten in alten Gaswerken, militärischen Reparatureinheiten, 

Tanklagern etc. als Kontaminationen auf. In der vorliegenden Dissertation werden die 

Mineralölkohlenwasserstoffe mit einer C-Atom-Anzahl von 10 bis 40 betrachtet. Es 

werden die Summenparameter C10 bis C40, C10 bis C22 und C22 bis C40 ermittelt, um der 

unterschiedlichen Mobilität Rechnung zu tragen.  

 

 

3.4 Beeinflussung des mikrobiellen Abbaus von PAK und MKW in Böden 

 Bodeneigenschaften  3.4.1

Ob ein Schadstoff in Böden mikrobiell abgebaut werden kann, liegt nicht nur an seiner 

Verfügbarkeit in Böden, bzw. genauer im Porenwasser (Cerniglia, 1984) und an seiner 

prinzipiellen Abbaubarkeit sondern auch an den für den Abbau notwendigen Milieu-

bedingungen und dem Vorhandensein von kompetenter Biomasse. Das bedeutet, dass 

nicht die gesamte verfügbare Schadstofffraktion auch zwangsläufig abgebaut wird. 

Um Stoffwechselaktivitäten, wie Wachstum, Vermehrung und den hier betrachteten 

Schadstoffabbau, aufrecht erhalten zu können, müssen bestimmte physikalisch-

chemische Parameter eingehalten werden. So spielen, um nur einige wichtige 

Bedingungen zu nennen, der pH-Wert, die mikrobielle Biomasse, der Wassergehalt, 

sowie der Stickstoff- und Phosphatgehalt eine entscheidende Rolle, ob ein Abbau 

stattfindet oder nicht. Auf den Einfluss des Sauerstoffgehaltes in Böden, der Korn-

größenverteilung und des Porenvolumens der Böden wurde bereits hingewiesen. 

 

Zudem muss der abzubauende Schadstoff im physiologisch günstigen Konzen-

trationsbereich vorliegen, damit sich die Aufrechterhaltung der für den Schadstoffabbau 

notwendigen Stoffwechselvorgänge für den Organismus energetisch rentiert.  

 

Ebenso müssen in Böden ausreichende Mengen zum Abbau eben dieses Schadstoffes 

befähigter Mikroorganismen ï Bakterien, Pilze einschließlich Hefen (Fritsche, 1998) -, die 
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competent biomass, vorliegen. Dies können auch Bakterienkonsortien sein, die 

unterschiedliche Abbauvorgänge übernehmen. 

Für die meisten Bodenmikroorganismen ist ein Boden-pH-Wert von neutral bis schwach 

alkalisch (pH 6-8) für Stoffwechselabläufe und für Wachstum- und Vermehrungsprozesse 

optimal (KORA TV 1, 2008).  

Ein Abbau hängt ausschlaggebend vom Transport der Schadstoffe zum abbauenden 

Organismus ab. Da der Bodenmikroorganismus die Schadstoffe aus dem Porenwasser 

für Stoffwechselvorgänge in die Zelle aufnimmt (Cerniglia, 1984), ist der Wassergehalt 

des Bodens entscheidend. Nach Scholz et al. (1996) wird die größte mikrobielle Aktivität 

bei etwa 50 % maximaler Wasserhaltekapazität (WHKmax) beobachtet. Bei Werten 

oberhalb von 50 % WHKmax gehen die Aktivitäten aufgrund der limitierten Sauerstoff-

versorgung zurück. 

Die Abbauleistung in Böden wird oft durch unzureichende Gehalte an Stickstoff und 

Phosphor eingeschränkt. Stickstoff und Phosphor werden als Makroelemente bei den 

Stoffwechselvorgängen im Bodenmikroorganismus in hohen Konzentrationen benötigt. 

Stickstoff ist zum Aufbau von Aminosäuren und Phosphor in Form des Phosphates als 

Energieträger für alle Stoffwechselvorgänge essentiell. Nach Alef et al. (1994) ist ein 

Kohlenstoff-Stickstoff-Phosphor-Verhältnis im Boden von 100:15:2 bis 100:10:1 optimal 

für Wachstum und Schadstoffabbau. Kontaminierte Böden sind häufig an Stickstoff und 

Phosphor verarmt. 

 

Auf die autochthone Bodenmikroflora toxisch wirkende Effekte, wie zum Beispiel zu hohe 

Gehalte an Schwermetallen, beeinflussen ebenfalls die Abbauleistung (Scheffer/Schacht-

schabel, 2010). 

 

 

 Schadstoffeigenschaften  3.4.2

Ebenso wie die Bodeneigenschaften beeinflussen die Schadstoffeigenschaften selbst die 

Abbauleistung durch die Bodenmikroorganismen. 

 

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe 

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe können, wie Johnsen et al. (2005) 

erwähnen, unter geeigneten Bedingungen von Bodenmikroorganismen als Kohlenstoff- 

und Energiequelle verwertet und teilweise oder vollständig mineralisiert werden. So gelten 

PAK mit 2 und 3 aromatischen Ringen als mikrobiologisch abbaubar. Zudem sind 



Altlastenbewertung 
   

27 

 

Bakterienstämme bekannt, die auch PAK mit mehr als 3 Ringen, wie Fluoranthen, 

Fluoren, Pyren und Benzo[a]anthracen komplett abzubauen oder ohne Energiegewinn zu 

co-metabolisieren vermögen (Cerniglia, 1993). Nach Johnsen et al. (2005) wurde jedoch 

nur eine sehr begrenzte Zahl an Bakterienstämmen isoliert, die überhaupt in der Lage ist, 

PAK mit 5 oder mehr Ringen als Wachstumssubstrat zu nutzen. 

Nach Cerniglia (1993) ist eine vollständige Mineralisierung der PAK zu Kohlendioxid und 

Wasser möglich. Demnach wird beim aeroben mikrobiellen Abbau ein aromatischer Ring 

mit Hilfe von Dioxygenasen zu cis-Dihydrodiol oxidiert. Das Dihydrodiol wird durch 

Dihydrogenasen rearomatisiert. Durch eine weitere Dioxygenierung kommt es zur Ring-

spaltung und unter Abspaltung von C1- bis C3-Teilstücken werden Hydroxycarbonsäuren 

gebildet. Nach Decarboxylierung wird der nächste aromatische Ring angegriffen, so dass 

nach und nach der Aromat komplett abgebaut wird. 

Abbildung 4 stellt den Abbauweg am Beispiel des Pyren dar (Habe und Omori, 2003). 

In Altlasten wurde im Gegensatz zu Laborversuchen kein signifikanter Abbau für 

höhermolekulare PAK mit mehr als vier Ringen beobachtet. Daher gelten höherkernige 

PAK als resistent gegenüber einem aeroben mikrobiellen Abbau (KORA TV 2, 2008).  

 

Mineralölkohlenwasserstoffe 

Eine Vielzahl von Studien belegen, dass Mineralölkohlenwasserstoffe durch Bodenmikro-

organismen prinzipiell abbaubar sind (z.B. Wang et al., 2008, Leahy et al., 1990). So 

wurde gezeigt, dass die Abbauraten für gesättigte Kohlenwasserstoffe am höchsten und 

für hochmolekulare Aromaten am niedrigsten sind.  

 

Die Verfügbarkeit der Mineralölkohlenwasserstoffe für einen mikrobiellen Angriff hängt 

entscheidend von der Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffe ab. So entziehen sich 

kurzkettige Kohlenwasserstoffe aufgrund ihrer Flüchtigkeit und sehr langkettige bzw. 

hochmolekulare aromatische Kohlenwasserstoffe aufgrund ihrer geringen Wasser-

löslichkeit und der damit verminderten Aufnahme in die Zelle einem mikrobiellen Angriff.  

Kohlenwasserstoffe mit einer Kettenlänge von C10 bis C22 gelten als mobil und am besten 

abbaubar (KORA TV 1, 2008). Aliphate können als Kohlenstoff- und Energiequelle 

genutzt werden. Im aeroben Abbauprozess werden sie unter Bildung von Fettsäuren 

oxidiert. Im Folgenden werden jeweils C2-Einheiten abgespalten, welche zu CO2 und 

Wasser mineralisiert werden können. Der Abbildung 5 ist der Abbauweg zum besseren 

Verständnis zu entnehmen. 

Isoalkane und Alkene werden ebenfalls, aber aufgrund ihrer Verzweigungen bzw. Doppel-

bindungen deutlich schlechter abgebaut (KORA TV 1, 2008).  
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Aerober mikrobieller Abbauweg des Pyren: 

(I) Pyren, (II) cis-4,5-Dihydroxy-4,5-Dihydropyren, (III) 4,5-Dihydroxypyren,  

(IV) 4,5-Phenanthrendicarbonsäure, (V) 4-Phenanthrencarbonsäure,  

(VI) cis-3,4-Phenanthrendihydrodiol-4-Carboxylsäure,  

(VII) 3,4-Dihydroxyphenanthren, (VIII) 1-Hydroxy-2 Naphthalincarbonsäure,  

(IX) trans-2´-Carboxybenzacetylameisensäure, (X) o-Phthalsäure,  

(XI) 1,2-Dihydroxynaphtharen, (XII) 2-Carboxyzimtsäure und (XIII) Zimtsäure 

 

Abbildung 4: Vorgeschlagener Abbauweg des Pyren durch aerobe Bakterien nach Habe 
und Omori (2003). 
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Abbildung 5: Mikrobieller Abbau der Aliphaten. 
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CH3 ï (CH2)n ï CH3 

CH3 ï C ï O - CoA 

CH3 ï C ï O - CoA 

CH3 ï C ï O - CoA 



Altlastenbewertung 
   

30 

 

3.5 Wesentliche Verfahrensvorschläge zur Erfassung des abbaubaren 

Schadstoffanteils in Böden 

Den Angaben der Norm DIN EN ISO 17402: 2011-09 folgend, sind in Tabelle 4 für den 

Expositionspfad Porenwasser und den Zielorganismus Bodenmikroorganismus Methoden 

aufgeführt, die vielversprechende Ansätze zur Vorhersage des für Bodenmikroorganis-

men bioverfügbaren Schadstoffanteils liefern.  

 

Einige Verfahren bestimmen den im Porenwasser gelösten also aktuell verfügbaren 

Schadstoffanteil. Andere Verfahren experimentieren mit unterschiedlichen Extraktions-

mitteln und Extraktionsmittelgemischen und mit flüssigem Kohlendioxid, deren Extrak-

tionsfähigkeit zwischen der des reinen Wassers und der starker zur Bestimmung des 

Gesamtschadstoffgehaltes eingesetzter Lösungsmittel liegt. Ein dritter Weg wird mit dem 

Einsatz eines Adsorbers beschritten. Bei der auch als 3-Phasen-Extraktion bezeichneten 

Methode wird der potentiell verfügbare Schadstoffanteil durch permanentes Wegfangen 

der nachgelösten Anteile durch den Adsorber ermittelt. Ferner wird die partielle Oxidation 

des organischen Materials und damit des leicht desorbierbaren ï also potentiell verfüg-

baren ï Schadstoffanteils als ein weiterer vielversprechender Ansatz vorgeschlagen.  

 

Die in Tabelle 4 aufgeführten Methoden wurden in zahlreichen Studien auf ihre Fähigkeit, 

Aussagen über den für Abbauprozesse verfügbaren Schadstoffanteil liefern zu können, 

überprüft. Detaillierte Informationen sind dem Gutachten ĂEvaluierung vorhandener 

Bewertungsansätze und Entwicklung eines Konzeptes zur integrierten Wirkungs-

bewertung prioritärer Schadstoffe über alle Pfade auf der Grundlage der Bioverfügbarkeit 

(UBA, 2011 FKZ 3708 72 200)ñ zu entnehmen. 

 

Mit Hilfe der SFE (supercritical fluid extraction), der Flüssigextraktion mit superkritischem 

Kohlendioxid, soll der schnell desorbierbare Schadstoffanteil bestimmt werden, welcher 

dem verfügbaren Anteil entsprechen soll (Hawthorne und Grabanski, 2000; Hawthorne et 

al., 2001; Cajthaml & Ġaġek, 2005; Szolar et al., 2004; Stroud et al., 2008). 

Bei der Extraktion kontaminierter Böden werden Extraktionsparameter über der kritischen 

Temperatur (30,98°C) und dem kritischen Druck (7,375 MPa) des Kohlendioxids gewählt, 

so dass dieses flüssig vorliegt. In der sequentiellen SFE werden Druck, Temperatur und 

Extraktionszeit in mehreren Schritten nacheinander verändert und somit die schnell, 

moderat, langsam und sehr langsam desorbierbare Schadstofffraktion ermittelt.  
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Tabelle 4: Methoden zur Darstellung des für Abbauprozesse verfügbaren Schadstoffanteils. 

Mechanismus simulierte physiologische Basis Methode Kommentar 

Neutrale Extraktion Porenwasserkonzentration 
Extraktion des Bodens mit Wasser 
bzw. CaCl2-Lösung 

ungeeignet für stark hydrophobe 
Schadstoffe, da deren Konzentration 
im Porenwasser zu gering ist; kein 
Hinweis auf tatsächlich abbaubaren 
Schadstoffpool 

Steigerung der Extrahierbarkeit 
Schadstoffanteil im Gleichgewicht mit 
dem Porenwasser  
(potentiell verfügbarer Anteil) 

Extraktion des Bodens mit 
schwachen, milden Lösungsmitteln 
und -Gemischen  

Extraktionsbedingungen bilden 
keinen Mechanismus im Organismus 
ab, Extraktionsbedingungen sind 
empirisch ermittelt; Validierung zur 
zeit nicht möglich 

Extraktion mit flüssigem CO2 als 
Wassersimulanz 

Schadstoffanteil im Gleichgewicht mit 
dem Porenwasser  
(potentiell verfügbarer Anteil) 

Extraktion des Bodens mit 
superkritischem Kohlendioxid (SFE 
supercritical fluid extraction) 

Extraktionsbedingungen nicht 
standardisiert, somit ist keine 
Validierung möglich 

Adsorption an einen Adsorber  
Schadstoffanteil im Gleichgewicht mit 
dem Porenwasser  
(potentiell verfügbarer Anteil) 

Extraktion des Bodens unter Zusatz 
eines Adsorbers (TENAX, XAD) 

Gute Übereinstimmung mit 
Ergebnissen des aeroben Abbaus; 
Extraktionsbedingungen 
standardisierbar 

Anreicherung in 
Einschlussverbindungen 

Schadstoffanteil im Gleichgewicht mit 
dem Porenwasser  
(potentiell verfügbarer Anteil) 

Extraktion des Bodens unter Zusatz 
von Cyclodextrinen (HPCD) 

Gute Übereinstimmung mit 
Ergebnissen des aeroben Abbaus; 
Extraktionsbedingungen 
standardisierbar 

Partielle Oxidation des 
organischen Materials 

Gehalt an schwach gebundenen 
organischen Kontaminanten 

Partielle Oxidation des Bodens mit 
Persulfat 

Für PAK geeignet; bildet 
unterschiedliche 
Bindungsverhältnisse und somit 
unterschiedliche Desorbierbarkeit 
und damit Verfügbarkeit für 
Bodenmikroorganismen ab 
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Ein direkter Vergleich der betrachteten Studien ist nicht möglich, da die angewandten 

Extraktionsbedingungen, wie Druck, Temperatur und Extraktionszeit stark variierten.  

Da die Arbeitsgruppen unterschiedliche SFE-Bedingungen verwenden, muss sich 

zunächst auf standardisierte SFE-Bedingungen geeinigt werden, bevor diese Methode 

weiter getestet werden kann. Obwohl die einzelnen Autoren die SFE als prinzipiell 

geeignet ansehen, verfügbare Schadstoffanteile über schnell desorbierbare Anteile 

ermitteln zu können, muss die SFE-Methode zum gegenwärtigen Zeitpunkt als ungeeignet 

eingestuft werden und wird in der vorliegenden Dissertation nicht weiter verfolgt. Dies liegt 

vor allem daran, dass die Versuche zur Einstellung geeigneter SFE-Bedingungen einen 

stark empirischen Charakter haben. Nach DIN EN ISO 17402: 2011-09 soll ein 

geeignetes Verfahren jedoch nicht empirisch ermittelt werden, sondern auf Prozesse mit 

mechanistisch-physiologischer Basis zurückzuführen sein, die im Boden und im Boden-

mikroorganismus ablaufen.  

 

Durch Einsatz schwacher Lösungsmittel bzw. Lösungsmittelgemische wird eine nicht 

erschöpfende Extraktionsmethode konstruiert, welche in ihren Extraktionseigenschaften 

zwischen der einer erschöpfenden Lösungsmittel- (z.B. Soxhlet) und einer einfachen 

Wasserextraktion liegt. Eine Extraktion mit neutralen Lösungsmitteln wie Wasser, 

Kohlendioxid-gesättigtem Wasser oder schwachen Salzlösungen, wie zum Beispiel 

Calciumchoridlösung, ermittelt den aktuell im Porenwasser zur Verfügung stehenden 

Schadstoffpool, welcher im Falle der in dieser Dissertation betrachteten stark hydro-

phoben, schlecht wasserlöslichen Schadstoffe sehr gering ist. Die Bestimmung der aktuell 

verfügbaren Konzentration im Porenwasser gibt hier somit keinen verlässlichen Hinweis 

auf den gesamten abbaubaren Schadstoffpool. Eine Extraktion mit schwachen Lösungs-

mitteln und Lösungsmittelgemischen soll daher durch Steigerung der Löslichkeit der 

Schadstoffe den mit dem Porenwasser im Gleichgewicht stehenden potentiell verfügbaren 

Schadstoffanteil abbilden (Kelsey et al., 1997; Liste & Alexander, 2002; Swindell et al., 

2006; Alan et al., 2006). Ziel ist es die Extraktions- bzw. Sorptionseigenschaften von 

Membranen und Zelloberflächen mit Hilfe der einzelnen Lösungsmittel/-Gemische 

nachzuahmen. Die gesuchten Extraktionsmittel müssen in ihren Eigenschaften zwischen 

Wasser und Fett liegen.  

Die Suche nach einem geeigneten Lösungsmittel, welches diese Bedingungen erfüllt, 

verläuft vollständig empirisch, wodurch Mechanismen, die an der Zelloberfläche und 

Zellmembranen ablaufen, wie z.B. die Schadstoffaufnahme in die Zelle, nicht direkt 

abzubilden sind. 
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Die Extraktionsbedingungen beruhen auf empirisch und augenscheinlich sehr willkürlich 

gewählten Konditionen. Eine Validierung der Methode für ein breites Schadstoffspektrum 

erscheint unter diesen Voraussetzungen zum gegenwärtigen Zeitpunkt völlig unmöglich.  

Da die Extraktionen mit schwachen Lösungsmitteln und Lösungsmittelgemischen direkt 

keinen Mechanismus im Organismus abbilden und die Extraktionsbedingungen 

vollständig empirisch ermittelt werden, erfüllen diese Methoden ebenfalls nicht die in der 

DIN EN ISO 17402: 2011-09 aufgeführten Anforderungen an ein geeignetes Verfahren 

und werden daher als ungeeignet eingestuft und in der vorliegenden Dissertation nicht 

weiter betrachtet. 

 

Schlussfolgerung 

Weder die Extraktion des Porenwassers und des Bodens mit Wasser, schwachen 

Lösungsmitteln oder Lösungsmittelgemischen noch die Extraktion mit superkritischem 

Kohlendioxid liefern befriedigende Ergebnisse, so dass diese Verfahren in der 

vorliegenden Dissertation nicht bearbeitet werden.  

Der Einsatz von Adsorbern in der sogenannten 3-Phasen-Extraktion, die Extraktion mit 

HPCD-Lösungen und die partielle Oxidation mit Kaliumperoxodisulfat erwiesen sich in den 

betrachteten Studien als vielversprechend. Diese Verfahren liefern Ergebnisse, die mit 

den Resultaten aus Abbauversuchen recht gut korrelieren. Zudem lassen sie sich mit 

physiologischen Prozessen in Böden und Bodenmikroorganismen vereinbaren. Aus 

diesem Grund wurde das Hauptaugenmerk der vorliegenden Dissertation auf diese 

Methoden gelegt. 
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4 AUSWAHL UND BEWERTUNG VORLIEGENDER 

UNTERSUCHUNGSVERFAHREN ï LITERATURRECHERCHE 

(1. SCHRITT) 

4.1 Vorgehensweise 

Die in Tabelle 4 aufgelisteten Verfahren zur Ermittlung des für Bodenmikroorganismen 

verfügbaren Anteils organischer Schadstoffe wurden kritisch geprüft. Dazu wurde Literatur 

zusammengestellt, begutachtet und dokumentiert und im Anschluss an die Literatur-

recherche eine Schlussfolgerung gezogen, auf deren Grundlage die weiteren praktischen 

Studien durchgeführt wurden. 

 

Die Literatursuche basierte auf online Datenbanken, wie Scirus, Universitätsbibliotheken, 

der Google-Suchmaschine und wissenschaftlichen online Volltext-Datenbanken, wie 

Wiley InterScience, ScienceDirect und SpringerLink. In relevanten Publikationen wurden 

die Referenzlisten nach weiteren interessanten Artikeln durchsucht und Übersichtsartikel 

von Fachleuten in die Suche mit eingebunden. In die Betrachtung wurden sowohl 

deutsch-, als auch englischsprachige Artikel einbezogen. 

 

Nachfolgend aufgelistete Begriffe wurden einzeln oder in Kombinationen in die Such-

maschinen eingegeben und die Ergebnisse kritisch betrachtet: 

 

¶ Verfügbarkeit/Bioverfügbarkeit ((bio)availability)  

¶ mikrobieller Abbau ((bio)degradation, remediation)  

¶ 3-Phasen-Extraktion (3 phases extraction) 

¶ nicht erschöpfende Extraktion (non exhaustive extraction) 

¶ SPE (solid phase extraction), 

¶ TENAX, XAD 

¶ HPCD (cyclodextrine)  

¶ polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe, PAK (PAH, polycyclic aromatic 

hydrocarbon)  

¶ Mineralölkohlenwasserstoffe (mineral oil hydrocarbon, petroleum hydrocarbon) 

¶ Boden bzw. Sediment (soil, sediment).  

 

In Tabelle 5 sind die Ergebnisse der Literaturstudie dargestellt. Besonderes Augenmerk 

wurde auf die nachstehenden Parameter gelegt: 
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¶ Bodenmaterial (dotierte Böden oder Altlasten-Böden) 

¶ Siebfraktion 

¶ Extraktionsverfahren 

¶ Extraktionszeiten 

¶ Extraktionsmittel 

¶ Bodeneinwaage 

¶ Schadstoffe 

¶ Abbau/Mineralisationsparameter 

¶ Korrelationen mit aerobem mikrobiologischen Abbau  

 

Die Schlussfolgerungen der Autoren hinsichtlich Korrelationen zwischen den 

Extraktionsmethoden und den mikrobiellen Abbauversuchen oder den Desorptions-

kinetiken wurden aufgeführt. 

 

 

4.2 Theoretischer Hintergrund der einzelnen Extraktionsmethoden 

Unter den Fachleuten gilt das Bodenporenwasser als Hauptexpositionspfad für Boden-

mikroorganismen (Cerniglia et al., 1984). So stehen den Bodenmikroorganismen 

prinzipiell alle im Porenwasser gelösten Stoffe, also auch Schadstoffe, für Stoffwechsel-

vorgänge zur Verfügung. Neben der Anwesenheit geeigneter Bodenmikroorganismen, die 

grundsätzlich in der Lage sind, den vorliegenden Schadstoff abzubauen, spielen weitere 

Faktoren, wie bereits detailliert dargestellt, eine entscheidende Rolle bei der Abbaubarkeit 

des Kontaminanten. Sind die Bedingungen optimal wird der Schadstoff abgebaut und 

verschwindet somit aus der Bodenlösung. Aus der Bodenmatrix wird solange Schadstoff 

nachgelöst bis kein reversibel gebundener ï potentiell verfügbarer ï Schadstoff mehr 

vorliegt, bzw. sich die zum Abbau nötigen Bedingungen nachteilig ändern. Hieraus folgt 

somit, dass Bodenmikroorganismen nur den Schadstoffanteil aufnehmen und abbauen 

können, der aus der wässrigen Phase extrahierbar ist. 

Dieser Schadstoffanteil soll durch eine einfache chemische Methode abgebildet werden. 

Eine einfache wässrige Extraktion erfasst jedoch lediglich den aktuell im Porenwasser 

gelösten Schadstoffanteil und nicht die Schadstofffraktion, die den Bodenmikroorga-

nismen zum Abbau prinzipiell zur Verfügung steht, also noch aus der Bodenmatrix 

nachgelöst werden kann, da viele der organischen Kontaminanten in Altlasten schwer 

wasserlöslich sind.  
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 Prinzip der 3 -Phasen -Extraktion  4.2.1

Bei der 3-Phasen-Extraktion wird der Boden (1. Phase) mit Wasser oder einer 0,01 M 

Calciumchloridlösung (2. Phase) extrahiert. Eine Extraktion mit schwacher Salzlösung 

wird einer Extraktion mit reinem Wasser vorgezogen, um einer Entsalzung des Bodens 

und einer damit verbundenen Reduzierung der Aggregatstabilität vorzubeugen. Als dritte 

Phase wird der Bodensuspension eine hochsorptive Substanz zugesetzt, welche der 

Bodenlösung die gelösten Schadstoffmoleküle ständig entzieht, bis der gesamte aus der 

Bodenmatrix nachlösbare Schadstoffanteil von der Sorptionsphase adsorbiert wurde.  

Die Anwesenheit der dritten Phase steigert die Desorption organischer Kontaminanten 

und maximiert den Transfer in die Wasserphase. Durch das permanente Entfernen des 

Schadstoffes aus der wässrigen Phase wird das Gleichgewicht zwischen in der 

Wasserphase gelöst vorliegendem und an die Bodenmatrix reversibel gebundenem 

Schadstoff gestört und es kommt zu einem beschleunigten Nachlösen. Dieser 

Schadstoffanteil korreliert mit dem für Abbauprozesse zur Verfügung stehenden Anteil.  

Mit diesem Verfahren wird der Vorgang eines mikrobiellen Schadstoffabbaus nach-

geahmt, wobei die 3-Phasen-Extraktion innerhalb von Stunden und ein mikrobieller Abbau 

erst nach einigen Wochen beendet sind. Die dritte hochsorptive Phase sorbiert den 

Schadstoffanteil, der durch den Bodenmikroorganismus unter optimalen Bedingungen 

abgebaut werden kann.  

 

Als dritte hochsorptive Phase dienen Adsorberharze, wie zum Beispiel TENAX oder XAD, 

die die organischen Schadstoffe aus der wässrigen Lösung an ihre Oberfläche sorbieren.  

 

Bei TENAX und XAD-2 handelt es sich um polymere Adsorberharze mit definierter 

Oberfläche. Sie stellen Adsorbermaterialien für hydrophobe, unpolare Substanzen dar. 

TENAX ist ein Poly-p-2,6-Diphenylphenylenoxid und XAD-2 ist ein Polystyrol- Divinyl-

benzol-Copolymer.  

Bei der 3-Phasen-Extraktion wird das Adsorberharz der Extraktionslösung zugesetzt. Das 

Schadstoffmolekül wird an die hydrophobe Oberfläche des Adsorberharzes sorbiert und 

auf diese Weise aus der Suspension aus Boden/Wasser/Adsorberharz extrahiert 

(Abbildung 6). Das Adsorberharz steigert die Desorption des Kontaminanten von der 

Bodenphase durch Verschieben des Gleichgewichtes und fördert den Transport in die 

Wasserphase. Es findet ein Nachlösen der Schadstoffe statt. Die auf diese Weise 

extrahierbare Schadstofffraktion soll mit der für Bodenmikroorganismen verfügbaren 

Fraktion übereinstimmen (Lei et al., 2004; Cuypers et al., 2001). 
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Abbildung 6: Anlagerung hydrophober Substanzen an die TENAX- bzw. XAD-Oberfläche.  
(Graphik entnommen aus der Produktspezifikation des Amberlite XAD-2 Polymeric 
Adsorbent von Supelco) 

 

Makromoleküle, wie Cyclodextrine werden ebenso wie TENAX und XAD als hochsorptive 

Substanzen eingesetzt. Eine Extraktion mit Cyclodextrin-Derivaten, welche in der 

wässrigen Extraktionslösung gelöst vorliegen, wird ebenfalls, obwohl nur 2-Phasen 

vorhanden sind, als 3-Phasen-Extraktion bezeichnet. Der Schadstoff wird aus der 

wässrigen Lösung in die hydrophobe Höhle des Cyclodextrinmoleküls eingelagert, so 

dass das Cyclodextrinmolekül und nicht die wässrige Phase als Adsorber dient.  

Bei den Cyclodextrinen handelt es sich um zyklische Polymere der Ŭ- D- Glucopyranose, 

die sich in der Anzahl der Glucoseeinheiten unterscheiden. In den hier betrachteten 

Studien wurde ausschließlich mit 2-Hydroxypropyl-ɓ-Cyclodextrin (HPCD), einem 

Cyclodextrinderivat mit 7 Glucosemolekülen, gearbeitet  (Abbildung 7).  

Cyclodextrine besitzen aufgrund ihrer Molekülstruktur eine hydrophobe Höhle, in welche 

hydrophobe organische Substanzen eingelagert  werden können. Aufgrund der nach 

außen gerichteten Hydroxyl-Gruppen besitzen sie ein hydrophiles Äußeres, wodurch sie 

sehr gut wasserlöslich sind. Je nach Größe des adsorbierten Moleküls werden 1:1 oder 

1:2 Einschlussverbindungen gebildet (Reid et al., 2000). Der Einlagerungsvorgang ist in 

Abbildung 7 schematisch dargestellt. 
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Abbildung 7: Einlagerung hydrophober Substanzen in ein 2-Hydroxypropyl-ß-Cyclo-
dextrinmolekül unter Bildung einer 1:1-Einschlussverbindung. 

 

Für eine Vielzahl von Schadstoffen mit geringer Wasserlöslichkeit, wie zum Beispiel 

Chlorbenzole, DDT, Anthracen und Naphthalin, zeigten Wang und Brusseau (1993), dass 

eine wässrige HPCD-Lösung diese Stoffe über ihre Wasserlöslichkeit hinaus zu lösen 

vermag. Die Anwesenheit des HPCD steigert die Löslichkeit von hydrophoben 

organischen Schadstoffen in der Lösungsphase. 

Die experimentelle Vorgehensweise ist einfach. Die Böden werden mit einer wässrigen 

HPCD-Lösung ausgeschüttelt. Mittels eines geeigneten Lösungsmittels wird der Schad-

stoff anschließend per flüssig-flüssig-Extraktion aus der abzentrifugierten HPCD-Lösung 

entfernt und analysiert.  

 

 

 Prinzip der Persulfat -Oxidation  4.2.2

Als eine weitere Methode den verfügbaren Schadstoffanteil in kontaminierten Böden 

ermitteln zu können, wird in der Literatur die Oxidation des in Böden vorhandenen 

organischen Materials mit Kaliumperoxodisulfat als Oxidationsmittel diskutiert.  

Kaliumperoxodisulfat ist ein Oxidationsmittel, welches unter Einwirkung von Wärme (hier 

70 °C) Persulfatradikale (SO4
-.) bildet. Über eine komplexe Radikalkettenreaktion wird in 

der Folge organisches Material der Böden angegriffen und oxidiert.  

Cuypers et al. (2000 und 2001) beschreiben das Bodengefüge als aus Regionen mit 

verdichtetem und aus Regionen mit lockerem, weitmaschigem organischen Material 

bestehend. Diese Regionen zeigen unterschiedliches Sorptionsverhalten. So liegen in 

2-Hydroxypropyl -ß-
Cyclodextrin

Anthracren 1:1-Einschlussverbindung

Wassermolekül
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dem lockeren Bodengefüge Schadstoffe hauptsächlich reversibel gebunden vor und 

können schnell desorbiert werden und stehen dem zur Folge einem mikrobiologischen 

Abbau leichter zur Verfügung. Lediglich 10 ï 35 % des organischen Materials werden laut 

Cuypers et al. (2000 und 2001) durch das Persulfat oxidiert. Dieses greift in einer 

partiellen, selektiven Oxidation bevorzugt nur die schnell abbaubaren und bioverfügbaren 

organischen Substanzen, die in dem weiten, lockeren amorphen Bodengefüge vorliegen, 

an. Dahingegen werden schlecht abbaubare bzw. schlecht bioverfügbare Substanzen, die 

an verdichtetes organisches Material (hard glassy) sorbiert sind, nicht oxidiert.  

Bei der hier vorgestellten Methode wird der kontaminierte Boden mit Kaliumperoxodisulfat 

in einem Verhältnis von 12 g Persulfat je Gramm organischen Materials versetzt und bei 

70 °C in einem Wasserbad horizontal geschüttelt. Vor und nach der Oxidation wird der 

Schadstoffgesamtgehalt mittels einer erschöpfenden Lösungsmittelextraktion bestimmt. 

Durch Differenzbildung dieser beiden Werte wird der verfügbare Schadstoffanteil 

berechnet. 

 

 

4.3 Ergebnisse der Literaturstudie 

In Tabelle 5 sind die wichtigsten Studien aufgeführt. Der Tabelle sind Informationen zu 

Schadstoffgruppen, Schadstoffgehalten, den eingesetzten Böden und den Versuchs-

bedingungen zu entnehmen. 
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Tabelle 5: Zusammenstellung wichtiger Studien zur TENAX-, XAD- und HPCD-Extraktion und zur Persulfatoxidation. 

Schadstoff Boden Bodeneigenschaften 

Extraktions-

mittel Aufarbeitung 

Nach

-weis Vergleich mit Eignung Referenz 

HPCD-Extraktion 

Phenanthren, 

Cresol, 

je 100 mg/kg, 

jeweils auch 

14
C-markiert 

4 Böden, 

dotiert,  

1, 20, 50, 100 

Tage bei RT 

gealtert, 

Ò 2 mm 

 

1.:  

50,4% Sand, 37,7% 

Schluff, 9,0% Lehm, 

2,9% OM, pH 7,2 

2.:  

90,3% Sand, 3,5% 

Schluff, 3,7% Lehm, 

2,5% OM, pH 7,1 

3.:  

6,5% Sand, 12,1% 

Schluff, 14,7% Lehm, 

69,8% OM, pH 4,7 

4.:  

31,5% Sand, 17,6% 

Schluff, 14,1% Lehm, 

4,8% OM,  pH 7,8 

 

HPCD- 

Lösung,  

60 mM  

HPCD-Extraktion: 

1,5 g Boden,  

25 ml 60 mM HPCD-Lsg.,  

20 h schütteln, 

zentrifugieren; 

 

Mineralisation: 

10 g Boden,  

30 ml steriles Wasser, 

Inokulum,  

bei RT schütteln,  

14
CO2 auffangen und 

auszählen 

 

LSC Vergleich der 

HPCD- und der 

Wasser-Extrak-

tion mit der 

Mineralisation 

Phenanthren-, 

Cresol- Abbauer 

- 1:1-Korrelation 

zwischen HPCD-

extrahierbarer und 

mineralisierbarer 

Fraktion (R² 

Phenanthren 0,90 

und R² Cresol 

0,84).  

- HPCD-Extraktion 

scheint geeignet zu 

sein. 

Alan et 

al., 2006 
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Fortsetzung Tabelle 5 

Schadstoff Boden 

Bodeneigen- 

schaften 

Extrakti-

onsmittel Aufarbeitung 

Nach-

weis Vergleich mit Eignung Referenz 

HPCD-Extraktion 

PAK 

5,6-44,4 mg/kg 

(Referenzböden), 

877-2620 mg/kg 

(Gaswerk) 

 

Mineralölkohlen-

wasserstoffe, 

Phenole und 

Cyanide als 

Cokontaminanten 

 

4 Referenz-

böden, dotiert 

und Altlasten 

aus Gaswerk 

Keine 

Angaben 

HPCD- 

Lösung,  

60 mM  

HPCD-Extraktion: 

3 g Boden,  

30 ml 60 mM HPCD-

Lsg., 24 h schütteln, 

filtrieren;  

 

Abbau: 

10 g Boden,  

30 ml Mineralsalzlösung, 

Inokulum,  

bei 22°C 6 Wochen 

schütteln; 

 

Gesamtgehalt: 

Schüttelextraktion (24 h) 

des Bodens mit 

Hexan/Aceton = 1/1  

GC-FID, 

GC-MS 

Vergleich der 

HPCD- Extraktion 

mit dem 

biologischen Abbau 

Kohlenwasser-stoff-

Abbauer 

Referenzböden:  

1:1-Korrelation zwischen 

HPCD-extrahierbarer und 

abbaubarer Fraktion für alle 

PAK  

- R²(2/3-Ring) 0,97 und 

Steigung 0,98  

- R²(4-Ring) 0,93 und Steigung 

0,98  

- R²(5/6-Ring) 0,83 und 

Steigung 0,78  

Altlasten: 

- gut geeignet für 2/3-Ring- 

PAK (R² 0,95 und Steigung 

0,75), 

- Überbewertung für 4-6-Ring-

PAK (R²(4-Ring) 0,97 und 

Steigung 1,38, R²(5/6-Ring) 

0,98 und Steigung 1,8) 

 

Hickman  

et al., 

2008 
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Fortsetzung Tabelle 5 

Schadstoff Boden 

Bodeneigen-

schaften Extraktionsmittel Aufarbeitung 

Nach-

weis Vergleich mit Eignung 

Refe-

renz 

HPCD-Extraktion 

Phenanthren und 

14
C-Phenanthren 

10 mg/kg,  

50 Bq/g 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Phenanthren + 

14
C-Phenanthren 

 

Pyren + 
14

C-

Pyren 

 

Benzo[a]pyren + 

14
C- Benzo[a]p. 

 

dotiert  

Ò 2 mm gesiebt 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

25; 50; 100; 200 

mg/kg 

 

12,5; 25; 50; 

100 mg/kg 

 

6,25; 12,5; 25; 

50 mg/kg 

 

OM 3,74% 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

HPCD 

0, 10, 20, 30, 40, 

50, 60 mM 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

50 mM HPCD 

 

1.:  

1,25 g Boden,  

25 ml 0 bis 60 mM HPCD-

Lsg,  

20 h schütteln zentrifugieren 

 

2.:  

1,25 g Boden,  

25 ml 50 mM HPCD-Lsg,  

3, 6, 12, 18, 24 h schütteln, 

zentrifugieren 

 

 

 

3.: 1,25 g Boden,  

25 ml 50 mM HPCD-Lsg,  

20 h schütteln, 

zentrifugieren 

 

 

 

 

LSC Optimierung der 

HPCD-Extraktion: 

- über Konzen-

trationsbereich, 

- verschiedene 

Böden, 

- Extraktionszeit 

etc.  

 

Vergleich der 

HPCD-extrahier-

baren Fraktion mit 

der Mineralisation. 

 

Korrelation der HPCD- 

Extraktion mit dem 

Phenanthrenabbau (R² 

= 0,964) 

=> optimale Extraktion: 

> 6h extrahieren, >40 

mM HPCD 

=> Robust hinsichtlich 

Konzentration und 

Bodenart 

Reid et 

al., 

2000 

 



 

43 

Fortsetzung Tabelle 5 

Schadstoff Boden Bodeneigenschaften 

Extraktions

mittel Aufarbeitung 

Nach-

weis Vergleich mit Eignung Referenz 

Phenanthren und 

14
C-Phenanthren 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Phenanthren und 

14
C-Phenanthren 

 

 

 

 

 

 

25 mg/kg 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

25, 50 mg/kg; 

1, 42, 84, 322 d 

gealtert 

 

 

 

 

a.:  

69,9% Sand, 9,8% 

Schluff, 16,2% Lehm, 

3,8% OC, pH 5,9 

b.:  

52,1% Sand, 43,2% 

Schluff, 4,7% Lehm, 

24,5% OC, pH 7,8 

c.:  

57,7% Sand, 18,9% 

Schluff, 20,6% Lehm, 

2,9% OC, pH 6,4 

 

50; 70; 90 

mM HPCD 

 

4.: 1,25 g Boden,  

25 ml 50, 70, 90 mM 

HPCD-Lsg,  

20 h schütteln, 

zentrifugieren 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.:  

1,25 g Boden,  

25 ml 50 mM HPCD-Lsg,  

20 h schütteln, 

zentrifugieren 

 

Mineralisation:  

10 d,  

10 g Boden, 25 ml 

Mineralmedium,  

5 ml MO-Suspension 

LSC Optimierung der 

HPCD-Extraktion: 

- über Konzentrations-

bereich, 

- verschiedene Böden,  

- Extraktionszeit  

 

Vergleich der HPCD-

extrahierbaren 

Fraktion mit der 

Mineralisation. 

 

Korrelation der 

HPCD- Extraktion 

mit dem Phenan-

threnabbau (R² = 

0,964) 

=> optimale 

Extraktion: > 6h 

extrahieren, >40 

mM HPCD 

=> Robust 

hinsichtlich 

Konzentration 

und Bodenart 

Reid et 

al., 2000 
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Fortsetzung Tabelle 5 

Schadstoff Boden Bodeneigenschaften 

Extraktions

mittel Aufarbeitung 

Nach-

weis Vergleich mit Eignung 

Refe-

renz 

Phenanthren  

5 bis 100 mg/kg 

und  

14
C-Phenanthren 

und Pyren als Co- 

Kontaminant 

2 dotierte 

sandige 

Lehmböden: 

Weide und 

Wald;  

0, 7, 14, 21, 28d 

Alterung, 

Ò 2 mm gesiebt 

 

Weide:  

58,5% Sand, 26,2% 

Schluff, 15,4% Lehm, 

5,7% OM, pH 4,8 

Wald:  

53,3% Sand, 30,6% 

Schluff, 16,1% Lehm, 

10,8% OM, pH 3,7 

 

HPCD- 

Lösung,  

50 mM  

HPCD-Extraktion: 

1,25 g Boden,  

25 ml 50 mM HPCD-Lsg, 

20 h mit 100 rpm schütteln, 

zentrifugieren 

 

Mineralisation: 

10 g Boden, 10 ml 

Inokulum, 30 ml 

Mineralmedium, 20°C,  

100 rpm, 10 bis 42 Tage 

14
CO2 auffangen und aus-

zählen 

LSC Vergleich der 

HPCD-

Extraktion mit 

der 

Mineralisation 

Pseudomonas 

- Methode robust 

hinsichtlich unterschied-

licher Schadstoffgehalte 

und unterschiedlicher 

Alterung.  

- 1:1 Korrelation des 

Phenanthren- Extrahier-

baren mit Mineralisation.  

- Einmalige Extraktion 

geeignet Verfügbarkeit 

vorherzusagen. 

- Pyren- Mineralisation 

wird etwas unterschätzt 

Doick 

et al., 

2006 

14
C-Phenanthren: 

100 mg/kg und  

100 Bq/g 

14
C-Pyren:   

50 mg/kg und  

50 Bq/g 

14
C-Benzo(a)-

pyren 

50 mg/kg und  

50 Bq/g 

3 Böden, dotiert 

und 

1, 40, 80 d 

gealtert bei 

15°C,  

Ò 2 mm gesiebt 

1.:  

88% Sand, 10% 

Schluff, 2% Lehm  

pH 7,1 

2.:  

47% Sand, 44% 

Schluff, 9% Lehm  

pH 7,2 

3.:  

53% Sand, 27% 

Schluff, 20% Lehm  

pH 4,7 

HPCD- 

Lösung,  

60 mM  

HPCD-Extraktion: 

1,5 g Boden,  

25 ml 60 mM HPCD-Lsg.,  

20 h schütteln, 

zentrifugieren 5.000 g 

LSC Vergleich mit 

Butanol-

Extraktion; 

Effekte der 

Alterung auf 

Extrahierbarkeit 

- Unterschiede in der 

Extrahierbarkeit mit 

Butanol bzw. HPCD; 

- Butanol extrahiert mehr 

als HPCD;  

- Unterschiede werden 

größer je hydrophober 

der zu extrahierende 

Schadstoff ist 

Swindell 

et al., 

2006 
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Fortsetzung Tabelle 5 

Schadstoff Boden Bodeneigenschaften 

Extrakti-

onsmittel Aufarbeitung 

Nach-

weis Vergleich mit Eignung Referenz 

PAK  

27,2 - 53,2 mg/kg 

6 Altlasten aus 

Gaswerk 

1.:  

56,9% Sand, 29,5% 

Schluff, 13,6% Lehm, 

9,4% OM, pH 6,5 

2.:  

38,1% Sand, 42,4% 

Schluff, 19,5% Lehm, 

9,6% OM, pH 7,4 

3.:  

41,3% Sand, 36,2% 

Schluff, 22,5% Lehm, 

10,2% OM, pH 7,2 

4.:  

58,0% Sand, 31,5% 

Schluff, 10,5% Lehm, 

10,2% OM,  pH 6,4 

5.:  

42,8% Sand, 29,7% 

Schluff, 27,5% Lehm, 

11,7% OM, pH 7,1 

6.:  

46,6% Sand, 31,9% 

Schluff, 21,5% Lehm, 

12,6% OM,  pH 7,5 

HPCD- 

Lösung,  

50 mM  

HPCD-Extraktion: 

1,5 g Boden,  

20 ml 50 mM HPCD-Lsg,  

24h schütteln zentrifugieren;  

 

Gesamtgehalt:  

1,5 g Boden,  

1,5 g Natriumsulfat,  

20 ml Dichlormethan,  

24 h schütteln bei 100 rpm 

 

Abbau:  

10 g Boden,  

35 ml Mineralsalzlösung,  

8 Wochen bei 20°C mit 100 

rpm schütteln 

HPLC Vergleich der 

HPCD-Extrak-

tion mit dem 

biologischen 

Abbau 

Bodenmikro-

flora 

- Robuste, 

reproduzierbare 

Methode zur Vorher-

sage des für 

biologische 

Abbauprozesse 

verfügbaren PAK-

Anteils. 

- gut geeignet für 2/3-

Ring- PAK, 

- Überbewertung für 

4-6-Ring-PAK 

Papado-

poulos et al., 

2007 
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Fortsetzung Tabelle 5 

Schadstoff Boden 

Bodeneigen-

schaften 

Extrakti-

onsmittel Aufarbeitung 

Nach-

weis Vergleich mit Eignung 

Refe-

renz 

HPCD-Extraktion 

Phenanthren und 

14
C-Phenanthren 

10 mg/kg,  

1 KBq/g;  

 

Transformatoren-

öl  

 

 

PAK  

 

dotierter 

Weideboden 

54 Wochen 

Alterung; 

 

 

 

 

 

Altlast aus 

Kokerei, 

versetzt mit  

0 bis 0,05 % 

Transforma-

torenöl 

OM 2,7%, pH 6,5 

 

 

 

 

 

 

 

 

OM 34,9 %, pH 

7,7 

HPCD- 

Lösung,  

50 mM  

HPCD-Extraktion: 

1,3 g Boden,  

25 ml 50 mM HPCD-Lsg, 20 h 

schütteln, zentrifugieren 3100 

g, 1 h 

 

Mineralisation:  

10 g Boden,  

5 ml Inokulum,  

25 ml Minerallösung,  

10 Tage bei 20°C, schütteln 

bei 100 rpm 

 

Abbau:  

10 g Altlastboden,  

30 ml Minerallösung,  

6 Wochen bei 20°C, schütteln 

bei 100 rpm 

 

Gesamtgehalt: 

Dichlormethansoxtec 

 

LSC,  

GC-FID 

Vergleich der 

HPCD-Extraktion 

mit der 

Mineralisation  

(1. bodeneigene 

Mikroflora, 

2. Phenanthren- 

Abbauer 

(Pseudomonas))  

 

und Vergleich mit 

dem Abbau 

(Kokerei) 

- Gute Korrelation mit 

Mineralisation sowohl 

bei Abbau durch 

bodeneigene 

Mikroflora, als auch 

durch Inokulum.  

- Transformatorenöl hat 

keinen Einfluss auf 

Grad des Abbaus.  

- Methode kann End-

punkte des 

biologischen Abbaus 

vorhersagen. 

Doick et 

al., 2005 
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Fortsetzung Tabelle 5 

Schadstoff Boden Bodeneigenschaften 

Extrakti-

onsmittel Aufarbeitung 

Nach-

weis Vergleich mit Eignung Referenz 

HPCD-Extraktion 

Naphthalin 

100 mg/kg bzw. 

14
C-Naphthalin 

100 mg/kg  

5 dotierte 

Böden,  

60ï80% 

WHKmax 

schluffiger Lehmboden:  

Corg 1,93%, pH 6,8, DOC 

26,3;  

Tonboden:  

Corg 4,80%, pH 5,9, DOC 

17,0;  

lehmiger Sandboden: Corg 

0,96%, pH 6,5, DOC 22,0;  

sandiger Lehmboden:  

Corg 7,12%, pH 6,2, DOC 

18,6;  

Sandboden:  

Corg 0,42%, pH 4,8, DOC 

15,4 

 

 

HPCD- 

Lösung,  

50 mM  

HPCD-Extraktion: 

1 g Boden,  

20 ml 50 mM HPCD-Lsg, 

20 h schütteln mit 60 rpm, 

zentrifugieren 2600 g, 1h 

 

Mineralisation :  

20 g Boden, 60-80 % 

WHKmax 

HPLC, 

LSC 

Vergleich der 

HPCD- und 

der Wasser-

Extraktion mit 

der 

Mineralisation 

 

- Streng lineare 

Korrelation zwischen 

mineralisierter und 

HPCD-extrahierter 

Fraktion (R² = 0,917).  

- Die Böden mit den 

niedrigsten DOC-Werten 

haben die höchsten per 

HPCD extrahierbaren 

Naphthalin-Anteile.  

- Die HPCD-Extraktion 

eignet sich, den für die 

Mineralisation 

verfügbaren Anteil 

vorherzusagen. 

Patterson  

et al., 

2004 
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Fortsetzung Tabelle 5 

Schadstoff Boden Bodeneigenschaften 

Extraktions

mittel Aufarbeitung 

Nach-

weis Vergleich mit Eignung Referenz 

HPCD-Extraktion 

PAK  

1. : ×=122 mg/kg 

2. : ×=2036 

mg/kg 

2 Sedimente 

(MKW 13.600 

mg/kg als 

NAPL) 

Sediment 1:  

79% Sand, 11% 

Schluff, 10% Lehm, 

13,3% OM, pH 7,1 

Sediment 2:  

64% Sand, 15% 

Schluff, 21% Lehm, 

9,7% OM, pH 7,8 

 

 

HPCD- 

Lösung 

(20 fach 

größer als 

OM) 

HPCD-Extraktion: 

2,5 g Sediment,  

50 ml 0,5 g/l NaN3- Lsg, 

7,26 bzw. 5,28 g HPCD, 

schütteln (150 rpm), 

Probenahme nach 2, 6, 12, 

24, 48, 72 und 120 h und 

Erneuerung des HPCD;  

 

Gesamtgehalt: 

Aceton/Wasser 4/1, 15 min 

Ultraschall, 1h bei 150 rpm 

schütteln 

 

Abbau:  

5 g Boden, Mineralmedium 

1,5 ml/g, 2,5 ml Inokulum,  

30°C, 22 rpm, 7, 14, 21 

Tage  

 

HPLC Bodenabbau, 

PAK- Abbauer 

- bedingte Eignung, 

- gut geeignet für 2-4-

Ring- PAK,  

- Überbewertung für 5 

und 6-Ring-PAK 

Cuypers  

et al., 2002 
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Fortsetzung Tabelle 5 

Schadstoff Boden 

Bodeneigen-

schaften Extraktionsmittel Aufarbeitung 

Nach-

weis Vergleich mit Eignung 

Refe-

renz 

TENAX-Extraktion 

Phenanthren,  

[9-
14

C]Phenan-

thren 

15 Böden, 

dotiert, 

Ò2mm,  

Corg:  

0,07 ï 43,9 % 

Sand:  

22,4 ï 89,5% 

Schluff:  

4,1 ï 67,7% 

Ton:  

3,3 ï 38,9% 

 

TENAX  

20 bis 35 mesh 

TENAX-Extraktion: 

200 mg TENAX (entspricht dem 

15-80-fachen OM-Gehalt im 

Boden), Salzlösung, keine 

näheren Angaben 

 

Mineralisation: 

Boden,  

75 ml Mineralsalzlösung, 

Inokulum,  

21°C, 100 rpm, 

14
CO2 auffangen und auszählen 

LSC Vergleich der 

Phenanthren-

Desorption in 

sterilen Boden-

suspensionen, 

denen TENAX 

zugesetzt ist mit der 

Transformations- 

und Minerali-

sationsrate 

Mineralisation 

Phenanthren,  

[9-
14

C]Phenan-thren 

 

- TENAX-Extraktion 

verläuft zweiphasig.  

- Es besteht eine 

Korrelation zwischen 

der Fraktion, die nach 

der Desorption mit 

TENAX übrig bleibt 

und der, die sich der 

Biotransformation 

widersetzt.  

- Der mikrobielle 

Abbau wird durch die 

Desorption 

kontrolliert. 

Braida 

et al., 

2004 
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Fortsetzung Tabelle 5 

Schadstoff Boden 

Bodeneigen-

schaften Extraktionsmittel Aufarbeitung 

Nach-

weis Vergleich mit Eignung Referenz 

TENAX-Extraktion 

10 PAK  

(3 bis 5-Ring)   

4 PCB  

(101, 138, 153),  

9 CB  

 

1. :  

PCB, CB   

300 µg/kg 

2. :  

PAK  

2.400 µg/kg 

3.:  

PAK  

400 µg/kg 

4.:  

PAK  

2000 µg/kg 

5.:  

PAK  

600 µg/kg 

6.:  

PCB, CB  

250 µg/kg 

6 Fluss- 

Sedimente 

Keine 

Angaben 

TENAX  

60-80 mesh 

TENAX-Extraktion : 

1g Sediment,  

70 ml UHQ-Wasser,  

5 mg HgCl2,  

32 mg NaN3,  

0,6g TENAX,  

10 Probenahmen und 

Erneuerung des TENAX, 

schütteln; 

Einzelextraktionen nach 6 

und 30 h mit 1,5g TENAX; 

Extraktion mit Hexan 

 

Gesamtgehalt:  

1-3 g Sediment,  

50 ml Wasser,  

50 ml Hexan,  

20 ml Aceton 6h unter 

Rückfluss 

 

GC-ECD: 

für PCB, 

CB; 

HPLC: 

für PAK 

Vergleich 6 h 

und 30 h 

Extraktion mit 

schnell desor-

bierbarem 

Schadstoffanteil 

- TENAX-Extraktion 

korreliert mit schnell 

desorbierbarer 

Fraktion.  

- 30 h-Extraktion 

extrahiert auch 

einen Teil der 

langsam 

desorbierbaren 

Fraktion; während 

die 6 h-Extraktion 

die Hälfte der 

schnell 

desorbierbaren 

Fraktion extrahiert. 

Corne-

lissen et 

al. , 2001 
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Fortsetzung Tabelle 5 

Schadstoff Boden 

Bodeneigen-

schaften 

Extraktions-

mittel Aufarbeitung 

Nach-

weis Vergleich mit Eignung Referenz 

TENAX-Extraktion 

PAK  

1.: ×=122 mg/kg 

2.: ×=2036 mg/kg 

2 Sedimente 

(MKW 13.600 

mg/kg als 

NAPL) 

Sediment 1:  

79% Sand, 11% 

Schluff, 10% Lehm, 

13,3% OM, pH 7,1 

Sediment 2:  

64% Sand, 15% 

Schluff, 21% Lehm, 

9,7% OM, pH 7,8 

 

 

TENAX  

20-35 mesh 

TENAX-Extraktion: 

2,5 g Boden,  

40 ml 0,01 M CaCl2-Lsg,  

20 mg NaN3,  

0,5 g TENAX-TA, schütteln, 

Probenahme nach 1, 3, 6, 

24, 48, 72, 98 und 192 h,  

Erneuerung des TENAX; 

TENAX mit 20 ml Aceton 

ausschütteln 

 

Gesamtgehalt: 

Aceton/Wasser 4/1,  

15 min Ultraschall,  

1h bei 150 rpm schütteln 

 

Abbau:  

5 g Boden, Mineralmedium 

1,5 ml/g, 2,5 ml Inokulum,  

30°C, 22 rpm,  

7, 14, 21 Tage  

HPLC Bodenabbau, 

PAK-Abbauer 

- Bedingte Eignung, 

- gut geeignet für 2-

4-Ring- PAK, 

- Überbewertung für 

5 und 6-Ring-PAK 

Cuypers  

et al., 2002 
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Fortsetzung Tabelle 5 

Schadstoff Boden 

Bodeneigen-

schaften 

Extraktions-

mittel Aufarbeitung 

Nach-

weis Vergleich mit Eignung 

Refe-

renz 

TENAX-Extraktion 

PBDE, DDT, 

DDT- Metabolite, 

10µg/kg 

 

dotiertes 

Sediment, 

Alterung 12 

Tage bei 4°C 

Corg 3,2% TENAX  

20-35 mesh 

TENAX-Extraktion: 

2 g Boden,  

40 ml 0,01 M CaCl2-Lsg,  

0,5 ml 10g/l HgCl2,  

2 g TENAX-TA,  

schütteln, Probenahme nach 

1, 3, 6, 19, 30, 72, 144, 288 

und 432 h und Erneuerung 

des TENAX;  

 

Gesamtgehalt: 

Extraktion mit 30 ml 

Aceton/Petrolether 1/1 (v/v), 

20 min bei 100°C in Mikrowelle  

 

GC-MS Extraktionskinetik und 

Einzelextraktion nach 6 

und 24 Stunden 

- 3-phasige TENAX-

Extraktion: schnell, 

langsam, sehr 

langsam.  

- TENAX-Extraktion 

korreliert mit schnell 

desorbierbarer 

Fraktion, 

- Extraktion nach 24 

Stunden zeigt geringe 

Unterbewertung,  

=> besser 

Langzeitmessung. 

De la 

Cal  

et al., 

2008 
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Fortsetzung Tabelle 5 

Schadstoff Boden 

Bodeneigen-

schaften 

Extraktions-

mittel Aufarbeitung 

Nach-

weis Vergleich mit Eignung 

Refe-

renz 

TENAX-Extraktion 

15 PAK  

40-1000 mg/kg 

3 Sedimente 

(Benzinhafen) 

Corg: 

2,3 %; 5,4 

%; 8,2 % 

TENAX  

60-80 mesh 

TENAX-Extraktion: 

1 g Sediment,  

70 ml UHQ-Wasser,  

1 mg HgCl2,  

0,6 g TENAX-TA, schütteln,  

10 Probenahmen und 

Erneuerung des TENAX; 

Extraktion mit Hexan 

 

Gesamtgehalt: 

1-3 g Sediment,  

50 ml Wasser,  

50 ml Hexan,  

20 ml Aceton,  

6 h unter Rückfluss 

 

Abbau: 

Sanierung im Bioreaktor 

 

HPLC Vergleich der 

TENAX-extrahier-

baren Fraktion mit der 

im Bioreaktor bzw 

Landfarming 

abbaubaren Fraktion 

Bodenmikroflora 

 

- Schnell desorbierbare 

PAK werden bevorzugt 

abgebaut. 

- Der Grad der biolo-

gischen Sanierung ist über 

die schnell desorbierbare 

Fraktion bestimmbar. 

Corne-

lissen 

et al., 

1998 
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Fortsetzung Tabelle 5 

Schadstoff Boden 

Bodeneigen-

schaften 

Extraktions

mittel Aufarbeitung 

Nach-

weis Vergleich mit Eignung Referenz 

TENAX-Extraktion 

PAK, 

MKW  

Altlasten 

Sediment: 13.640 

mg/kg MKW, 

2.036 mg/kg PAK; 

 

Boden 1:  

8.420 mg/kg MKW  

 

Boden 2:  34.100 

mg/kg MKW und 

40 mg/kg PAK 

Sediment:  

64% Sand, 15% 

Schluff, 21% Lehm, 

9% OM, pH 7,1 

 

 

Boden 1:  

3,5% OM, pH 7,2 

 

 

Boden 2:  

9,5% OM, pH 7,3 

 

 

TENAX  

20-35 

mesh 

TENAX-Extraktion: 

2 bis 3 g Boden,  

40 ml 0,01 M CaCl2-Lsg.,  

1 g HgCl2,  

2 g TENAX-TA, schütteln, 

9 Probenahmen (bis 264h) 

und Erneuerung des 

TENAX;  

 

Gesamtgehalt: 

Aceton/Wasser 4/1 (v/v), 

15 min Ultraschall, 1h bei 

150 RPM schütteln.  

Für MKW noch mit 

Petrolether, Reinigung 

über Florisil 

 

Abbau: 

5 g Boden, 2ml/g 

Mineralmedium, Inokulum, 

30°C, schütteln mit 22 rpm, 

Probenahmen nach 7, 14, 

21, 35, 49, 63 und 84 

Tagen 

MKW: 

GC 

PAK: 

HPLC 

Vergleich mit 

Bodenabbau mit 

Zusatz von 

Kohlenwasserstoff-

Abbauern 

- Abbau von 

Substanzen mit 

niedrigem Molekular-

gewicht wird von 168 h-

TENAX-Extraktion 

etwas unterbewertet,  

- Abbau von 

Substanzen mit 

höherem Molekular-

gewicht wird etwas 

überbewertet. 

Cuypers  

et al., 

2001 
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Fortsetzung Tabelle 5 

Schadstoff Boden 

Bodeneigen-

schaften 

Extraktions-

mittel Aufarbeitung 

Nach-

weis Vergleich mit Eignung Referenz 

TENAX-Extraktion 

PAK  

122-2036 

mg/kg 

2 Sedimente 

(Altlast) 

OM: 13,3 und 9,7% 

PAK: 122 und 2036 

mg/kg 

TENAX  

20-35 mesh 

TENAX-Extraktion: 

1,5-2,5 g Sediment,  

40 ml 0,01 M CaCl2-Lsg, 

20 mg NaN3,  

0,5 g TENAX-TA, 

schütteln,  

Probenahme nach 1, 3, 6, 

12, 24, 48, 72, 120, 192 

und 264 h und Erneuerung 

des TENAX; Extraktion mit 

Aceton  

 

Abbau: 

5 g Sediment, 1,5 ml/g 

Mineralmedium, Inokulum, 

30°C, 21 Tage schütteln 

mit 22 rpm,  

 

Gesamtgehalt: 

Aceton/Wasser 4/1 (v/v), 

15 min Ultraschall, 1h bei 

150 rpm schütteln. 

 

HPLC Vergleich der 

TENAX- 

Extraktion mit 

dem biologischen 

Abbau 

Bodenmikroflora 

- Nach 21 Tagen 

biologischer Abbau sind 

alle schnell desorbier-

baren PAK abgebaut und 

der Abbau wird 

hauptsächlich durch die 

langsame Desorption 

kontrolliert.  

- Gute Korrelation der 

Ergebnisse nach 264 h 

TENAX-Extraktion und 

504 h Abbau  

Cuypers  

et al., 

2000 
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Fortsetzung Tabelle 5 

Schadstoff Boden Bodeneigenschaften 

Extrakti-

onsmittel Aufarbeitung 

Nach-

weis Vergleich mit Eignung Referenz 

XAD-Extraktion 

Naphthalin  

100 mg/kg  

[UL-
14

C]Naphtha-

lin 0,110 KBq 

 

5 Böden  

 

schluffiger 

Lehmboden:  

Corg 1,93%, pH 6,8, 

DOC 26,3;  

 

Tonboden:  

Corg 4,80%, pH 5,9, 

DOC 17,0;  

 

lehmiger Sandboden: 

Corg 0,96%, pH 6,5, 

DOC 22,0;  

 

sandiger 

Lehmboden: Corg 

7,12%, pH 6,2, DOC 

18,6;  

 

Sandboden:  

Corg 0,42%, pH 4,8, 

DOC 15,4 

XAD-4 

Ó 750 m²/g 

XAD-Extraktion: 

2,5 g Boden,  

20 ml 0,01 M CaCl2-Lsg., 

1 g XAD-4,  

20 h schütteln bei 60 rpm, 

zentrifugieren 2600 g 1h ; 

XAD-4 mit DCM 30 

Minuten ausschütteln 

 

Mineralisation:  

20 g Boden,  

60-80% WHKmax 

 

HPLC, 

LSC 

Vergleich mit 

Mineralisation 

Keine Korrelation 

zwischen XAD-4-

extrahierbarer 

und 

mineralisierbarer 

Fraktion (R² = 

0,044) 

Patterson  

et al., 

2004 
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Fortsetzung Tabelle 5 
Schadstoff Boden Bodeneigen-

schaften 

Extrakti-

onsmittel 

Aufarbeitung Nach-

weis 

Vergleich mit Eignung Referenz 

XAD-Extraktion 

PAK  

×16-EPA-PAK = 

777,2 mg/kg 

Sediment 32,1 % Sand,  

62,9 % Schluff,  

5% Ton,  

Corg = 6 % 

XAD-2 

(20-60 

mesh,  

300 m²/g,  

90 nm 

Poren-

durch-

messer) 

XAD-Extraktion: 

6 g Sediment,  

120 ml Überstand,  

NaN3, Na2MoO4, HgCl2 ; 

6, 12, 24, 48 g XAD-2 mit 

KH2PO4-NaOH-Puffer pH 

auf 6-7,5,  

schütteln bei RT, 

Durchführung solange, 

bis konstante Werte 

erreicht werden; 

Rest-PAK-Bestimmung 

durch Extraktion mit 

Methanol/Dichlormethan 

(1/1 v/v) 

 

Abbau:  

10 g Sediment,  

50 ml Überstand,  

2 g Kalkstein (pH 6-7,5), 

Atmosphäre mit 75% O2 

und 25% N2, Rotation bei 

RT 

 

GC-FID Vergleich mit 

biologischem 

Abbau 

- Für 2-4-Ring PAK korre-

lieren die Ergebnisse aus 

Abbau und Adsorption gut 

(R² = 0,875, Steigung 

1,04);  

- Überbewertung für 5- und 

6-Ring-PAK. 

- 2-4-Ring PAK werden von 

XAD-2 innerhalb von 2 

Wochen sorbiert, während 

höherkernige PAK über 8 

Wochen sorbiert werden.  

- Größere Mengen XAD 

beschleunigen die Desor-

ption der PAK, die PAK-

Restgehalte bleiben jedoch 

gleich. 

- Die Abbauraten der 2-4-

Ring-PAK sind beträchtlich. 

5-Ring-PAK werden kaum 

und 6-Ring-PAK werden 

gar nicht abgebaut. 

Optimales Sediment/XAD-

2-Verhältnis = 1/4 

Lei et al., 

2004 
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Fortsetzung Tabelle 5 

Schadstoff Boden 

Bodeneigen-

schaften 

Extraktions-

mittel Aufarbeitung 

Nach-

weis Vergleich mit Eignung Referenz 

Persulfat-Oxidation 

PAK 7 Altlastenböden 

36-161 mg/kg 

7 Sedimente 

28-2036 mg/kg 

OM-Boden: 

1,7-13,1% 

OM-Sediment: 

5,9-33,8% 

 Persulfatoxidation: 

5 g Boden (TM), 

Persulfat/OM = 12 g/g 

(0,0357 g/ml),  

3 h schütteln bei 70°C, nach 

Filtration Extraktion des 

Bodens mit Aceton 

 

Abbau : 

5 g Boden (TM), 

1,5 ml/g Minerallösung,  

2,5 ml Inokulum,  

bei 30°C und 22 rpm 21 

Tage mischen 

 

HPLC Vergleich des PAK-

Restgehaltes nach 

Oxidation mit 

Restgehalt nach 21 

Tagen Abbau 

- Das Persulfat oxidiert 

das ausgedehnte 

organische Material, 

welches hauptsächlich 

schnell verfügbare PAK 

beinhaltet. (partielle, 

selektive Oxidation) 

- 5 und 6-Ring-PAK 

werden besser oxidiert 

als abgebaut.  

- Für 2-4-Ring-PAK 

korrelieren die 

Ergebnisse aus 

Oxidation und Abbau 

gut. 

  

Cuypers  

et al., 2000 
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Fortsetzung Tabelle 5 

Schadstoff Boden 

Bodeneigenschafte

n 

Extrakti-

onsmittel Aufarbeitung 

Nach-

weis Vergleich mit Eignung Referenz 

Persulfat-Oxidation 

PAK, 

MKW 

Altlasten 

Sediment: 

13.640 mg/kg 

MKW, 2.036 

mg/kg PAK; 

Boden 1: 

8.420 mg/kg 

MKW  

Boden 2:  

34.100 mg/kg 

MKW und 40 

mg/kg PAK 

Sediment:  

64% Sand, 15% 

Schluff, 21% Lehm, 

9% OM, pH 7,1 

Boden 1:  

3,5% OM, pH 7,2 

Boden 2:  

9,5% OM, pH 7,3 

 

 

 

 Persulfat-Oxidation: 

3,5 g Boden (TM),  

Persulfat/OM = 12g/g 

(0,0357 g/ml), 3 h 

schütteln bei 70°C, nach 

Filtration Extraktion des 

Bodens mit Aceton  

 

Gesamtgehalt: 

Aceton/Wasser 4/1, 15 

min Ultraschall, 1h bei 

150 rpm schütteln. Für 

MKW noch mit 

Petrolether, Reinigung 

über Florisil 

 

Abbau : 

5 g Boden (TM),  

2 ml/g Mineral-lösung,  

2,5 ml Inokulum, bei 

30°C und 22 rpm, nach 

7, 14, 21, 35, 45, 63, 84 

Tagen Analyse auf MKW  

 

MKW: 

GC 

PAK: 

HPLC 

Vergleich der 

Ergebnisse des 

Abbaus mit 

Ergebnissen der 

TENAX-Extraktion 

(siehe dort) und der 

Persulfatoxidation  

Persulfatoxidation ist 

unbrauchbar, um 

Kohlenwasserstoffe 

mit hohem 

Ionisierungspotential 

zu oxidieren, da sie 

schneller 

transformiert werden 

als oxidiert; gute 

Korrelation zwischen 

Abbau und PAK-

Oxidation 

Cuypers  

et al., 2001 
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Persulfat-Oxidation 

Die Persulfat-Oxidation wurde von Cuypers et al. (2000 und 2001) an mit PAK und MKW 

belasteten Altlastenböden durchgeführt. Die Autoren kommen in ihren Studien zu dem 

Schluss, dass mit Hilfe der Persulfat-Oxidation der bioverfügbare Schadstoffanteil eines 

mit PAK-belasteten Bodens ermittelt werden kann. Sie stellen eine direkte Beziehung 

zwischen der PAK-Verfügbarkeit und dem Bereich des organischen Materials, in dem die 

PAK sorbiert sind, her.  

Aufgrund fehlender ˊ-Elektronen und aufgrund eines hohen Ionisierungspotentials 

können Mineralölkohlenwasserstoffe mittels Peroxodisulfat nicht komplett zu Kohlendioxid 

und Wasser oxidiert werden. Vielmehr werden diese Stoffe lediglich in andere Kohlen-

wasserstoffe transformiert. Somit eignet sich diese Methode nicht zur Ermittlung der 

Verfügbarkeit von MKW hinsichtlich der abbaubaren Fraktion.  

Da sich diese Methode zur Bestimmung des verfügbaren PAK-Anteils in den betrachteten 

Studien als erfolgversprechend erwiesen hatte, wurde sie in der vorliegenden Dissertation 

an mit PAK aufdotierten Referenzböden eingehend getestet.  

 

XAD-Extraktion 

Die Extraktion mit XAD wurde von Patterson et al. (2004) und Lei et al. (2004) durch-

geführt, wobei zwei verschiedene XAD-Harze eingesetzt wurden. Patterson et al. führten 

ihre Studien mit XAD-4 und Lei et al. mit XAD-2 durch. Diese Harze unterscheiden sich in 

der Größe der Adsorptionsoberfläche: XAD-4 besitzt eine mehr als doppelt so große 

Adsorptionsoberfläche (750 m²/g) als XAD-2 (300 m²/g). 

Lei et al. (2004) vergleichen in ihrer Studie die mittels XAD-2 extrahierten PAK-Anteile 

eines belasteten Sedimentes mit den aerob abgebauten Schadstoffanteilen. Sie kommen 

zu dem Schluss, dass für 2-4-Ring-PAK der Endpunkt einer biologischen Sanierung durch 

Messung der desorbierbaren Anteile vorhergesagt werden kann, während für 5-und 6-

Ring PAK kein Abbau beobachtet werden kann, sie aber deutlich desorbiert werden. Ein 

Sediment/XAD-2-Verhältnis von 1:4 wurde dabei als optimal erachtet, um das Desorpti-

onsgleichgewicht in angemessener Zeit ï hier weniger als 8 Wochen für 5- und 6-Ring-

PAK - erreichen zu können. 

In der Studie nach Patterson et al. (2004) wird in fünf mit Naphthalin dotierten Böden 

jedoch keine Korrelationen mit der Mineralisierung erreicht. 

Um die recht vielversprechenden Ergebnisse von Lei et al. verifizieren zu können, wurde 

die Extraktion mit XAD-2 in eigenen Versuchen erprobt. Die Verwendung von XAD-4 als 

Adsorptionsmittel wurde aufgrund der vorliegenden negativen Resultate von Patterson et 

al. nicht in die weiteren Arbeitsschritte aufgenommen.  
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TENAX-Extraktion 

Die TENAX-Extraktionsmethode ist an einer Reihe Sedimente und Böden, wobei es sich 

sowohl um aufdotierte Matrices als auch um Altlasten handelte, erprobt worden. Es 

wurden Studien mit Böden und Sedimenten, welche mit einzelnen PAK und mit PAK-

Gemischen belastet waren, durchgeführt (Cornelissen et al., 1998, 2001; Cuypers et al., 

2000, 2001, 2002 und Braida et al., 2004). Studien mit MKW (Cuypers et al., 2001), PCB 

und CB (Cornelissen et al., 2001) und PBDE und DDT/-Metaboliten (de la Cal et al., 2008) 

belasteten Böden und Sedimenten wurden ebenfalls durchgeführt. 

Die Desorption des Schadstoffes vom Boden/Sediment unter Zugabe des TENAX zeigt 

nach Cuypers et al. (2000 und 2002) und Braida et al. (2004) ein zweiphasiges Verhalten, 

während Cornelissen et al. (1998, 2001) und De la Cal et al. (2008) eine zusätzliche dritte 

sehr langsame Phase beschreiben.  

Die Autoren sind sich einig, dass sich die TENAX-Extraktion zur Bestimmung der leicht 

desorbierbaren Schadstofffraktion eignet. Cornelissen et al. (1998) und Cuypers et al. 

(2001) korrelieren die schnell desorbierbare Fraktion positiv mit den Ergebnissen aus 

Abbauversuchen.  

Hinsichtlich der anzuwendenden Extraktionsdauer besteht jedoch Uneinigkeit. Zur 

Bestimmung der schnell desorbierbaren Schadstofffraktion wurden in den hier 

betrachteten Studien jeweils die Extraktionskinetiken aufgezeichnet. Die Böden bzw. die 

Sedimente wurden über eine Dauer von bis zu 264 Stunden unter mehrfachem Erneuern 

des TENAX extrahiert. Studien mit Extraktionszeiten von 6, 24 und 30 Stunden wurden 

ebenfalls durchgeführt.  

Die Ergebnisse werden in der Literatur kontrovers diskutiert. Laut Cornelissen et al. 

(2001) entspricht eine Extraktionszeit von 6 Stunden der Hälfte der verfügbaren, schnell 

sorbierten Fraktion für PAK, PCB und CB, während eine Extraktionszeit von 30 Stunden 

auch einen Teil der langsam desorbierbaren Fraktion mitbestimmt. De la Cal et al. (2008) 

und Kukkonen et al. (2004) widerlegen dies jedoch für PAK, PCB und PBDE. Beide 

Forschungsgruppen erkennen auch keine Korrelation bei einer Extraktionszeit von 24 

Stunden, vielmehr halten sie eine Langzeitmessung unter Darstellung der Desorptions-

kinetik für sinnvoll. Cuypers et al. (2000) korrelieren die Ergebnisse einer 264stündigen 

TENAX-Extraktion mit dem Ergebnis nach 504 Stunden Abbau. 

 

HPCD-Extraktion 

Die HPCD-Extraktion ist von den hier vorgestellten Methoden am umfassendsten getestet 

worden. Studien liegen über Versuche an aufdotierten sowie an Altlasten-Böden in einem 

weiten Konzentrationsbereich und an einer Vielzahl Böden mit unterschiedlichen Boden-
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eigenschaften vor. Als Kontaminanten dienten aber hauptsächlich einzelne PAK und PAK-

Gemische.  

Die Versuchsbedingungen der einzelnen Arbeiten weichen lediglich geringfügig vonein-

ander ab. Die eingesetzte Bodenmenge liegt zwischen einem und drei Gramm. In allen 

aufgeführten Studien wurde mit HPCD, in einer Konzentration von 50 bzw. 60 mM, 

gearbeitet. Die Extraktionszeit betrug 20 bzw. 24 Stunden. 

Übereinstimmend wurde festgestellt, dass für die 2-3-Ring- und eingeschränkt für die 4-

Ring-PAK eine 1:1-Korrelation zwischen HPCD-extrahierbarer und abbaubarer Fraktion 

resultiert. Laut der betrachteten Studien wird die Abbaubarkeit höherkerniger PAK überbe-

wertet.  

Die Einsatzfähigkeit der HPCD-Methode hinsichtlich unterschiedlicher Bodeneigen-

schaften wird aufgezeigt, da in den hier vorgestellten Studien sehr viele Böden zum 

Einsatz kamen. 

Ferner scheint die Methode über einen weiten Konzentrationsbereich reproduzierbare 

Werte (PAK 0 bis 2600 mg/kg) zu liefern.  

 

Diese Erkenntnisse sind in einer umfangreichen Studie zur Optimierung der HPCD-

Extraktion von Reid et al. (2000) zusammengefasst. Folgende Aussagen werden 

gemacht: 

¶ Ab einer HPCD-Konzentration von 40 mM wurden keine Unterschiede im Extrak-

tionsergebnis festgestellt. Als optimal wurde eine 50 mM HPCD-Lösung ange-

sehen. 

¶ Nach einer Extraktionszeit von 6 Stunden war das Gleichgewicht erreicht. Eine 

Verlängerung der Extraktionszeit veränderte das Ergebnis nicht. Als ausreichend 

wurde eine Extraktionszeit von 20 Stunden angesehen.  

¶ Die Extraktionsmethode zeigt sich robust hinsichtlich unterschiedlicher Boden-

typen. 

¶ Die Extraktionsmethode zeigt sich robust hinsichtlich unterschiedlicher PAK und 

PAK-Gemische. 

¶ Die Extraktionsmethode zeigt sich robust über einen weiten Schadstoff-

konzentrationsbereich. 

¶ Der mittels HPCD extrahierbare Schadstoffanteil korreliert mit dem mineralisier-

baren bzw. abbaubaren Schadstoffanteil. 

Die Methode wurde des Weiteren an Böden, die mit Cresol (Alan et al., 2006) und mit 

Phenyldodecan (Dew et al., 2005) aufdotiert waren, mit gutem Ergebnis getestet. Es 
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wurden jedoch keine Untersuchungen zu weiteren Schadstoffgruppen, wie MKW, PCB, 

Chlorbenzole, Dioxine und persistente Pflanzenschutzmittel, in der Literatur gefunden. 

 

 

4.4 Schlussfolgerung 

Nach der kritischen Betrachtung der aufgeführten Literaturstellen erwiesen sich die 3-

Phasen-Extraktion mit TENAX, XAD-2 und 2-Hydroxypropyl-ß-Cyclodextrin (HPCD) als 

vielversprechend.  

Die Persulfatoxidation wird ebenfalls näher untersucht. Zwar eignet sie sich laut Cuypers 

et al. (2001) nicht zur Bestimmung des verfügbaren MKW-Anteils, stellt aber zur Ermitt-

lung des verfügbaren PAK-Anteils eine schnelle und kostengünstige Alternative dar. 

 

Aufgrund der zum Teil sehr widersprüchlichen Ergebnisse der vorliegenden Studien und 

der zum Teil stark abweichenden Versuchsbedingungen, wie z.B. unterschiedliche Extrak-

tionszeiten, müssen die Extraktionsbedingungen der einzelnen Verfahren optimiert und 

vereinheitlicht werden, so dass grundsätzliche und vergleichbare Aussagen hinsichtlich 

ihrer Verwendung gemacht werden können. Keines dieser Verfahren ist bereits so 

umfangreich getestet worden, dass es einem Validierungsprozess zugeführt werden kann. 

Zu allererst müssen grundsätzliche Bedingungen zur Durchführbarkeit der einzelnen 

Methoden abgeklärt werden. Dies umfasst unter Anderem folgende Punkte: 

 

¶ Bezogen auf die eingesetzten Adsorber TENAX oder XAD ergeben sich folgende 

Fragen: 

Á Wie wird der Adsorber nach der Extraktion abgetrennt? 

Á Ist eine Extraktion des Adsorbers zur Bestimmung des extrahierten Schad-

stoffanteils möglich, oder muss der Restschadstoffgehalt im extrahierten 

Boden durch erschöpfende Extraktionsmethoden bestimmt werden? 

Á Welches ist die optimale Adsorberkonzentration im Extraktionsansatz? 

Á Welcher Adsorbertyp (Adsorberoberfläche) wird eingesetzt? 

Á Wie muss der Adsorber vor dem Einsatz behandelt werden? Muss er 

gereinigt oder konditioniert werden? 

Á Kann der Adsorber wiederverwendet werden? Wie sind die entsprechen-

den Reinigungsschritte? 

Á Treten Abnutzungserscheinungen beim Adsorber auf? 
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¶ Bezogen auf den eingesetzten Adsorber HPCD ergeben sich folgende Fragen: 

Á Ist eine Extraktion der HPCD-Lösung zur Bestimmung des extrahierten 

Schadstoffanteils möglich, oder muss der Restschadstoffgehalt im 

extrahierten Boden durch erschöpfende Extraktionsmethoden bestimmt 

werden? 

¶ Welche Extraktionszeit muss zum Erreichen des Gleichgewichtszustandes 

zwischen von der Bodenmatrix gelöster und an Adsorber sorbierter Fraktion 

eingehalten werden? 

¶ Ist eine einmalige Extraktion zu einem festgesetzten Zeitpunkt möglich oder muss 

jedes Mal eine Kinetik erstellt werden? 

¶ Wie ist das optimale Boden-Flüssigphase-Verhältnis? 

¶ Sind die Ergebnisse aus den Extraktionen mit den Ergebnissen aus aeroben 

Abbauversuchen überhaupt korrelierbar? 

¶ Welcher Adsorber liefert die beste Übereinstimmung mit den Ergebnissen aus den 

Abbauversuchen? 

¶ Wie sind die Abbauversuche durchzuführen? 

¶ Sind die Methoden für verschiedene Schadstoffgruppen (PAK und MKW) ver-

wendbar? 

 

Die allgemeinen Fragen zur Abtrennung, Reinigung und Extraktion der eingesetzten 

Adsorber wurden vor den eigentlichen Versuchen zur Optimierung der Methoden geklärt 

und hier nicht im Detail beschrieben. Die Ergebnisse wurden in den folgenden Arbeits-

schritten eingearbeitet. Die Klärung der übergeordneten Fragen wie zum Beispiel zur 

Extraktionskinetik und zur Korrelation mit dem aeroben Abbau war ein essentieller 

Aufgabenschwerpunkt der Arbeitsschritte 2 bis 4.   
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5 MATERIAL UND METHODE N 

In diesem Kapitel sind die den Versuchen zugrundeliegenden Methodenbeschreibungen 

aufgeführt. Hier findet ebenfalls eine Aufteilung in die unterschiedlichen Arbeitschritte 2 

bis 4 statt, wie sie auch im Ergebnisteil dieser Dissertation vorgenommen wurde. In 

Kapitel 5.1 werden allgemeine Vorschriften beschrieben, die in allen Arbeitschritten ihre 

Gültigkeit haben. Danach folgen in Kapitel 5.2 die Beschreibungen der Versuche zur 

Optimierung (Schritt 2), in Kapitel 5.3 die Vorschriften der Versuche an dotierten, 

gealterten Böden (Schritt 3). In Kapitel 5.4 werden die Arbeitschritte zur Beurteilung der 

Altlasten aufgeführt (Schritt 4). 

 

 

5.1 Arbeitschritt-übergreifende Methoden und Materialien 

 Materialien und Geräte  5.1.1

Im Folgenden werden die in dieser Arbeit verwendeten Geräte und Materialien, den 

einzelnen Verfahren zugeordnet, aufgeführt.  

 

Verfahren:   Bestimmung der Trockenmasse 

Gerät:    HB 43-S Halogen, Mettler Toledo oder 

    Trockenschrank, Heraeus, temperierbar auf 105 °C 

 

Verfahren:   Bestimmung der Biomasse 

Gerät:    Sensomat, 

Trockenschrank Heraeus, temperierbar auf 22 °C 

Chemikalien:   Glucose/Talkum 1:5, 660 mg GemischḬ100 mg Glucose; 

    Kaliumhydroxid p.a., Merck 

 

Verfahren:   Szintillationsmessung 

Gerät:    Tri-Carb 2550TR/LL Liquid scintillation analyzer, Packard 

Chemikalien:   Ultima Gold, Perkin Elmer; 

    Pico-Fluor 40, Perkin Elmer; 

    Oxysolve C400 
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Verfahren:   PAK-Bestimmung mittels HPLC 

Gerät:    Geräteparameter siehe unter PAK-Analytik, 

    Tischzentrifuge 

Standard: EPA-PAK-Mix PAH KIT 610-S, Supelco 

PAK-Einzelsubstanzen, Supelco, in Acetonitril bzw. Methanol 

bzw. Dichlormethan 

Einzelsubstanzen:  Naphthalin   Acenaphthylen 

    Acenaphthen   Fluoren 

    Phenanthren   Anthracen 

    Fluoranthen   Pyren 

    Benzo[a]anthracen  Chrysen 

    Benzo[b]fluoranthen  Benzo[k]fluoranthen 

    Benzo[a]pyren  Dibenzo[a,h]anthracen 

    Benzo[g,h,i]perylen  Indeno[1,2,3-cd]pyren 

Chemikalien:   Acetonitril HPLC gradient grade, J.T. Baker; 

    Methanol HPLC Gradient Grade, J.T. Baker;  

    Toluol HPLC gradient grade, J.T. Baker; 

    Kieselgel 60, 100-200 mesh; 

    n-Hexan HPLC gradient grade, J.T.Baker; 

 

 

Verfahren:   MKW-Bestimmung mittels GC 

Gerät:    Geräteparameter siehe unter MKW-Analytik 

Standard:   Alkanes-Mix 12; Dr. Ehrenstorfer GmbH; XA03010012TO 

    Lot 90128TO 02/2012; 100 ng/µl in Toluol; 

Diesel-Schmieröl-Gemisch1:1, Kalibrierstandard BAM-K010; 

Chemikalien:   n-Heptan for LC J.T. Baker;  

n-Tetracontan, Aldrich;  

  n-Decan, Aldrich;  

  Aceton für die Rückstandsanalyse, J.T. Baker; 

  n-Octadecansäureoctadecylester, Sigma Aldrich; 

    Natriumsulfat p.a., Merck; für die Analyse; 

    Florisil; Fluka; CAS: 1343-88-0; Lot 0001412607,  

60-100 mesh; 

    Stearylstearat, Sigma Aldrich, CAS 2778-96-3 
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Verfahren:   HPCD-Extraktion 

Gerät:    Gerhardt Schüttelmaschinen,  

Multifuge 4KR Centrifuge Heraeus, 

    Centrifuge 5418 Eppendorf, 

    Rotavapor RE 111 Büchi, 

Chemikalien:   (2-Hydroxypropyl)-ɓ-Cyclodextrin, Må 1380, Fluka, 

    Lot 0001400166; CAS: 128446-35-5; 

    n-Hexan HPLC gradient grade, J.T.Baker;  

    Natriumsulfat, Merck; für die Analyse;  

Aceton für die Rückstandsanalyse, J.T. Baker; 

PTFE-Filter (0,45 µm) 

 

 

Verfahren:   TENAX-Extraktion 

Gerät:    Gerhardt Schüttelmaschinen, 

Multifuge 4KR Centrifuge Heraeus, 

    Centrifuge 5418 Eppendorf, 

   Zymark Turbo Vap II Concentration Workstation, 

    Trockenschrank Heraeus, 

Chemikalien:   Tenax TA, 60-80 mesh, Supelco; 

  n-Hexan HPLC gradient grade, J.T.Baker; 

  Aceton für die Rückstandsanalyse, J.T. Baker 

 

 

Verfahren:   XAD-2-Extraktion 

Gerät:    Gerhardt Schüttelmaschinen, 

    Multifuge 4KR Centrifuge Heraeus, 

    Centrifuge 5418 Eppendorf 

Chemikalien:   Amberlite® XAD® 2 Styroldivinylbenzol, Supelco  

    Lot 164838 N; 20-60 mesh; 300 m²/g Oberfläche; 

    n-Hexan HPLC gradient grade, J.T.Baker; 

  Aceton für die Rückstandsanalyse, J.T. Baker 
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Verfahren:   Persulfatoxidation 

Gerät:    Schüttelwasserbad GFL 1083,  

    Multifuge 4KR Centrifuge Heraeus, 

Centrifuge 5418 Eppendorf 

Chemikalien:   Kaliumperoxodisulfat (K2S2O8) p.a., Merck;  

    n-Hexan HPLC gradient grade, J.T.Baker; 

  Aceton für die Rückstandsanalyse, J.T. Baker 

 

Verfahren:   Bodenabbau 

Gerät: Inkubationsschrank BKE-40, Memmert, Präzisionsbrut-

schrank mit Programmsteuerung ICE 500-800 

Chemikalien:   [9-14C]Phenanthren, Sigma-Aldrich; 

    Phenanthren; 

    Pyren; 

    Benzo[g,h,i]perylen; 

Ethylenglycol zur Analyse, Merck; 

    Natriumhydroxid; 1 molare Natronlauge; 

    Schwefelsäure; 0,5 molare Schwefelsäure; 

   Kaliumdihydrogenphosphat p.a., Merck;  

   Diammoniumsulfat p.a., Merck; 

 

Verfahren: Bestimmung der nicht extrahierbaren Rückstände 

mittels Verbrennung 

Gerät:    Tri-Carb 2550TR/LL Packard Liquid scintillation analyzer, 

    Biological Oxidizer Ox 500, Zinsser, 

    Retsch- RM 0 - Mörsermühle 

Chemikalien:   Stickstoff N2; 

    Sauerstoff O2; 

    Oxysolve C-400, Zinsser Analytic 

 

Verfahren:   Herstellung der Vitaminlösung 

Chemikalien:   Thiamin-Hydrochlorid p.a., Merck; 

    Pyridoxin-Hydrochlorid p.a., Merck; 

    DL-Calciumpantothenat p.a., Merck; 
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Verfahren:   Herstellung der Minerallösung 

Gerät:    Autoklav 121°C, 20 Minuten 

Chemikalien:   Dikaliumhydrogenphospat p.a., Merck; 

    Kaliumdihydrogenphosphat p.a., Merck; 

    Kaliumnitrat p.a., Merck; 

    Magnesiumsulfat-Heptahydrat p.a., Merck; 

    Calciumchlorid-Dihydrat p.a., Merck; 

    Natriumchlorid p.a., Merck; 

    Eisendreichlorid-Hexahydrat p.a., Merck; 

    Spurenelementelösung p.a., Merck; 

    Vitaminlösung p.a., Merck 

 

Verfahren:   Herstellung der Spurenelementelösung 

Gerät:    Autoklav 121°C, 20 Minuten 

Chemikalien:   Titriplex III; 

    Eisensulfat-Heptahydrat p.a., Merck; 

    Zinksulfat-Heptahydrat p.a., Merck; 

    Manganchlorid-Tetrahydrat p.a., Merck; 

    Borsäure p.a., Merck; 

    Cobaltchlorid-Hexahydrat p.a., Merck; 

    Kupferchlorid-Dihydrat p.a., Merck; 

    Dinatriummolybdat-Dihydrat p.a., Merck 

 

Referenzböden 

Für die Versuchsreihen dieser Doktorarbeit, in denen Böden aufdotiert wurden, wurden 

drei Standardböden mit unterschiedlichen Eigenschaften eingesetzt. Beim Boden 

RefeSol 01-A handelt es sich um einen schwach lehmigen Sand. Der Boden 

RefeSol 03-G wird als schluffiger Lehm bezeichnet. Beim Boden RefeSol 06-A handelt es 

sich um einen mittel schluffigen Ton. Die einzelnen Bodenparameter sind Tabelle 6 zu 

entnehmen. 

Die Böden wurden auf Edelstahlschalen bei 20 °C bis zur Rieselfähigkeit luftgetrocknet, 

so dass eine Siebung < 2 mm möglich war. Die Böden wurden auf eine Wasser-

haltekapazität von 20 % WHKmax mit destilliertem Wasser eingestellt. Dazu wurde die 

jeweils erforderliche Menge destillierten Wassers mit Hilfe einer Sprühflasche gleichmäßig 

auf den Böden verteilt, dabei wurden die Böden mit einer Kelle gut durchmischt. Die so 
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eingestellten Böden wurden bis zur Weiterverwendung in PE-Eimern bei 20 °C im 

Dunkeln kurzzeitig gelagert.  

 

Tabelle 6: Eigenschaften der Referenzböden. 
 

 
Referenzboden 1 Referenzboden 2 Referenzboden 3 

Bezeichnung RefeSol 01-A RefeSol 03-G RefeSol 06-A 

Nutzung landwirtschaftlich 

Acker (A) 

landwirtschaftlich 

Grünland (G) 

landwirtschaftlich 

Acker (A) 

Bodentyp Braunerde Braunerde Braunerde-Rendzina 

Eigenschaften schwach lehmiger 

Sand, mittel sauer, 

sehr schwach humos 

schluffiger Lehm, 

mittel sauer, mittel 

humos 

mittel schluffiger Ton, 

sehr schwach sauer, 

mittel humos 

Korngrößenverteilung    

Sand [%]: 

Schluff [%]: 

Ton [%]: 

71 

24 

5 

21 

52 

27 

9 

55 

36 

pH 5,7 5,6 6,8 

Corg  [%] 0,93 3,85 2,46 

Wasserhaltekapazität 

[ml/kg] 
264 768 591 

A = Acker, G = Gr¿nland; Daten ¿bernommen aus Ăwww.refesol.de/analysedaten.shtmlñ 

 

Altlastenböden 

Die im Rahmen des BioRefine-Projektes untersuchten Altlastenböden wurden von 

Mitarbeitern des Fachbereiches Geowissenschaften der Freien Universität Berlin an den 

jeweiligen Standorten entnommen, weiterverarbeitet und an die einzelnen Verbundteil-

nehmer versendet. Die in Tabelle 7 aufgelisteten Daten zur Bodencharakterisierung 

wurden aus dem Altlasten Spektrum 02.10 (Wagner et al., 2010) übernommen und nicht 

selber bestimmt. 

Es handelt sich bei den hier untersuchten Altlasten um ausnahmslos sandige Böden, 

wobei die Böden der ehemaligen industriell genutzten Fläche auch schluffige bzw. 

lehmige Anteile aufweisen. Der Gehalt an organischem Kohlenstoff variiert zwischen 0,2 

und 6,5 % und der pH-Wert liegt zwischen 4,4 und 7,8. Die Böden sind mit PAK bzw. 
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MKW kontaminiert. Im Falle der WO-Böden liegt eine Mischkontamination beider 

Schadstoffgruppen vor. 

 

Tabelle 7: Bodencharakterisierung der Altlastenböden.  
Daten übernommen aus Altlasten Spektrum 02.10 S.63 
 

   
Bodencharakterisierung 

Modellliegenschaft 

Hauptkonta-

mination Bezeichnung Bodenart Corg [%] 

pH 

(CaCl2) 

innerstädtische Industrie-

brache (Gewerbe und Gas-

anstalt) 

PAK 

HO-1 Ss 0,2 7,6 

HO-3 Ss 1,9 7,8 

ehemalig industriell genutzte 

Fläche 
PAK und MKW 

WO-2 Su2 3,5 7,7 

WO-3 Sl2 6,5
*
 7,1 

WO-4 Sl2 1,6 7,2 

ehemaliges militärisch 

genutztes Tanklager 
MKW 

KU-1 Ss 1,1 5,1 

KU-2 Ss 0,5 4,4 

ehemalig militärisch genutzte 

Liegenschaft mit zahlreichen 

Technikbereichen 

MKW 

FZ-1 Ss 1,6 5,0 

FZ-2 Ss 1,3 6,6 

FZ-3 Ss 1,0 6,4 

FZ-4 Ss 1,0 7,3 

Ss = reiner Sand, Su2 = schwach schluffiger Sand, Sl2 = schwach lehmiger Sand,  

*hoher Corg von 6,5 resultiert aus hoher Feinwurzeldichte und anthropogenen organischen Beimengungen 

 

Die PAK- und MKW-Gesamtgehalte wurden im Rahmen dieser Dissertation gemäß 

DIN ISO 13877:2000-01 bzw. DIN ISO 16703:2005-12 bestimmt. 

Aussagen über die Probenahme, Probenweiterverarbeitung und Bodencharakterisierung 

sind dem Altlasten Spektrum 02.10 (Wagner et al., 2010) entnommen. So erfolgte Ădie 

Probenahmeplanung und Probengewinnung nach BBodSchV (1999), den ergänzenden 

Anforderungen an die Probennahme auf Bundesliegenschaften nach OFD-Vereinbarung 

(BAM/OFD 2008) sowie nach den Anforderungen, die an die Probennahme von 

Bodenproben für biologische Untersuchungen gestellt werden (DIN ISO 10381-6:1997-

05)ñ. Weiter heiÇt es: ĂZur Probenentnahme wurden Handschürfe angelegt, aus denen 

mittels Spaten und Schaufel die benötigte Menge an Bodenmaterial als Mischprobe 
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entnommen wurde. Die Entnahmetiefen variierten dabei standortabhängig und betrugen 

maximal 130 cm unterhalb der Geländeoberkante. Die entnommenen Bodenproben 

wurden zur Abtrennung von größeren Bestandteilen vor Ort auf <10 mm gesiebt. [é] Die 

so aufbereiteten Bodenproben wurden kühl und dunkel bis zum Untersuchungsbeginn 

gelagert.ñ 

Die Bodenproben wurden im Rahmen der Doktorarbeit in PE-Eimern oder Glasgefäßen 

bis zur Probenahme im Dunkeln tief gefroren gelagert. Die auf <10 mm gesiebten, 

homogenisierten Proben wurden zum Erreichen guter Siebfähigkeit luftgetrocknet und 

dann <2 mm gesiebt und nochmals homogenisiert.  

 

 PAK-Analytik  5.1.2

In der hier vorliegenden Dissertation wurden die 16 EPA-PAK bestimmt. Dazu wurden die 

bei den einzelnen Extraktionen (HPCD, TENAX, XAD-2, Persulfatoxidation, Toluol) 

erhaltenen Extrakte nach der Aufreinigung durch die Ultrazentrifugation mit Hilfe der 

Hochdruckflüssigkeitschromatographie (HPLC) analysiert.  

In Tabelle 8 sind die Geräteparameter und die Details zur HPLC-Methode aufgeführt. 

Detektiert wurde mit Hilfe eines UV-Detektors. Als Fließmittel diente ein Acetonitril-

Methanol-Gemisch (4:1 v/v). Das Gradientenprogramm und die Wellenlängenumschal-

tungen der UV-Lampe sind Abbildung 8 zu entnehmen.  

 

 

Abbildung 8: Gradientenprogramm und Wellenlängeneinstellung.  
während eines HPLC-Laufs zur Bestimmung der PAK 
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Vor jedem Probenlauf wurde mit 8 Kalibrationspunkten kalibriert. Dazu wurden Stamm-

lösungen aus Referenzsubstanzen entsprechend dem zu erwartenden PAK-Gehalt der 

Proben hergestellt und mehrfach injiziert. Die Zuordnung der einzelnen Messsignale 

erfolgte durch Vergleich mit entsprechenden Referenzsubstanzen. Mit Hilfe der 

Gerätesoftware wurden entsprechende Kalibrierfunktionen erstellt und die Proben nach 

eventueller manueller Nachintegrierung automatisch über diese ausgewertet. Die so 

erstellten Funktionen wurden mittels der SQS-Software 2000 überprüft. Die Kalibration 

wurde mehrfach während einer Probenserie durch Messung einzelner Standards 

überprüft. Folgende Einstellungen wurden routinemäßig vorgenommen: 

 

Tabelle 8: Methode und Geräteparameter der PAK-Bestimmung mittels HPLC. 

Pumpe:   P680 HPLC Pump, Dionex 

Probengeber:             ASI-100 Automated Sample Injector, Dionex 

Säulenofen:   Thermostatted Column Compartment TCC-100, Dionex 

Temperatur:   40 °C 

UV-Detektor:   UVD 340U, Dionex    

Radioflow Detector:               LB 509, Berthold  

HPLC-Software:  Chromeleon Version 6.80, Dionex 

Säule: MZ-PAH C18, 250*3 mm, 5 µm Art.-Nr. 250.3, 0.1111.N, 

MZ-Analysentechnik 

Vorsäule:   MZ-PAH C18, 10*3 mm, 5 µm, MZ-Analysentechnik 

Fließmittel:   A:  Acetonitril/Methanol 4/1 (v/v) 

B:  UHQ- Wasser 

Flussrate:   0,5 ml/min 

Injektionsvolumen:   10 µl 

Gradientenprogramm:   0 ï 5  Minuten: 58 % A und 42 % B 

      5 ï 35 Minuten: 100 % A 

    35 ï 48 Minuten: 100 % A 

    48 ï 50 Minuten: 58 % A und 42 % B 

    50 ï 65 Minuten: 58 % A und 42 % B 

Wellenlängen:              Start                                                              220 nm 

                                    Umschalten vor Fluoren                     254 nm 

    Umschalten vor Fluoranthen              238 nm 

    Umschalten vor Benzo[a]anthracen   270 nm 

    Umschalten vor Benzo[b]fluoranthen 295 nm 
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In Tabelle 9 sind die HPLC-Bestimmungsgrenzen der 16 EPA-PAK zum einen für die 

Gesamtgehaltsbestimmung nach DIN ISO 13877:2000-01 und zum anderen für die 

HPCD- bzw. TENAX-Extraktion, wie sie in Schritt 4 der Dissertation an Altlasten durchge-

führt wurden, angegeben. 

 

Tabelle 9: Bestimmungsgrenzen der PAK-HPLC-Bestimmung.  
für die Gesamtgehaltsbestimmung und die HPCD- und TENAX-Extraktion der 
Altlastenböden aus Schritt 4 
 

 

 

 

Gesamtgehaltsbe-
stimmung 

nach DIN ISO 13877: 
2000-01 

HPCD-Extraktion 

 

TENAX-Extraktion 

 

 [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] 

Naphthalin 0,22 0,03 0,02 

Acenaphthen 0,23 0,03 0,02 

Acenaphthylen 0,23 0,03 0,02 

Fluoren n.b. n.b. n.b. 

Phenanthren 0,22 0,03 0,02 

Anthracen 0,23 0,03 0,02 

Fluoranthen 0,24 0,04 0,02 

Pyren 0,23 0,03 0,02 

Benzo[a]anthracen 0,30 0,05 0,02 

Chrysen 0,29 0,04 0,02 

Benzo[b]fluoranthen 0,24 0,04 0,02 

Benzo[k]fluoranthen 0,32 0,05 0,02 

Benzo[a]pyren 0,33 0,05 0,02 

Dibenzo[a,h]anthracen 0,24 0,04 0,02 

Benzo[g,h,i]perylen 0,22 0,03 0,02 

Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,24 0,04 0,02 

n.b. = nicht bestimmt, da die Detektion aufgrund von einer Wellenlängenumschaltung zum Zeitpunkt der Retention des 

Fluorens nicht möglich war. 

 

Der Summenparameter der 16 EPA-PAK wurde durch Addition der Einzelwerte errechnet. 
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 MKW-Analytik  5.1.3

Die gemäß DIN ISO 16703:2005-12 aufgereinigten Extrakte der Gesamtgehaltsbestim-

mung und der HPCD- bzw. TENAX-Extraktion wurden mittels GC-AED analysiert. In 

Tabelle 10 sind die Geräteparameter und die Details zur MKW-Methode aufgeführt. 

Detektiert wurde, abweichend von der Norm, mit Hilfe eines AED-Detektors. Als Träger-

gas diente Helium.  

Kalibrierungen wurden zu jedem Probenlauf durchgeführt. Dazu wurden aus einem 

Referenzstandard aus Diesel- und Schmieröl im Massenverhältnis 1:1 Standards 

entsprechend dem zu erwartenden MKW-Gehalt der Proben hergestellt und mehrfach 

injiziert. Mit Hilfe der Software SQS 2000 wurden entsprechende Kalibrierfunktionen 

erstellt und die Proben über diese ausgewertet. Die Kalibration wurde mehrfach während 

einer Probenserie durch Messung einzelner Standards überprüft. Durch entsprechende 

Integration wurde der Gesamtkohlenwasserstoffgehalt zwischen n-Decan (C10) und n-

Tetracontan (C40) bestimmt. Zusätzlich wurde der Gehalt zwischen C10 und C22 ermittelt. 

Folgende Einstellungen wurden routinemäßig vorgenommen: 

 

Tabelle 10: Methode und Geräteparameter der MKW-Bestimmung mittels GC-AED. 

Gaschromatograph:  7890 A, Agilent 

Detektor:   AED plus, JAS 

GC-Software:             Agilent 

GC-Säule:   HP-5, J+W Scientific 

30 m, 0,32 mm Innendurchmesser, 0,25 µm Filmdicke, bis 

350 °C 

Injektor:   Mode: splitless 

    Temperatur: 325 °C 

Trägergas:   Helium (höchste Reinheit) 

Reaktantgase:  Sauerstoff und Wasserstoff (hochrein) 

Transferline:   325 °C 

Cavity:               325 °C 

Wellenlänge:   193 nm (Kohlenstoff) 

Flussrate:   2,5 ml/min 

Temperaturprogramm: 40 °C für 1 Minute, 

    mit 20 °C/min auf 325 °C, 

    325 °C für 10 Minuten 

    25 Minuten Laufzeit 
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 Bodenextraktion für die PAK -Bestimmung 5.1.4

(Gesamtgehaltsbestimmung ) 

Die Gesamtgehaltsbestimmung PAK-belasteter Böden erfolgte gemäß Verfahren B der 

DIN ISO 13877:2000-01 ĂBodenbeschaffenheit ï Bestimmung von polycyclischen aro-

matischen Kohlenwasserstoffen ï Hochleistungs-Flüssigkeitschromatographie (HPLC)-

Verfahrenñ. Hierzu wurden etwa 20 g luftgetrocknete Bodenprobe in eine Glasfaser-

extraktionshülse eingewogen und 7 Stunden mit 100 ml Toluol in der Soxhlet-Apparatur 

extrahiert. Anschließend wurde der Extrakt in einen 100 ml Messkolben unter 

mehrfachem Nachspülen überführt. Es wurde zur Marke aufgefüllt. Nach Zentrifugation 

mit 16.873 g in der Eppendorf-Tischzentrifuge und eventueller Verdünnung des Extraktes 

ï je nach zu erwartendem Gehalt ï wurde der Extrakt per HPLC analysiert. Die HPLC-

Bedingungen sind Kapitel 5.1.2 zu entnehmen. 

Im Falle der PAK-belasteten Altlastenböden, die in Schritt 4 der vorliegenden Dissertation 

untersucht wurden, musste der Soxhlet-Extrakt, aufgrund von starken Verunreinigungen 

durch unter anderem Teerpartikel, vor Aufgabe auf das HPLC-System aufgereinigt 

werden. Dazu wurden die Extrakte über Kieselgel 60, welches bei 200 °C 2 Stunden 

ausgeheizt wurde, gegeben. 1 g so vorbereitetes Kieselgel wurde in eine Glassäule 

gegeben und mit 10-15 ml Hexan/Toluol (7/3 v/v) vorgespült. Ein Trockenlaufen der Säule 

musste verhindert werden. Ein Aliquot des Toluol-Extraktes wurde auf 1 ml am Rotations-

verdampfer einrotiert und mit 2-3 ml n-Hexan versetzt. Dieser Extrakt wurde auf die 

vorbehandelte Säule gegeben. Mit 1-2 ml Hexan/Toluol wurde der Kolben nachgespült. 

Die Spüllösung wurde ebenfalls auf die Säule gegeben. Mit einem Gemisch aus 

Hexan/Toluol (7/3 v/v) wurde eluiert. Das Eluat wurde aufgefangen, einrotiert und mit 

Acetonitril aufgenommen. Der so gereinigte Extrakt wurde an der HPLC vermessen.  

 

In Schritt 2 und 3 der Dissertation wurden zur Ermittlung der XAD-, TENAX- oder HPCD-

extrahierbaren bzw. oxidierbaren Anteile lediglich geringe Probenmengen von 1 bis 3 g 

eingesetzt. Restgehaltsbestimmung nach erfolgter 3-Phasen-Extraktion und Gesamt-

gehaltsbestimmung erfolgte in diesen Fällen als Schüttelextraktion mit n-Hexan/Wasser/ 

Aceton (50/50/20 v/v/v).  

Zur Restgehaltsbestimmung wurden die Böden nach Abtrennen des Adsorbers (XAD-2, 

TENAX oder HPCD) mit einem n-Hexan/Wasser/Aceton (25/25/10)-Gemisch 24 Stunden 

auf dem Horizontalschüttler extrahiert. Die organische Phase wurde nach 30minütiger 

Zentrifugation bei 2485 g abpipettiert. Es wurde ein weiteres Mal extrahiert. Anschließend 

wurden die organischen Phasen vereinigt und unter Stickstoff bis auf etwa 1 ml eingeengt. 
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Nach Zugabe von 1 ml Acetonitril wurde das restliche n-Hexan eingeengt. Das Acetonitril 

wurde unter mehrfachem Nachspülen in einen geeigneten Messkolben überführt, welcher 

mit Acetonitril bis zur Marke aufgefüllt wurde. 1 ml davon wurde bei 16.873 g 15 Minuten 

zentrifugiert. Anschließend wurde das Zentrifugat in ein HPLC-Vial überführt und mittels 

HPLC analysiert. Da in Schritt 4 Probenmengen von 10 bis 25 g eingesetzt wurden, 

wurden dort die Restgehalts- und Gesamtgehaltsbestimmung mittels Toluol-Extraktion 

gemäß Verfahren B der DIN ISO 13877:2000-01 durchgeführt. 

 

Zur Ermittlung der Wiederfindung beider Verfahren wurden die Referenzböden 

RefeSol 01-A, RefeSol 03-G und RefeSol 06-A mit einzelnen PAK dotiert und nach 

einstündiger Einwirkzeit mittels Toluol-Soxhlet-Extraktion und n-Hexan/Aceton/Wasser-

Schüttelextraktion extrahiert. Für die hauptsächlich betrachteten PAK Phenanthren, Pyren 

und Benzo[g,h,i]perylen wurden, durchgeführt mit 10 Proben, folgende Wiederfindungen 

für das DIN-Verfahren und das Schüttelverfahren erhalten: 

 

Tabelle 11: Wiederfindungen der Toluol- und Schüttelextraktionen in [%]. 
 

 Wiederfindung [%] 

 Toluol-Extraktion nach 
DIN ISO 13877:2000-01 

Schüttelextraktion mit 
n-Hexan/Wasser/Aceton 

RefeSol 01-A   

Fluoren 88,1 72,9 ï 78,4 
Phenanthren 89,9 - 94,0 76,0 - 99,0 
Anthracen 78,7 - 87,5 75,2 ï 86,4 
Pyren 91,1 81,5 - 96,2 
Benzo[g,h,i]perylen 79,6 ï 91,4 72,1 ï 84,1 

RefeSol 03-G   
Phenanthren 82,5 104,8 
Pyren 66,1 103,8 
Benzo[g,h,i]perylen 42,1 107,3 

RefeSol 06-A   
Phenanthren 76,5 80,1 
Pyren 67,8 77,1 
Benzo[g,h,i]perylen 60,3 68,4 

 

 Gesamtgehaltsbestimmung ï MKW 5.1.5

Die Gesamtgehaltsbestimmung MKW-belasteter Böden erfolgte gemäß DIN ISO 16703: 

2005-12 ĂBodenbeschaffenheit ï Gaschromatographische Bestimmung des Gehalts an 

Kohlenwasserstoffen von C10 bis C40ñ.  
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Dazu wurden etwa 20 g der mit Mineralölen belasteten Böden mit 40 ± 1 ml Aceton und 

20 ± 0,1 ml einer n-Heptan Standardlösung, die n-Decan (C10) und n-Tetracontan (C40) zur 

Abgrenzung des Integrierungsbereiches enthielt, eine Stunde auf dem Horizontalschüttler 

extrahiert. Nach Abtrennung des Lösungsmittelüberstandes mittels Zentrifugation wurde 

der Überstand zweimal mit je 100 ml destilliertem Wasser für 5 Minuten ausgeschüttelt. 

Durch diesen Vorgang wurde das Aceton entfernt. Nach Trocknung des n-Heptan-

extraktes über Natriumsulfat wurde der Extrakt über eine Florisil-Säule gereinigt. Dazu 

wurde das Florisil vorab bei 140 °C getrocknet. 1 g Florisil und 1 g bei 500 °C 

ausgeheiztes Natriumsulfat wurden in eine 1 cm Glassäule gegeben. Der Extrakt wurde 

auf die Säule gegeben und nach dem Säulendurchlauf aufgefangen. Das so gereinigte 

Eluat wurde mittels GC-AED vermessen. Abweichend von der Norm wurde ein AE-

Detektor eingesetzt. Die gaschromatographischen Bedingungen sind Kapitel 5.1.3 zu 

entnehmen. 

Es wurden Wiederfindungen (10 Proben) eines 1:1-Diesel-Schmieröl-Gemisches von 

97 % erreicht. 

 

 Trockenmassebestimmung  5.1.6

Zur Bestimmung der Trockenmasse der kontaminierten Böden wurden Bodenproben bis 

zur Gewichtskonstanz bei 105°C im Trockenschrank getrocknet. Alternativ dazu wurde die 

Trockenmasse durch Trocknung in einem Halogenofen bestimmt. 
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5.2 Schritt 2: Erprobung und Optimierung der Methoden 

 XAD-2-Extraktionsmethode - Kinetik  5.2.1

Vor Benutzung wurde das XAD-2 mit Wasser und n-Hexan mehrmals gewaschen, um 

Salze, Konservierungsstoffe und Monomere zu entfernen. Das XAD-2 wurde unter dem 

Abzug luftgetrocknet.  

Zur Ermittlung der Extraktionskinetik wurden für jeden Probenahmezeitpunkt jeweils 

Proben in Dreierparallelen angesetzt. Dazu wurde jeweils 1,0 g (bezogen auf die 

Trockenmasse) des Referenzbodens RefeSol 01-A in ein 80 ml Zentrifugenglas 

eingewogen. Zur Kontamination der Böden wurde im Vorfeld eine Dotierlösung mit 

Fluoren, Anthracen, Pyren und Benzo[g,h,i]perylen hergestellt. Dazu wurden ent-

sprechende Mengen der einzelnen PAK eingewogen und in Dichlormethan gelöst. Die 

Böden wurden jeweils mit 100 µl dieser Lösung dotiert, so dass ein Gehalt von etwa 3-

4 mg/kg je PAK resultierte. Nach einer Einwirkzeit von 1 Stunde wurden 100 µl einer 

10 g/l HgCl2-Lösung, zur Unterbindung von mikrobiologischen Prozessen, 20 ml UHQ-

Wasser, 1 ml eines KH2PO4/NaOH-Puffers (pH 6 - 7,5) und 4 g gereinigtes XAD-2, was 

einem Boden-XAD-Verhältnis von 1:4 entsprach, zu den jeweiligen Bodenproben 

gegeben.  

Die Bodenproben wurden bei 20°C im Dunkeln mit etwa 150 Bewegungen pro Minute auf 

einer Schüttelmaschine horizontal geschüttelt.  

Nach 1 und 2 Tagen, 1, 2, 3, und 5 Wochen wurden jeweils Doppelproben von der 

Schüttelmaschine genommen. Die Proben wurden bei 2485 g 30 Minuten zentrifugiert. 

Das XAD-2 wurde mit einem Löffel abgeschöpft und verworfen.  

Die Böden wurden nach Abtrennen des XAD-2 mit einem Gemisch aus 20 ml n-Hexan, 

20 ml Wasser und 8 ml Aceton 24 Stunden auf dem Horizontalschüttler extrahiert und wie 

unter 5.1.4 beschrieben weiter aufgearbeitet. Anschließend wurde der Extrakt in ein 

HPLC-Vial überführt und mittels HPLC, Details hierzu sind unter 5.1.2 zu finden, 

analysiert. Ebenso wurde in zwei Ansätzen ohne vorherige XAD-2-Extraktion der mittels 

n-Hexan/Aceton/Wasser-Schüttelextraktion extrahierbare Gesamtgehalt bestimmt.  

 

Die von XAD-2 extrahierte Menge PAK wurde als Differenz aus dem Gesamtgehalt und 

dem Restgehalt nach erfolgter XAD-2-Extraktion ermittelt und in Abhängigkeit von der 

Extraktionszeit ausgewertet. 

 

 

In Tabelle 12 sind die Extraktionsbedingungen kurz zusammengefasst. 
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Tabelle 12: Extraktionsbedingungen der XAD-2-Extraktion. 
 

XAD-2-Extraktion [Lei et al., 2004] 

Bodeneinwaage: 

XAD-2-Menge: 

Extraktionsbedingungen: 

Temperatur: 

Extraktion des Bodens: 

Einzelstoff-Analytik: 

1,0 g 

4,0 g 

1, 2 Tage, 1, 2, 3, 5 Wochen; Horizontalschüttler 

20 ± 2 °C 

n-Hexan/Aceton/Wasser = 50/20/50 

HPLC mit UV-Detektor 

 

 HPCD-Extraktionsmethode  5.2.2

Kinetik 

Zur Ermittlung der HPCD-unterstützten Extraktionskinetik wurden für jeden 

Probenahmezeitpunkt Proben in Zweierparallelen angesetzt. Dazu wurden jeweils 1,25 g 

(bezogen auf die Trockenmasse) des Referenzbodens RefeSol 01-A in 80 ml Zentrifugen-

gläser eingewogen. Anschließend wurden die Böden mit einer Applikationslösung, die 

Fluoren, Anthracen, Pyren und Benzo[g,h,i]perylen enthielt, kontaminiert. Dazu wurden 

auf jede Probe 100 µl des PAK-Gemisches pipettiert, so dass ein Gehalt von etwa 

4 mg/kg je PAK resultierte. Nach einer Einwirkzeit von 1 Stunde wurden 500 µl einer 

10 g/l HgCl2-Lösung, zur Unterbindung von mikrobiologischen Prozessen, und 20 ml einer 

50 mM frisch hergestellten HPCD-Lösung - HPCD gelöst in UHQ-Wasser - auf die 

jeweiligen Bodenproben gegeben. Die Bodenproben wurden bei 20 °C auf einer Gerhardt 

Schüttelmaschine LS 20 horizontal mit 150 Bewegungen pro Minute im Dunkeln 

geschüttelt.  

Nach 1, 2, 4, 6, 20 und 24 Stunden wurden jeweils zwei Proben von der Schüttel-

maschine genommen. Diese wurden bei 2485 g 30 Minuten zentrifugiert. Anschließend 

wurde die überstehende HPCD-Lösung abpipettiert und dreimal mit je 15 ml n-Hexan auf 

einem Reagenzglasschüttler 30 Sekunden ausgeschüttelt und bei 2485 g 15 Minuten 

zentrifugiert. Die n-Hexanextrakte wurden vereinigt und über Natriumsulfat, bei 200 °C 

ausgeheizt, getrocknet. Der Extrakt wurde anschließend durch einen 0,45 µm (Whatman)-

Filter unter leichtem Unterdruck filtriert. Danach wurde das n-Hexan unter Stickstoff bis 

auf 1 ml eingeengt. Nach Zugabe von 1 ml Acetonitril wurde das restliche n-Hexan 

eingeengt. Der Extrakt wurde unter mehrfachem Nachspülen in einen geeigneten Mess-

kolben überführt und bis zur Marke aufgefüllt. 1 ml davon wurde bei 16.873 g 15 Minuten 
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zentrifugiert. Anschließend wurde das Zentrifugat in ein HPLC-Vial überführt und mittels 

HPLC (Kapitel 5.1.2) wurden die Einzelsubstanzen quantifiziert. 

Der Boden wurde nach dem Abpipettieren der HPCD-Lösung mit einem Gemisch aus 

20 ml n-Hexan, 20 ml Wasser und 8 ml Aceton 24 Stunden extrahiert und wie unter 5.1.4 

beschrieben weiter aufgearbeitet. Anschließend wurde der Extrakt in ein HPLC-Vial 

überführt und mittels HPLC, Details hierzu sind unter 5.1.2 zu finden, analysiert.  

 

Es wurden der Gesamtgehalt nach der Kontamination des Bodens, der HPCD-extra-

hierbare Gehalt und der verbleibende Restgehalt im Boden bestimmt. Der HPCD-extra-

hierbare Gehalt wurde in Abhängigkeit von der Desorptionszeit ausgewertet. 

 

In Tabelle 13 werden die Extraktionsbedingungen kurz zusammengefasst. 

 

Tabelle 13: Extraktionsbedingungen der HPCD-Extraktion. 
 

HPCD-Extraktion [Reid et al., 2000] 

Bodeneinwaage: 

HPCD-Lösung: 

Extraktionsbedingungen: 

 

Temperatur: 

Extraktion der HPCD-Lösung: 

Extraktion des Bodens: 

Einzelstoff-Analytik: 

1,2 g 

20 ml 50 mM  

1, 2, 4, 6, 20, 24 h Horizontalschüttler, 

Zugabe von 500 µl 10 g/L HgCl2  

20 ± 2 °C 

n-Hexan 

n-Hexan/Aceton/Wasser = 50/20/50 

HPLC mit UV-Detektor 

 

 

HPCD-Menge  

Zur Ermittlung des Einflusses der HPCD-Menge auf das Extraktionsergebnis wurden zum 

einen 1,2 g des Referenzbodens RefeSol 01-A, dotiert mit je 0,6 mg/kg Fluoren, 

Fluoranthen und Benzo[g,h,i]perylen, mit 20 ml einer 50 mM HPCD-Lösung und zum 

anderen in einem weiteren Ansatz mit einer 72,5 mM HPCD-Lösung 24 Stunden 

extrahiert. Die Extraktion der HPCD-Lösung und die Quantifizierung der extrahierten 

Anteile wurden, wie unter 5.2.2 beschrieben, durchgeführt. Ebenfalls wurde der Gesamt-

gehalt des dotierten Bodens ermittelt, so dass der HPCD-extrahierbare Anteil in Prozent 

bezogen auf den Gesamtgehalt errechnet werden konnte. 
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HPCD-Mehrfachextraktion  

1,2 g des Referenzbodens RefeSol 01-A wurden mit 100 µl einer Dotierlösung, die etwa je 

50 µg/ml Fluoren, Anthracen, Pyren und Benzo[g,h,i]perylen enthielt, dotiert und im 

Anschluss daran dreimal je 24 Stunden mit 20 ml einer 50 mM HPCD-Lösung extrahiert. 

Die Extraktion der HPCD-Lösung und die Quantifizierung der extrahierten Anteile, 

wurden, wie unter 5.2.2 beschrieben, durchgeführt. Jeder Extraktionsschritt wurde einzeln 

ausgewertet. Ebenfalls wurde der Gesamtgehalt des dotierten Bodens ermittelt, so dass 

der HPCD-extrahierbare Anteil je Extraktion in Prozent bezogen auf den Gesamtgehalt 

errechnet werden konnte. 

 

 

 TENAX-Extraktionsmethode  5.2.3

Es wurde mit TENAX TA mit 60 bis 80 mesh gearbeitet. Zum Entfernen unerwünschter 

Begleitstoffe und zur Aktivierung wurde das TENAX je dreimal mit Aceton, Wasser und 

n-Hexan gewaschen, wobei je Gramm TENAX 10 ml Lösungsmittel eingesetzt wurden.  

Die Kinetik wurde mit dem Referenzboden RefeSol 01-A durchgeführt. Es wurden zwei 

Ansätze vorbereitet. Dazu wurden jeweils 2 g (bezogen auf die Trockenmasse) Boden in 

einen 100 ml Schütteltrichter eingewogen. Die Böden wurden mit je 100 µl einer Dotier-

lösung, die Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Pyren und Benzo[g,h,i]perylen enthielt, 

versetzt. Zur Herstellung der Dotierlösung wurden die einzelnen PAK eingewogen und in 

Dichlormethan gelöst. Es resultierte ein Gehalt von etwa 1,8 bis 3,1 mg/kg je PAK. 

Nach einer Einwirkzeit von 1 Stunde wurden 0,25 g gereinigtes TENAX, 500 µl einer 

10 g/l Quecksilber(II)chloridlösung und 32 mg Natriumazid, zur Unterbindung von mikro-

biologischen Prozessen, und 70 ml UHQ-Wasser, auf die jeweiligen Bodenproben gege-

ben. Die Bodenproben wurden bei 20 ± 2 °C auf einer Schüttelmaschine horizontal im 

Dunkeln mit 150 RPM geschüttelt.  

Zu jedem Probenahmezeitpunkt, also nach 1, 3, 6, 24, 48, 72, 144 und 192 Stunden 

wurde das TENAX abgetrennt. Dazu wurden Boden und Überstand aus dem Schüttel-

trichter in einen weiteren Schütteltrichter abgelassen, mit frischem TENAX versetzt und 

bis zur erneuten Probenahme auf die Schüttelmaschine gegeben. Da das TENAX eine 

geringere Dichte als Wasser besitzt, blieb es beim Ablassen des Bodens und der 

überstehenden Lösung an der Glaswand haften und wurde dann, nach dem Reinigen mit 

einigen Tropfen UHQ-Wasser, jeweils 4-mal mit je 10 ml n-Hexan ausgeschüttelt.  

Das n-Hexan wurde unter Stickstoff bis fast zur Trockne eingeengt. Nach Zugabe von 

1 ml Acetonitril wurde das restliche n-Hexan eingeengt. Das Acetonitril wurde in einen 
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geeigneten Messkolben überführt und bis zur Marke aufgefüllt. 1 ml davon wurde bei 

16.873 g in der Tischzentrifuge zentrifugiert. Anschließend wurde das Zentrifugat in ein 

HPLC-Vial überführt und mittels HPLC (Kapitel 5.1.2) analysiert. 

Nach 192 Stunden wurden die Böden nach dem Abtrennen des TENAX mit einem 

Gemisch aus 20 ml n-Hexan, 20 ml Wasser und 8 ml Aceton zur Bestimmung des Rest-

PAK-Gehaltes ebenfalls 24 Stunden extrahiert und wie unter 5.1.4 beschrieben weiter 

aufgearbeitet. Anschließend wurde der Extrakt in ein HPLC-Vial überführt und mittels 

HPLC, Details hierzu sind unter 5.1.2 zu finden, analysiert.  

 

Es wurden der Gesamtgehalt (Kapitel 5.1.4) nach der Kontamination des Bodens, der 

TENAX-extrahierbare Gehalt und der verbleibende Restgehalt im Boden bestimmt. Der 

TENAX-extrahierbare Gehalt wurde in Abhängigkeit von der Desorptionszeit ausgewertet. 

 

In Tabelle 14 werden die Extraktionsbedingungen kurz zusammengefasst. 

 

Tabelle 14: Extraktionsbedingungen der TENAX-Extraktion. 
 

TENAX-Extraktion [Cornelissen et al., 1998] 

Bodeneinwaage: 

TENAX-Menge: 

Extraktionsbedingungen: 

 

Temperatur: 

Extraktion des TENAX: 

Extraktion des Bodens: 

Einzelstoff-Analytik: 

2 g 

0,25 g 

1, 3, 6, 24, 48, 72, 144, 192 h Horizontalschüttler, 

Zugabe von 500 µl 10 g/L HgCl2, 32 mg Natriumazid 

20 ± 2 °C 

n-Hexan 

n-Hexan/Aceton/Wasser = 50/20/50 

HPLC mit UV-Detektor 

 

 

 Persulfat -Oxidationsmethode  5.2.4

Die Kinetik wurde mit dem Referenzboden RefeSol 01-A durchgeführt. Dazu wurden für 

jede Probennahme jeweils zwei Ansätze mit je 5 g (bezogen auf die Trockenmasse) 

Boden in 80 ml Zentrifugengläser mit Schraubdeckel vorbereitet. Die Böden wurden mit je 

100 µl einer Dotierlösung versetzt, die Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Pyren und 

Benzo[g,h,i]perylen gelöst in Dichlormethan enthielt. Es resultierte ein Gehalt von etwa 

3 mg/kg je PAK. Den kontaminierten Böden wurden je Gramm organischem Kohlenstoff 

12 Gramm Kaliumperoxodisulfat (S2O8
2-/Corg = 12 g/g) zugefügt. Je 0,0357 g S2O8

2- wurde 
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1 ml auf 70 °C erwärmtes, destilliertes Wasser (0,0357 g S2O8
2- = 1 ml H2O) zugegeben. 

Für den Referenzboden RefeSol 01-A mit etwa 0,93 % organischem Kohlenstoff und einer 

Bodeneinwaage von 5 g entsprach das etwa 0,79 g Kaliumperoxodisulfat und 15,6 ml 

destilliertem Wasser. Anschließend wurden die Proben in einem 70 °C heißen Schüttel-

wasserbad GFL 1083 bis zur Entnahme horizontal geschüttelt. Der Versuchsaufbau ist in 

Abbildung 9 dargestellt. 

 

 

Abbildung 9: Persulfatoxidation in temperierbarem Schüttelwasserbad. 
 

Die Proben wurden nach 1, 3, 6 und 24 Stunden dem Wasserbad entnommen. Nach der 

Entnahme wurden sie unter fließendem Wasser abgekühlt und bei 2485 g 10 Minuten 

(Megafuge 1.0 R von Heraeus) zentrifugiert. Der Überstand wurde verworfen. Der vom 

Überstand abgetrennte Boden wurde mit 20 ml destilliertem Wasser, 20 ml n-Hexan und 

8 ml Aceton versetzt, 15 Minuten mit Ultraschall behandelt und über Nacht auf der 

Gerhardt Schüttelmaschine LS 20 bei 150 RPM horizontal geschüttelt. Nach der Zentrifu-

gation (10 Minuten bei 2485 g in Megafuge 1.0 R) wurde die organische Phase abpipet-

tiert. Der Vorgang wurde über Nacht wiederholt. Die vereinten organischen Phasen 

wurden bis auf etwa 1 ml abrotiert und mit Acetonitril aufgenommen. Das restliche 

n-Hexan wurde unter einem Stickstoffstrom verdampft. Die Acetonitril-Phase wurde unter 

mehrfachem Nachspülen in einen geeigneten Messkolben überführt. 
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Die Acetonitril-Extrakte wurden nach 10minütiger Zentrifugation bei 16.873 g in der 

Eppendorf Ultrazentrifuge je nach erwartetem Gehalt der PAK mit Acetonitril verdünnt. 

10 µl dieser Extrakte wurden per HPLC analysiert (Kapitel 5.1.2).  

Um den Gesamt-PAK-Gehalt zu ermitteln, wurde zum einen eine Toluol-Extraktion per 

Soxhlet (als Doppelprobe) und zum anderen eine n-Hexan/Wasser/Aceton/Ultraschall-

Extraktion (ebenfalls als Doppelprobe, siehe Kapitel 5.1.4) ohne Oxidation durchgeführt.  

 

Der Persulfat-oxidierbare Gehalt wurde als Differenz aus dem Gesamtgehalt und aus dem 

nach erfolgter Oxidation verbliebenen Restgehalt im Boden ermittelt und in Abhängigkeit 

von der Extraktionszeit ausgewertet. 

 

In Tabelle 15 sind die Oxidationsbedingungen kurz zusammengefasst. 

 

Tabelle 15: Oxidationsbedingungen der Persulfatoxidation. 
 

Persulfatoxidation [Cuypers et al., 2000] 

Bodeneinwaage: 

Kaliumperoxodisulfat: 

Extraktionsbedingungen: 

Temperatur: 

Extraktion des Bodens: 

Einzelstoff-Analytik: 

5 g 

12 g S2O8
2- je g Corg; je 0,0357 g S2O8

2- 1 ml H2O zufügen  

1, 3, 6, 24 Stunden Schüttelwasserbad 

70 ± 2 °C 

n-Hexan/Aceton/Wasser = 50/20/50 

HPLC mit UV-Detektor 

 

 

 Mikrobiologischer Bodenabbau  5.2.5

Der mikrobiologische Abbauversuch wurde am Referenzboden RefeSol 01-A, dem 10 % 

eines mit PAK belasteten Bodens (Altlast HO-1 des BioRefine-Projektes, Kapitel 5.1.1) 

zugemischt wurde, durchgeführt. Durch das Zumischen des PAK-belasteten Bodens 

sollten dem Versuchsansatz zum PAK-Abbau befähigte Bodenmikroorganismen zugeführt 

werden. 

Der Abbauversuch wurde in einem Bioinkubator in Anlehnung an OECD/OCDE 307 

(2002) ĂGuideline for the testing of chemicals. Aerobic and anaerobic transformation in 

soilñ durchgef¿hrt. Der Abbauversuch wurde mit radioaktiv markiertem 14C-Phenanthren 

und unmarkiertem Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Pyren und Benzo[g,h,i]perylen 

durchgeführt. Der Gehalt betrug etwa 5 mg des jeweiligen PAK pro kg Boden. 
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Abbildung 10: Einstellen von Bodenproben in die Inkubationsröhren eines 
Durchflussbiometers. 

 

Für jede Einzelprobe wurden jeweils etwa 30,0 g bezogen auf die Trockenmasse des 

Referenzbodens RefeSol 01-A in Bodenschälchen genau eingewogen. Anschließend 

wurde jede Probe mit 600 µl einer Dotierlösung kontaminiert, so dass ein Gehalt zwischen 

1,6 und 5,5 mg/kg je nach PAK und eine Radioaktivität von 90,0 kBq pro Probe resultierte. 

Die so kontaminierten Bodenproben wurden im Memmert-Brutschrank (Präzisions-

brutschrank mit Programmsteuerung ICE 500-800) bei 20 ± 2 °C bis zur Probenahme 

inkubiert (Abbildung 10).  

Der Abbauversuch, die Versuchsanlage ist in Abbildung 11 skizziert, wurde unter aeroben 

Konditionen durchgeführt. Dazu wurden die Proben, von angefeuchteter Luft umströmt. 

Die Abluft wurde pumpenunterstützt durch nacheinander geschaltete Waschflaschen 

gesaugt. Die Waschflaschen enthielten zum einen 50,0 ml Ethylenglycol, zum anderen 

50,0 ml 1 molare Schwefelsäure und 50,0 ml 1 molare Natronlauge.  

Die Waschflaschen wurden zu jedem Probenahmezeitpunkt und mindestens einmal 

wöchentlich gewechselt und die aufgefangene Radioaktivität per Szintillation ausgezählt. 

Hierzu wurden die Volumina der Waschflascheninhalte durch Auslitern ermittelt. Der pH-

Wert der Natronlauge wurde mittels pH-Papier überprüft und sollte nicht unter 12 abfallen. 

Anschließend wurden 1000 µl des Ethylenglycols mit 10 ml Ultima Gold, 1000 µl der 

Schwefelsäure mit 4 ml Pico Fluor 40 und 1000 µl der Natronlauge mit 18 ml Pico 

Fluor 40 versetzt und mittels LSC (Liquid scintillation counting) am Packard Canberra Tri-

Carb 2550 TR/LL Liquid scintillation analyzer gemessen. 

  










































































































































































































































































































































































































































































