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Abstract

Polychlorinated biphenyls (PCBs) in American and German commer-
cial formulations (Aroclors 1221, 1016, 1242, 1254 and 1260;
Clophens A30, A40, AS0 and A60) have been 1identified and quan-
titated by high resolution gas chromatography with electron
capture detection. Complete separation of congeners having
identical retention times on SB-54 capillary column was achieved
with a multidimensional gas chromatographic technique.

A total of 132 out of the 209 theoretically possible chlorobi-
phenyls were found in the series of mixtures at concentrations
above 0.05% (W/w), with each congener being present iIn at least
one commercial mixture. For Aroclor and Clophen mixtures having
similar overall chlorine contents, a striking qualitative
similarity was evident, although quantitative differences were
found. A list of the CBs (59 congeners) that elute as unambiguous
single peaks from a SB-54 column is presented.

The multidimensional gas chromatographic technique offers
complete separation and 1increased sensitivity. This was demon-
strated for the most toxic non-ortho—chlorine substituted
chlorobiphenyls and their mono-ortho-chlorine derivates, which
where quantitated accurately for the first time in Clophen and
Aroclor commercial mixtures and also In the analyses of seawater.

The composition and concentration of chlorinated biphenyl
mixtures in North Atlantic surface and deep water at 47®N 20°V 1is
given. Measured concentrations (between 0.02 and 4.5 pg dm-3 for
18 individual congeners and 1.6-21.0 pg dar* for their sum) were
one to three orders of magnitude below most of the data reported
before. Concentrations in deep water were lower and less variable
than in surface water. Low molecular weight fractions were found
to contribute significantly. The Jlower detection of PCB concen-
tration probably results mainly from efforts to eliminate sample
contamination and the 1i1mproved Ilaboratory procedures. Large
volumes of seawater (400 dmr¥*) were extracted by XAD-2 resin
columns and a HPLC method was used to remove interfering sub-
stances from the seawater extracts.

Individual chlorobiphenyls were analysed i1n water and suspended
matter of the North Sea 1In February and August 1988. Typical
concentrations of chlorinated biphenyls i1n off-shore water were
between <0.05 and 2 pg dmr*, and up to 40 pg dmr* iIn near
coastal waters. Their sum in off-shore waters were 2-3 times
higher than values measured i1In the open North Atlantic. Most
concentrations in suspended matter were below the limit of
detection. High concentrations and different compositions of the

® mixtures were noticed in the region where oil platforms are
located.
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1. Einleitung

Organische Spurenstoffe anthropogenen Ursprungs, besonders
die chlorierten Kohlenwasserstoffe (CKW), fanden 1n den
letzten Jahren zunehmendes Offentliches und wissenschaft-
liches Interesse. Die zu den CKW z&hlenden Substanzgruppen,
die Polychlorierten Dibenzo-p-Dioxine (PCDD), die Dichlordi-
phenyltrichlorethane (DDT), die Fluorchlorkohlenwasserstoffe
(FCKW) sowie die Polychlorierten Biphenyle (PCB), sind die am
hdufigsten untersuchten organischen Schadstoffe in der
Unwelt. Aufgrund threr Persistenz und des lipophilen
Charakters werden die CKW in Organismen stark akkumuliert und
erlangen wegen 1hrer groSen Toxizitat eine herausragende
okologische  Bedeutung. Durch  Weiterentwicklungen der
analytischen Methoden, gerade i1m letzten Jahrzehnt, 1iIst es
gelungen, die globale Verteilung der CKW nachzuweisen. Die
Stoffgruppe der Polychlorierten Biphenyle erlangte nicht nur
als Schadstoff starke Beachtung, 1In neuerer Zeit wurden
Chlorbiphenyle auch als Modellsubstanzen fiUr Untersuchungen
des Verhaltens lipophiler Stoffe in der Umwelt benutzt.

Weltweit werden zur industriellen Darstellung von PCB
Umsetzungen von Biphenyl mit Chlor In Gegenwart von Eisen-
bzw. Eisenchlorid-Katalysatoren verwendet. Die erhaltenen
kommerziellen Produkte bestehen aus komplexen Gemischen von
jeweils funfzig bis einhundert einzelnen Komponenten. Wegen
threr chemischen und thermischen Stabilitat finden PCB wu.a.
als Weichmacher in Kunststoffen, als Flammschutzmittel, als
Hydraulikflussigkeiten sowie als |Isolier- und Kuhlflussig-
keiten 1iIn Kondensatoren und Transformatoren Verwendung
(Hutzinger, 1974).

Die Weltproduktion erreichte Anfang der siebziger Jahre mit
etwa 50.000 Tonnen pro Jahr 1hr Maximum (Addison, 1983).
Durch die '"Yusho'-Krankheit, bei der sich 1968 i1n Japan uber
1000 Menschen durch PCB-kontaminiertes Reistl vergifteten
(MGaller und Korte, 1973), wurden die unmittelbaren Auswirkun-
gen von chlorierten Biphenylen auf den Menschen deutlich.



Seitdea wurde i1hre Anwendung durch gesetzliche Bestimmungen
*wmmr sehr eingeschrankt, und schlie3lich wurde 1978 1n den
USA und 1983 in der BRD die Produktion eingestellt. In
Schatzungen wird aber davon ausgegangen, dalR noch uUber 50%

produzierten PCB, hauptsachlich in alteren Transforma-
toren |k Kondensatoren, in Gebrauch sind und diese ein
grolRes Potential Tur zukinftige Kontaminationen darstellen
(Tanabe, 1988).

meta ortho

la BiphenylImolekul konnen an den Positionen 2-6 und 2"-6*
maximal zehn Wasserstoffatome durch Chlor substituiert
werden. Theoretisch sind 209 Monochlorbiphenyle bis Deca-
chlorbiphenyle moglich, wenn eine freie Drehbarkeit um die
zentrale 1-1*- Bindung zwischen den aromatischen Ringen
angenommen wird. Die Angabe der Stellung der Chlorsubsti tuen-
ten am Biphenyl erfolgt durch Anwendung der HJPAC-Regeln
(Hutzinger 1974). Ballschmiter und Zell (1980) fuhrten ein
systematisches Nuamernsystem ein, wobei die Chlorbiphenyle
nach steigendem Chlorierungsgrad geordnet und durchnummeriert
IMr.1 bis Hr.209) wurden. Fur die Verbindung 3,37,4,4°-
Tetrachlorbiphenyl ergab sich zum Beispiel die Nuaner 77.

Zn dieser Arbeit wird das Nummersystem verwendet: und nicht
die jeweilige Bezeichnung nach der [1UPAC—Nomenklatur
angegeben. Fur individuelle Chlorbiphenyle wird die Abkirzung

CB benutzt, mit PCB wurden ausschlielRlich die kommerziellen
Gemische bezeichnet.



Die verschiedenen PCB-Gemische unterscheiden sich durch ihre
Chlorgehalte, die zwischen ca. 20-70 Gewichtsprozent liegen.
Die Aroclors -1242, -1254 und -1268 (hergestellt durch die
Firma Monsanto, USA) enthalten zum Beispiel 42%, 54% und 68%
Chlor; die Clophens (Bayer) A30, A40, A50 und A60 entsprechen
PCB-Produkten mit im Mittel 3, 4, 5 und 6 Chlorsubstituenten
am Biphenyl. Ahnliche Unterscheidungskriterien werden auch
von den weiteren PCB-Herstellern (z.B. Kanechlor, Phenoclor)
verwendet (Hutzinger, 1974).

1.1 Analytische Aspekte

Die PCB-Handelsprodukte sind als die einzigen bedeutenden
Quellen fur chlorierte Biphenyle In der Unwelt anzusehen. Die
Identifizierung der einzelnen Chlorbiphenyle in den kommer-
ziellen PCB-Produkten und Vergleiche ihrer Zusammensetzungen
mit denen der Umweltproben ist daher von grundlegender
Bedeutung fur die okologische Bewertung von CB-Belastungen.

Fir den Nachweis von chlorierten Verbindungen steht mit dem
Blektronen-Binfang-Detektor (BCD) ein sehr empfindlicher und
selektiver Detektor zur Verfigung. Weit verbreitet ist auch
die Detektion mit einem massenselektiven Detektor (MS), die
jedoch einen grofRReren apparativen Aufwand bendtigt und nicht
an die Nachweisempfindlichkeit des ECD heranreicht.

Die Problematik der PCB-Analyse beruht auf der Tatsache, dal}
bei der Herstellung theoretisch bis zu 209 Verbindungen
entstehen konnen. Die genaue Zahl und die Strukturen der in
den PCB-Gemischen enthaltenen Kongeneren ist bis heute
unbekannt. Die CB-Zusammensetzung in eilner Probe aus der
Unweit entspricht 2zudem nicht der eines einzelnen PCB-
Produktes, sondern stellt eine Mischung aller in die Unwelt
gelangten CB-Komponenten dar. Zusatzlich werden die Zusammen-
setzungen durch Metabolisierungsreaktionen in Organismen oder
physikalisch-chemische Prozesse beeinflul3t. Fir eilne exakte
Analyse, die nur Gleiches mit Gleichem bestimmen durfte,
muRte daher jedes einzelne 1n der Probe enthaltene Chlorbi-



phenyl quantifiziert werden. Hierzu mul3ten alle 209 Chlorbi-
phenyle ala Standardsubstanzen zur Verfigung stehen und sich
individuell bestinen lassen.

Zur Analyse siussen die chlorierten Biphenyle voneinander und
von anderen 1In den Proben enthaltenen Stoffen getrennt
«erden. Hierfur ist die Gaschromatographie die am haufigsten
verwendete Methode.

Bis etwa 1980 waren nur gaschromatographische Trennsaulen mit
gepackten Tragermaterialien verfugbar. Die Trennleistungen
dieser Saulen reichten nicht aus, um die CB i1n den Gemischen
als separierte "Peaks” zu erhalten. Sisson und Welti (1971)
sowie Jensen und Sundstrom (1974) bestimmten die Hauptkompo-
nenten in PCB-Gemisehen, indem sie die PCB erst mit Hilfe von

saulenchromatographischen Verfahren fraktionierten und
anschlielend die Fraktionen mit GC-Massenspektxrometrie und
Keraresonanz-Spektroskopie analysierten. Bis Mitte der

siebziger Jahre waren etwa 70 Kongenere synthetisiert und 1iIn
den PCB-Gemischen identifiziert (Hutzinger, 1974) .

Mit gepackten GC-Saulen ist es nicht moglich, die Konzen-
trationen von individuellen CB 1n Unweltproben zu bestimmen.
In &lterer Literatur finden sich daher meist nur PCB-
SweniingnihOT, die durch einen Vergleich der gaschromatogra-
phischen Signale mit einem PCB-Produkt als Aquivalent
ermittelt wurden. Aus diesen Quantifizierungsmethoden
resultierten oft zu hohe Werte, da nicht erkannt wurde, dal
auch andere Verbindungen zusammen mit den Chloirbiphenylen

eluiterten und mit 1In die Berechnungen der CB-Gehalte
eingingen (Duinker et al.,1980).

Seit etwa 1980 verdrangte die Kapillarsadulentechnik die
Gaschroaatogrpliie mit gepackten Trennsaulen. lhre viel hdhere
Effektivitat ermoglichte, die PCB-Gemische 1n etwa 100
"Peaks* aufzutrennen. Dadurch war es erstmals moglich,
Einzelkomponenten gaschromatographisch zu bestimmen.
Ballschmiter und Zell (1980) benutzten 11n den Fallen, wo
keine Standardverbindungen zur Verfigung standen, berechnete
Retentionsindizes, um die Signale in den Chromatogrammen der



Clophene und Aroclors zuzuordnen. Spatere Arbeiten belegten
mit Hilfe der Massenspektrometrie, dafll von Ballschmiter und
Zell viele CB falsch identifiziert worden waren (Duinker und
Hillebrand 1983a). Aber auch durch GC-MS konnten nicht alle
Probleme der CB-Analytik geldst werden. Berechnungen von
Albro et al. (1981) =zeigten, dall mehrere Kapillartrennsaulen
mit unterschiedlichen stationaren Phasen notig sind, um alle
209 CB voneinander abzutrennen. Die Anwendung gekoppelter
Kapillarsdulen zur Trennung von CB wurde erstmals 1983 von
Schulte und Malisch beschrieben. Sie konnten viele coeluie-
rende Chlorbiphenyle durch Oberfihren auf eine zweite
Trennsaule weiter auftrennen. Aber auch thnen war es nicht
moglich, die Strukturen aller Komponenten in den untersuchten
PCB-Gemischen anzugeben, da zu wenige Vergleichstandarde
vorhanden waren. Erst 1984 wurden von Mullin et al. alle 209
Chlorbiphenyle synthetisiert und thre Retentionsparameter fur
eine mit der stationdren Phase SE-54 belegten Kapillarsaule
angegeben. Safe et al. (1985) bestimmten mit einer SE-54
Kapillarsdaule fast 80 Chlorbiphenyle Im Aroclor-1260-Gemisch.

Die Komplexitat der GC-Chromatogramme von Umweltproben hat
dazu gefuhrt, daR sich viele Vorschriften zur Bestimmung von
CB auf wenige Komponenten beschrénken. In der Schadstoff-
Hochstmengenverordnung von 1988 wurde z.B. [lediglich die
Bestimmung der sechs CB Nr. 28, 52, 101, 138, 153 und 180
vorgeschrieben. Diese CB sind zwar Hauptkomponenten in PCB-
Produkten und repréasentieren verschiedene Chlorierungsgrade,
die CB mit den grofRten toxischen Wirkungen wurden aber nicht
bericksichtigt.

In neuerer Literatur finden die von einzelnen Chlorbiphenylen
ausgehenden Effekte grolRes Interesse. Durch toxikologische
Untersuchungen wurden  Struktur-Mechanismus-Zusammenhénge
belegt. In Laborversuchen zeigten die drei Chlorbiphenyle

Nr.77, 126 und 169 die hochsten toxikologischen Aktivitaten
(Parkinson und Safe, 1987). Diese Verbindungen sind lsoste-
reomere zum 'Seveso''-Dioxin, dem 2,3,7,8- Tetrachlordibenzo-
p-dioxin (TCDD). Die Verwandtschaftsbeziehung obiger CB zum
TCDD 1st an drei Strukturmerkmale gebunden: 1. das Fehlen von



ortho Chlorsubstituenten an den beiden aromatischen Ringen;
2. die beiden para-Positionen (4,4°-) sind durch Chlor
substituiert; 3. die 3,3°-{und =zusatzlich die 5,5*-)
Positionen haben Chlorsubstituenten. Bei Chlorbiphenylen mit:
diesem Substitutionsmuster konnen die beiden aromatischen
Ringe eine coplanare Konfornation einnehmen.

2,3,7,8TCDD Nr. 77

Die molekularen Abstdnde der Chloratome sind bei einer
coplanaren Conformation des 3,37 ,4,4"Tetrachlorbiphenyls
Mr.77) vergleichbar mit dem TCDD (McKinney und Singh, 1981) ,
wodurch sich die ahnlichen Ah-Rezeptorbindungseigenschaften
erklaren lassen (McKinney et al., 1983). Ebenso wie das TCDD
stimulieren die Chlorbiphenyle Nr.77, 126 und 169 die
Synthese von Cytochrom p-450-Isoenzymen (Parkinson et al.,
1980, Farland und Clarke, 1989).

Diese drei CB sind in PCB-Produkten nur in sehr geringen
Mengen nachweisbar (Kaiman et al., 1987); dennoch sind sie
vermutlich die 0©kologisch bedeutensten CB-Kongeneren (Kaiman
et al., 1988). Durch Saulenchromatographie an spezieller
Aktivkohle gelang es, die coplanaren CB von den uUbrigen
Chlorbiphenylen abzutrennen und in Umwellproben nachzuweisen

(Tanabe et al., 1987, Huckins et al., 1988, Kannan et al.,
1989).



1.2 Chlorbiphenyle in der marinen Umwelt

Erst 1966, also etwa 40 Jahre nach dem Beginn ihrer indus-
triellen Produktion, wurden chlorierte Biphenyle von dem
schwedischen Wissenschaftler Jensen (1966) i1n Fischen und
Seevogeln entdeckt. Wegen ihrer grofRen Bestandigkeit gegen-
Uber chemischen Umwandlungen und mikrobiellem Abbau haben
sich die Chlorbiphenyle global verteilt und konnen heute
ubiquitar in der Luft, im Wasser und in Organismen nachge-
wiesen werden. Viele Ubersichtsarbeiten befassen sich mit
der Verteilung und dem Verhalten von CB in der marinen
Unwelt (Duinker und Boon, 1986, Waid, 1986, Harding, 1986,
Duinker et al., 1989).

Im marinen Okosystem konnen ohne storende Beeinflussungen der
Messungen, z.B. durch 1lokale Eintrage aus industriellen
Produktionen, Untersuchungen von Transportprozessen, Akku-
mulationen in Nahrungsketten (z.B. Phytoplankton - Zooplank-
ton - Fische - marine Saugetiere) und Effekten auf Organismen
durchgefuhrt werden.

Besondere Bedeutung fur den geochemischen Verbleib von
schwerabbaubaren anthropogenen Stoffen haben die Weltozeane,
da sie als die Hauptsenken fur diese Verbindungen anzusehen
sind. In einer Modellstudie (NAS, 1979) wurde von einer 1In
den USA produzierten PCB-Menge von 6.1x108 kg ausgegangen.
Hiervon sind 8,2x107 kg in die Unwelt gelangt; der Nordatlan-
tik wurde mit 50-80% aller PCB in der Umwelt als die Haupt-
senke angesehen, das grol3te Landreservoir stellen die
Sedimente der Flusse und Seen (6%) dar. Tanabe und Tatsukawa
(1986) gehen von einer Weltproduktion von 12x10* kg Chlor-
biphenylen aus; 4x10* kg sollen in die Unwelt gelangt sein,
2,3x10* kg (ca. 60%) befinden sich in den Weltmeeren.

Die Konzentrationen von CB in marinen Proben sind sehr
unterschiedlich. In Meerwasser liegen die CB-Gehalte meist
welt unter 1Ing (@0-1*g) pro dm3 (IOC, 1984), demgegeniber
koénnen in Seehunden aus der Nordsee mehr als 100 mg pro
Kilogran gefunden werden (Reijnders, 1980, Law et al.,
1989).



1.2.1 Transportwege von Chlorbiphenylen

Der Eintrag von Schadstoffen ins Meer erfolgt hauptséachlich
Uber dreir Wege:

- direkte Einleitung, z.B. von industriellen Abwassern;
- Deposition aus der Atmosphare;
- Zuflusse von belastetem FluSwasser.

Die Beiltrage der verschiedenen Transportwege zur Gesamtbe-
lastung sind selbst fiUr begrenzte Meeresregionen, z.B. die
Nordsee, bisher nur unvollstandig erfa&t. Die unfangreichsten
Untersuchungen wurden  fur die Great Lakes 1In den USA
durchgefiuhrt; nur fur diese Region konnten bisher akzeptable
Model Ibetrachtungen durchgefihrt werden (Eisenreicli, 1987,
Thoaann et al., 1987, Bisenreich et al., 1988). Die Eintréage
Uber die Atmosphére sind hier mit 60-90% die héchsten (Eisen-
reich et al., 1981).

Abb. 1: Transportweg ?n Chlorblphenylen in der Unweit
(aus: ' Safe 87)



In vielen Arbeiten wird auf die Uberragende Bedeutung des
atmopharisehen Transportes von Schadstoffen in siedlungsferne
Gegenden hingewiesen (Atlas, 1981, Hargrave et al.,1988,
Gregor und Gummer, 1989). Es wird vermutet, dall der Eintrag
Uber die Atmosphédre auch Tfur den Nordatlantik der bedeu-
tendste Prozel3 ist (Harvey und Steinhauer, 1974, Bidleman

et al., 1981).

In keiner der erwahnten Arbeiten werden jedoch Angaben Uber
die CB-Zusammensetzung der untersuchten Proben geraacht. Nach
neueren Auffassungen uber die Verteilung von CB in Aerosolen,
Regen und Gasphase (Duinker und Bouchertall, 1989) kann
angenommen werden, dal Uberwiegend die niedrig chlorierten
Biphenyle, die sich hauptsachlich i1n der Gasphase befinden,
Uber weite Strecken transportiert werden. Der Eintrag von
Stoffen aus der Atmosphéare ins Wasser kann durch Gasaustausch
an der Luft-Wasser-Oberflachenschicht, durch Trockendepo-
sition und durch Naflldeposition erfolgen (Mackay et al.,
1986). Atlas et al. (198) vermuten, dafR in den Ozeanen
Gasaustauschprozesse beim Obergang von CB aus der Atmosphare
ins Wasser dominieren.

In die Nordsee werden organische Schadstoffe gleichermallen
Uber die Atmosphare und durch die Fracht der Flisse transpor-
tiert (Gaul, 1987, Salomons et al., 1988, Carlson, 1986).
Ober die Menge der direkt eingebrachten CB sind keine genauen
Angaben zuganglich. Eine quantitative Abschatzung der
einzelnen Eintrage von CB iIn die Nordsee ist daher bis heute
nicht méglich. Zum einen sind die Erkenntnisse, z.B. uber die
Beitrage der 1in die Nordsee mindenden Flusse, sehr unvoll-
standig (Quinker, 1985, Ernst et al., 1988), zum anderen
liegen, besonders Uber die Deposition aus der Atmosphére, oft
nur altere Datensédtze vor (Holden, 1979, Wells und Johnstone,
1978); diese sollten aus heutiger Sicht nicht mehr zur
Interpretation bericksichtigt werden.

Duinker et al. (1984) untersuchten die Verteilung und die
Quellen von Chlorbiphenylen i1n der sudlichen Nordsee. Die
Belastung des hollandischen Wattenmeeres erfolgt uUberwiegend
durch den Rhein. Sie berechneten, dall in den Jahren 1979 bis
1983 durch den Rhein etwa 1800 kg PCB pro Jahr in die Nordsee



transportiert wurden.

Lipophile organische Spurenstoffe konnen in Wasser in
geloster Fora oder an suspendiertes partikulares Material
(SPM) assoziiert vorliegen. Die Verteilung von organischen
Verbindungen zwischen gel6ster und partikularer Phase
beeinflult die Transportprozesse dieser Stoffe, ithre
chemischen und mikrobiellen Transformationen und die
Bioverfugbarkeit fur Organismen.

Die physikalisch-chemischen Eigenschaften wie Dampfdruck und
Wasserloslichkeit weisen fur die individuellen Chlorbiphenyle
grole Varianzen auf. In vielen Experimenten wurden mit
unterschiedlichen Methoden die Oktanol-Wasser-Verteilungs-
koefffizienten (K*v) bestimmt (Rapaport und Eisenreich, 1984,
Woodbum et al., 1984). Hawker und Connell (1988) kalkulier-
ten die Oktanol-Wasser-Koeffizienten Tfir alle 209 CB, sie
geben Werte zwischen log K*« = 4.4 fur das 2-Chlorbiphenyl
und log K*« m 8.2 fur das Decachlorbiphenyl an.

Die Wasserloslichkeit von CB wurde unter anderen aus den
Oktanol-Wasser-Koeffizienten berechnet (Brodsky und Ball-
schmiter, 1989); eiIn welterer Ansatz benutzt die Beziehung
zwischen der Molekuloberflache und der Aktivitdt 1Im Wasser
(Opperhuizen et al., 1988). Die Wasserloslichkeiten von
Chlorbiphenylen liegen im Bereich von ca. 0.1 - 5000 mg/ds-*
(Opperhuizen et al., 1988, Dickhut et al., 1986, Hutzinger,
1974).

Die Verteilung von CB zwischen Wasserphase und SPM oder
Sediment 1In naturlichen Systemen 1ist Thema von vielen
Untersuchungen (Pavlou und Dexter, 1979, Chiou et al., 1983,
Gschwend und Wu, 1985, Duinker, 1986). Unter der Annahme, dal}
es sich hierbeil na ein Gleichgewichtssystem handelt, i1st die
Gleichgewichtskonstante definiert als (Duinker, 1986):

K « Ci. /Ci»

Ci» * Gehalt der Verbindung 1 im SPM
Ci« - Gehalt der Verbindung 1 Im Wasser



Die Gleichgewichtskonstanten K sind abhangig von der Fraktion
des organischen Kohlenstoffs (f«k) in den Partikeln:

K=f.k *C
C = Hydrophobie-Verteilungskonstante

Die Durchschnittswerte fur K nehmen fur Chlorbiphenyle mit
der Chlorzahl zu. Sie liegen im Bereich von etwa 104 (nCI=3)
bis 10 (nC1=7).

Duinker (1986) stellte eine Beziehung fur die Konzentrations-
verhaltnisse zwischen geldster und partikuldrer Phase bei
unterschiedlichen SPM-Gehalten auf (Abb. 2). Aus der
Abbildung 2 ist ersichtlich, dal zum Beispiel eine Verbindung
mit K=108 bei SPM-Gehalten < 1mg uUberwiegend in geldster Form
vorliegen sollte.

«rd 103 182 «* 1 101
gan3

Abb. 2: Konzentrationsverhaltnisse fur CB mit unterschiedli-
chen K-Werten zwischen partikularer- (A*=7?) und
Eeléster (A<*i Phase 1n_Abhangigkeit von der Parti-

elmenge pro Volumen. Typische Bereiche fur Flisse
(&), Klustenregionen (ég und offene Meeresgebiete (0)
sind durch Kreise gekennzeichnet (aus: Duinker 1986).



Die Dbeschriebenen Mechanismen stellten sich in vielen
Experimenten als zu grobe Vereinfachung heraus. So zeigten Di
Toro und Horzempa (1982), dalR In Sedimenten K<»*aor»ti»a>
groBer als K(nrrtui) sein kann. 1In den Arbeiten von
Gschwend und Wu (1985) sowie Brownawell und Farrington (1986)
wurde auf den Einflul? der Kolloide, der Mikropartikel und der
geldsten organischen Substanz hingewiesen. Duinker ((1986)
bestimmte Im Meerwasser der Nordsee hohere K-Werte als 1a
Kistenbereich und in Flissen. Dieses fiuhrte er auf die
Anwesenheit wvon vielen, relativ kleinen Partikeln mit:
geringer Dichte in der SPM-Fraktion des Meerwassers zurick.

Die Partikel sind wesentlich an den Transportprozessen von CB
in Astuarien beteiligt. GroBe Anteile der durch die Flusse
mitgefuhrten  Schwebstoffe, besonders die grobkdérnigen
Fraktionen, sedimentieren in den Astuarien. Die Fraktion der
kleinen, leichten Partikel kann mit dem Wasser bis ins offene
Meer gelangen (Duinker, 1980). Die Sedimente der 1in die
Nordsee fuhrenden Flisse und besonders die der Mundungsge-
biete sind hoch mit Chlorbiphenylen belastet (Duinker und
Hillebrand, 1979, Duinker et al., 1982, Herrmann und Thomas,
1984, Sturm und Gandral3, 1988).

Die CB-Gehalte im SPM in den offenen Meeren sind bisher wenig
erforscht. Die Verteilung von Chlorbiphenylen in Nordseesedi-
menten ergab jedoch Hinweise auf die Transportmechanismen von
Partikeln. Die hochsten CB-Konzentrationen wurden iIn den
Sedimenten vor der Norwegischen Kiste und der 1nneren
Deutschen Bucht gemessen (Knickmeyer und Steinhart, 1988) .

Die Frage nach dem geochemischen Verhalten von Chlorbiphe—
nylen in den Ozeanen kann nur durch Untersuchungen des
Partikeltransportes in tiefere Wasserschichten und 1ns
Sediment beantwortet werden. Es wird vermutet, dalR auf de»
Weg durch die Wassersaule die organischen Spurenstoffe
groRtenteils wieder In Losung gehen. Der Flul3 von anthropo-
genen Stoffen aus der ozeanischen Deckschicht soll durch
biologische Partikelbildung gesteuert werden (Harding, 1986) .

Von mehreren Autoren wurden Chlorbiphenyle 1n Wassertiefen



unterhalb 1000 m nachgewiesen (Harvey et al. 1974, Tanabe et
al. 1982, Kramer und Ballschmiter, 1988). Tanabe und
Tatsukawa (1983) bestimmten die Vertikalprofile von CB im
Pazifik, im Indischen- und im Antarktischen Ozean; sie fanden
keine signifikant unterschiedlichen Konzentrationen in
verschiedenen Wassertiefen bis 5000 m. Aus den Produk-
tionsraten (Suess, 1980) kalkulierten Tanabe und Tatsukawa
Aufenthaltszeiten zwischen 26 und 44 Tagen Tur eutrophe und
130 bis 280 Tagen fur oligothrophe Meere.

Sinkstoffallen sind speziell TfTur die sehr langen Proben-
nahmeintervalle iIn grollen Wassertiefen geeignet. Knap et al.
(1986) untersuchten von 1978 bis 1980 den Transport von CB 1iIn
der Sargasso See in 3500 m Tiefe. In der Sinkstoffallen-
fraktion <125 um lag der CB-FIuR pro Tag zwischen 1.2 und
10.8 ng mrl.

Bisher sind keine Versuche zur gleichzeitigen Bestimmung der
individuellen CB-Zusammensetzungen in einem Wasserkorper
(partikuldre und gel6ste Phase) durchgefiuhrt worden. Aufgrund
der unterschiedlichen Wasserloslichkeiten und der Oktanol-
Wasser-Koeffizienten kann angenommen werden, dall die hoher
chlorierten CB starker durch Partikel adsorbiert werden, die
Komponenten mit weniger Chlorsubstituenten aber im Tiefen-
wasser schneller in Losung gehen und daher einen relativ
groBeren Anteil haben sollten. Tanabe und Tatsukawa (1986)
vermuten dagegen, dall iIn tiefen Wasserschichten die hoch-
chlorierten Kongeneren angereichert werden.

1.2.2 Chlorbiphenyle iIm Meerwasser

Ober die Konzentrationen von Chlorbiphenylen im Meerwasser
bestehen kontroverse Meinungen. Die Methoden zur Anreicherung
von organischen Spurenstoffen aus Wasser sind zur Zeit noch
nicht endgultig entwickelt und ausreichend erprobt worden.
Die Erfassung der Belastung der Weltozeane mit anthropogenen
organischen Verbindungen ist daher bisher sehr unzureichend.

Chlorbiphenyle 1liegen 1m Meerwasser, beil SPM-Gehalten <lmg



dar* , Uberwiegend 1in geldster Form vor. Ober die an parti-
kuladres Material 1> Meerwasser adsorbierten CB 1ist bislxer
wenig bekannt. Die Anwesenheit von CB in tieferen Wasser-—
schichten kann aber nur durch Partikeltransport und Resuspen-
sion In der Tiefe erklart werden (Duinker und Boon, 1986) .
Trotz der sehr geringen Konzentrationen von CB in Meerwasser
(Werte <Ing dar* werden allgemein angenommen) stellen die
gelosten CB das grolite Reservoir in der Umwelt dar (MAS,
1979, Tanabe und Tatsukawa, 1986). Harding (1986) gab eine
ausftuhrliche Darstellung der durchgefihrten Messungen von
Organochlorverbindungen im Meerwasser. Eine Interpretation
der 1i1n der Literatur angegebenen CB-Konzentrationen aus
heutiger Sicht 1ist schwierig, da die meisten Bestimmungen
mehr als zehn Jahre zurickliegen und nur "PCB''-SummenangaJb»en
gemacht wurden. Auch wurden unterschiedliche Methoden zur
Wasserextraktion, zur Probenaufarbeitung und zur Analyse von
CB verwendet.

In den Arbeiten von Harvey et al. (1973 und 1974) wurden, 1Im
Oberflachen- und Tiefenwasser des Nordatlantiks Konzentra-
tionen zwischen 1 und 150 ng dar* gemessen. In Wassertiefen
von 100-3000 m lag die Konzentration im Durchschnitt bei 1 ng
dar*; die Oberflachenwerte sollen von 25 ng dar* im Jahr 1971
bis auf 1-2 ng dar* (1973) abgenommen haben. Die hdchsten
Konzentrationen wies der Nordatlantik zwischen 35° und 45*
nordlicher Breite auf (Harvey und Steinhauer, 1976); dies
fuhrten die Autoren auf die Stromungsverhaltnisse, die
Hauptwindrichtung und die Bevolkerungsdichte 1i1n den USA
zuruck. Briagmann und Luckas (1979) fanden auf einer Expedi-
tionsfahrt durch den ostlichen Sud- und Nordatlantik mit
Werten zwischen 0.6 und 6.5 ng dar* keine signifikanten
Unterschiede zwischen der sudlichen und nordlichen Hemis-
phare .

Berechnungen von Risebrough et al. (1976) und der MAS (1979)
zeigten, da* '"PCB"-Konzentrationen von 1-2 ng dars3 im
Nordatlantik mindestens um den Faktor 10 zu hoch sein missen,
da die daraus resultierende "PCB''-Menge 1im Wasser des
Nordatlantiks die gesamte Weltproduktion Ubersteigen wirde.



Im Pazifik und @m Indischen Ozean wurden niedrigere Ober-
flachenkonzentrationen (zwischen 0.2 und 0.5 ng pro dm3) als
im Atlantik gemessen (Tanabe und Tatsukawa, 1980 und Tanabe
et al., 1982). In Vertikalprofilen von der Oberfladche bis iIn
5000 m Tiefe wurden keine regelmalligen Konzentrations-
unterschiede festgestellt (Tanabe und Tatsukawa, 1983).

In der Nordsee wurden im Jahr 1975 durchschnittlich 1.9 ng
dm-3 "PCB"™ gefunden (Stadler, 1977). Gaul und Ziebarth ((1983)
quantifizierten nur die beiden Kongeneren Nr.138 und Nr.180;
sie bestimmten fur diese Konzentrationen zwischen 0.2 und 1.1
ng pro dm3 Meerwasser. Im Bericht des Deutschen Hydrogra-
phischen Institutes (1989) fur das Jahr 1987 wurde angegeben,
dall die CB-Konzentrationen der Kongeneren Nr.138 und 180 in
der Nordsee unterhalb der Nachweisgrenze von hier 0.1 ng dm-3
lagen.

Dawson und Riley (1977) vermuteten, dal Kontaminationen
wahrend der Probennahme die Ursache fur 2zu hohe Werte sein
kdnnen. Durch ™in situ”-Extraktionen von 40-50 dm3 Wasser
gelang es 1hnen, "PCB"-Konzentrationen zwischen 0.1 und 0.5
ng dm-* im Englischen Kanal nachzuweisen. Auch De Lappe et
al. (983) versuchten, Kontaminationen durch Verwendung von
Pumpen, Filtern und Extraktoren iIn einem geschlossenem System
zu vermeiden. Sie reicherten die organischen Spurenstoffe aus
Uber 1000 dm* Seewasser an und konnten die Nachweisgrenze fur
individuelle CB bis auf 0.002 ng dm-* senken.

1.2.3 Anreicherung von Chlorbiphenylen aus Meerwasser

Wegen den sehr niedrigen Konzentrationen von CB Im Meerwasser
ist, trotz der hohen Empfindlichkeit der GC-ECD-Methode, zum
Nachweis eine Anreicherung um den Faktor 10« bis 108
notwendig. Zur Extraktion von Wasser stehen prinzipiell zwei
Methoden zur Verfigung:

- FlUssig-Flussig-Extraktion

- Adsorption an Festphasen



Die einfachste Methode =zur Extraktion von [lipophilen
organischen Verbindungen aus Wasser ist das Ausschiutteln mit
einem organischen Ldsungsmittel. Verschiedene Ldsungsmittel
wie Dichlormethan, n-Hexan und Cyclohexan fanden Verwendung
(Duinker und Hillebrand, 1983b). Die Nachweisgrenze dieser
Methode ist abhangig von dem extrahierten Wasservolumen und
von der Qualitdt der verwendeten Losungsmittel. Gaul und
Ziebar.th (1983) gaben z.B. fur die CB Nr.138 und Nr.180, die
aus 10 dm* Wasserprobe mit 300 ml n-Hexan extrahiert wurden,
Nachweisgrenzen von 0.5 bzw. 0.15 ng dar* an.

Groftere Wassermengen von mehreren hundert Litern kodnnen
durch kontinuierliche Systeme extrahiert werden (Ahnhoff und
Josefsson, 1976, Duinker und Hillebrand, 1983b). Der

WasserdurchfluK bei kontinuierlichen FlUussig-Flussig-
Bxtraktionssystemen betrug jedoch maximal nur 5-6 dm3 pro
Stunde, aullerdem bendtigten die Apparaturen standige

Kontrolle und es traten Losungsmittelverluste wéahrend des
Betriebes auf (10C, 1984).

Die Anreicherung von organischen Spurenstoffen aus Wasser an
Festphasen wurde mit vielen Adsorbentien erprobt (Duinker und
Hillebrand, 1983). Am haufigsten wurden Amberlite-XAD-Harze
verwendet (Harvey und Steinhauver, 1976, Dawson und Riley,
1977, Picer und Picer, 1980, Tanabe und Tatsukawa, 1983, De
Lappe et al., 1983). Mit Testen Adsorbentien konnten bei
DurchfluSraten von 10-30 dm* pro Stunde die organischen
Stoffe aus Uber 1000 Litern Seewasser angereichert werden (De
Lappe et al., 1983). Gomez-Belinchon et al. (1988) fuhrten
parallel Meerwasser-Kxtraktionen mit XAD-2-Harzen und einem
Flussig-Plussig-System durch. Sie fanden Tfur aromatische
Kohlenwasserstoffe, fur Chlorbiphenyle und fur Fettsauren
annadhernd gleiche Effektivitaten.



Die Zielsetzung der im Tolgenden beschriebenen experimen-
tellen Untersuchungen bestand

a) 1In der Bestimmung der Zusammensetzung von kommerziellen
PCB-Gemisehen;

b) 1n der Entwicklung von Methoden zur Anreicherung und
Reinigung von organischen Spurenstoffen aus Meerwasser
sowie ihrer gaschromatographischen Analyse;

© i1m Studium der individuellen Zusammensetzung von iIm
Meerwasser geldsten und partikular gebundenen Chlor-
biphenylen;

d) 1m Vergleich der CB-Muster von Proben aus unterschied-
lichen Wasserkorpern aus dem Nordatlantik und aus der

Nordsee.



2. Material und Methoden
2.1 Anreicherung organischer Spurenstoffe aus Meerwasser
2.1.1 Vorbereitungen in Labor

Gerat«: Destillationsapparatur ait 6 Liter Dreihalskolben,
1»5a1 Fullkorperkolonne, Intensivkihler, 1 Liter Sammel-
zylinder und Steuereinheiten (Nor»schliff, Werthei») ,
Rotationsverda»pfer (Buchi, Eislingen), Glasaaipullen,
Schliffkolben, Glasgerate, Alu»iniu»folie (Eyda», Kiel) .

Chemikalien: Aceton, Acetonitril, Dichlormethan, Hexan,
Isooktan, Methanol, alle reinst (Merck).

XAD-2, 0.3-1.0 am, reinst (Serva, Heidelberg), Kieselgel 60,
0.040-0.063 an (Merck), Glasfaserfilter GF/C, 140 wu
Durchmesser (Whataian) , Stickstoff 5.0 (Messer CGrieshei») .

Die Losungsmittel wurden unter Ruckflufi in einen Vorratszy-
linder (Inhalt 1 Liter) destilliert. Die Destillationsap-
paratur wurde dabei mit reine» Stickstoff gespilt, um
Mogliche Kontaminationen durch die Qtagebungsatmosphare zu
verhindern. Kur Blindwertkontrolle wurden aus de» Vorrats-
behllter 100 ml entnownen, am Rotationsverdaapfer eingeengt
(der Rotationsverda»pfer wurde mit Stickstoff beluftet) und
durch einen Stickstoffstrom bis auf etwa 10 1 konzentriert.
Hiervon wurden 2 n 1l in den Gaschromatographen (BCD) inji-
ziert. Das resultierende Chromatogramm durfte keine Signale
oberhalb der Laufzeit von 5 Minuten zeigen (vergl. Abb.3),
andernfalls wurde das Losungsmittel noch einmal destilliert.
Losungsmittel, die zur Extraktion von Proben und deren
Aufarbeitung verwendet werden sollten, wurden in Glasampullen
( Inhalt 50, 100 und 200 ml) unter N* abgeschmolzen. Alle
destillierten Losungsmittel wurden bei -20*C gelagert.



Abb. 3: ECD-Chromatogramm eines LOsungsmittel Sg—Hexan)—
Blindwertes (100 ml eingeengt bis auf 10 M1
2 nl Injiziert).

Die verwendeten Glasgerate wurden 1In einem Reinigungsbad
(Macasol) gesaubert, anschliel3end mit Hasser, Aceton und
Hexan gespult und nach dem Trocknen mit Glasstopfen dicht
verschlossen oder i1n Aluminiumfolie aufbewahrt. Vor jeder
Benutzung wurden sie nochmals mit Hexan gereinigt. Alle zur
Probenahme bendtigten Schlauche, Anschlu3teile und Ventile
wurden mit Aceton und Hexan gespult, mit Stickstoff trocken-
geblasen und verschlossen (Aluminiumfolie).

Dia Glasampullen, die Aluminiumfolie und die Glasfaserfilter
wurden 24 Stunden 1m Muffelofen ausgeheizt (450°C) . Das
Kieselgel wurde mit Aceton und Hexan extrahiert; der
Hexanextrakt wurde zur Blindwertkontrolle eingeengt und
gaschromatographisch kontrolliert. Das 1iIn einer Trocken-
pistole ber 120*C aktivierte Adsorbens wurde portionsweise in
10 ml Glasampullen abgeschmolzen.

Konerzielles XAD-2 (reinst) Material wurde zuerst iIn einen
rnihon Ait Wasser und Aceton (10%) gegeben; die Poren des
Harzes fullten sich mit Wasser, und die Kugeln sanken zu
Boden. Danach wurde das Uberstehende Wasser mit den fein
verteilten Partikeln dekantiert. Dieser Vorgang wurde solange
wiederholt, bis die Losung klar blieb. Anschliel3end wurde das
XAD Harz aufgeschuttelt, in die Extraktionshulsen gespult und
in einer Kxtraktionsapparatur (s.2.1.3) jeweils sechs Stunden



der Reihe nach mit Methanol, Aceton, Hexan und Acetonitril-
/Wasser (15%) gereinigt. Zur Lagerung wurden die XAD-
Extraktionshulsen mit Wasser (10% Aceton) gefullt und mit
Glasstopfen dicht verschlossen.

Der 400 dr* Edelstahlschopfer (s.2.1.2} wurde bereits vor de»
Zusauenbau bei der Herstellung mit Aceton und Hexan von
anhaftenden Partikeln und Fettspuren gesaubert.

2.1.2 Probennahme auf See

Geradte: Edelstahlschopfer, Volumen: 400 du* (Hydrobios,
Kiel), Teflonzahnradpumpe, 1-100 dm3 pro Stunde (Verder,
Dusseldorf), Druckluft Teflonmembranpumpe, Forderleistung bis
2000 dm* Seewasser pro Stunde (Depa, Dusseldorf), Teflonven-
tile und Verbindungssticke (abomatic, Sinsheim), Ansaugrohr
aus Teflon mit Stahlummantelung {Werkstatt Institut fur
Meereskunde, Kiel), Polyethylen- und Teflonschlauche,
Filterhalter, 142 ms Durchmesser (Sartorius, Kiel), Stick-
stoff (reinst 5.0), Reinstraumarbeitsbank (Heraeus).

Die Probennahme von Oberflachenwasser erfolgte mit einem
Pumpsystem, Meerwasser grollerer Tiefe wurde mit eilnem
Bdelstahlschopfer genommen.

a) Das verwendete Pumpsystem wurde von Kremling (1985) zur
kontaminationsfreien Probennahme von Seewasser fur Spuren-
metal luntersuchungen beschrieben. Hierbei wurde kontinuier-
lich wahrend der Fahrt des Schiffes Wasser aus etwa 6 m
Tiefe (ca. 1.2 n* pro Stunde) durch ein Ansaugrohr (aus
Edelstahl und Teflon) unterhalb des Schiffsrumpfes mit einer
Drockluftmembranpumpe gefordert. Der groftte Teil des Wassers
dient zum Spulen des gesamten Systems, an mehreren Stellen
sind Dreiwegeventile (aus Teflon) zur Probenabnahme einge-
baut.

Zu Beginn der Fahrt wurde das System zwei Stunden mit
Meerwasser gespult. FUr die Probennahme wurden in einer
Reinstarbeitsbank 25 da* Wasser pro Stunde abgeteilt,
filtriert (GF/C, 140 mm Durchmesser) und mit XAD-2 extra-



hiert. Zur Regelung des Durchflusses wurde eine weitere Pumpe
eingebaut.

1 = Filterhalter

2 = Kugelschliffanschlul
3 = XAD-2 Hulse

4 = Fritte

5 =

6 =

Pumpe =
DurchfluAmeligerat

Abb. 4: Schema des geschlossenen Pump— und Extraktionssystems

b)Die Tiefenwasserproben wurden mit: einem 400 dm3 Edelstahl-
schopfer genommen. Der Schopfer arbeiritet nach einem von
Gérard und Ewing (1961) beschriebenen Prinzip. Wahrend des
Fierens durch die Wassersdule wird das Wasser im Schopfer
durch Druck auf die Haube stdndig erneuert (vergl. Abb.5);
hierdurch werden alle 40 m 99% des Volumens ausgetauscht
(Roether 1971) . Vor jeder Probenahme wurde der Schopfer mit
Hexan nnd Aceton gereinigt, unter Stickstoffatmosphare
gesetzt «n”™ verschlossen. Erst unmittelbar vor dem Einsetzen
ins Wasser wurde der Deckel get6ffnet _ Um eine mogliche
Kontamination durch die Oberflachenwasserschicht zu entfer-



nen, wurde zuerst auf 1000-2000 m Tiefe gefiert und dabei das
Gerat intensiv gespult. Anschliel’end wurde der Deckel bei der
gewunschten Probentiefe geschlossen. Es wurde ein Mindest-
abstand von 500 m bis zum Sediment eingehalten, um Beeinflus-
sungen durch resuspendierte Sedimentpartikel zu vermeiden-
Wieder an Deck wurde im Schopfer sofort mit reinem Stickstoff
ein Uberdruck erzeugt. Durch Stickstoffdruck wurde das
Seewasser direkt aus dem Schopfer durch ein geschlossenes
System aus Teflonschlauchen, Filtriergestell, Adsorptionsein-
heit, Pumpe und Durchfluftmeftgerat geleitet (vergl. Abb.4).
Die ersten 20 dm9 Meerwasser dienten zum Spulen des gesamten
Systems, erst danach wurde das Filter und das Adsorbens
eingefugt.

1 = Wassereintritt
2 = Haube

3 = Deckel

4 = Zwischenwand

Abb. 5: Prinzip des 400 dm»-Edelstahlschopfers

Die XAD-Kartusche wurde an Bord direkt vor der Wasserextrak-
tion nochmals mit Acetonitril/Wasser (15%) gereinigt.
Anschiieftend wurde ein Blindwert erstellt: Erst wurde das
Adsorbens mit Acetonitril/Wasser (15%) 1n der Kxtraktionsap-
paratur zwei Stunden am RuchfluB durchspult, danach wurde das
Losungsmittel (Acetonitril aus abgeschmolzenen Glasampullen)
gewechselt und erneut 2 Stunden lang extrahiert. 100 ml des
erhaltenen Acetonitril-Wasser Gemisches wurden mit 10 ml



Hexan ausgeschuttelt. Das Hexan wurde bis auf 10 1 ein-
geengt , und 2 fil wurden iIn den Gaschronatographen injiziert.
Der Gesamtprozedur-Blank™ ergab einen Blindwert, der einer
Konzentration von 0.01 pg dm-3 pro CB—Komponente iIm Hasser
entsprechen wirde.

2.1.3 Elution von XAD-2 Material

Die Reinigung, die Blindwerterstellung des zu benitzenden
Adsorbens und die Elution des belegten XAD-2 Materials
erfolgten durch Ldsungsmittelextraktion in einer nach
Ehrhardt (1988) modifizierten Soxhlet-Apparatur. Das
Losungsmittel durchstromte das Adsorbens von unten her und
driclcte die Luft aus der Kartusche heraus. Dadurch wurde das
Harz vollstandig benetzt und eine hohe Effizienz erreicht.
Durch die Apparatur wurde Stickstoff geleitet, um Konta-
minationen durch die Umngebungsluft zu verhindern.

Die aus Meerwasser extrahierten Verbindungen wurden mit 150
ml Acetonitril/Wasser (150 eluiert (3 Stunden) . AnschlielRend
wurde der Extrakt am Rotationsverdampfer bis auf ca. 50 ml
eingeengt und dreimal mit je 10 ml n-Hexan ausgeschuttelt.
Die Hexanphasen wurden eingeengt und mit Natriumsulfat
getrocknet.

2.2 Aufarbeitung der Extrakte fTur die gaschromatographische
Trennung

2.2.X Adsorptionschromatographie mit Kieselgel

Gerate; Mikrokolonne (20 cm lang, 5.0 cm innerer Durchmesser
mit 15 ml Vorratsgefall, unteres Ende mit Glaswolle verschlos-
sen) , Spitzkolben (20 ml) , Kieselgel 60 fur die Saulenchroma-
tographie (Merck).

Mit den getrockneten Hexanextrakten (2.1.3) wurde eine Grup-
pentrennung durch Saulenchromatographie mit Kieselgel, wie im
10C Report. Nr.26 (1984) beschrieben, durchgefiuhrt. Die Mikro-



kolonne, gefullt mit ca. 2 g Kieselgel, wurde vor der
Probeaufgabe ait Dichlormethan und Hexan gewaschen. Zur
Blindwertkontrolle wurden 15 *1 Hexaneluat bis auf 10nl
eingeengt und gaschromatographisch (BCD) untersucht.
AnschlieRend wurden die bis auf etwa 1 »1 eingeengten Proben
chromatographiert.
Die LOsungsmittel wurden 1iit reinen Stickstoff durch das
Adsorptionsmittel gedrickt. Folgende Fraktionen wurden
genommen:

1. 0 - 10 ml n-Hexan

2. 10 - 25 ml n-Hexan/Dichlormethan (10%)

3. 25 - 40 ml Dichlormethan

Unter diesen Bedingungen enthielt die erste Fraktion alle
Chlorbiphenyle, die Chlorbenzole, Aldrin und das p,p"-DDE
sowie mogliche andere unpolare Verbindungen. In der zweiten
Fraktion befinden sich weitere Pestizide, z.B. die Hexachlor-
cyclohexane (HCH) , DDD und Dm*, und in der dritten Fraktion
die polareren Substanzen. Die erste Fraktion wurde fur die
gaschromatographischen Analysen auf CB eingeengt und in zur
Spitze ausgezogenen Glasampullen (0.5 ml) durch einen
Stickstoffstrom bis auf 20 - 50 /1l konzentriert.

2.2.2 HPLC Reinigung

Gerate: Constametric 111 Hochdruckpumpe (Milton Roy), Reodyne
Injektor mit 200 m1 Probenschleife, Schilffreagenzglaser (3
ml),

Trennséule: Hucleosil 100-5, 200 * 4 mm 1.D. {Machery-Nagel,
Duren).
Standardlosungen in Isooktan:

a) n-Alkane (Ci=-Ci=), n-Alkene (Ci=:i1-C**.i; c**:1) »rt
Pristan; je 1 mg in 20 ml.
b) Aromaten: 1-Methylnaphthalin, 2-Methylnaphthalin,

Kthylnaphthalin, Dimethylnaphthalin, Acenaphthylen, Acenaph-
then, Fluoren, Phenanthren, Anthracen, 9-Methylanthracen,
Pyren, Fluoranthen, Chrysen; je 1 mg in 20 ml.

c) Pestizide: a~HCH, Lindan, Hexachlorbenzol, Heptachlor,



Heptachlorepoxid, Dieldrin, Aldrin, Mirex, pp~-DDT, pp"-DDE,
pp"-DDD; 100 ng pro Komponente in 1 ml.

d Chlorbiphenyle: Nr. 28, 52, 101, 138, 153, 180; je 50 ng
in 1 ml.

e) Toxaphen, 1000 ng in 1 ml.

Mit den Standardlésungen wurden Versuche zur quantitativen
Trennung der Chlorbiphenyle von Verbindungen durchgefihrt,
die die gaschromatographischen Trennungen stdéren konnten. Die
Fraktionierung der verschiedenen  Substanzklassen durch
unterschiedliche Lo6sungsmittelgemische wird iIn Kapitel 3.5
dieser Arbeit beschrieben.

Die "PCB-Fraktion™ 1lag in der Regel zwischen 2.5 und 4.5 ml
Pentan. Die mit Acetonitril/Wasser extrahierten Meerwas-
serproben wurden wie oben beschrieben mit Hexan ausgeschit-
telt, getrocknet und bis auf 200 n1 eingeengt. Dieser Extrakt
wurde mit der HPLC fur die gaschromatographische Analyse
vorgetrennt. Die "PCB-Fraktion"™ der HPLC-Trennung wurde bis
auf 20-50 n1 -eingeengt und zur Aufbewahrung in Glasampullen
unter Stickstoff abgeschmolzen- Vor jeder Gruppentrennung von
Meerwasserextrakten mit der HPLC wurde ein Standardgemisch
aus CB Nr. 28, 52, 101, 138, 153, 180, HCB, Heptachlor und
Lindan in 0.5 ml Fraktionen getrennt und gaschromatographisch
untersucht. Hieraus wurden die Elutionsvolumen fur die
einzelnen Fraktionen kontrolliert (s.Ergebnisteil) .

Der Anteil an Lipiden, die die HPLC-Trennung storen wirden,
war in den Meerwasserextrakten nur sehr klein. Beil den
meerwasserextrakten war daher vor der HPLC-Trennung keine
Reinigung durch Filtration UUber basisches Aluminiumoxid

notwendig.

2.3 Ga”rhroaatoqraphisehe Trennung

2.3.1 Eindimensionale Gaschromatographie

Gaschroaatograph: Siemens-Sichromat-1, mit Trivector 2000
Auswerte-und Steuereinheit (SES).



Injektor: PTV (Prograaaierbarer Temperaturverdampfer), Di-
rektaufgabesystea.

Kapillartrennsaulen: @) 50 b, 0.32 ran 1.D., SE-54 (0.25 m),
(ICT, Frankfurt), Tragergasdruck
(Hx) 0.9 bar.

b) 30 a, 0.32 am i. D., 0Ov-210 (0.25

um) (ICT, Frankfurt), Trégergasdruck
(Hs) 0.4 bar.

Detektor**Ni-ECD (300*C).

Teaperaturprograaa; Startteaperatur 100*C, ait 5*C pro Minute
bis 1708C, dann ait 3®C / Minute bis zur

Endteaperatur 250*C, diese wurde 5
Minuten gehalten.

Die ait SK-54 belegte Kapillarssadule diente zur Trennung der
Probengeaische fur die quantitativen Bestiaaungen. Injiziert
wurden je 2 #<1; durch eine Modifikation wurde der PTV-
Injektor auf On-coluan Betrieb uageristet.

2.3.2 Multidimensionale Gaschroaatogrphie

Doppelofengaschroaatograph: Sieaens-Sichroaat-2, mit Tri-
vector 2000 Auswerte- und
Steuereinheit.

Injektor: PTV- Direktaufgabesyste».

Monitordetektori **Ni-ECD, Hauptdetektori **Hi-ECD (300*C) .
Kapillartrensédulen: Ofen-1: 25 a, 0.32 aa 1.D., SE-54 (0.25
fa) (ICT, Frankfurt) .

Ofen-2: 30 a, 0.32 i.D., 0V-210 (0.25 mb)
(ICT, Frankfurt) oder 50 a, 0.32 aa 1.D.,
cmr (0.20r &) (Chroapack).

Tragergasdruck (Habt): erste Sadule 0.8 bar, zweite Saule 0.4
bar.

Teaperaturprograaa: erste Saule von 140*C bis 250*C ait 4»
pro Minute, zweite Saule (OV-210) nach 20
Minuten beir 160*C ait 4*C Min-* bis 230C
oder (C»t) nach 20 Minuten bei 190 *C mit



Die hier verwendete Kupplung von gaschromatographischen
Trennsaulen beruht auf einem von Deans entwickelten Prinzip.
Durch eine 1m Probenweg ventillose Schaltung konnen die
Techniken "heart cutting", das Transferieren von Teilen des
Eluates der ersten Saule auf eine weitere, und "backflush",
das Zuriuckspulen von  Komponenten auf der Trennsaule,
durchgefihrt werden (Deans 1968, Deans 1981).

KV = Nadelventil

DS = Drosselkapillare

MV = Magnetventil
Pa/P* = Tragergasdruck

Dm = Monrtor-Detektor

Da = Haupt-Detektor

Abb. 6 ; Schematische Darstellung der *Live'-Schaltung und
Aufbau des "Live-TStuckes (links oben)



Das von Siemens weiterentwickelte GCSystea besteht aus zweil
separat steuerbaren Ofenrédmuen, iIn jeden Ofenraua befindet
sich eine Kapillartrennsaule. Die Trennsaulen sind durch das
sogenannte "'Live-T-Stuck™ miteinander verbunden, in diesen
sind beide Trennsaulen Uuber eine Platin- Iridium- Koppel-
kapillare geschoben. Der Tragergasflu? in der Koppelkapillare
damit auch in den beiden Trennsédulen ist durch Druck-
anderungen am "‘Live-T-Stuck* variierbar (Schomburg et al.,
1982 und 1985).
Die '"Live"-Schaltung ist eine pneumatische Brickenschaltung
nach dem Prinzip der Wheatstone®sehen Driuckenschaltung. Die
Nadelventile NV+ und MV- (vergl.Abb.6) und die Drosselkapil-
laren DS1 und DS2 sind die Stromungswidersténde der Bricken-
schaltung , die 1iIn den Brickenzweigen liegen. An einer
Brickendiagonalen liegt der Tragergasdruck Pu an, der eine
Stromung Uber beide Brickenzweige erzeugt. Der Differenzdruck
an der anderen Bruckendiagonalen [1aRt sich mit NV+ positiv
und mit HT- negativ einstellen und mit dem Magnetventil MVCm
schlagartig umschalten. Dadurch kann man Stromung und
Stromungsrichtung in  der Koppelkapillare verandern. Die
Magnet-Nadelventilkombination BACK erlaubt es, den Trager-
gasdruck Pa so abzusenken, dal} sich die Stromungsrichtung in
der Séule 1 umkehrt (Siemens, Sichromat 2 Betriebsanleitung) .

In der Praxis stellte der Abgleich der "Live'-Schaltung die
grofdte Schwierigkeit dar. Insgesamt multen sechs voneinander
abhangige GroRRen eingestellt werden. Als erstes wurden die
Tragergasdriucke PA und P* so eingestellt, dal eine gute
Trennleistung der Trennsaulen erwartet wurde. Es war gunstig,
zweil Kapillaren ungefahr gleicher Lange zu benutzen; z.B. ist
bei einer 30 m Kapillare mit Pa = 0.8 bar und P* = 0.4 bar
der Druck auf-beiden Saulen 0.4 bar, da Pa auf Pm endet. Zum
Einstellen der Magnet-Nadelventile wurde LOsungsmittel
injiziert und die Ventile NV+/NV- wurden so eingestellt, dal
bei "Cut-ein™ Betrieb kein Signal auf dem Monitordetektor
erschien und beir '"Cut-aus" der Hauptdetektor kein Signal
zeigte. War durch Veranderung der Nadelventile kein vollstan-
diger Abgleich durchfihrbar, mu3ten die Gasstrome durch die
Drosseln (die Widerstande 1in der Bruckenschaltung) durch



Klrzen
werden.

oder  Verlangern

der Drosselkapillaren verandert

Mit der "Live'"-Schaltung sind dreir Betriebsarten moglich:

Abb. 7:

KwptsauU

D Cut = eiln: das Tragergas von
er Vorsaule stromt_vollstandig
durch die Koppelkapillare Uber
die Hauptsaule zum Hauptdetektor

o> ) -

2) Cut = aus: Tragergas 2 stromt
ruckwarts durch dre_Koppelkapil-
lare, so dall das Tragergas der
Vorsaule durch den Ringspalt

zwischen Koppelkapillare  und
Sauleninnenwand  au den
ngatordetektor (On) gespult
wird.

3} Backflush: pPm ist viel hoher
als Pa, das Tragergas 2 stromt
dann ruckwarts durch die

Vorsaule.

Tragergasflusse im "Live-T-Stuck™



2.4 Referenznaterialien
2.4_.1 Konerzielle Standardverbindungen

141 individuelle Chlorbiphenyle wurden als Festsubstanz {1-10
ng) oder als Losung (10 ng/Zal) in Isooktan erworben (Promo-—
chei, Wesel) . Aus diesen wurden Staaaldsungen fir die
gaschronatographische Analyse ait den Konzentrationen 10 nsr/
p\ (PID) und 100 pg//«l (BCD) in Isooktan angefertigt. Diese
Losungen wurden gaschroaatographisch mit ECD und FID
Detektoren auf ihre Reinheit Uberpriuft (Herstellerangabe
>08%) . Die Retentionszeiten der EinzelVerbindungen wurden auf
einer ait SB-54 belegten Kapillarsdule bestiaat und ait den
in der Literatur angegebenen Daten (Mullin et al. 1984)
verglichen. In einigen Fallen gab es im Chroaatogranm mit
FID- oder BCD-Detektor Signale, die »ehr als 5% des CB-—
Responses ausnachten. Diese StaaalOsungen wurden nicht fir
Quantifizierungen, sondern nur Tur qualitative Nachweise
benutzt.

Mur bei der ait "PCB Hr.126" bezeichneten Standardverbindung
atinte die genessene Retentionszeit nicht ait der erwarteten
Uberein. Durch GC/Massenspektroaetrie konnte die Substanz
als Pentachlorbiphenyl identifiziert werden. Die eindeutige
Strukturaufklarung erfolgte durch Aufnahme ihres 1H-NMR-—
Spektruas (360 MHz, CDCL»):

Zwischen den Kernen der beide Ringe des Biphenylnolekila
lassen sich keine Kopplungen beobachten, das Spektrua kann
soait In zwei Teilen interpretiert werden.

a) Zweil Protonen bei 7.15 und 7.45 ppa bilden ein AB-Systea
ait einer Kopplungskonstanten von 8.35 Bz. Diese Kopplung»—
konstante 1ist charakteristisch TfTur vicinale H-Atoae aa»
Benzolringsystea (Hesse et al. 1979). Bin Proton des AB-—
Systeas ist stark abgeschirat und zu hohen Peld (7.15 ppa)
verschoben, dieses auS in ortho-Position zun Phenylrest
stehen (Mullin 1981). Dieser Benzolring ist daher in 2, 3 und
4 Position durch Chloratoae bzw. In 5 und 6 Position durch
Wasserstoffatoae substituiert.

b) Aa anderen Ring bilden drei Wasserstoffatoae ein ABX-—
Systea. Bin Kern ist hochfeidverschoben (7.23 ppa) und steht



somit iIn ortho-Position (6 "H) am Biphenyl, die Kopplungs-
konstanten von 8.30 hind 2.10 Hz deuten auf ein vicinales (G°-
H) und ein Proton in meta-Stellung (2°-H) hin, die Kopplungs-
konstante J*e,s” betragt erwartungsgemadll 0.35 Hz (Hesse et
al. 1979).

Die sich ergebende Struktur fur das Pentachlorbiphenyl (G-H,
6-H, 2°"-H, 5"-H, 6"-H = 2,3,3%,4,4° CI) entspricht dem PCB
Nr.105. Im folgenden ist das 1H-NMR-Spektrum abgebildet:

CDC/j

Abb. 8: 1H-NMR-Spektrum von CB Hr.105 (CDCli, 360 MHz)

Zuordnung der Signale In Abb. 8:

5-H: 7.45 ppm, d, Ja,= « 8.35 Hz

6-H: 7.15 pp», d

2°-H: 7.47 ppm, dd, Ja*,»" = 2.1 Hz, J*»,»> = 0.35 Hz
5"-H: 7.52 ppm, dd, Jb»,**— 8.30 Hz

6 "—H: 7.23 ppm, dd



2.4.2 Synthese von Chlorbiphenylen

Wegen der Vielzahl der theoretisch Moglichen chlorierten
Biphenyle kont der Synthese von EinzelVerbindungen aus-
schlaggebende Bedeutung zur Identifizierung In technischen
Produkten und Unweltproben zu. Bereits 1971 waren 23
individuelle Chlorbiphenyle synthetisiert (Hutzinger 1971) -
»WIr erst in jungster Zeit wurden von Mullin et al.(1984)
alle 209 CB synthetisiert, 1ihre Struktur durch NMR-Spektro—
Skopie bestatigt und die gaschromatographisehen Retentions—
selten fTur die stationare Phase SK-54 beschrieben. Ober-—
sichtsartikel der Synthesenethoden finden sich bei Hutzinger
(1974) und Sawney (1988). Die Verfahren zur Darstellung von
CB lassen sich i1n drei Klassen einteilen:

a. Aromatische Substitutionsreaktionen uUber freie Radikale:
Diese Methoden sind gut zur Synthese von unsymmetrischen CB
geeignet, von Nachteil sind die hdufig auftretenden Neben-
reaktionen und die Tatsache, daf oft mehrere Isomere
entstehen. Die bekannteste Reaktion dieses Typs ist die
Umsetzung von Chloranilinen Uber Diazoniumsalze mit Benzol-
derivaten Gonberg-Bachnann).

b. Arylkondensationen:

Durch Arylkondensationen sind besonders die symmetrischen CB
gut zugadnglich. Die bekanntesten sind die Reaktionen nach
Plimann von jodierten Aromaten in der Gegenwart von elernen—
taren Kupfer sowie Kondensationen Uber Grignard und Organo-
lithiumverbindungen.

c. Direkte Substitutionen am Biphenyl:

Substitutionen an fertigen Biphenylsystemen sind besonders
geeignet, hohere CB zu synthetisieren. Mach Sandmeyer lassen

sich z.B. Aminobiphenyle in guten Ausbeuten in die Chlor-
biphenyle Uberfihren.

1® dieser Arbeit wurden die Chlorbiphenyle durch eine der
Gomberg-Bachnann Reaktion verwandte Umsetzung synthetisiert -
In einer einstufigen Synthese wurden Chloraniline mit
AmylInitrit als Diazotierungsreagenz mit Chlorbenzolen
umgesetzt, die Chlorbenzolkomponente diente dabei auch als
Losungsmittel (Cadogan et al. 1966, Hutzinger 1974). Auf



a

diesen Syntheseweg sind alle 209 chlorierten Biphenyle
zuganglich (Mullin et al. 1984). Alle bendtigten Ausgangsver-
bindungen sind kommerziell erhaltlich. Der grote Nachteil
dieses Reaktionstyps ist, dall bei jeder Umsetzung Iin
Abhédngigkeit von der Chlorbenzolkomponente bis zu drei
isomere Chlorbiphenyle gebildet werden. Das aus dem Diazo-
niumsalz entstandene Radikal greift die Chlorbenzolkonponente
unselektiv an. Hierbei werden je nach den elektronischen und
sterischen Voraussetzungen die moglichen Chlorbiphenyle
gebildet. Diese Isoneren kbnnen meist nur durch aufwendige
praparative  Gaschromatographie getrennt werden. Dieser
Nachteil war akzeptabel, da die synthetisierten CB aufgrund
threr gaschromatographischen Retentionszeit eindeutig
zuzuordnen waren und die Chlorbiphenyle nicht fir quantita-
tive Bestimmungen bendtigt wurden.

2.4.2.1 Synthesevorschrift

Q.

Abb. 9: Die Umsetzung von Chloranilin mit iso-Amylnitrit und
Chlorbenzol fuhrt zu drei i1someren Chlorbiphenylen

Reagenzien:

2-Chloranilin (2-CA), 3-CA, 4-CA, 2,4-Dichloranilin (2,4-
DCA), 2,5-DCA, 2,6-DCA, 3,5-DCA, 1,2,3-Trichloranilin (1,2,3-
TCA), 2,3,4-TCA, 3,4,5-TCA, 2,3,5,6-Tetrachloranilin
(Aldrich, Steinheim) 1,2-DCB, 1,3-DCB, 1,2,3-TCB, 1,2,4-TCB,
1,2,4,5-TeCB (Aldrich, Steinheim).



praparative Dunnschichtplatten: Kieselgel 60/Fn« , 2 mm
Schichtdicke (Marek).

Durchfihrung der Synthesen:

Zu der Losung von 10 noaol Chloranilin in 100 nnol des
entsprechenden Chlorbenzols (s. Anhang Tabelle 1) wurden bei
120*-130*C 20 mol Isoanylnitrit [langsam zugetropft (1
Stunde). Anschliellend wurde 12  Stunden unter RuUckflul
geruhrt. Mach den Abkiihlen wurde der UberschulR der Chlorben-
zolkonponente in Vakuun Uber eine 10 c¢n Vigreuxkolonne
abdestilliert. Oer erhaltene Riuckstand wurde in 20 nl Hexan
«mfyimn— n  und durch Saulenfiltration nit Hexan als
Losungsnittel Uber je 10 g Aluniniunoxid und Kieselgel gerei-
nigt. Das Bluat (200 nl Hexan) wurde an RotationsVerdampfer
bis auf 5nl eingeengt. Etwa 0,5 nl des Rohproduktes wurden
zweinal nit 2-3 nl konzentrierter Schwefelsaure geschittelt
und danach nit Natriuncarbonatlésung und Wasser gewaschen.
AnschlielRend wurde das Gemisch auf praparativen Dinnschicht-
platten gereinigt und durch wiederholte Chromatographie
getrennt.

Die verwendeten Laufnittel und Rr Werte sind 1i1n Tabelle 1
(Anhang) aufgefuhrt. Die CB Mr. 36, 41, 45, 46, 51, 59, 64,
68, 71, 76, 91, 95, 132, 177 und 193 wurden nach der
dinnschichtchronatographischen Trennung als Einzelkomponenten
erhalten, iIn den anderen Fullen wurden die Isomerengemisehe
verwendet. Die Reinheit der synthetisierten Verbindungen
090%) wurde nit GC-FID und GC-KCD bestimmt.

2.4_.3 Quantifizierung

FUr Quantifizierungen wurden nur CB verwendet, die nach gas-
diroutographischer Trennung von anderen chlorierten
Biphenylen vollstandig separiert waren. Die GC-Analysen
erfolgten entweder auf einer 50 n langen Kapillarsaule nit
SB-54 als stationarer Phase oder nit der MDGC-Technik

einer SB-54/0V-210 oder SE-54/C»t Saulenkombination- Wegen



der unterschiedlichen Empfindlichkeit des ECD fiur verschie-
dene CB wurden Standardlosungen mit genau bekannter Kon-
zentration aus reinen individuellen Chlorbiphenylen herge-
stellt. Umn im Linearitatsbereich des Detektors zu messen,
wurden die Konzentrationen der Standardldsungen so gewahlt,
dall sie ungefdhr den Konzentrationen der zu bestimmenden CB
in den Proben entsprachen. Bei der gaschromatographischen
Trennung wurden vor und nach den 2zu untersuchenden Proben
Standardldsungen injiziert, dabei traten keine grolieren
Differenzen in der Trennleistung der Kapillare und in der
Nachweisempfindlichkeit des ECD auf. Um eine quantitative
Probenaufgabe zu erhalten, wurde die On-column Einspritz-
Technik mit einem programmierbaren Temperaturverdampfer (PTV)
verwendet.



3. Ergebnisse

3.1 Bes tder qualitativen und quantitativen Zusammen-
m»»7nnj von fax ~rgiellen PCB-Gemisehen

Neun kommerzielle PCB-Gemische mit unterschiedlichen
Chlorgehalten wurden untersucht; die Clophens A30, A40, A50
mH A60 (Bayer AG, Leverkusen) sowie die Aroclors 1221, 1016,
1242, 1254 und 1260 (Referenzmaterial der Environmental
Protection Agency, USA) . Von jedem Produkt wurden Stammlésun—
gen mit den Konzentrationen 10 mg in 10 ml in Isooktan
angefertigt. Diese wurden fur die Bestimmung mit GC/ECD bis
auf Ing/ m1 (MO, A50, A60, 1242, 1254 und 1260) bzw. 5ng/"I
(A30, 1221 und 1016) verdunnt.

Die Bit einer 50 m langen, mit SR-54 belegten Kapillarsaule
erhaltenen Chromatogramme der PCB-Produkte sind in Abbildung
10 und 11 dargestellt. 87 chromatographische Bereiche
(Cluster) wurden nach steigender Retentionszeit definiert.
Jeder Cluster enthalt einen oder mehrere Peaks, die nicht bis
zur Basislinie voneilnander getrennt sind. Innerhalb der
Bereiche konnen die von Einzelkomponenten erzeugten Signale
direkt Ubereinanderliegen, eine Schulter am Peak bilden oder
es werden kleinere Signale von einer Hauptkomponente mit
ahnlicher Retentionszeit Uberlagert. Cluster mit Peaks nahezu
identischer Retentionszeit iIn unterschiedlichen PCB-Gemischen
wurde die gleiche Nummer zugeordnet, um die verschiedenen
PCB-Produkte miteinander vergleichen zu kodnnen.

Basis Tfur die Identifizierung der theoretisch moglichen
chlorierten Biphenyle innerhalb eines definierten Bereiches
w«ren die von Duinker und Hillebrand (1983) beschriebene
Zusammensetzung der Clophene mit 102 individuellen CB als
Standardverbindungen und die von Mullin et al. (1984)
veroffentlichten relativen Retentionszeiten (RRT) von allen
209 Chlorbiphenylen (mit Octachlornaphthalin als internen
Standard) fur mit SE-54 belegte Kapillarsaulen. In dieser
Arbeit wurden daher auch Kapillarsdulen mit SE-54 als
stationarer Phase zur Quantifizierung iIn der eindimensionalen



Gaschromatographie und in der multidimensionalen GC als erste
Saule verwendet. Unter den hier benutzten gaschromatographi-
schen Bedingungen waren CB, deren Unterschied 1In den
relativen Retentionszeiten grolRer als 0.0020 (dies entsprach
einem Unterschied iIn der Retentionszeit von ungefahr 0.1
Minuten) 1ist, bis zur Basislinie voneinander getrennt und
waren daher unterschiedlichen Clustern zuzuordnen.

In der Tfolgenden Tabelle ist am Beispiel der Bereiche 11 bis
14 die theoretische Zuordnung aus den RRT (Mullin et al.)
gezeigt:

PCB Nr. RRT(Mullin) Cluster

26 23911 11
25 .3937 12
50 -4007 13
31 .4024 13
28 -4031 13
21 .4135 -

33 .4163 14
20 417 14
53 .4187 14

Die Zuordnung der Signale iIn den definierten Bereichen 11 und
12 als CB Komponente NR. 26 bzw. 25 war somit nach Trennung
auf einer mit SE-54 belegten Kapillarsdule eindeutig moglich,
da der Unterschied in den relativen Retentionszeiten dieser
beiden benachbarten Komponenten und aller anderen CB > 0.0020
ist und sie daher gaschromatographisch vollstandig separiert
wurden. Zwischen der Clustern 13 und 14 erscheint iIn keinem
der Chromatogramme ein Signal (vergl. Abb.l10 und 11, Anhang),
daraus 1ist auf die Abwesenheit der CB Komponente Nr.21 zu
schliellen. Im Cluster 13 sind die Differenzen iIn der
relativen Retentionszeit bei drei Chlorbiphenylen (80, 31 und
28) dagegen kleiner als 0.0020, wund 1m Bereich 14 liegen
ebenfals drei CB (33, 20 und 53) dicht beieinander. In den
beiden letzten Beispielen kann die qualitative und quantita-
tive Zusammensetzung nicht mit eilner mit SK-54 belegten
Kapillarsaule ermittelt werden, da sich jeweils drei
Chlorbiphenyle uberlagern.
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Clophens erhielten die gleiche Nuaaer (vergl.
Abb.10).



Mit Hilfe der MDGC konnten alle auf einer SE-54 Kapillar-
siule §mgwnfigimd getrennten Peaks  vollstdndig separiert
werden.

Hierzu wurden 1in allen PCB-Gemischen die Komponenten der
einzelnen Cluster auf die 2zweite Saule (0OvV-210 oder Ca7)
transferiert, auf der sie vollstandig aufgetrennt wurden
(vergl. Abb.12b). Anschliellend wurden unter identischen
gaschromatographischen Bedingungen (Cutzeiten) die Standard-
verbindungen der theoretisch mdglichen individuellen CB
getrennt (Abb.12c).

Hur wenige Chlorbiphenyle lieRen sich auch mit einer mit OV-
210 belegten zweiten Siule nicht trennen; in diesen Fallen
fuhrte MDGC mit einer mit Cst belegten Kapillare zum Ziel. Im
Idealfall konnten alle coelulerenden Komponenten mit einem
“Cut’” getrennt und iIn den PCB-Gemischen nachgewiesen werden,
wie z.B. beim Cluster 54 die CB Hr. 153, 132 und 105 (Abb.12,
Cut 3). Beir dem Bereich 32 (theoretisch CB 93, 66, 80 und 95)
dagegen mul3ten die Cutzeiten so gewahlt werden, daf3 die
Komponente 93 nicht miterfalt wurde (Abb.12, Cut 1), da diese
auf der 2.Saule (0OV-210) die gleiche Retentionszeit wie CB 95
hat und eine eindeutige Zuordnung sonst nicht moglich ware.
Die exakte Programmierung der Cutzeiten war nur moglich, da
bei dem verwendeten Gaschromatographen die Retentionszeiten
zwischen zwei hintereinander folgenden GC Laufen sehr stabil
waren (Unterschied < 0.02 Min.).

Die Ergebnisse der qualitativen und quantitativen Zusammen-
setzung der kommerziellen Clophen-(A30, A40, A50, A60) und
Aroclor-(1016, 1242, 1254, 1260) PCB-Gemische sind 1In
Tabelle 2 (Anhang) zusammengefalt. Insgesamt wurden 132
individuelle Chlorbiphenyle mit einem Gewichtsanteil > 0.05 %
in mindestens einem der Gemische identifiziert. Die drei

Monochlorbiphenyle (CB Hr. 1, 2 und 3) sind nicht 1in der
Tabelle aufgefuhrt. Sie wurden auf der mit SK-54 belegten
Kapillarsaule als Binzelpeaks erhalten und sind nur Im
Aroclor 1221 gefunden worden. In diesem Produkt haben die
Monochlorbiphenyle einen Gewichtsanteil von (Uber 50 *
(Hutzinger, 1974). In der zweiten und dritten Spalte der

Tabelle 2 sind die weiteren 129 1i1n den PCB-Gemischen



enthaltenen CB mit ihrer systematischen Nummer entsprechend
den 1UPAC Nomenklaturregeln (Hutzinger, 1974) wund 1ihrer
Struktur aufgelistet. In dem von Ballschmiter und Zell (1980)
eingefuhrten Nummernsystem wurden den drei CB Nr. 199, 200
und 201 unkorrekte Strukturen zugeordnet, ihre Reihenfolge
wurde  entsprechend den Regeln korrigiert (Schulte und
Malisch, 1983), s. Tabelle 2 und 3. Die korrekte Bezeichnung
fur das von Ballschmiter und Zell angegebene CB Nr. 199 1ist
Nr. 200, aus Nr.200 wird 201 und aus CB Nr.201 wird 199. Die
Konzentrationen der Komponenten in den untersuchten PCB
Produkten sind in den Spalten 4-11 angegeben. In der letzten
Spalte finden sich die 77 chlorierten Biphenyle, die mit der
Untergrenze von 0.05 Gew.% nicht nachweisbar waren. Es wurde
unterschieden zwischen CB, deren Abwesenheit aus eindimensi-
onaler GC mit einer SE-54 belegten Kapillare (diese CB sind
mit einen * gekennzeichnet) oder aus zweidimensionaler GC
mit einer SE-54/0V-210 oder  SE-54/C«7 Saulenkombination
ermittelt wurde. Verschiedene Chromatogramme von auf eilner
SE-54  Kapillare coeluierenden Komponenten, die auf der
Hauptsadule getrennt werden konnten, sind in Abbildung 13 und
14 (Anhang) dargestellt.

Ein Vergleich der Clophen- und Aroclor-Chromatogramme (Abb. 10
nnH [11) legt den SchlulR nahe, dall Gemische mit &hnlichem
Chloranteil aus den gleichen individuellen Komponenten
zusammengesetzt sind. Das Chromatogramm des A30 (41.3% CI)
ist «inalitativ mit dem des 1242 (42% ClI) vergleichbar. In
berden sind die chlorierten Biphenyle Nr. 8, 18, 17, 33, 31,
28 »ml 22 als Hauptkomponenten bestimmt worden (Tabelle 2),
es existieren aber quantitative Unterschiede. Ebenso stimmen
die Gemische A50 (64.3% CD/1254 (4% CI) wund A60 (58.9%
C1)/1260 (60% CI) 1in 1i1hrer qualitativen Zusammensetzung
Uberein. Erwartungsgemall stellt das Aroclor 1016 (41% CI)
eine Ausnahme dar, in diesem PCB Gemisch wurde bei der
Produktion der Anteil der Penta-, Hexa- und Heptachlorbi-
phenyle verringert (Hutzinger, 1974). Dies wird beil der
Analyse der coeluierenden CB Mr. 66 (Cl«) und Nr. 95 (Cl«)
besonders deutlich, nur iIm 1016 hat das Pentachlorbiphenyl
einer geringeren Anteil gegenuber dem Tetrachlorbiphenyl,



vergl. Tabelle 2 und Abbildung 13 (Anhang) . In der Reihe
Aroclor 1242-1254-1260 nint der Anteil der hoherchlorierten
CB systematisch zu. In vielen Fallen sind diese fur quantita-
tive Aussagen wichtigen Verédnderungen nur durch MDGC zu
erkennen. So iIst das Verhaltnis der Hexachlorbiphenyle Nr.153
imd 132 in allen Aroclors ungefédhr 2 zu 1, die Bedeutung CB
Hr.105 1i1n Cluster nint dagegen von 1242 (0.86 Gew.%) zun
1260 (0.07%) sehr deutlich ab, vergl. Tabelle 2 und
Abbildung 13 (Anhang).

Die quantitative Bestimmung der in den kommerziellen PCB-
Gemischen enthaltenen Komponenten wurde durch Trennung aller
Cluster i1n Binzelpeaks und Vergleich mit StandardVerbindungen
ermoglicht. Gemische mit gleichem Chlorgehalt hatten auch
ahnliche quantitative Zusammensetzungen. Unterschiede wurden
in den meisten Fallen erst nach Trennung mit der MDGC
erkennbar, z.B. setzt sich der Cluster 6 im A30, 1016 und
1242 aus den CB Nr. 18, 17 und 15 zusammen, im A40 aber nur
aus den beiden Trichlorbiphenylen (@8 und 17), vergleiche
Abbildung 14 (Anhang).

Die Technik der zweidimensionalen Gaschromatographie
ermoglicht auch wesentlich héhere Nachweisempfindlichkeiten.
Im Aroclor 1260 konnte die Komponente Nr.105 (0.07%) 1in der
Gegenwart von Tfast 15% der CB Nr.132 und 153 nachgewiesen
werden. Solche geringen Signale sind In der eindimensionalen
Gaschromatographie nicht zu erkennen. Daher wurde in dieser
Arbeit 0.05 Gewichtsprozent als Grenzkonzentration Ffir die
Abwesenheit von Chlorbiphenylen In den PCB-Gemischen benutzt.

Achtzehn chlorierte Biphenyle wurden in mindestens einem der
Gemische mit einem Anteil von Uber 5% gefunden. Diese
Hauptkomponenten waren die Chlorbiphenyle Nr. 8, 18, 31, 28,
33, 22, 52, 49, 44, 70, 95, 110, 101, 149, 118, 153, 138 und
180, hinzu kamen noch die dreir Monochlorbiphenyle. Zweiund-
funfzig CB lagen zwischen 1% und 5%, und neunundfinfzig
hatten einen toteil von weniger als 1% In jedem der unter-
suchtem Gemische (vergl. Tabelle 3, Anhang).
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3.1.1 Einzelkomponenten auf einer mit SE-54 belegten
Kapillarséaule

In der latsten Spalte der Tabelle 2 sind alle In den PCB-
Gemischen nicht enthaltenden Chlorbiphenyle aufgefiuhrt. Mit
dieser Information und aus den durch MDGC erhaltenen
Brgabnissan Uber die Zusammensetzung der einzelnen Cluster
ergaben sich aus dar Tabelle auch alle, unter den verwendeten
gaschromatographischen Bedingungen, als Einzelpeaks erhalt-
lichen Komponenten. Wegen der entscheidenden Bedeutung dieser
Aussage TuUr eilne exakte quantitative Bestimmung von CB iIn
Unweltproben sind die auf einer Kapillarsdaule (SE-54)
analysierbaren chlorierten Biphenyle in Tabelle 4 (Anhang)
zusammengefaSt. Sie sind entsprechend ihrer Chloratomzahl
sortiert (Strukturen s. Tabelle 2 und 3, Anhang) , CB mit
einem Gewichtsanteil von Uber einem Prozent in einem der PCB
Gemische sind mit einem * gekennzeichnet. Diese Verbindungen
sind zur Herstellung von Standardgemischen fir Umweltanalysen
und gaschromatographischen Bestimmung mit einer SE-54
KapillarsSule geeignet.

Insgesamt wurden 58 nicht von coeluierenden CB Oberlagerte
chlorierte Biphenyle identifiziert. Von diesen sind acht
Hauptkomponenten mit tUber 5 Gew.% (Nr. 1, 2, 3, 44, 49, 52,
70 und 180), und weitere 24 CB haben einen Anteil von mehr
als einem Prozent. Die Lage der genannten CB in den Aroclors
1016, 1242, 1254 und 1260 kann der Abbildung 15 (Anhang)
entnommen werden.

3.1.2 Einzelkomponenten auf einer mit OV-210 belegten
Kapillarséaule

Auf einer 30 m Jlangen, mit O0OV-210 als stationarer Phase
belegten Kapillarsaule wurden die relativen Retentionszeiten
(KST) der 132 CB bestimmt. Als interner Standard wurde
Octachlornaphthalin (OCH) verwendet (vergl. Tabelle 5 a+b,
Anhang). Die Reirhenfolge der Chlorbiphenyle in der Tabelle
5a orientiert sich an den von Mullin et al. (1984) veroffent-



lichten RRT fur SE-54 Kapillaren (Spalte 2). Diese Darstel-
lungsweise ist auch zur Interpretation von MDGC-Analysen mit
der Saulenkombination SE-54/0V-210 nutzlich. Zum Beispiel ist
ersichtlich, dal die coeluierenden CB Nr. 10 und Nr.4 (RRT
SE-54: 0.2243 und 0.2245) auf der zweiten Saule vollstandig
getrennt werden konnen (RRT OV-210: 0.2215 und 0.2283), wobei
das CB Nr.10 bei geringerer Retentionszeit detektiert wird.
Beil der Gruppe CB Nr.18/15/17 ergibt sich aus Tabelle 4a, da&
keine komplette Identifizierung moglich ist, da die Kompo-
nenten 18 und 17 auch auf der zweiten Saule nicht getrennt
werden koénnen (RRT OV-210: 0.3063 und 0.3065).

Aus dem Chromatogramm des Aroclors 1260 ist ersichtlich
(Abb. 16) , dal CB, deren Unterschied > 0.0020 RRT 1ist, bis
zur Basislinie getrennt wurden. Aus den relativen Reten—
tionszeiten (OV-210) wurden die Chlorbiphenyle ermittelt, die
als Einzelpeaks bestimmbar sind. Hierzu wurden die Daten nach
den relativen Retentionszeiten fur 0V-210 sortiert (Tabelle
5b) . 62 Chlorbiphenyle wurden voneinander getrennt, hierunter
befinden sich 35 Komponenten (Symbol * in Tabelle 5), die
nicht mit SE-54 analysiert werden konnen. Unter den letztge-
nannten sind 5 Hauptkomponenten (Nr. 8, 110, 118, 149 und
153) und 14 weitere CB > 1 Gew.% In einem der PCB-Gemische.

170
156 ISO

105

Ikw ic. RrD-Chromatoaramm des Aroclor 1260 PCB-Gemisches auf
einer mit 0V-210 belegten Kapillarsaule (30m).



3.2 Untersuchung von Chlorbiphenylen in Meerwasserproben

Zur Untersuchung der Konzentration, Verteilung und Zusammen-
setzung von Chlorbiphenylen 1In Meerwasser wurden wahrend
sechs Schiffsexpeditxonen Proben genommen. Die vier aus-
gewahlten Seegebiete, der Ostliche Hordatlantik bei ca.

47» n / 200 W, der Nordostatlantik bei den Kapverdischen
Inseln, die Nordsee und die Ostsee, weisen grof3e Unterschiede
in der Hydrographie und den biologischen Gegebenheiten auf.
Sie reprasentieren sowohl durch anthropogene Spurenstoffe
stark belastete Meere als auch gering belastete ozeanische
Regionen und sind daher fur vergleichende Untersuchungen gut
geeignet. Insgesamt wurden 31 Meerwasserproben, bestehend aus
50 bis 800 Litern Wasser, fTiltriert, »it XAD-2 extrahiert,
aufgearbeitet und 1hre Gehalte an CB gaschromatographisch
bestimmt.

3.2.1 Nordostatlantik (Westeuropaisches Becken)

Bin Hauptuntersuchungsgebiet lag Im Westeuropdischen Becken
zwischen 45°-50* nordlicher Breite und 17°-30» westlicher
Lange. Dieses Seegebiet 1ist Teil von verschiedenen For—
schungsprojekten (NOAMP, BIOTRANS und SFB 133); daher sind
die topographischen, hydrographischen und biologischen Daten
gut bekannt. In Rahmen des DFG-Projektes "Partikelflul? im
Mordatlantik™ wurden in diesem Gebiet Sinkstoffallen als frei
driftende Systene und In Tiefseeverankerungen eingesetzt. In
diesem Vorhaben wird die Bildung und der Transport partikular
gebundener Spurenstoffe aus der ozeanischen Deckschicht in
groBere Wassertiefen untersucht. Auch  fur zukunftige
internationale JGOFS- (Joint Global Ocean Flux study)
Aktivitaten ist eine DauerStation auf ca. 47°N/20°W geplant.

Das Westeuropéische Becken weist, Im Gegensatz zum zentralen
Mordatlantik (Mittelatlantischer Ricken), eine gleichmélige
Topographie mit Wassertiefen bis dber 4500 m auf (Dietrich

Ulrich, 1968), Das Gebiet liegt im nordostlichen Teil des
Golfstromsystems. Aufgrund der winterlichen Durchmischung,



die Nahrstoffe in die Oberflachenschicht transportiert:,
werden im Fruhsommer relativ hohe biologische Produktionen
erwartet. Der typische Aufbau der Wassersaule kann anhand der
in Abbildung 18 gezeigten vertikalen Verteilung von Tempera-
tur und Salzgehalt erlautert werden. Dieses wahrend der Reise
"METEOR-1" gemessene Profil stimmt gut mit dem im NOAMP
Bericht (Mittelstadt 1986) beschriebenen mittleren Vertikal—
profil Uberein.

Abb. 17: Untersuchungsgebiet und Positionen der Probennahme
Stationen Im Westeuropaischen Becken.

Die Wassersaule kann iIn zwei Regionen unterteilt werden. In
der Schicht bis ca. 1200 m Tiefe finden starke Schwankungen
der hydrographischen Verhaltnisse statt: Die Temperatur-
sprungschicht liegt zwischen 20 m und 50 m. Unterhalb der
Sprungschicht nehmen Temperatur und Salzgehalt mit der Tiefe
weiter ab. Die gleichméalRige Abnahme wird in 700 m - 1000 m
Tiefe durch horizontale Einschibe von salzreicherem Mittel-—
meerwasser mit geringfugig hoherer Temperatur unterbrochen.
Unterhalb von etwa 1200 m Wassertiefe sind nur noch kleine



Anderung«! der Temperatur und de» Salzgehaltes zu beobachten:
Zwischen 1500 m und 2000 w Tiefe liegt ein durch Beimengung
von salzarmem subarktischem Zwischenwasser verursachtes
Salzgehaltsminimum, der Ursprung dieser Wassermassen liegt iIn
der Labradorsee (Mittelstadt 1986). Ab etwa 2000 m Wasser-
tiefe steigt der Salzgehalt i1m Nordatlantischen Tiefenwasser
an, bis er in der Schicht zwischen 2500 - 2800 Metern ein
Maximum erreicht. Dieses Salzgehaltsmaximum wird durch polare
Wassermassen, die durch die Danemarkstrafle oder als "over-
flow''-Wasser Uuber den Island-Faréer-Rucken nach Siden
flielRen, erzeugt (Dietrich et al. 1975). Die aus dem CTD-
Profil interpretierten Aussagen wurden durch die gemessenen
Nahrstoff- und Sauerstoffkonzentrationen bestatigt (Mittel-
stadt, 1986).

20 C

IW». 18: CTD-Profil auf 47« 47*W, 20* 04°W (06.06.86)
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Die METEOR-Fahrt Nr.l vom 06.05.1986 - 15.06.1986, ausgehend
von Brest In den Nordatlantik bis zu den Azoren, diente der
wissenschaftlichen Erprobung des neuen Forschungsschiffes.
Die vorhandenen. Labore und die Vorrichtungen zur Probenahme
waren Tur Spurenstoffanalysen bestens geeignet. Hervorzuheben
ist besonders das ungefettete und daher kontaminationsfreie
Drahtseil der Winde (W 10) , die zur Probenahme mit dem grof3en
Kdelstahlwasserschopfer benutzt wurde. Wahrend der For-
schungsfahrt METEOR-1 wurden sechs Meerwasserproben aus 250 m
@), 750 m, 3500 m und 4000 m () Tiefe genommen. Ein Jahr
spater, im Juni 1987, wurde auf der POSEIDON (Reise 138/6) im
selben Seegebiet die Oberflache mit dem Pumpsystem beprobt.

Die Chlorbiphenyl-Gemische 1in allen untersuchten Meerwas-
serproben zeigten Ubereinstimmende  Merkmale in ihrer
Zusammensetzung. Die niedrig chlorierten Biphenyle (Di-,
Tri-, Tetra wund Pentachlorbiphenyle) waren etwas starker
vertreten als die CBmit 6, 7, 8 und 9 Chloratomen. Dieje-
nigen Chlorbiplienyle, die als die Hauptkomponenten iIn den
kommerziellen PCB-Produkten (z.B. in den Clophens A30 + A40 +
A50 + A60) enthalten sind, wurden mit den relativ hochsten
Konzentrationen. in den Meerwasserproben identifiziert. So
sind die CB Nr. 8, 18, 28, 31, 52, 101, 110, 138, 153 und 180
die Hauptkoaponenten der Proben (vergl. Abb. 19 und Tabelle 7,
Anhang). Nur wenige Signale des ECD wurden nicht durch CB
verursacht. In Abbildung 19 sind zwei iImbekannte Verbindungen
gekennzeichnet, bisher konnten Hexachlorbenzol und p.p"DDE 1in
den Meerwasserproben identifiziert werden.

Charakteristische Unterschiede in der relativen Zusammen-
setzung der CB sind durch Vergleich der Chromatogramme und
der Daten in den Tabellen nur schwer zu erkennen. Zu diesem
Zweck wurde eine graphische Darstellung gewahlt ( Duinker et
al. 1988). Der prozentuale Anteil der einzeln bestimmten CB
(in *ol%) an threr Summe (100%) wird in einem Balkendiagramm
dargestellt. Durch die relative Darstellungsart lassen sich
auch die Muster von Proben mit sehr unterschiedlichen
Konzentrationen, direkt vergleichen.
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Die CB Muster der dreil Tiefenproben unterscheiden sich kaum
voneinander (AlI>b. 20a) . Gegentber den Proben aus den oberen
Wasserschichten hatten die Di-, Tri- und Tetrachlorbiphenyle
in der Tiefe einen relativ hoheren Anteil (Probe 1 in Abb.
20b) . Der Vergleich der relativen Zusammensetzung der Proben
aus 10 m, 250 m und 750 m (Abb. 20c) zeigt grollere Differen-
zen in der individuellen Verteilung der chlorierten Bipheny-
le. In den Meerwasserextrakten 6 wund 7 waren die niedrig
chlorierten CB starker vertreten, iIn den Proben 2 und 3
hatten die Hexachlorbiphenyle Nr. 138 und 153 den mit Abstand
groliten Anteil-

23 Chlorbiphenyle von 1insgesant etwa 50-60 identifizierten
Komponenten in den  Chromatogrammen wurden quantitativ
ausgewertet (Tabelle 7, Anhang). Unter den quantifizierten CB
sind die Hauptkomponenten der PCB-Gemische und die Chlorie-
rungsgrade nci1=2 (Nr.8) bis nci=8 (\r.199) vertreten. Diese
23 Verbindungen reprasentieren, basierend auf dem Gesamt-—
response der Proben, mehr als 60% des gesamten CB-Gehaltes.
Die Chlorbiphenyle Nr.26, 52, 49, 44, 70, 187, 183, 128, 180,
199 und 194 wurden auf einer mit SE-54 belegten Kapillarsaule
getrennt, die anderen Chlorbiphenyle muten durch MDGC von
coeluierenden Komponenten getrennt werden (vergl. Abb. 19b) .

MO1% 20 g

NA-1 NA-3  CZ3NA-2
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Abb. 20: Mg?‘%tiver Beitrag der 23 quantifizierten CB (in
20a: Probe-1 (3500 a , Probe-2 (750 und Probe-3
(250 m) ¢ ) (750 m

20b: Tiéfenproben Proben-1, 4 und 5).
20c: Oberfiachenproben (Proben-2, 6 und 7).



Signifikante Unterschiede in den verschiedenen Wasserkorper
sind auch aus den quantitativen Daten zu erkennen. Auffallend
iIst, da& die im Tiefenwasser gemessenen Konzentrationen
(Pr°be NA-1, NA 4 und NA-5, Tabelle 7) sehr nahe zusammen—
lagen, die zweir CB mit den hdochsten Konzentrationen waren
die Komponenten Nr.18 (0.2, 0.2 und 0.2 pg dn-*) und Nr. 138
(.2, 0.2 und 0.3 pg dn-3). Auch die Summen der 23 quanti-
fizierten CB 1.6 pg dmn-3 (NA-1) , 1.6 pg dnr3 (NA4) wund 2.2
pg dm-3 (NA-5) lagen dicht beieinander und waren deutlich
niedriger als die Tur die oberen Wasserschichten bestimmten
Werte. Wie auch bei der qualitativen Analyse festgestellt
wurde, stellen sich die CB-Gehalte in 10 m, 250 m wund 750 m
Tiefe nicht so einheitlich wie die Tiefenwasserproben dar.
Die Summen der Konzentrationen variieren zwischen 6.5 pg dm-3
(NA-3) und 24 2 pg dm3 (NA-2) , die Werte fur die Ein-
zelkomponenten Xiegen zwischen 4.5 pg dm-3 fur CB Nr. 138 1iIn
Probe NA-2 und 0.1 pg dar3 fur z.B. CB Nr.199 in Probe NA-7.

3.2.2 Nordostatlantik (Kapverden)

Das Arbeitsgebiet des SFB 133 bei den Kapverdischen Inseln
liegt In der Passatstromregion des Nordatlantiks. Der von
Nord nach Sud langs der westafrikanischen Kuiste verlaufende
Kanarenstrom stellt den sudostlichen Teil der Oberflachen-
zirkulation im Mordatlantik dar. Der Subtropenwirbel besteht
aus dem Golfstrom auf der Westseite, dem Azoren- und
Kanarenstroa auf der Ostseite und dem Nordaquatorialstrom im
Sudteil. Bei den Kapverden liegt weiterhin die Grenze
zwischen dem Mord- wund dem Sudatlantischen Zentralwasser,
diese wirkt auch als Sperre fur den Stoffaustausch. Messungen
von Spurenstofflconzentrationen haben hier eine starke Abnahme
dieser Werte -von Nord nach Sud gezeigt (Siedler et al.,

1987}.



Abb. 21: bE’ositionen der Probennahme»tationen im Kanarenstrom
gebiet.

Die vorlaufigen Ergebnisse der Kapverden-Expedition (METEOR
Reise Mr.4) wurden im Bericht der wissenschaftlichen Leiter
(Siedler et al., 1987) zusammengefaSt. ndhrend der METEOR-
Fahrt Kr.4 wurde eiln hydrographischer Schnitt mit CTD
(Conductivity Temperature Depth) und XBT-Sonden Uber die
Zentralwassergrenze aufgenommen. Durch die Vertikalprofile
der hydrographischen Parameter sowie die Sauerstoff und
wahrstoffdaten sind die unterschied!ichen Wassermassen
deutlich erkennbar. Das Wasser der nordlichen Hemisphére
unterscheidet sich von dem der sudlichen Hemisphare durch
einen hoheren Warmeinhalt in den oberen 2000 m, einen hohen
Oberflachensalzgehalt (S >37) und ein Salzgehaltsmaximum in
ca. 1200 m Tiefe. Die nordliche Wassermasse kann auch durch
hohere Sauerstoffgehalte und Defizite 1iIn den Hahrstoffen
charakterisiert werden (Siedler et al.,1987).



Wahrend der Kapverden—Expedition wuxrden vier Wasserproben mit
dem 400 dm8—Edelstahlschopfer genomaen. Eine der Probensta-
tionen aus 250 m Wassertiefe (Probe K-2/Station 313) lag im
Kanarenstromgebiet nordlich der  Zentralwassergrenze, die
andere 250 m-Station (Probe K-3/Station 318) war eine
Obergangsstation in der Nahe der Zentralwassergrenze. Eine
Tiefenwasserprobe wurde nordlich der Zentralwassergrenze auf
Station 301 (Probe K-1) in 4000 m Tiefe, eine zweite sudlicb
auf Station 324 (Probe K—4) in 2500 m Wassertiefe genommen.

In den beiden Tiefenproben konnten keine chlorierten
Biphenyle oberhalb der Nachweis<jxrenze (0.1 pg dm-3 pro
Komponente) bestimmt werden. Die Proben K-2 und K-3 aus 250 m
Wassertiefe hatten &hnliche CB-Muster (Abb. 23) . Alle Haupt-
komponenten der PCB-Gemische wurden auch In den Wasserproben
identifiziert, den grolRten Anteil hatten die Chlorbiphenyle
Nr. 28, 31 und 138. Die Konzentrationen der beiden Proben
wiesen jedoch Unterschiede auf; die Summen der individuell
bestimmten CB betrugen 12.8 pg dm-3 fur die Probe 1Im
Kanarenstrom und nur 3.1 pg dm-3 i:0r die Probe K-3 in der
Nahe der Zentralwassergrenze (vergl _ Tabelle 8, Anhang).

CB Nummer

K-2 H K-3
Abb. 22z Relativer Beitrag der CB {in Mol*) in den Proben K-2

11.11.86 nordlich der Zentral wassergrenze) und K—3
13111.86 sudlich der Zentralwassergrenze); 250 m.



3.2.3 Mordsee

In der Nordsee &ndern sich, iIm Gegensatz zum offenen Ozean,
die hydrographischen Bedingungen und damit verbunden die
erwartete Schadstoffbelastung innerhalb kleiner Regionen. Die
Probenahme mit dem Pumpsystem konnte daher nicht Uber
Ifthgere Fahrtstrecken erfolgen, liegen der geringen Wasser-
tiefe war es nicht moglich, Wasserproben mit dem 400 dm3-
Edelstahlschopfer an definierten Stationen zu nehmen. Daher
kamen nur Probennahmen mit dem Pumpsystem Uber integrierte
Strecken iIn  Betracht. Die regionalen hydrographischen
Verhaltnisse bestimmten dabeir die Probenahmestrategie. Es
wurde ber jeder Wasserprobe angestrebt, iIn einem Wasserkorper
mit anndhernd gleichem Salzgehalt zu bleiben.

Die Probenahmeintervalle (vergl. Abb. 23) wadhrend der beiden
Fahrten mit dem Forschungsschiff POSEIDON, Reise 143/2 im
Februar 1988 und Reise 149 im August 1988, orientierten sich
an den von Lee und Ramster (1981) gegebenen mittleren
Oberflachensalzgehalten des Untersuchungsgebietes fur die
Monate Februar und August.

Die Stromungsbeeinflussung durch Vinddrift und Gezeiten in
der Nordsee, die charakteristischen Wasserkorper und die
Austauschprozesse sind Thema vieler Ubersichtsarbeiten
(Dietrich 1950, Lee 1970, Hill 1973, ICBS 1983 und Reid et
al. 1988). Es ist allgemein akzeptiert, daS drei Wassermassen
in die Nordsee einstromen. Diese sind Nordatlantikwasser mit
relativ hohem Salzgehalt durch die Strafte von Dover in die
sudliche Nordsee, Atlantikwasser Im Norden zwischen Norwegen
und Shetland sowie der Ostseeausstrom mit relativ geringem
Salzgehalt im Skagerrak. Laevastu (1963) unterschied diese
drei primdren Wasswrtypen (Kanal -, Nordatlantik- und
Skagerrakwasser) vom funf sekundaren Wassermassen (Schotti-
sches- Englisches- und Kontinentales Kiustenwasser, Zentrales-
und Nordliches Mordseewasser), die durch Vermischung der
primar«! untereinander und mit Eintragen von den Landmassen
gebildet werden. Die hydrographischen Regionen nach Dietrich
(1950) orientieren sich an den saisonalen Veradnderungen der
Schichtungsverhaltnisse i1n der Nordsee. Die sudlichen



Regionen sind das ganze Jahr Uber hoaohalin und honothemal.
In der zentralen und nordlichen Nordsee sind grof3e Bereiche
im Sommer thermisch geschichtet. Im Winter dagegen ist der
groRte Teil der Nordsee vertikal durchmaischt.

Abb. 23: Fahrtrouten und integrierte Parobennahmestrecken
wahrend der F.S. POSBIDON-Reisen Nr.143 (Proben I-
IX) und Nr.149 {Proben 1-6)

3.2.3.1 POSEIDON-Fahrt Nr.143 (Nordseel

«fthrend der POSBIDON-Reise Nr .143/Absc*initt 2 im Februar 1988
wurden insgesamt 9 Wasserproben mit dea Pumpsystem aus ca. 6
m Wassertiefe genommen, die extrahierten Seewasservolumen
lagen zwischen 50 drm* und 450 dn* . Die Fahrtstrecke und die
Probenahmeintervalle sind in Abbildung 23 dargestellt.



Die individuellen Zusammensetzungen der geldsten CB (Abb. 24)

zeigten signifikante Unterschiede. In Probe 1 waren die
niedrig chlorierten Chlorbiphenyle an starksten vertreten.
Von Probe 1 bis Probe Il nahm der Anteil der Di- bis

Tetrachlorbiphenyle (CB Hr.8, 18, 22, 26, 28, 31, 44, 49, 52
und 70) von 58% bis auf 35% an der Summe der quantifizierten
CB ab (Abb. 24a). Die Proben 11, 111, IV und V zeigten
ahnliche Zusammensetzungen (Abb. 24b), wobeil die Muster der
Proben IV und V, die nacheinander in vergleichbaren Wasser-
korpern genommen wurden, fast identisch waren. Die Proben VI
i vil stellten Ausnahmen dar, da sie sich voneirnander und
von allen anderen Proben stark unterschieden (Abb. 24c)- Die
Zusammensetzung der Probe VI entsprach fast genau dem PCB-
Muster eines Clophen A50-Gemisches (vergl. Abb. 25, Anhang)
und wies auch auffallig hohe Konzentrationen auf. Die
Chlorbiphenyle Nr.8, 18, 28 und 31 1in Probe VII hatten im
Vergleich mit den benachbarten Proben VI und VII einen viel
starkeren Anteil. Die Seewasserproben VIII und 11X zeigten
adhnliche CB-Muster (Abb. 24d), wobeil die Biphenyle mit

Cl» - Cl« einen relativ hoheren Anteil als in den Proben 1
bis IV aufwiesen (vergl. Abb.26, Anhang).

Die genessenen Konzentrationen (Tabelle 9) lagen zwischen
0.1 und 22.1 pg dar* fur die einzelnen CB, fur die ZCB der
23 bestimmten Verbindungen ergaben sich Werte zwischen 13.8
bis 160.4 pg dn-*_ In Probe | waren die Konzentrationen fur
alle Komponenten am geringsten, die Summe der 23 CB war bei
Probe V1 am hochsten. Die Proben IV und V hatten nicht nur

identische CB Muster, sondern auch vergleichbare Konzentra-
tionen.

Parallel zu den CB~Probenahmen wurden Proben zur Bestimmung
des Salzgehaltes, der Temperatur und der Nahrstoffkonzen-
trationen genommenen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 und
Abbildung 27 (Anhang) zusammengefaftt.
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Abb. 24: Relativer Beitrag der CB
DOH- rt Nr. 143,

proben au» der Nordsee (PO
Februar 1988).

24a: Probe I und 11
24b: Probe 11, 111, 1V und V
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IKK 24: Relativer Beitrag der CB {in Mol%) in Ober flachen
proben aus der Nordsee {POSEIDON-Fahrt Har. 143,
Februar 1988).

24c: Probe und VII
24d: Probe VII1 und IX



Wahrend der F.S. POSEIDON-Reise 149 ia August 1988 wurden ab
der Schelfkante bis in die Deutsche Bucht mit de* Puapsystea
Proben genommen (vergl. Abb. 23).

Von 23 Chiorbiphenylen wurden die Konzentrationen bestirnt.
Die Verte lagen zwischen 0.1 und 39 pg dar*. Die CB-Muster
(Abb. 28) und die Konzentrationen der Proben 1 und 2, ab der
Schelfkante bis iIn den Englischen Kanal, waren &hnlich hoch

(CB ca. 28 pg da vergl. Tabelle 11, Anhang). Den
groiten Anteil haben hier die Di-, Tri- und Tetrachlor-
biphenyle.

Ab Probe 3 nahaen die Konzentrationen kontinuierlich von 239
pg dar* bis 2408 pg dar* zu. Auch die CB-Zusaaaensetzungen
der Proben 3-6 unterschieden sich von denen der Proben 1 und
2. Besonders deutlich war die grof3e uUbereinstiaaung der CB-
Muster von Probe 4, 5 und 6 (Abb. 28b) . Die Hauptkoaponenten
der Proben 46 sind die CB Mr. 28, 31; einen relativ hohen
Anteil hatten die Penta- und Hexachlorbiphenyle (101, 110,
138 und 149).

Parallel zu den CB—Probennafiaen wurden Proben zur Bestiaaung
dea Salzgehaltes, der Temperatur und der Nahrstoffkonzen-
trationen genoaaen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 und
Abbildung 29 (Anhang) dargestellt.
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Abb. 28: Relativer Beitrag der CB (in Mol%) in Oi»erflachen-
proben aus der Uordsee (POSBIDON-Fahrt Mir. 149,
August 1988).
28a: Proben 1, 2 und 3
28b: Proben 4, 5 und 6



Die F.S. POSEIDON-Reise Nr.125 vom 10. bis 13. Februar 1986
diente der Erprobung des neuen 400 dm®-Edelstahlschopfers. Im
Skagerrak-Gebiet wurde der Schopfer durch mehrmaliges Fieren
und Hieven bis auf 400 m Wassertiefe gereinigt, anschlielRend
wurden zwel Proben aus 250 m Tiefe genommen. Die erste
Wasserprobe wurde parallel durch zwer XAD-2-Hulsen gepumpt
{Je 200 dm3; vergl. Kapitel 3.4.4). Die Ergebnisse (Sk-1 und
Sk-2) sind in Tabelle 13 (Anhang) dargestellt. Die zweite 400
dm*-Probe (Sk-3) wurde ebenso im Skagerrak aus 250 m Tiefe
gewonnen. In der Na&he des Kieler Leuchtturmes wurde eine
weitere Probe aus etwa 15 m Wassertiefe genommen.

r 20- 25- *>e

Abb. 30: Positionen der Probenahmen im Skagerrak und der
Kieler Bucht.



Die gefundenen CB-Konzentrationen fur 14 CB sind 1in Tabelle
13 (Anhang) zusammengefal3t. Die Summen der drei. Proben aus
250 m Tiefe Hlagen mit 11.7, 12-2 und 10-8 p«ar dar3 dicht
beeinander, in der Kieler Bucht wurden 315- 2 pg dar*
gefunden. Die relativen Beitrage der individuellen CB iIn den
Proben Sk-1, Sk-2 und Sk-3 waren nahezu identisct»., besonders
grolRe Obereinstimmung zeigten die CB-Muster der E*arallelpro—
ben (Sk-1 und Sk-2). Die groiten Anteile hatten die CB Nr.
28, 31, 52, 138, 153 und 180.

Mol %
20

© 18 31 28 52 49 44 149 118 153 138 187 180 1*70 199
CB Nummer

k-1 wm! Sk-2 dI Sk-3

Abb. 31: Relativer Beitrag der CB (in Mol%) in den Proben aus
250 m Wassertiefe aus dem Skagerrak (POSEIDON-Fahrt

Nr.125, Februar 1986).



3.3 Chlorbiphenyle an suspendierte» partikularen Material

Suspendiertes partikulares Material (SPM), besonders die
kleinen Partikel mit grolRer spezifischer Oberflache, sind
wesentlich an den Transportprozessen von organischen
Spurenstoffen 1w Meerwasser beteiligt (Duinker, 1986).

Nur beil den Filtern der Proben 3, 4, 5und 6 (F.S. POSEIDON-
Fahrt Nr.149) konnten Chlorbiphenyle oberhalb der Nach-
weisgrenze von 0.05 pg dm-3 fur individuelle CB identifiziert
werden.

Alle In dieser Arbeit beschriebenen Meerwasserproben wurden
vor threr Extraktion mit dem XAD-2-Adsorptionsharz durch ein
Glasfaserfilter (GF/C) filtriert. Die Filter wurden nit n-
Hexan eluiert und die Gehalte an CB wurden gaschromatogra-
phisch bestimmt. Die partikularen CB-Konzentrationen der
Proben (P-3 bis P-6) sind in Tabelle 14 (Anhang) zusammen-
gefaldt.

Die Konzentrationen fir die einzelnen CB lagen zwischen 0.1
und 25 pg dar*, die Summen der 23 quantifizierten CB stiegen
von 5.4 pg dnr* (P-3) bis 155.3 pg dar* bei Probe P-6.

Die CB-Muster von drei partikuldren Proben (P-4, P-5, P-6)
sind gemeinsam mit den entsprechenden geldsten CB in
Abbildung 32 dargestellt. Die hoherchlorierten Kongeneren
lagen relativ weniger 1In geldoster Form vor. Besonders
signifikant waren die Unterschiede bel Probe-6. Hier betrug

die Summe der CB mit Cls-Cl« in geldster Form 41% und 83% an
den Partikeln.
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Abb. 32: Relativer Beitrag der geldésten (4, 5, 6) und
artikularen CB -4. P-5, P-6 in Mol%) i1in <3ten
roben 4, 5 und 6 (POSEIDON-Fahrt Nr. 149, Nordlsee)



3.4.1 Extraktion von belegtem XAD-2 Material

Bei der Beschreibung der Reinigungsprozedur des XAD-Harzes
(s-Kapitel 2.1.1) wurde bereits erwdhnt, dall hohe Ausbeuten
unH gute Blindwerte nur zu erzielen sind, wenn zur Elution
Losungsmittel iw Azeotrop Bit Wasser verwendet werden, da die
Poren des Harzes stadndig ait Wasser benetzt sein missen.
Daher wurde auch zur Elution von belegtem Material Acetoni-
tril mit 15% Wasser verwendet. Zur Bestimmung der Effizienz
der Blution mit Acetonitril wurde das XAD-Material einer
Meerwasserprobe sechs Stunden 1In der Extraktionsapparatur
elutert. Anschlielend wurde das Acetonitril/Wasser-Gemisch
ausgetauscht und nochmals sechs Stunden Ilang eluilert. In
diesem zweiten Eluat waren keine Chlorbiphenyle mehr
nachweisbar. In einem zweiten Versuch wurde nach der ersten
Blution mit Acetonitril n-Hexan als Losungsmittel verwendet.
Auch 1n diese» Extrakt mit n-Hexan als zweitem Losungsmittel
waren keine CB mehr nachweisbar.

3.4.2 EinfluBR der DurchflulRrate

Wahrend der Fahrt mit dem Forschungsschiff POSEIDON (Reise
138/6) wurden Versuche zur Bestimmung des optimalen Wasser—
durchflusses vorgenommen. Hierzu wurden dreil Extraktionshul-
sen parallel geschaltet und mit dem eins-, zwei- und funf-
fachen "Bed-volumen™ pro Minute (entsprechend 100 ml, 300 ml
und 500 ml) durchspult. Bei diesen Versuchen war keine
Abnahme der Effektivitdt 1In den untersuchten Bereichen
feststellbar. Bine grollere Wassermenge als 500 ml/Minute
durch eine XAD-Hulse zu Ileiten, war mit den benutzten
Geraten nicht moglich, da bei einer Steigerung des Druckes in
dem System Undichtigkeiten in den Anschlul3teilen auftraten.
Die maximale DurchfluBrate betrug daher etwa 30 Liter

Meerwasser pro Stunde, in der Praxis wurden 25 dm3 bis 30 dm8
erreicht.



Zur Bestimmung der Effektivitat der Meerwasserextraktioxa. mit
XAD-2 Harzen wurden zwei Extraktionshilsen hintereinander
geschaltet (Flufirate 500 ml Min.-1). Die absorbierte Menge
der CB wurde iIn drei Wasserproben aus 250 m , 750 m und 4000
m Tiefe an der jeweils ersten und zweiten Saule bestimmt
(Tabelle 15, Anhang). In allen drer untersuchten Pxroben
wurden an der zweiten Extraktionssadule weniger als 1 per dar3
CB gemessen. Die bestimmten Mengen entsprachen fur die 250 m
und 750 m Proben nur 6% bzw. 9% des Gehaltes der eirsten
Saule. Nur bei der dritten Probe aus 4000 m Wassertiefe
wurden groftere Anteile gemessen (26%) . Die Werte dieser
Extraktion lagen aber dicht am Blindwert der Methode von
ungefahr 0.15 pg dir3 (0.01 pg pro CB-Komponente) - Die
Versuche belegten, dal} bei den verwendeten Bedingungen Uber
90% des CB-Gehaltes mit eilner XAD-2- Hulse aus dem Hasser
extrahierbar waren.

3.4.4 Parallele Extraktion einer Wasserprobe

Wahrend der Fahrt mit dem Forschungsschiff POSEIDON ins
Skagerrak (Februar 1987) wurde eine mit dem groften Wasser -
schopfer genommene Wasserprobe parallel durch zwer XJ%JD-2—
Hilsen geleitet. Die beiden aufgearbeiteten Extrakte von je
200 Litern Wasser zeigten Ubereinstimmende Muster 1 n der
individuellen CB-Zusammensetzung. Auch die Konzentrationen
aller individuellen CB waren ungefahr gleich hoch. Verschie-
denes XAD-2-Material, welches nach den oben beschriebenen
Methoden behandelt wurde, hatte demnach &hnliche Effek-

tivitaten.



3.5 Ergebnisse der HPLC-Trennung

Fur die Analyse von organischen Spurenstoffen aus Meerwasser
ist es notwendig, grofie Wasservolumen zu extrahieren und die
Extrakte bis auf wenige m1l aufzukonzentrieren. Dadurch
werden neben den Organochlorverbindungen auch viele andere
Verbindungen Bit oft sehr viel hoéheren Konzentrationen
angereichert. Obwohl die 1iIn der gaschromatographischen
Trennung von Chlorbiphenylen verwendeten Elektronen-Einfang-
Detektoren (BCD) selektive Detektoren sind, missen vor der
Gaschromatographie viele stdorende Verbindungen abgetrennt
werden. Dies sind z.B. Benzolderivate und polycyclische
Aromaten, die selbst BCD-aktiv sind oder negative Signale
erzeugen. Ebenfals missen hochsiedende lipophile Stoffe, die
die Kapillarsadule und die Detektorfolie verschwitzen wirden,
abgetrennt werden.

Die 1n der Literatur beschriebenen ’clean-up'” Methoden sind:
1. Adsorptionschromatographie mit Aluminiumoxid (Holden &
Marsden, 1969), ait Kieselgel (Steinwandter, 1983) und mit
Florisil (Faubert Maunder et al., 1964);

2. Gelpermeationschroaatographie (Hopper, 1981);

3. Hochdruckflussigkeitsehroaatographie, von Gillespie und
Halters (1986) wurde erstmals die Hochdruckflissigkeitschro-
matographie (HPLC) zur Vortrennung von Pestiziden beschrie-
ben.

Die Vorteile der HPLC-Technik sind die hohere Trennleistung,
der geringere Verbrauch an organischen Losungsmitteln und die
bessere Reproduzierbarkeit.

Ziel der Versuche mit der HPLC Technik war es, die Chlor-
biphenyle von sehr unpolaren Verbindungen wie Alkanen und
Alkenen sowie von aromatischen Stoffen und Pestiziden
abzutrennen. Die "CB-Fraktion™ sollte dabei alle chlorierten
Biphenyle quantitativ enthalten und ein moglichst geringes
Losungsmittelvolumen haben.

Verschiedene  Standardgenische aus Alkanen und Alkenen,
Aromaten, Pestiziden und Chlorbiphenylen (s. Kapitel 2.2.2)



wurden mit den Laufmitteln n-Hexan, n-Pentan, Dichlormethan
und 10%-, 20%-, 50%- Dichlormethan in Hexan chromatogra-
phiert. Es wurden jeweils 0.5 ml-Fraktionen genommen, diese
wurden gaschromatographisch (FID und ECD) untersucht.

Die beste Abtrennung der CB von den anderen Verbindungen
wurde mit der Laufmittelreihe:

1. n-Pentan (O - 11.0 mb),

2. 20% Dichlormethan in n-Hexan (11.0 - 15.0 ml)

3. 100% Dichlormethan (15.0 - 25.0 ml)

erhalten (vergl. Tabelle 16, Anhang).

Zur Reinigung von Proben wurden die folgenden Fraktionen

genommen
1. 0.5 - 2.0 ml Alkane, Alkene

2. 2.0 - 4.5 ml Chlorbiphenyle

3. 4.5 - 11.0 ml Aromaten, Toxaphen

4. 11.0 - 15.0 ml Pestizide

5. 15.0 - 20.0 ml Sauren (u.a. polare Verbindungen)

Nach jeweils zehn Chromatographien wurde die Effektivitat
der HPLC-Saule mit einem Standardgemisch Uberpruft.



ECD-Chro*atogra*ae eines Pinguin-Fett-Extraktes
33«: nach *clean-up™ mit der HFLC-Technik.

B»: nach Saulenchroaatographie *it Kieselgel.
Die I® sind durch i1hre systematischen Muimern
identifiziert, DDK * p,p*-DBB, u « unbekannte
Verbindungen.



4.1 Bedeutung und Auswahl von individuellen Chlorbiphenylen
for die Analyse von CB in Unweltproben

Die industriell hergestellten PCB-Gemische sind die praktisch
einzigen Quellen TUr Chlorbiphenyle 1n der Umwelt. Die CB-
Muster 1n unterschiedlichen Probenmaterialien sind sehr
variabel. Keine der gefundenen CB-Zusammensetzungen stimmt
vollig mit nur einem der kommerziellen PCB-Produkte uberein;
eine Ausnahme koénnte z.B. eine durch einen defekten Transfor-
mator verursachte Kontamination sein, diese Probe wirde
vermutlich in 1ihrer Zusammensetzung einem Clophen A50 oder
Aroclor 1254 sehr &hnlich sein, da diese PCB-Gemische als
Kihlflussigkeiten in Transformatoren Verwendung finden. Zn
Unweltproben 1ist normalerweise 1immer eine Mischung von
mehreren  PCB-Produkten aus unterschiedlichen Quellen
vorhanden. Die Anteile der einzelnen PCB z.B. A30, A40, A50
und A60 die zur Gesamtbelastung beitrugen sind aus den
komplexen CB-Mustern von Umweltproben nicht mehr bestimmbar.
Die Variabilitat der CB-Zusammensetzung wird noch gréer wenn
man den Verbleib von individuellen CB betrachtet. Durch
physikalische- (z.B. unterschiedliche Partialdricke der
individuellen CB), durch biologische- (z.B. Metabolisierung
in Organismen) und durch chemische Prozesse (z.B. photoche-
mische Reaktionen) konnen CB selektiv verandert werden. Eine
"einfache* Bestimmung des CB-Gehaltes ist daher nicht
moglich. Eine exakte CB-Analyse kann nur durch Quantifizie-
rung von einzelnen Kongeneren erfolgen. Die Beurteilung der
okologischen Effekte einer CB-Belastung kann zudem nicht
durch die Angabe von J2"PCB", wie zur Zeit noch weitgehend
Ublich, erfolgen, da die toxikologischen Wirkungen wvom
individuellen CB sehr unterschiedlich sind.

Die Kenntnis der CB-Zusammensetzung in den kommerziellen PCB-
Gemischen bildet die Grundlage fur die Auswahl wvon zu
bestimmenden Kongeneren und fir eine genaue Bestimmung des
CB-Gehaltes in Ufcweltproben.



~Hr eine quantitative gaschromatographische Bestimmung (ECD)
von CB ist aufgrund der unterschiedlichen ""Responsefaktoren™
(Mullin et al-, 1984} eine Trennung der individuellen
Komponenten in "Einzelpeaks' notwendig.

Mit einer SE-54-Kapillarsaule und zwei Saulenkombinationen in
der MDGC-Technik wurden alle 209 moglichen Chlorbiphenyle
gaschroaatographisch getrennt und die Kongeneren (0.05
Gew.%) 1n den Aroclor- und Clophen-Gemischen nachgewiesen.
Hierzu standen alle benotigten CB als Referenzverbindungen
zur Verfugung. Die Anteile der individuell quantifizierten CB
in den PCB-Gemischen wurden summiert. Die Summen lagen
zwischen 97.6 % {Aroclor 1254} und 109.2 % (Clophen A60) ;
vergl. Tabelle 2 (Anhang). Obwohl Fehler, z.B. durch falsche
Konzentrationsangaben der Standardldosungen oder der PCB-
Geailsche selbst, nicht ganz auszuschlieRen sind liegen die

Gew.% nahe bei» theoretischen Wert (100 %).

Die Chlorgehalte der untersuchten PCB-Gemisehe lagen zwischen
21 % (Aroclor 1221) und 60 % (Aroclor 1260}, in diesen wurden
132 der Moglichen 209 Kongeneren identifiziert 00.05 Gew.%).
Unter den nachgewiesenen Koaponenten waren CB von den
Konochlorbiphenylen (Hr.1-3) bis zua Decachlorbiphenyl
(Kr.209} vertreten. Von verschiedenen Herstellern produzierte
PC® ait dhnlichen Chlorgehalten zeigten grol3e Obereinstimmung
bei der Zusammensetzungen. In dieser Arbeit nicht berick-
sichtigte PCB-Geaische, z.B. die Aroclors 1248 oder 1268,
haben verautlich nur relativ andere CB-Gew %-Vertei lungen die
Sich ebenso aus den 132 Kongeneren zusaaaensetzen. Hieraus
kann gefolgert werden, dafR die hier identifizierten Komponen-
ten alle relevanten CB in der Unweilt représentieren.

Hifc Hilfe der MDGC-Technik gelang es auch erstaals die
toadLkologisch bedeutendsten Chlorbiphenyle, die CB Hr. 77,
126 und 169, i1n den Clophen— und Aroclor-Geaischen gaschroaa-
tographisch nachzuweisen.



Interessant ist der Vergleich der experimentellen Daten mit
theoretischen Uberlegungen. Kommerzielle PCB-Gemische werden
durch Umsetzung von Biphenyl mit Chlor und Eisenchlorid-
katalysatoren hergestellt. Diese Reaktionen verlaufen nach
dem Mechanismus der elektrophilen aromatischen Substitution
und sind kinetisch kontrolliert. Im Zwischenprodukt entsteht
ein Carboniumion, dessen Stabilitat von den Substituenten
beeinflult wird. Der erste Angriff eines elektrophilen
Reagenzes (CI*) an einem Benzolring, welcher mit einem
Phenylrest substituiert ist, erfolgt bevorzugt in ortho- und
para- Stellung. Die weiteren Substitutionen werden auch von
den eingefiuhrten Chloratomen beeinflut, diese wirken o-,p-
dirigierend, aber destabilisierend (Sykes, 1979). Sterische
Effekte gewinnen bei den  hoherchlorierten Verbindungen
zusatzlich an Bedeutung.

Auf der Basis von elektronischen Effekten sind Substitu-
tionen in 2, 4, 245, 2+4, 243, 2+4+5, 2+3+4, 2+3+6 und
2+3+4+S Position am wahrscheinlichsten. Alle oben erwahnten
Hauptkomponenten 1i1n den PCB-Gemischen enthalten diese
Strukturmerkmale, z.B. CB Nr.8 (2,4%), Nr.18 (2,27,5), Nr.153
2,2*,4,4*%,5,5%), Nr.138 2,2*,3,4,4*,5%) und Nr.180
2,2*,3,4,4*,5,5%). Zwischenprodukte, die zu ChlorSubstitu-
tionen 1n 3, 3+5 und 2+3+5 Positionen am Biphenyl fihren,
sind dagegen Kkinetisch benachteiligt. Die Chlorbiphenyle mit
diesen Strukturelementen an beiden Benzolringen, die CB Nr.11
@3,3"), 14 (3,5, 23 (2,3,5), 36 (3,35, 5 (2,3,3*,5), 80
(3,3*%,5,5%), 111 (2,3,3*,5,5) und 133 (2,2*,3,3*%,5,5%),
konnten in keinem der PCB-Gemische identifiziert werden.

Die Anwesenheit aller Chloratoae an einem der beiden Ringe
iIst ebenfals unwahrscheinlich, dies trifft fur die Komponen-
ten mit drei oder mehr Chloratomen, Nr. 21, 23, 24, 29, 30,
38, 61, 62, 65 und 116, zu. Von diesen wurden nur die CB
Nr.24 »iw29 mit den bevorzugten Substitutionen in 2,3,6 bzw.
2,4,5 Positionen nachgewiesen, die anderen waren in allen
untersuchten PCB Produkten kleiner als 0.05 %.



1» Vergleich mit friheren Untersuchungen zeigt es sich, dal
die groRten Ubereinstimmungen mit den Arbeiten existierten,
bei denen viele Referenzverbindungen zur Verfligung standen
(Duinker & Billebrand, 1983a, Schulte & Malisch, 1983 sowie
Safe et al., 1985}. Duinker & Hillebrand (1983a) konnten
durch massenspektrometrische Analysen von einigen Komponenten
aus den Clophen-Gemische nur die Zahl der Chloratome am
Biphenyl ermitteln. In vielen Fallen wurden in friheren
Arbeiten coeiuierende CB bei der eindimensionalen Gaschroma-
tographie nicht bemerkt. Sehr grolle Differenzen ergaben sich
im Vergleich mit den von Ballschmiter & Zell (1980) verof-
fentlichten Zuordnungen. Leider werden 1ihre Angaben in
anderen Arbeiten sehr haufig zur Bestimmung von Chlorbi-
phenylen 1n Uameltproben herangezogen.

4.1.2 Auswahl von CB zur Bestimmung iIn Meerwasserproben

Die CB-Zusammensetzungen von unterschiedlichen Probenma-
terialien aus der Unwelt (z.B. Luft, Sediment, Organismen)
und den kommerziellen PCB-Produkten sind sehr variabel. Eine
Bestimmung der CB-Gehalte durch Quantifizierung mit einem
PCB-Gemisch als Referenz fuhrt daher nur zu ungenauen
Ergebnissen.

Voraussetzung fTiur eine Auswahl von individuellen CB als
Referenzverbindungen ist, dall diese Komponenten in PCB-
Produkten enthalten sind und damit potentiell auch 1in die
Unmwelt gelangt sein konnen. AufRerdem missen sie gaschromato-
gnraphisch separierbar sein und als Standard iIn reiner Form
zur Verfilmung stehen.

Viel« Auswahlkriterien TiUr verschiedene Fragestellungen sind
denkbar. Durch eine Quantifizierung aller Hauptkomponenten
(G1-5%) "in einer Umweltprobe, z.B. die Kongeneren Hr. 138, 153
und 180 1n marinen Saugetieren (Duinker et al., 1989), kann
der grolte Teil eilner CB-Belastung ermittelt werden. IM
Unterschiede zwischen CB-Mustern zu erkennen kann die Zahl



und die Stellung der Chloratome ait Biphenyl bzw. die
Persistenz der Verbindung entscheidend werden. Zur Unter-
suchung von  Transportprozessen sind die physikalisch-
chemischen Eigenschaften 2z.B. die Fluchtigkeit der CB zu
beachten (Duinker & Bouchertall, 1989). Die toxikologisch
bedeutendsten Chlorbiphenyle sind die “non*ortho-Chlor-
Kongeneren {Nr.77, 126 und 169) und 1i1hre "mono’-ortho-Chlor-
Derivate (Tanabe et al., 1987).

Die Konzentrationen von CB in den untersuchten Meerwasser-
proben lagen meist unterhalb von 1 pg dm-3. Um die CB -
Muster aller Proben miteinander vergleichen zu kénnen war es
daher notwendig die CB auszuwdhlen, die 1In jeder Wasserprobe
nachweisbar waren. So konnten z.B. die Kongeneren Nr.77 und
126 nur in wenigen Proben identifiziert werden und wurden
daher hier nicht bericksichtigt.

Insgesamt wurden die Konzentrationen von 23 Chlorbiphenylen
in allen Meerwasserproben bestimmt; die Kongeneren:

Nr. 8, 18, 22, 26, 28, 31, 44, 49, 52, 70, 101, 110, 118,

128, 138, 149, 153, 170, 180, 183, 187, 194 und 199.

Unter diesen Verbindungen waren die CB-Hauptkomponenten in
allen untersuchten Wasserproben zu finden. Die Summe der 23
quantifizierten CB entsprach zwischen 50 - 60 % des '‘Gesamt-
CB-Responses' der Proben. 17 der Komponenten eluierten als
"Einzelpeak™ auf einer mit SE-54 belegten Kapillarsaule, die
anderen wurden durch MDGC getrennt Cvergl. Abb.19a,b und
Tabelle 7). Die Zahl der Chloratome am Biphenyl lag zwischen
zwei (CB Nr.8) und acht (CB Nr.199), es wurde versucht
niedrig- und hoherchlorierte CB gleichermal’en zu beritcksich-
tigen, um Unterschiede 1i1m CB-Muster deutlich machen zu

kdnnen.



4.2 chlorbiphenvle im Meerwasser des Nordatlantiks und
der Nordsee

4.2.1 CB-Gehalte und CB-Verteilungen

Die niedrigen Gehalte von CB 1Im Meerwasser machten eine
Extraktion und Anreicherung vor der gaschromatographischen
Analyse notwendig. Die Nachweisgrenze war dabei abhé&ngig von
dem extrahierten Wasservolumen und von dem Blindwert der
Methode, der wesentlich von der Qualitadt der Ldsungsmittel
abhangig war.

Zum Beispiel: mit dem ECD in der MDGC-Technik konnten noch
0.1 pg CB pro Injektion (I mD gefunden werden; es wurden 400
dnr* Wasser aufgearbeitet und bis auf 20 m 1 eingeengt; somit
konnten bis zu 0.005 pg dar* nachgewiesen werden.

Die grolten Schwierigkeiten bei der Erstellung der Blindwerte
ergaben sich durch Kontaminationen aus der Atmosphare,
besonders das Arbeiten an Bord der Schiffe erwies sich als
problematisch. Durch die Verwendung von in Glasampullen
abgeschmolzenen  Losungsmitteln und eilnem geschlossenen
Probennahmesystem wurden '‘Gesamtprozedurblanks” (Extraktion,
Aufarbeitung und GC-Bestimmung) von etwa 0.01 pg dir3
Chlorbiphenyl erreicht. Die Probennahme i1m Wasser selbst
konnte nicht kontrolliert werden, daher konnten die nied-
rigsten gemessenen Konzentration fehlerhaft sein.

Die Im Meerwasser des Nordatlantiks nachgewiesenen CB-Gehalte
lagen zwischen 3.0 - 24.2 pg dar9 im Oberflachenwasser bis
250 m Wassertiefe sowie zwischen <1.0 - 2.2 pg dar3 im
Tiefenwasser (4000 m). Diese Konzentrationen Hlagen weit
unter den bisher fir das Untersuchungsgebiet verdoffentlichten
Daten von etwa 0.1 - 1 ng dn-* (Harvey et al. 1974). Die
friher bestimmten hoheren Werte konnten durch eine Abnahme
des PCB-Verbrauchs erklart werden, vermutlich sind sie aber
auf unzureichende Methoden zuriuckzufihren.

Die in Abbildung 34 dargestellte vertikale Verteilung von
sechs Chlorbiphenylen 1In 250 m, 750 m und 3500 m Tiefe im
Seegebiet beir noérdlich der Azoren zeigt deutlich die >hnah»i>



der CB-Konzentration mit der Tiefe.

Die sechs ausgewahlten Chlorbiphenyle wiesen die hochsten
gemessenen Konzentrationen auf und reprasentierten die
unterschiedlichen Chlorierungsgrade. Die Daten der Oberfla-
chenprobe (6 m Wassertiefe) wurden nicht bericksichtigt, da
sie nicht wahrend der METEOR-Fahrt wie die in Abbildung 34
dargestellten Werte, sondern erst im Jahr darauf genommen
wurde.

0 1 2 3 4 pgdm*3

—W —+-S 101 F-«e —-«3

Abb. 33: Vertikalprofil von sechs CB beir 47«N, 20°W
(Mar 1986)



Die regionale Verteilung der CB-Gehalte in der Nordsee hat
Hinweise auf die gro&e Bedeutung der durch die Flusse,
besonders den Rhein und die Elbe, in die sudliche Nordsee
eingebrachten CB ergeben. Die hdchsten Konzentrationen wurden
im Mindungsgebiet der Elbe und im Kontinentalen Kustenwasser
gesessen.

In Hasserkorpern mit Salzgehalten > 34.5 lagen die CB-
Gehalte zwischen 13.5 - 60.3 pg dr9, also naxinal nur
dreitaal so hoch als in Nordatlantik bestimnt wurde. Der
Anstieg der CB-Gehalte wéhrend der Fahrt in August 1988 von
Englischen Kanal bis ELBE-1 ist in Abbildung 35 dargestellt;
aus des entsprechenden T/S-Diagramm (Abb.36 ) wird
deutlich, dal es sich hierbei um eilne Mischung zweier
unterschiedlicher Vasserkorper gehandelt hat. In diesen Fall
zeigten die Chlorbiphenyle ein konservatives Verhalten.

O 18 + B2 « 1 « & 153 X 1S vV 18

Abb. 35: Konzentrationen von sechs CB beil unterschiedlichen
%Sgégehalten (F.S.Poseidon-Fahrt Nr. 149, August



Abb. 36: T/S-Diagramm der F .S _Poseidon-Fahrt Nr.149,
August 1988
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6« Anhang

6.1 Tabellan

Tabelle 1: Synthetisierte Chlorbiphenyle; verwendete Abkirzungen:
CA«Chloranilin, DCA-Dichloranilin, TCA=Trichloranilin,

TeCA“Tetrachloranilin, DCB=Dichlorbenzol, TCB=Tri-
chlorbenzol, TeCB=Tetrachlorbenzol

iBNtl  CHinilin - Cl-Bavol AlIr. it Ll Rlat

I 4C1 1,201 2 &8 HeDichlon ot
37 ¥ 51 Q0

n 2CA 1,2,3T a 5 He/tostn 0.5
s B 511 015

[ 3G 1,308 5 P HeDidlori  0.10
7 i} 511 010

P 5 075

1§ 3-a 1241 5 D Hx 0.6
5e) 74 055

67 3B 065

f 4C1 1241 &3 A HeMidloi 0.0
64 a4 51 05

y/! 3] 0.0

fl 2,6-Ci 1,201 5 % HexDichlon 0.5
71 M 101 015

T 25-m  124T @ a4 lex 0.0
% 5 080

(ol i 0.0

Tin 234G 1,241 10 F I 0.5
ey 5 03

13t e) 045

n 2-a 1,308 7 & levDichlor 0.0
19 5 511 0.7

A 19 0.0

X 248t 1,3 a7 77 leDiclora 0.15
51 1 101 075

6l 5 015



A 2401 12478

X 3,5 1,20B

An 2400 1,2,3 T8

XV 1,23 TA 1,24,5T6B

Z

34,51CA 1,2,4,5TeB

M 2Ll 1,2,4-T8B

ML 2,3,5,6-TeC] 1,248

mi o 3500 1,231

RE BY8 e B § Ba sas 8gs

&

BER Bod
&

g
o
g
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&

Bez/MDichlo»
51

Bez

BR S8H &Ea B

0.8
0.0
0.8
0.6

0%
0.

0.5
0.5

0.6
0.0
0.8
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0.8
0.8
0.8
08

0.8
0.8



Tabelle 2: Prozentuale Verteilung der individuellen CB in den
untersuchten Clophen- und Aroclor-PCB-Gestischen. Die
Kongeneren sind nach ithrer Elution auf einer SE-54
Kapillarsaule geordnet (vergl. die Cluster-Nununern in
Spalte 1 Bit den Abb. 10 und 11) . In Spalte 2 sind die
IUPAC-Nuauaera in Spalte 3 die Stellungen der Chlor-
substituenten angegeben. Die CB mit Konzentrationen
<0.05 % in allen untersuchten PCB-Produkten sind in
Spalte 12 aufgefuhrt. Mit * sind diejenigen Kongeneren
gekennzeichnet deren Abwesenheit nach Trennung auf
einer SE-54 S&ule (ohne MDGC) nachgewiesen wurde.

\Viertfit percent contribution @)

Domain  Chlorobiphenyls ALoghen fircclor Absent (B
Ninber No.  Structure AD MO A0 A0 1016 1242 1254 1270 No.
1 10 2,6 0.27 0.37 0.20
4 22 3,%6 - - - 3.8 3.01 - -
2 7 24 0,36 —- 0.60 0.60
9 25 0.3 - - - 0.%5 0.4 - _
6 2,3 1,49 - - - 1.8 1.8 -
4 8 2,4* 1051 0,8 _ T 10.80 7.65
5 2,3 0.10 - - - 0.13 0.06 — _
- * 14
5 19 227\6 1.08 0.10 - 0% 053 _  _
) * 30,1,
E IB 2,25 88l 28 » 9.8 6.28 041
IT 2,2°,4 45 1.45 3.8 2,88 0.19
15 4,4 3.6 - - - 290 151 - -
7 » 2,36 0.33 0.4 0.0 0.2
27 2,3 .6 0.52 0.06 - — 047 0.8 w
8 16 2,273 3.0L 0.76 2.8 2.00
P 2,46 14 0.4 - - 1.3 0.8 - -
* 3
9 A 27,35 0.10 - - - 0.12 0.06 - - 54
10 29 2,4,5 0.18 - - — 0.19 0.10 - _
1 26 2,35 20l 0.4 - - 12 1.3 - -
12 25 2,354 1.30 0.9 - - 1.19 0.79 -
13 31 2,4%5 556 3.20 0.05 6.40 4.59 0.2 0.05 50
28 2,4, 8.92 3.68 0.05 8.71 6.2 0.5 0.06
14 30 23,3 o.m 0.06 » 1.0 0.9 _  _ 2
33\ 23,4 430 276 0.11 — 6.5 4.79 0.14 -
58 2,2*,5,6 0.45 1.15 0.06 =* 0.55 0.64 0.» -
15 51 2,2%.4, 0.27 0.38 & 0.36 0.3 _ -
2 2.3,4* 5,10 161 _ 48 3.4 - - . 3
Ié 45 2,236 1.10 1.67 - - 166 1.16 - -
17 46 2,2%,3,6* 0.52 0.74 « - 0.70 049 _ - .
IB m 2,3",4,6 0.05 - - - - on - -
19 5 2,2%.5,5* 2.80 7.26 5.53 0.75 4.46 4.04 518 0.5 73
20 49 2,2%.4.5* 2.95 568 1.9 431 3.60 1,64 _ 43,33
2 47 2,2%.4.4" 0.00 0.19 0.18 — 1.11 0.94 0.7 0.11
m 2,2V,5 0.71 018 0.17 - 0,98 0.8 0.14 0.09
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2,3",4",5

2,3" 4,47
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2,2 ,3,5,5,6
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2,3,3%,4*,5

2",3,4,4*,5
2,2",33%5",6
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— 0.08 - -
0.13 0.68 0.2 -

094 1.61 O.
1.3 277 0

0.09 0.46 153 0.89
0.19 1.24 2.08 0.40
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- 0.5 0.28 0.2
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0.09 091 1./
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0.21 0.A -
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0.42

0.42

2.47 10.90

0.09

0.17

0.08
0.60

1.15
1.43

0.10
0.06
0.08
0.96
0.16

0.10

0.09
0.05
0,72

0.08

0.21

0.12

0.11
0.23

0.12

0.52
0.06
0.19
0.80
2.57

4.17
1.90

0.98
0.20

0.83
0.43
0.25

3.61

0.83
0.08
0.19
0.11
0.30
0.21
3.04

0.35

0.37
0.21
0.50
1.43
0.09
0.31
0.60

0.09

0.53

1.74
0.86
0.15
0.33
2.07
4.52

11.43
0.12

3.31
2.02

0.20

1.27
0.07

0.23
8.20
1.35
1.19
0.46
1.27
0.30
3.55
2.56
1.64
0.49
0.79
3.92
2.36
0.14
1.90
1.27
0.14
0.24
1.18
0.90
0.09
4.60
0.69
0.38

0.28

0.34 0.65 2.36

0.05

0.94

— 1.62

0.19 0.54

0.05
0.09

- 0.06

6.39
0.49
0.16
0.50
0.83
1.98

4.26
3.83

1.04
0.21

0.63
0.32
0.25

3.20

0.23
1.35
0.05

0.32

0.17
2.07

0.21

0.34
0.21
0.50
1.62
0.09
0.68
0.05

0.38

0.57
0.62
0.16
0.30
1.49
3.69

10.80
0.07

2.56
1.79

0.08

0.95
0.06

0.05
6.13
1.55
1.11
1.62
0.23

3.97

1.76
1.06
0.26
1.34
3.85
2.21
0.50
2.16
0.88
0.36
0.14
0.99
0.75
0.12
7.12
0.66
0.25
0.45

0.05

- 0.11 0.31 3.91

0.08

0.79

* 140,139
143

142,133

* 188,165

* 161,184

* 168,127

163,164,186

* 166

182,159

* 162

181

* 204
192



78
79

81

86
87

198
199

203
196

189

208
195

207
194
205
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209

sun (X)

2,2',3,3',4,5,5",6
2,2',3,3*.4, 5,5',6*

'3,4,4',5.5",6

2,2
2,2,3,3,4,4,5,6
2,3,3',4,4',5,5*

2,2*3,3* 4,5.5',6,6°"
2,2',3,3',4,4*,5,6

2,2',3,3',4,4',5,6,6"
2,2',3,3',4,4',5,5*
2,3,3',4,4',5,5",6
2,2',3,3',4,4',5,5",6

2,2',3,3',4,4',5,5",6,6*

0.07
1.03

0.91
0.64

0.40

0.40
0.41

0.05
1.47
0.08

0.09

100.5 102.2 108.2 109.2

— - - 0.09
— - — 1.31

— — - 0.99
0.69

0.17

— — - 0.05
— — . 1.30
— - - 0.15
— — 0.45

0.05

100.2 98.7 97.6 103.3



Tabelle 3: Chlorbiphenyle geordnet nach ihre» Anteil (Gewichts-
prozente %) iIn mindestens einem der untersuchten PCB-
Gemische . Angegeben sind die systematischen Nummern
und die Stellungen der Chlorsubstituenten entsprechend
den 1UPAC-Nomenklaturregeln

3] | 156X 051*
Hr. Struktur Nr, Struktur Nr.  Struktur
1 2 4 227 7 24
i 3 1 23 9 25
3 4 s 447 D 2337
1 24" n 2’3 2 23’6
T 22°5 7T 2274 48 22387
2 2347 v 2271 4 22°A5
21 2447 5 234 P 233’8
3t 24 5 2l 235 77 337447
B 2’34 2 248 &8 22°33°5
M 22°35" 0 22337 D 22734M
D 22°45” 4 22’34 a 227348
2 22°557 L 22°3A 07 233’45
n 23MM 5 22’31 1B 2°344°5
D 2,2:3,5M, 4 22744 130 22°33°A57
m 22°App 8 22°51° 3 22°33°58
10 23374AM 5€ 23B8*4* 2 22°33°A557
tH 23 ,4,4’,5'5 16 2%4,4’ 10 233°44°5.F
Bl 22,144 4 2734 13 K’
10 2EADS « Il 23’44 1% %3’332’,’4512’\’/'58
1383 25,447°5,17 A 2 A4%5 1B 22°33°44°5° 8
W 22,344’65 2 22 33 a2 2p™BBM,5°8.S
14 22\33M AB 22°34BM,5M
L 22°344
7 22° 345"
@ 22’3557
9 22\3 45
D 22,44°5
1B 233744
21 22337 AA7
™ 22°33°45
2 22,33°4,1°
15 22733751
Bl 22°33°1,1
W 22°3455”
Ml 22°34155
B 2235571
1Bl 2334475
Bl 23374471
10 22 33 A4°5
T 22°31°AMM
4 22°33°A5,«<
1 2M,3%4.LF
177 22 3,3 4 51
71 22°33755M
1™ 22°33°5,1,1*
1B 22°34,<MM
1 22°@4,1,IM
u7 22°34M, IM
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Tabelle 4: Chlorbiphenyle die bei der Trennung auf einer mit SE-
54 belegten Kapillarsadule als Einzelpeaks eluierten.
Angegeben sind thre systematischen-Nummern und die
Zahl der Chloratome (nCL)

ia 3 4 5 6 7 8 10
alIr. 19 © 8 v m le7} X6 20
5 4t % 10 174 o7 X
5 5 15 i’} s 18
) i s) it 1% 177 19
A 5% a hics) jlse) a0
5 @ 1“6 jfse) a6
® % 167 1%
0 T s 87
A D 1
5 167 191
119 18

Tabelle 6: Chlorbiphenyle die beir der Trennung auf einer mit OV-
210 belegten Kapillarsaule als Einzelpeaks eluierten

«a 3 4 5 6 7 8 10
A H. 9 4 10 10 1% 201 an
2 2] 130 m 197
D @ 131 1A 18
& 2 180 19
& 31 19 a0
L1 ¢ 1% 19 ol
0 37 aB
%) “m a5
149
151
153
1%
g

REVEBEB9ggrSaIr R



Tabelle 5a: Relative Retentionszeiten (RRT) der in den PO X EJ

Ir.

RERBURHAINBIBSOARNREIBBRNENIBNBREBENRIGEABooco~sBuwne

Gemischen nachgewiesenen Chlorbiphenylen fur

SE-54 und 0V-210 belegten Kapillarsaulen;
geordnet nach zunehmender RRT auf SE-54 {intet otimer

Standard = Octachlornaphthalin)

REr 4 Rer 07210

0.15¢4
0.1587
0.19%5
0.243
0.2
0.5
0.50
0.2709
0.273
0.2715
0.5
0.3378
0.3387
0.338
0.8
0.321
0.3%5
0.3%
0.3/
0.330
0.311
0.387
0.424
0.431
0.41(3
0.4170
0.4187
0.200
0,4067
0.43%
0.4
0.4510
0.457
0.4610
0.469
0.463
0.461
0.4738
0.482
0.458
0.4810
0.4810
0.490
0.490

0.178%
0.2%7
0.2312
0.2215
0.2283
0.2488
0.X510
0.2
0.2/8
0.271%
0.2317
0.3163
0.333
0.30b
0.3
0.3
0.3313
0.30
0.33@
0.3316
0.%18
0.3%16
0.6
0.3
0.3/
0.3/38
0.4
0.3%6
0.330
0.2
0.383
0.3/b
0.3
0.3834
0.3a01
0.330
0.3
0.43°
0.4176
0.44%
0.414
0.4181
0.4341
0.42%

@ Ir.

B ERORSNRERE R e EnENRaaRunEcsBereeasesasadnaass

KIT &4 KIT Qr20

0.9%7
(ORs1(0%
0.5212
0524
0.540
054
0.507
0.5M7
0.5%64
0.4%
0.50
0.%576
0.5%6/6
0.542
0.514
0.3314
0.3316
0.5330
0.5
0.0
0.610
o.6171
0.6
0.624
0.657
0.62b
0.6314
0.6453
0.640
0.6%3
0.668
0.638
0.6572
0.638
0.6/%6
0.888
0.6%3
0.e871
0.8
0.5
0.70%
0.7
0.728
0.72b

0.4%
04407
0.4
0.40
0.4518
0.4/
0414
0,44
040
0.4
0.4a18
0.507
0.4
0.48%6
0.5104
0.4
044
0.4872
0.505
0.537
0.5838
0.5218
0.53H
0.7
0.525
0.6
0.5
0.5787
0.5
0.538
0.9:4
0.2
0.5714
0.6
0.58™
0.638L
0.588
0.59B
0.6
0.6243
0.6191
0.6630
0.648
0.6387

@I

FEEBEESRBERBREE

=
N

GIERRY

BEHREEEBEREEEBESBBREBERRE

o

«flie mit

KFrE4 mtT 0720

0.724
0.736
0.739
0.73%
0.7408
0.7409
0.770L
0.7512
0.7337
0.7611
0.76c4
0.7720
0.7761
0.7814
0.7341
0.79%6
0.8131
0.8089
0.8
0.8106
0.812
0.818«
0.8197
0.871
0.823
0.8
0.87
0.8447
0.8
0.865
0.8740
0.1740
0.8345
0.88/
0.831L
0.83t
0.9142
0,930
0.9371
0.3
0.9520
0.9%671
1.0103
1.04%6

0.658
0.614
0.6473
0.643
0.67/33
0.57/38
0.630
0.7%6
0.66/6
o.an
0.6/®
0.681
0.733
0.73%6
0.6%6
0.7219
0.734
0.6
0.
0.7778
0.740
0.731
0.713
O.774
0,214
0.7855
0.795
0.7
0.5
0.8714
0.887
0.8
o8
0.838
0.8413
0.830
0.9
0.&19
0.9010
0.8
0.9%61
0.9721
0.%522
10133



Tabelle 5b: Relative Retentionszeiten (RRT) der in den PCB-
Geaischen nachgewiesenen Chlorbiphenylen fur die mit
SE-54 und 0V-210 belegten Kapillarsaulen;
geordnet nach zunehmender RRT auf OV-210 {interner
Standard = Octachlornaphthalin)

1ir. EIT SS4 HIT Or20 @B Ir. I1ST A HT 07210 @B Ir. BEXT A HT 20
1 014 6.1716 129) 0.9%7 0.443% 180 0.73% 0.6643
16 8.2243 6.2215 It 0.4% 0.448 16 9,700 0.660
2 6.1937 0.2%7 67 0.524 0.4430 1B 0.7/537 0.66/6
1 0.245 6.2213 3 0.4t 0.4% 130 0.724 0.6a8
3 0.19/H 6.2312 9] 0.51p 04497 16 0.73b 0.6714
7 0.5% 0.2483 a3 9.590 04518 1B 9,743 0.6/33
9 9.5/ 0.%516 A 0.5341 0.4 138 9.749 0.67/3
6 0.21® 0.2/ b 0.4 9.450 187 9. 764 0.6/1
5 6.2715 0.2713% a 0.0 9.4518 1B 9.7a11 0.684
1 6.2713 0.2/5t 0 0.5407 9.4/4 13 0.770 0.e31
9 6.6 6.2117 @ 0.547 047/A 19 0.7 0.630
n 6.3t 0.3333 @ 0.542 9.48%6 1% 9.7848 0.686
7 6.3t 6.35b D 9.580 9.4872 .0 9.8 9.85%
2 6.36t 0.304 101 0.5116 044 il 0.8197 9.7123
2 6.6 0.3 % 0.5/ 9.4 174 0.6 0.7219
16 0.5 0.3313 D 0.3314 9.4 16 0.A12 9.72%
s 6.3t% 6.3316 @ 9.5%/6 9.9%17 177 o.8xn1 0.7314
K7 0.3 6.33° 119 9.9%t 9.995 13 9.77/61 0.733
5 6.3317 6.3313 &8 0544 9.514 167 9.7814 0.7%6
5 6.357 6.3%16 15 0.6l 0.5218 11 0.8 0.7401
5 6.3011 6.3&1t 1% 9.657 9.52% 13 0.8152 0.740
a 6.424 6.3/6 B 0.0 9.5%37 a0 9.8 0.75%
3 6.4117 6.314 7 0.a10 9.5283 12 0.8278 O.7744
2 6.4381 6.319 & 0.615 9.535 1% 0.8106 0.7778
1 6.2 0.33%6 & 6.624 .57 jiSe) 0.8%2 0.78/5
5 6.434 0.2 151 6.640 0.5 1B 9.8/ 0.5
@ 6.4516 0.3 13 0.66a3 0.5t 157 0.8 0.731
ys) 6.4176 0.3/5t 116 9.6314 0.5 191 .84/ 0.793
Z 6.3 0.3 e 0.633 0.588 18 0.86 9.8171
2 6.4%67 0.31499 e 0.6672 0.5714 9 0.8 9.8214
) 6.443 0.3150 © 0.6453 0.5787 1% 0.835 0.838
L 6.4460 0.3153 ™ 0.6/% 9.580 aB 0.8 0.8310
2 0.4%7 0.3d0 2 6.6571 0.3 1% 9.198 0.8413
L9 0.4616 0.314 w 6.6Xb 9.99% 19 9.876 0.844
arg 6.6  0.301 123 0.638 0. 10 0.840 0.8487
4 6461 0.3b 107 0.2 0.9 a8 0.30 0.&19
K3 6.4375 0.2 ut 0.633 9.8 .04 09423 0.8
P 6465 0.414 114 0.a12t 9.681L 1® 0.885 0.8714
4 64 0.4176 %6 0.6 0.608%6 1% 9.9 9.9010
Lr 640 04111 1P 0.72b 0.6387 13 9.9 0.9
180 0522 041 13 0.76% 0.6191 X6 1.9108 9.0
60 04 04 (Y 6.765 0.6243 jiie’) 0.%50 0.9%61
4 6496 9.4341 “ 6.748 0.648 X5 0.%578 0.9721
b 643 0.43P 137 6.739 6.6473 X0 1.6 163



Tabelle 7: Konzentrationen von Chlorbiphenylen in den Hass«er -
proben des Nordatlantiks (in pg dar*). Die Kongr«g=sneren
sind nach der Elution auf einer mit SE-54 beleg-atzen
Kapillarsaule geordnet (vergl. Abb.19}

1 2 3 4 5 & 7
S 12 K3 K4 K5 K6 K7

&
)

0,6 0.0 0.12 0.8 0. 037 0.38
0.2 18 03 Oz 0.19 Q& 0.0
OB OVB® OB VB VB OB 0E8
0.10 0.1 0.2 0.10 0.17 0.6 0.73
0.8 0.8 0.10 0.10 0.13 0.4 0.P
0.8 0.5 0.36 0® 0.12 0.3 057
0.® 0.0 0.2 0.® 0.17 0.2 0.8
0. 0% 0. 0.® 0.® 0 0.3
0.® 0.0 0.10 0.6 0.07 043 0,5
0.® 0.6l 024 <O 0.® 040 022
0.07 10 0.9 0.07 0.16 (0157 046
S 01635) 113 0.2 0.6 0.8 0B 03
0.17 18 032 0.15 0.18 0.0 0D
0.8 0.8 0.2 0.8 0.8 0.3 017
0.13 20 0.8 0.14 0.15 051 0.
oz 4.5 120 02 0.5 081 0.5
V&b 0.9 0 VB V&b 02 0.16
0® 0.3 05 OB <V® 0.2 0.13
V® 0.8 0 VB VB 040 0.®
0.10 10 0.2 0.1 0.13 0% 03
0.6 0.8 0.3 0. 007 0.3 0zr
0. 0.0 06 V&® VB 0.10 0.
0.® 0.2 06 VB OV&® o1 0.6

RSB IR SER IR ONBREE

Suue 1% 2419 647 164 219 10® 8.5

Batui 20.06.85 23.06.86 D.06.86 ®.06.86 06,06.8 B,06.8 11.06.87
fiele TV1 XHm Ai 401 4001 2Di 01



Tabelle 8: Konzentrationen von Chlorbiphenylen in den ffasser-
proben aus de» Kanarenstrongebiet (in pg dar8)- Die
Kongeneren sind nach der Elution auf einer mit SE-54
belegten Kapillarsaule geordnet

CB Nr. K-1 K-2 K-3 K-4
8 <0.05 0.49 0.07 <0.05
18 <0.05 0.63 0.10 <0.05
26 <0.05 0.10 <0.05 <0.05
31 <0.05 0.64 0.18 <0.05
28 <0.05 0.76 0.22 <0.05
22 <0.05 0.31 <0.05 <0.05
52 <0.05 0.55 0.18 <0.05
49 <0.05 0.38 0.09 <0.05
44 <0.05 0.50 0.15 <0.05
70 <0.05 0.55 0.15 <0.05
101 <0.05 0.60 0.24 <0.05
110 <0.05 0.55 0.22 <0.05
149 <0.05 0.55 0.17 <0.05
118 <0.05 0.30 0.16 <0.05
153 <0.05 0.71 0.15 <0.05
138 <0.05 1.75 0.43 <0.05
187 <0.05 0.37 0.07 <0.05
183 <0.05 0.25 <0.05 <0.05
128 <0.05 0.20 0.05 <0.05
180 <0.05 0.89 0.18 <0.05
170 <0.05 0.60 0.10 <0.05
199 <0.05 0.16 <0.05 <0.05
194 <0.05 0.34 <0.05 <0.05
Summe <1.00 12.79 3.06 <1.00
Station 301 313 318 324

Tiefe 4000 m 250 m 250 m 2500 m



Tabelle 9: Konzentrationen von Chlorbiphenylen In den Ws&sser-
proben aus der Nordsee (in pg dm-*), F.S.Posesidon-
Reise Nr.143. Die Kongeneren sind nach der E3_ution auf
einer ait SE-54 belegten Kapillarsaule geordxmet

B . I n m Y Vv Vi vil Vil IX
8 03 05 05 07 07 09 37 19 2.5
8 05 07 04 09 07 20 39 25 3.3
» 01 02 01 03 02 04 05 03 0.8
a 0.2 22 07 26 20 26 34 31 4.4
2 12 20 10 28 21 27 36 34 4.8
2 04 05 04 08 08 13 22 12 2.3
5% 1.0 26 10 35 27 97 28 2.6 5.3
Y 09 16 06 14 13 52 13 1.7 3.6
“ 1.0 20 06 06 04 77 34 32 S.9
0 09 30 12 48 39 13 28 56 5.8
0 10 44 17 67 60 D6 33 61 7.2
110 09 40 17 59 48 21 33 69 6.4
0 05 25 10 28 21 69 26 49 6.1
18 04 23 09 42 34 1BO 16 40 3.9
153 07 50 20 46 35 83 35 83 8.3
1B 12 69 29 82 81 D6 70 135 17.9
187 02 10 04 14 12 23 14 38 5.2
183 02 12 04 12 09 18 13 29 6.1
18 02 09 04 04 05 39 09 22 43
18 08 39 14 30 28 79 38 8.9 14.0
10 03 20 07 17 15 43 25 50 1.9
19 01 02 01 02 01 07 02 06 0.6
19 o1 03 01 02 ©01 07 08 03 8.6

Suiue 135 200 03 B9 08 159 .3 2.8 129.0



Tabelle 10: Hydrochemische Parameter und Positionsangaben der
F .S .Poseidon-Reise-Nr.143 (Nordsee). Nitrat,
Phosphat, Silikat in mol dnra, Temperatur in "C

Rositicn Sy,  keip. lirat Aogdet Silikat
0161 2101 H.51 9.9 72 0.1 57
.16 140 D35 9.6l 73 o0& 6.2
D17 10 DN 9.0 92 0.71 68
Pn 0.3t DX 9.3 9 071 52
.15 0.07 K W.574 9.4 83 0.6 49
DB 0BE D274 9.3 74 0.4 6.6
0.9 0.53 .24 93 85 o0& 64
D4 11t 3HI1P 9.0 10 0.6 66
3840 131 A.8b 9.12 26 o0& 82
5.1 1% AR 14 B34 0.9 9
8.27 214 H.B7 S@ 72 0.77 6.8
5143 222 A7 840 73 0.78 91
5151 22 7N | t3 104 0.3 7
21 25 A7 8.5 97 0.6/ 82
23 2% H.I1A 8.5 7.7 0.6 6.9
23 2% H.173 829 64 0.63 6.9
.19 2% .56 733 nz 138 9.8
8.3 25 HAS2 6.4 6.6 0.63 45
8.5 2.3 #HHBE 6L 58 8.5 53
%12 2.0 A7D 6.87 41 047 6.2
%3l 204 A3 656 49 047 53
A4 147 AS 6.74 44 04 4.7
5% 127 A7 6.8 54 0.37 48
5.23 1™ ARG 722 4.6 Qb 47
5.4 0.51 A0 743 41 0.3 5
5.5/ 0.3 ALY 7.5 53 046 48
%514 014 #ABL 78 73 048 4.6
%31 o #A.120 7.8 73 0.% 5
%4t 08 A ut 746 72 0.% 49
564 o0& A95 7. 76 0.5 5
572 1.8 .19 746 75 o0& 4
5/.3 119 A7 6.97 tl 0.38 57
5/.% 143 H#66 7.0 94 0.al 5.9
516 2™ 3A.674 7.37 76 0.6l 51
5.3 2.3A A671 734 tl 053 59
5.3t 2% A.674 737 14 0. 6
5127 25 .65 7.3 74 0.5/ 55
5115 151 .98 TA 7.1 0.3 57
S1Nez 119 AIH 8 6.1 0.57 52
5.2 047 A.9A td 6.1 6.4 51
57.37 0.6 AN 7.9 72 048 52
521 0 A97 7.6 79 0.57 51
57.& 6.12 3H.60 7.6 n 0.6l 52
5.8 6.11 3H.167 7.5 tt 6.9 53
.2 6.16 #1501 763 6.7 6.52 53
51 163 HABA TR 57 4.7 4.4

%.14 14 1Bt 77/ 17 6.4t 4.6



5%.16 25 AA 7L 6 045l 5
S.@ 38 HAXBB 704 59 0% 48

%51 3B A& 6.64 65 0.% 39
5.8 4.® A0 6.5 42 04 24
$.17 435 AL 6.2 12 0. 15
.07 5 A4 6.4 41 0.4 44
.57 52 AA4N 6.5 42 063 59
A7 538 A#35 6.3 95 0.6 58
HAH 6.3 .68 6.A 102 0.9 74
27 6.5/ A48 6.P nz 0. 7
%4.16 .27 A 6.3 2 116 n
A 8.0 238 597 3 157 136

Tabelle 11: Konzentrationen von Chlorbiphenylen in den Wasser-
proben aus der Nordsee (in pg dar3), F.S_Po»seidon-
Reise Nr.149. Die Kongeneren sind nach der Elution
auf einer mit SE-54 belegten Kapillarsaule «jeordnet

CB Nr. 1 2 3 4 5 6
8 1.1 1.2 1.1 1.9 3.4 4.5
18 2.9 3.7 3.3 5.5 10.1 23.2
26 0.6 0.5 0.3 0.4 1.9 3.2
31 1.7 2.1 1.9 6.9 20.8 33.0
28 2.5 2.8 2.3 8.1 23.5 39.4
22 0.7 1.5 1.9 2.3 7.8 16.9
52 2.6 2.2 1.8 3.5 12.3 28.0
49 1.8 1.8 1.5 3.6 7.0 14.0
44 2.4 1.8 2.0 4.7 13.1 25.0
70 1.2 1.3 0.9 3.7 12.8 24 .4
101 1.4 1.2 3.0 4.5 15.2 29.8
110 1.5 2.0 2.0 4.7 13.3 30.2
149 1.4 0.9 3.1 4.8 13.1 28.6
118 0.5 1.3 1.5 2.1 5.7 11.6
153 0.6 0.9 1.1 2.4 6.5 17.1
138 2.1 0.9 3.4 5.6 13.4 29.1
187 0.4 0.3 1.5 1.2 2.4 7.1
183 0.4 0.4 1.6 0,8 1.9 4.9
128 0.3 0.2 1.1 0.7 1.5 3.9
180 1.0 0.9 2.4 2.9 8.8 22 .6
170 0.5 0.4 0.9 1.3 3.1 8.3
199 0.0 0.0 0.1 0.3 0.3 1.4
194 0.2 0.1 0.3 0.2 0.7 2.0
Summe 27.9 28.4 39.3 72.2 198.7 408.0



Tabelle 12: Hydrochemische Parameter und Positionsangaben der
F.S.Poseidon-Reise-Nr.149 (Nordsee). Nitrat,
Phosphat, Silikat in mol dm-*, Temperatur in OC

Rositicn Slzph.  Teip. litat Fogret Silikat
BB 151 H5H BAx 00 0O 00
IS3t 100 $55 16O 0O O0M 00
4cil 3t $HIL 16D 0O 8M® 0.0
t® 65 44 BH 0O 0O 00
010 565 $43 166 0O 0O 00
HB A% $56 1619 0O 00 0w
DM 2.0 $HaAl 17 0O 00 02
HO 015 NP B 0¥ 00 O
D2t 101 UMt 163 116 00 1%
DM 12 EE KD 1P 0B 1LY
210 310 U7B BL 0O 960 30
23 34 U@ 7B 119 00 0&
B4 43 VRO 74 00O 0O 00
B2 50 5N 75 16 010 0
BB 62 56 1713 506 054 045
BH 7.0 567 176l 1BB 10t 15
B2 707 AB6E 70 8H oto o
B85 7.0 ATB TH 2% 0B/ 1A
BH 7D a6t 7B TD 1B 275

@ t® A1 7 A& BW@D 2@ 2.0



Tabelle 13: Konzentrationen von Chlorbiphenylen In den Wasser-
proben aus de» Skagerrak und der Kieler Buclrra.t (in pg
dm-3), F.S.Poseidon-Reise Nr.125. Die Kongeneren sind
nach der Elution auf einer mit SE-54 belegten
Kapillarsaule geordnet

CB Nr. Sk-1 Sk-2 Sk-3 Kieler-B
18 0.2 0.2 0.4 9.3

31 0.7 0.9 1.3 29.6

28 0.8 0.9 0.5 19.4

52 0.8 1.0 1.2 43.6

49 0.7 0.5 0.4 21.8

44 0.6 0.7 0.3 32.2
149 0.4 0.4 0.4 10.5
118 0.4 0.3 0.4 8.2
153 1.6 1.3 1.3 27.9
138 2.4 2.3 2.3 42 .3
187 0.7 0.6 0.5 14 .5
180 1.4 1.6 1.1 29.6
170 0.8 1.1 0.7 18.8
199 0.2 0.4 0.2 7.5
Summe 11.7 12.2 10.8 315.2
Tiefe 250 m 250 m 250 m 15 m



Tabelle 14: Konzentrationen von Chlorbiphenylen im partikuléaren
Material aus der Mordsee (in pg dar3}, F .S _.Poseidon-
Reise Mr.149. Die Kongeneren sind nach der Elution
auf einer ait SE-54 belegten Kapillarsaule geordnet

Poseidon 149

Filter-3 Filter-4 Filter-5 Filter-6

Nr. P-3 P-4 P-5 P-6
8 0.1 0.2 0.4 0.7
18 0.2 0.7 1.6 1.0
26 0.0 0.0 0.1 0.1
31 0.5 0.4 1.9 0.7
28 0.4 0.4 2.1 1.3
22 0.1 0.1 0.5 0.3
52 0.3 0.6 2.2 4.7
49 0.2 0.3 2.0 2.5
44 0.3 0.4 1.9 4.6
70 0.3 0.5 2.3 7.0
101 0.4 0.7 3.3 19.6
110 0.3 0.9 3.2 25.2
149 0.4 1.1 3.7 24.2
118 0.1 0.4 1.3 7.8
153 0.3 0.6 2.3 9.8
138 0.6 1.1 3.9 22 .4
187 0.1 0.2 0.9 2.8
183 0.1 0.1 0.5 2.0
128 0.1 0.2 0.5 1.9
180 0.3 0.4 2.3 10.8
170 0.2 0.2 0.8 4.7
199 0.0 0.0 0.1 0.7
194 0.0 0.0 0.1 0.7

Suaae 5.4 9.8 37.8 155.3



Tabelle 15: Konzentrationen von Chlorbiphenylen (in P9

dar3) in

dreil Wasserproben aus dem Nordatlantik (Massertiefen:
(1=250m, 2=750m, 3=4000m) . Jede Meerwasseir”sirobe wurde
zweimal extrahiert (erste XAD-2-Saule=A, z”xreite XAD-

2-Saule=B)

CB Nr. 1-A 1-B 2-A 2-B
18 1.6 0.1 0.3 <0.05

31 0.7 0.1 0.2 <0.05

28 0.6 0.1 0.1 <0.05

52 0.9 0.1 0.2 0.1

49 0.5 <0.05 0.1 <0.05

44 0.5 <0.05 0.1 <0.05
101 1.7 0.1 0.5 <0.05
118 0.6 <0.05 0.2 <0.05
153 2.7 0.1 0.8 0.1
138 4.5 0.2 1.2 0.1
180 1.7 0.2 0.5 0.1
170 0.8 0.1 0.3 <0.05
199 0.2 <0.05 0.1 <0.05
Summe 17.0 1.0 4.5 0.3

Tabelle 17: Verwendete Fraktionen bei

iy
>

<0.05
<0.05
<0.05
0.1
<0.05
<0.05
0.1
<0.05
0.1
0.1
<0.05
<0.05
<0.05

cNoNoNoNoNoloNoNoNoNoNa)

<0.0
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der HPLC-Trennuix-si -

Losungsmittel und Zusammensetzung des
Standardgemisches wie in Tabelle 16.

Fraktion

1: 0.5-2.0 ml

2: 2.0-4.5 »1

3: 4.5-11.0 »1

4: 11.0-15.0 ml

5: 15.0-20,0 Bl

Standard

Kohlenwasserstoffe
und Alkene

Chlorbiphenyle
Polycyclische Aromaten
und Toxaphen

Pestizide, Toxaphen

Proben.

Kohlenwa. »serstoffe
und Alk«

Chlori»xi>!tiettyle und
Alkylbera. asole

Polycl. Jfcroaaten
und Toxatphen

Pestiz3.dB.« , Toxaphen

Polare Verbindungen



Tabelle 16: HPLC-Elutionsvolumen der Verbindungen des
Standardgemisches.
Verwendete LOsungsmittel: n-Pentan (0-11.0 ml), 20%
Dichlormethan in Pentan (11.0-15.0 ml) und 100%
Dichlormethan (15.0-18.0 ml).

Verbindung Elutionsvolumen (ml)

Alkane Cim-C*e , Pristan
Alkene Cu: 1-C*0ji, Czs:i
HCB

PCB: Clophen A30, A60
CB Mr.101, 153, 180
CB Mr.28, 52, 138
Mireac
Aldrin

p m *-DDE
1-Methylnaphthalein
2-Methylnaphthalein
1-Ethylnaphthalein
Acenaphthen
Heptachlor
Dimethylnaphthalein
Acenaphthylen
Anthracen

Phenathren

Fluoren

Parren
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Abb. 13: Verschiedene Cut-Chromatogramme des Hauptdess —fcektors

aus der MDGC-Technik; zweite Saule mit OV-2: 3.0 belegt.
Aus Arodor-1016 @ , -1242 (b, e, h), -125~4 (c, £,

D,
-1260 (d, 9.j)
a 6~ b 95 Cas g 9
@®
%



Abb. 14: Verschiedene Cut-Chromatogranuae des Hauptdetektors
aus der MDGC-Technik; zweite Saule mit OV-210 (@, f, g,
h) oder C«7 (b, c, d, e) belegt.
Aus Clophen-A30 (@, b, d), -A4Q (c, e), -A60 <g) und
aus Aroclor-1260 (f, h)



Abb. 15: Chromatogramme (SE-54, 50m) der Aroclors — 3.242, -1254
und 1260. Die "'Peaks” sind mit den systemalL tischen
Nummern der enthaltenen CB versehen



Abb. 25: a) ECD-Chro*atogra»m der Probe VI aus der Nordsee
(F.S.Poseidon-Reise Nr.143)
b) ECD-Chromatogramm eines Clophen A50 PCB-Gemisches
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Abb. 26: a) ECD-Chromatogramm der Probe I aus dem Bsglischen-
Kanal (F.S.Poseidon-Reise Nr.143)
b) ECD-Chromatogramm der Probe 1X aus der Nordsee
(F.S.Poseirdon-Reise Nr. 143)
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Abb. 27: Hydrochemische Parameter im Oberflédchenwasser (ca. 6m
Tiefe) wéhrend der F.S.Poseidon-Reise Nr.143 (Februar
1988), vergl. Tabelle 10
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Abb. 29: Hydrochemische Parameter im Obejrflachenwass™tar {ca. 6m

Tiefe) wahrend der P.S._Poseidon-Reise Mr.149» {August
1988), vergl. Tabelle 12
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