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1. VORWORT

In der Diskussion um den limnologischen Zustand des Bodensees standen in den
vergangenen 30 Jahren Probleme der Eutrophierung des Sees im Mittelpunkt des
Interesses. Zahlreiche wissenschaftliche Untersuchungen und Publikationen, auch
der Internationalen Gewisserschutzkommission fiir den Bodensee (IGKB), befaB-
ten sich deshalb mit diesem Thema. Letztlich fihrten die Erkenntnisse aus diesen
Arbeiten zu auBerordentlichen Anstrengungen der Staaten im Einzugsgebiet des
Bodensees bei der Abwasserreinigung. Als erster Erfolg dieser Bemihungen
konnte der Anstieg von Phaosphorverbindungen im See nicht nur gestoppt, sondern

der Phosphor-Gehalt sogar wieder leicht vermindert werden.

Neben diesen unverdndert relevanten Néahrstofffragen traten in den letzten
Jahren zunehmend auch andere Probleme in den Vordergrund. Insbesondere die
weite Verbreitung zahlloser Schadstoffe in der Atmosphéare, im Boden und in den
Gewassern erforderte auch am Bodensee eine Bestandaufnahme der aktuellen
Situation. Wegen der Bedeutung der Sedimente als Schadstoffspeicher und wegen
ihres Anreicherungsvermdgens fiir die meisten dieser Stoffe konzentrierte sich
eine erste von der IGKB angeregte Untersuchung auf den Seeboden. Zu den
untersuchten Stoffgruppen z&hiten u.a. Kohlenwasserstoffe, organische Halogen-

verbindungen, speziell Pestizide, und Schwermetalle (IGKB-Bericht Nr. 31).

Die Ergebnisse dieser Untersuchung, die flir die Sedimente insgesamt einen
mittleren bis m&Bigen Belastungsgrad anzeigen, lassen jedoch kaum Angaben
iiber das Vorkommen und die Verteilung von Schadstoffen im Freiwasserraum des
Bodensees zu. Dies gilt besonders flir diejenigen Substanzen, die vor allem in
oberflachennahe Wasserschichten eingetragen werden und sich dort anreichern

konnen.

Wichtige Vertreter dieser Klasse sind beispielsweise Kohlenwasserstoffe, wie sie
in Kraftstoffen verwendet werden und halogenierte Kohlenwasserstoffe, die in
LOsemitteln weit verbreitet sind. Um erste Informationen Uber diese relativ
flichtigen Stoffe zu erhalten, beschlo die IGKB auf ihrer 29. Kommissionsta-
gung im Mai 1983 eine von allen Anliegerstaaten getragene Untersuchung dieser

Substanzen im Freiwasser des Bodensees.
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Obwaohl die Untersuchung, bedingt durch den vorgegebenen zeitlichen und finan-
ziellen Rahmen, in erster Linie orientierenden Charakter hatte, vermittelt sie
doch erstmals detailliertere Kenntnisse Uber zahlreiche fliichtige Stoffe im
Wasser des Bodensees. Angegeben werden u.a. absolute Konzentrationswerte,
sowohl im Tiefenprofil wie auch an ausgew&hlten Stellen im Oberfldchenwasser.
Weiterhin werden erste Hinweise auf typische Quellen fiir einzelne Verbindungen
gegeben. Diese Daten sind hilfreich flir die Beurteilung der aktuellen Schadstoff-
situation und k&nnen als Ausgangsbasis flir weitere Untersuchungen zu diesem
Thema dienen. In diesem Sinne stellt die vorliegende Arbeit eine notwendige

Ergdnzung zum Bericht Uber die Schadstoffe in Bodensee-Sedimenten dar.
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2. EINLEITUNG

Von den niedermolekularen organischen Verbindungen gehéren heutzutage alipha-
tische und aromatische Kohlenwasserstoffe zusammen mit chlorierten Verbin-
dungen zu den bedeutendsten Substanzklassen auch wenig bis m&Big belasteter
Oberflachenwiasser. Die Herkunft dieser Stoffe im Wasserkdrper ist sehr ver-
schieden. Ein Teil wird durch Abw&sser eingebracht, ein weiterer Teil durch
atmosphéarische Niederschldge. Nicht unerheblich sind filr das Auftreten dieser
Verbindungen Stoffabgaben von Land- und Wasserfahrzeugen, die von Verbren-
nungsmotoren getrieben werden. Hingegen ist der Anteil der durch Gesteinsaus-
laugung freigesetzten flichtigen Kohlenwasserstoffe gering anzusetzen und flr

chlorierte Kohlenwasserstoffe vollig auszuschlieBen.

Um Hinweise auf die Bedeutung einzelner Quellen fiir die Belastung des
Bodensees zu erlangen, sind Untersuchungen von Horizontal- und Vertikalprofilen
ein geeignetes Mittel. Obwohl die gleiche Problematik fiir viele Seen zutrifft,
sind bisher nur wenige Untersuchungen durchgefiihrt worden /1-4/. Der Grund
liegt in den analystischen Schwierigkeiten, sehr kleine Konzentrationen fliichti-
ger Stoffe nachzuweisen. Die Relevanz des Nachweises auch niedriger Konzen-
trationen ergibt sich jedoch aus der toxikologischen und Gkologischen Bewertung
der Stoffe. Diese werden z.T. als cancerogen fiir den Menschen (Benzol und
verschiedene chlorierte Kohlenwasserstoffe) angesehen, oder es wurden fiir sie
chronisch-toxische Eigenschaften nachgewiesen. Kohlenwasserstoffgemische ent-
halten auch vielfach Substanzen, die natlrlichen Signalstoffen gleichen und
damit bereits im Spurenbereich unerwlinschte biologische Wirkungen haben
kdnnen /5/.

Da die vorliegenden Untersuchungen in einem finanziell limitierten Rahmen
erfolgten, wurde exemplarisch die Bearbeitung einiger durch Voruntersuchungen
bereits als bedeutsam erkannter Stoffe festgelegt. Eine vollstdndigere Untersu-
chung, die das nicht unerhebliche, vorerst unbekannt verbleibende Spektrum von
Verbindungen erfassen wiirde, wére zwar technisch mdglich, aber in den Aufwen-

dungen wesentlich umfangreicher.

Die Untersuchung wurde durchgefiihrt von Priv.Doz. Dr.F. Jittner, Tilbingen.



3. METHODIK
3.1 Probenahme

Die Probenahmen von Bodenseewasser erfolgten im westlich der Argenmiindung
gelegenen Sporthafen Langenargen (Baggerloch), in Seemitte (zwischen Langen-
argen und Arbon), zwischen Seemitte und der Einfahrt des Baggeriochs Langenar-
gen und in Lindau ndrdlich und slidlich des Strandbades Eichwald in Ufernihe.
Wenn nicht anders angeqgeben, wurden die Wasserproben mit einem Eimer von der
Oberflache geschopft. Sie wurden am 14. Juli, 19. September, 4. Oktober, 18.
Oktober und 17. November 1983 jeweils zwischen 9.00 - 11.00 Uhr genommen.

Bei Tiefenproben erfolgte die Probenahme zusammen mit dem Institut flr
Seenforschung und Fischereiwesen (Abteilung 5 der Landesanstalt fiir Umwelt-
schutz Baden-Wiirttemberg). Es wurde ein 10-Liter-Schipfer aus PVC verwen-
det. Bei dem Schépfer handelte es sich um ein kontaminationsfreies, gealtertes
Gerat. Die Proben, die fiir die Erstellung von Tiefenprofilen verwendet wurden,
sind zeitlich und ortlich weitgehend identisch mit solchen, die zur Bestimmung

von See-Parametern genommen wurden und sind daher direkt damit vergleichbar.

Die Proben, jeweils 10 Liter in Glasflaschen mit Glasschliffstopfen, wurden
unmittelbar nach Probenahme in das Labor nach Tibingen transportiert und dort

innerhalb von 12 Stunden aufgearbeitet.

/

3.2 Analytik

Die Abtrennung der flichtigen Stoffe vom Wasser erfolgte mit der Ausblastech-
nik; dabei wurden sowohl geschlossene Anordnungen mit einer Luft-Umwalzung
durch eine Pumpe wie auch offene Systeme, in denen hochreines Gas zum
Ausblasen benutzt wurde, angewendet. Die ausgeblasenen Substanzen wurden auf
ein mit Tenax TA gefiilltes Geruchssammelrdhrchen adsorbiert. Von diesem
Rohrchen wurden die flichtigen Substanzen thermisch desorbiert und mit einem
Wasserstoffgasstrom in einen Gaschromatographen berfiihrt /6/. Ein Chromato-
grarﬁm enthdlt also die Gesamtmenge der flichtigen Substanzen von 10 Liter

Bodenseewasser. Beim Uberfilhren der Substanzen auf eine Glaskapillarsaule




wurde die S&dule auf 0° C abgekiihit, um eine sehr kleine Auftragszone zu
erzielen. Es schloB sich eine Chromatographie mit einem Temperaturprogramm
an. Ein Split am Ausgang der Saule ermdglichte eine Multidetektion der getrenn-
ten Substanzen. Ein Ast des Splits fiihrte zu einem FID (Flammenionisationsde-
tektor), der andere zu einem ECD (Elektroneneinfang-Detektor), dem ein SSD
(Schwefelselektiver Detektor) nachgeschaltet war. Die Signalaufzeichnung er-
folgte Uber 6 Schreiber mit jeweils zwei unterschiedlichen Abschw&chungen der
Empfindlichkeit. Fiir die quantitative Auswertung wurde die Signalhthe herange-
zogen. Die Eichung erfolgte mit authentischen Substanzen, die in etwa in den
tatsdchlich auftretenden Mengen vorher ausgeblasenem Bodenseewasser zuge-
setzt worden waren und entsprechend den unbehandelten natlirlichen Proben
aufgearbeitet wurden. Eine genauere Beschreibung der Methode wurde an ande-
rer Stelle publiziert /7/.

4. ERGEBNISSE

Die angewandten Methoden der Stoffabtrennung erzielen Wiederfindungsraten
fir die untersuchten Verbindungen zwischen 9 und 60 %. Damit werden Mengen
im Nanogrammbereich (ng-Mengen) fliichtiger organischer Stoffe, die sich in fast
beliebig groBen Wassermengen befinden, der Analytik zugénglich gemacht. Eine
praktische Grenze flur die Bestimmung der meisten Substanzen liegt im ng-
Bereich pro Liter. Chlorierte und andere ECD-sensitive Substanzen sind jedoch
bis weit in den pg-Bereich pro Liter Probenwasser quantifizierbar. So konnten
mit dem FID-Signal ca. 70 fllichtige organische Substanzen im Bodenseewasser
festgestellt werden. Weitere 80 Komponenten, die meist kein FID-Signal hervor-
riefen, konnten auf Grund der ECD-Signale nachgewiesen werden. Da das
Untersuchungsprogramm jedoch limitiert war, wurden mit dem FID-Signal nur
Benzol, Toluol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Hemellitol, Mesitylen, Pseudocumol,
Ethylbenzol, Prophylbenzol, 3-Ethyltoluol, 4-Ethyltoluol, Naphthalin, 1-Methyl-
naphthalin, 2-Methylnaphthalin, Pentadecan, Hexadecan und Heptadecan detek-
tiert. Von den zahlreichen ECD-Signalen wurden nur die von Trichlorethylen,
Chloroform, Tetrachlorethylen und p-Dichlorbenzol ausgewertet. Einen Uber-
blick tiber die Nomenklatur der untersuchten Verbindungen im Bodenseewasser
geben die Abbildungen 1, 2 und 3.



Die angewandte Gaschromatographie auf Kapillarsdulen ermdéglichte gute Tren-
nungen fast aller vorgenannten Verbindungen. Eine Ausnahme machten die
Signale von 3-Ethyltoluol und 4-Ethylfolu01, die nicht immer voneinander trenn-
bar waren und manchmal zusammen erfaBt wurden. Musterchromatogramme sind
in Abbildungen 4 und 5 wiedergegeben und zeigen die Auftrsnnung der untersuch-

ten aromatischen und chlorierten Verbindungen.

4.1 Horizontal-Profile

Um einen ersten Uberblick iiber die Verteilung der Aromaten und einiger
chlorierter Verbindungen im Bodenseewasser zu bekommen, wurden zu zwei
verschiedenen Zeiten des Jahres (Sommer und Herbst) jeweils Profile im Boden-
see-Obersee auf der Strecke zwischen Langenargen (Baggerloch) und Arbon
genommen. AuBerdem wurden punktuell Proben aus dem dstlichen Teil des

Bodensee-Obersees bei Lindau untersucht.

‘Die - mengenma&Big herausragenden Verbindungen fiir die Sommerproben am
14.07.1983 waren Toluol, die Xylol-Isomeren, Mesitylen, Pseudocumo!l und He-
mellitol (Tab. 1). Die im Baggerloch genommenen Proben unterschieden sich sehr
stark. Einerseits wurden in einer Probe sehr hohe Konzentrationen flir Aromaten
gefunden, die bis um den Faktor zehn gegeniiber Seemitte erhht waren. Andere
Proben lagen jedoch meist deutlich unter den Werten von Seemitte. Dieser
Befund konnte auch bei der zweiten Probenserie am 17.11.1983 festgestelit
werden (Tab. 2). Auch hier lagen die Werte aller Stoffe im Baggerloch deutlich
unter denen der freien Seeflache. Auffidllig war weiter, daB im Wasser des/
Baggerlochs Substanzen auftraten, die im Wasser der freien Seefldche unter der
Nachweisbarkeitsgrenze lagen. Bedeutende Komponenten der Herbstproben wa-
ren Benzol, Toluol, m-Xylol, Pseudocumol und Naphthalin. Generell waren die
Konzentrationen der Aromaten bei dem Herbstprofil geringer-gegentiiber denen

des Sommerprofils.

Die Proben vom ufernahen Bereich bei Lindau setzten sich deutlich von den
Proben der freien Seeflache durch erhdhte Werte fliir manche Aromaten ab.
Auffallig waren hier die besonders hohen Konzentrationen fir Naphthalin und

dessen methylsubstituierte Derivate. Eine starke Zunahme der Konzentrationen
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war hier auch bei den chlorierten Verbindungen anzutreffen (Tab. 3). Die
Konzentrationen von Tetrachlorethylen waren mehr als dreimal und die von
Trichlorethylen um bis zum 6-fachen erhéht. Ahnliche Zunahmen lieBen sich auch

fur andere chlorierte, hier nicht aufgefiihrte Verbindungen feststellen.

Im Baggerloch von Langenargen waren unter den chlorierten Verbindungen wohl
fir Trichlorethylen erhdhte Konzentrationen feststellbar, nicht jedoch fiir Tetra-

chlorethylen.

4.2 Vertikal-Profile

Vertikale Profile der Konzentrationen niedermolekularer organischer Verbindun-
gen wurden am 19. September sowie am 4. und 18. Oktober 1983 aufgenommen
(Tab. 4, 5 und 6). Wie bei den Horizontal-Profilen bereits festgestellt, waren
auch hier wieder Benzol, Toluol, Xylole und Pseudocumol mengenmi&Big die
bedeutendsten Verbindungen. Ihre Konzentrationen &nderten sich nicht unerheb-
lich mit der Tiefe. In den oberen 20 Metern waren deutlich héhere Konzentratio-
nen flr die meisten Substanzen mefBbar, als in den tieferen Schichten des
Hypolimnions. Gegen den Grund hin nahmen die Konzentrationen fiir eine Reihe

von Substanzen erneut zu (Abb. 6 - 9).

Die Schichtung der Substanzen war besonders bei der Untersuchung vom 19.
September auffallend, aber auch noch am 4. Oktober feststellbar. Am 18.
Oktober war die Schichtung der Substanzen jedoch weitgehend verwischt, und es
waren nur noch geringfiigige Unterschiede der Konzentrationen zwischen Tiefen-

proben und Oberflachenproben feststellbar.

5. DISKUSSION

Die vorliegende Untersuchung hat gezeigt, daB quantitative Bestimmungen
flichtiger, niedermolekularer, organischer Verbindungen in relativ sauberen
Oberfldchengewdssern mdglich sind. Es bleibt jedoch zu bemerken, daB die
vorgefundenen Mengen bei manchen Substanzen, z.B. fir methylsubstituierte

Naphthaline, an die Grenze der angewandten Analytik stoBen. Fiir viele Substan-
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(
zen liegt diese bei 0,5 - 1 ng/l, wobei die Sensitivitdt fir sehr niederfliichtige
Verbindungen (Benzol, Nonan) und htherfliichtige Substanzen (Methylnaphthaline,
Cs-Benzole) etwas geringer ist. Das Optimum der Empfindlichkeit liegt bei den
C2- und C3-Benzolen und entsprechenden aliphatischen Verbindungen. Eine
weitere Absenkung der Nachweisempfindlichkeit ist weniger durch die Detektor-
empfindlichkeit begrenzt, als durch unijberwindliéhe Schwierigkeiten, hervorge-
rufen durch Stoérfaktoren, wie Kontaminationen durch Luft, Sorptions- und
Desorptionsvorgange an GefaBwanden, Verunreinigungen in Ldsungsmitteln, Ga-

sen etc.

Die angewandte Analytik erfaBt im Wasser geldste, niedermolekulare, unpolare,
flichtige Verbindungen. Die meisten von diesen sind betr&chtlich wasserl@slich,

wie nachstehende Tabelle zeigt:

Wasserldslichkeit von Aromaten und chlorierten Kohlenwasserstoffen bei 20° C
in mg/l /8/.

Substanz. mg/l ‘Substanz mg/l
Benzol 1780 1,4-Dichlorbenzol 87
Toluol 515 1-Methylnaphthalin 28
o-Xylol 175 2-Methylnaphthalin 25
m-Xylol 162 Chloroform 8200
p-Xylol 185 Trichlorethylen 1100
Ethylbenzol 152 Tetrachlorethylen 150

Naphthalin 32
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Die im Bodenseewasser auftretenden Mengen dieser Substanzen reichen nicht
aus, um die Ldslichkeitswerte zu Uberschreiten. Eine Ausnahme knnten hier
lediglich die langerkettigen Alkane, Pentadecan, Hexadecan und Heptadecan

darstellen.

Wahrend die fluchtigen Verbindungen in kiinstlich hergestellten Referenzwasser-
proben bei Parallelmessungen nur geringe Schwankungen in den Signalen zeigen,
schwanken natlrliche Proben, die nacheinander an der selben Entnahmestelle
genommen wurden. Diese Inhomogenitdt von Proben 188t sich nur erkldren, wenn
eine partikuldre Fraktion angenommen wird, in der die zu analysierenden Stoffe
gelost oder sorbiert sind. Tatsdchlich kann davon ausgegangen werden, daB in
einem Gewsi&sser grobdisperses Material aus Algen und Pflanzenteilen, Partikel,
Mizellen und Molekiilaggregate vorhanden sind /9/, die mit jeder Probenahme in
unterschiedlicher Menge erfaBt werden. Das AusmaB, in dem die untersuchten
Stoffe an diese partikuldre Fraktion gebunden oder adsorbiert sind, ist nicht
bekannt. Untersuchungen an Wasser des Federsees in Baden-Wirttemberg, das
jedoch einen weit hdheren Anteil an partikuldrem Material aufweist als Wasser
des Bodensees, haben gezeigt, da ein wesentlicher Teil der fliichtigen Stoffe
daran gebunden ist. Liegen Gleichgewichte vor, die sich genligend schnell
einstellen, so wird ein Teil auch dieser Stoffe durch den Ausblasvorgang wieder
abgeldst und mit dem echt geldsten Anteil erfalt. Die ermittelten Konzentra-
tionsangaben fiir einzelne Stoffe des Bodenseewassers sind demnach als Minimal-

werte anzusehen.

Die Horizontal-Profile der Kohlenwasserstoffkonzentrationen durch den Boden-
see zeigen, daB lokal durchaus unterschiedliche Belastungen des Sees meBbar
sind. Die Quellen der Belastung sind jedoch generell schwierig zu ermitteln.
Lokale Inhomogenitaten kdnnen durch belastete Zufllisse, Strémungen, Windver-
driftungen von partikuldrem Material (vornehmlich Algen), das Stoffe sorbiert
hat und durch &rtlich wirkende Effekte (Fahrrinnen von Wasserfahrzeugen,
Auslaufen von Treibstoff u.a.) entstehen. Eine Berechnung der Gesamtbelastung
des Bodensees dirfte deshalb wahrend der Zeit der Schichtung besonders schwer

durchzufiihren sein.

Zeitliche Unterschiede der Kohlenwassrestoffkonzentrationen sind ebenfalls

feststellbar. Sie sind woh! bedingt durch unterschiedlich starke Eintrdge ins
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Wasser sowie Verdampfungs- und Durchmischungsvorgdnge. Dieses trifft fir
Zuflisse, den saison- und wochenendabhingigen, nicht unerheblichen Bootsver-
kehr, variierende Niederschldge und Wasserfihrungen und unterschiedlichen
MassenfluB der einzelnen Stoffe zwischen der Wasser- und der Luftphase bei

verschiedenen Temperaturen zu.

Wahrend Schwankungen der Kohlenwasserstoffkonzentrationen im freien Seewas-
ser auf diese Weise leicht zu erklédren sind, muB eine weitere Mdglichkeit flir die
Erklarung der meist viel niedriger vorgefundenen Stoffkonzentrationen im Bag-
gerloch (Langenargen) herangezogen werden. Das Besondere am Spektrum und an
den Konzentrationen der dort vorkommenden Verbindungen ist, da zwar alle
Substanzen, die im offenen Seewasser nachgewiesen werden konnten, auch hier
aufzufinden waren, daB aber ihre meBbaren Konzentrationen h&ufig geringer
waren als die im freien Seewasser. Da generell Belastungen in Hafenanlagen
sicherlich hoher sind, miissen hier Verhéltnisse vorgelegen haben, die eine
quantitative Analyse stark verfdlschen. Einmal ist eine starke Durchstrémung
des Hafenbeckens als Folge zahlreicher Quellen und Grundwasseraustritte im
nordlichen Hafenbereich zu nennen und zweitens eine erhdéhte Schwebstoffkon-
zentration durch'starke Algenentwicklung und eine Aufwirbelung von Feinsedi-
menten durch den Schiffsverkehr. Weiterhin wird man in diesem speziellen
Wasserkorper eine bedeutsame Fraktion von Mizellen und molekularen Aggrega-
tionen ahnehmen missen. Besonders die sogenannte subpartikludre Fraktion von
aggregierten, hdhermolekularen Kohlenwasserstoffen (Olen) diirfte hier éine
groBe Rolle spielen. Um die tatséchlichen Konzentrationen der Stoffe in solchem
Wasser bestimmen zu kdnnen, miiBten wesentliche aufarbeitungstechnische Ver-
anderungen vorgenommen werden. Bestehende Verfahren hierfiir gibt es jedoch

nicht.

In der vorliegenden Untersuchung wurden zum erstenmal Profile der Konzentra-
tionen flichtiger, organischer Stoffe im m&Big belasteten Bodensee gemessen.
Ein Vergleich zu anderen Untersuchungen kann deshalb nicht vorgenommen
werden. Das Fehlen entsprechender Untersuchungen ist in den Nachweisgrenzen
der herkdmmlich angewandten Analysemethoden zu suchen. Diese liegen fiir die
" meisten Verbindungen um den Faktor 100 - 1000 hdher (pg/kg-Bereich), wiahrend
hier ng/kg-Mengen (10712) erfaBt wurden. Auffallendstes Ergebnis der vorlie-

genden Untersuchungen ist, daB im Epilimnion wesentlich hthere Kohlenwasser-
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stoffkonzentrationen gefunden wurden als im Hypolimnion, mit Ausnahme der
grundnahen Schichten. Daneben waren auch noch Unterschiede der Konzentratio-
nen innerhalb des Epilimnions feststellbar, mit einem Maximum in den tieferen
Schichten dieser Zone. Die geringeren Werte der oberfldchennahen Schichten
modgen einmal durch den MassenfluB der Substanzen von der Seecberfldche in den
Luftraum erkldrbar sein. Daneben dirften jedoch auch organismische Beeinflus-
sungen bedeutsam sein. Die kontinuierliche Zunahme vieler Verbindungen von der
Seeaoberfldche bis zu einem Maximum in 10 - 20 m Tiefe kann durch zwei
gegenséitzliche Vorgédnge beim Phytoplankton hervorgerufen werden. Der eine
wére die mit zunehmender Phytoplanktonmenge auch zunehmende Sorption der
Verbindungen, was - da diese nur z.T. miterfaBt werden k&nnen - zu einer
fiktiven Abnahme der Substanzkonzentrationen filhren wiirde; der zweite wére
die Freisetzung von sorbierten oder inkorporierten Anteilen in tieferen Schichten
durch Abbauprozesse, bzw. die bessere analytische Erfassung der Kohlenwasser-
stoffe in abgestorbenen, teilabgebauten Organismen, deren Anteil in diesen
Zonen besonders hoch sein kann. Die Akkumulationsfdhigkeit von Algen fiir
solche Schadstoffe wiirde dabei vollstdndig ausreichen, dieses Ph&nomen zu
erkldren /10/. Weiterhin muB der EinfluB von ZufluBwasser und von Kldranlagen-
ausldufen in Betracht gezogen werden. Zufliisse schichten sich bevorzugt in die
Grenzzone zwischen Epi- und Hypolimnion, in der Ndhe des hichsten Tempera-
turgradienten (Metalimnion) und in der Grundn&he, ein. Im mittleren Hypolimnion
wurden allgemein deutlich niedrigere Werte fiir fast alle untersuchten Substan-
zen gefunden. Die Grenze zwischen Hypolimnion und Epilimnion 148t sich anhand
der LLage der Thermokline angeben. Hinweise auf diese Grenze gibt aber auch die
Verteilung von Heptadecan als Hauptkohlenwasserstoff fast aller Cyanobacterien
/11/. Wie Abbildung 9 zeigt, ist dieser Stoff zusammen mit Pentadecan, das eine
Nebenkomponente der Cyanobacterien darstellt, auf die oberen 20 m beschrankt.

Tiefere Schichten weisen nur sehr kleine Werte daflr auf.

Erhdhte Werte der Konzentrationen fir sehr viele Kohlenwasserstoffe konnten
auch {iber dem Seesediment (1 m) festgestellt werden. Auch hier diirfte die
Freisetzung der Stoffe aus abgesunkenem partikuldrem Material durch Abbauvor-

gdnge und die Einschichtung von ZufluBwasser bedeutsam sein.

Die stoffliche Zusammensetzung der fliichtigen Molekiil-Fraktionen im Boden-

seewasser 1803t folgende Schliisse zu: Die chlorienten aliphatischen Kohlenwasser-
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stoffe, die fast ausschieBlich als L_Gsemittel verwendet werden, diirften {iber die
Atmosphare und Uber die Zufliisse in den See gelangen. Besonders auffillig sind
die fir Trichlorethylen 3-fach htheren Konzentrationen im Baggerloch und die
bis 6-fach hoheren Bstlich von Lindau im Vergleich zu denen in Seemitte. Im
Bereich &stlich von Lindau sind ebenfalls andere: chlorierte und bromierte
Verbindungen in wesentlich hdheren Konzentrationen anzutreffen. Als Beispiel
sei Tetrachlorethylen aufgefiihrt, das hier Werte von 100 ng/l erreicht, wahrend
sonst im See ein weitgehend konstanter Wert von 35 ng/l vorliegt. Mdgliche
Erklarungen fiir diesen Befund konnten in der speziellen Situation dieser Entnah-
mestellen beim Strandbad Eichwald zu suchen sein. Sowohl die Mindung eines
kleinen Zulaufs (Rickenbach) als auch der Auslauf der Kldranlage Lindau liegen
nur einige hundert Meter entfernt und konnten die beiden Entnahmestellen
beeinflussen. Ebenfalls dirften die im Baggerloch auftretenden zahlreichen
Methylketone und -anderen ' Verbindungen, die sonst im Seewasser nicht in

nachweisbaren Mengen auftreten, auf lokale Quellen hinweisen.

Auf einen landseitigen Eintrag von Kohlenwasserstoffen im Bereich Lindau
deuten auch die stark erhdhten Konzentrationen fir Naphthalin und die Methyl-
naphthaline - hin.-Untersuchungen haben gezeigt, daB besonders hohe IKonzentra-
tionen von diesen Stoffen neben Pseudocumol und Xylolen im -Wasser nachweisbar
waren, wenn man Heizdl mit Wasser &quilibrierte /12/. Das Auftreten so hoher
Konzentrationen von-Naphthalin ‘und . dessen Methylderivate durch Eintrag von
Rickstdnden aus Verbrennungsmotoren ist wenig wahrscheinlich. Auch die sonst
gelegentlich im See meBbar gewesenen erhShten Konzentrationen flir Naphtha-

linderivate diirften auf allochthone Oleintrédge zuriickzufiihren sein.

Ein weiterer Faktor fiir die Anreicherung von Aromaten im Epilimnion sind die
Emissionen von- Wasserfahrzeugen, die mit \/erbrennungsmotoren ‘getrieben wer-
den. Untersuchungen haben-gezeigt, daB bis zu 20 % des verbrauchten Treibstoffs
unverbrannt an das Wasser abgegeben werden /13/. Neben Stoffen, die den
Geschmack des Wassers stark beeinflussen /14, 15/ und bisher unbekannten
polareren Stoffen zuzuordnen sind, werden in groBer Menge Aromaten freige-
setzt /16/. Besonders hohe Werte werden flir Pseudocumol, 3- und. 4-Ethyltoluol
und m- und p-Xylol (wohl félschlich als Diethylbenzole bezeichnet) angegeben.
Gerade diese Substanzen  liegen auch im Bodenseewasser 'in den hdchsten

Konzentrationen vor.
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Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, daB ein breites Spektrum ver-
schiedener Aromaten und chlorierter Kohlenwasserstoffe zur Belastung des
Bodensees beitrdgt und daB mehrere Quellen hierfiir verantwortlich gemacht
werden kénnen. Das aufgefiihrte Spektrum von Substanzen erfaBt jedoch keines-
wegs vollstdndig die Schadstoffe des Bodensees, sondern ist in der Zahl durch die
Limitierung der Untersuchung bedingt. Eine Totalanalyse der bedeutsamen
flichtigen organischen Stoffe wirde einen wesentlich hdheren Aufwand erfor-

dern.

6. ZUSAMMENFASSUNG UND WERTUNG

Die in der zweiten Jahreshdlfte 1983 durchgefihrte Untersuchung des Bodensee-
wassers auf eine Auswahl fliichtige Einzelsubstanzen, aus den Verbindungsklassen
Kohlenwasserstoffe und chlorierte Kohlenwasserstoffe, brachte erstmals quali-
tative und quantitative Angaben Uber die horizontale und vertikale Verteilung

dieser umweltrelevanten Stoffe im Bodensee.

Die absoluten Konzentrationen dieser Stoffe liegen vorwiegend in der GriBenord-
nung von einigen ng (1077 g) pro Liter Seewasser, sind aber mit speziellen
Analysenmethoden gut, wenn auch nicht vollstdndig erfaBbar. Bei den im freien
See mengenma&Big herausragenden Verbindungen Benzol, Toluol, Pseudocumol und
den verschiedenen Xylolisomeren handelt es sich zugleich um Substanzen, die als

wesentliche Komponenten im Abgas von Verbrennungsmotoren vorkemmen /16,
17/.

Allgemein zeigt das horizontale Verteilungsbild im Oberfldchenwasser einen eher
unheitlichen Chrarakter. Bedingt durch unterschiedliche ortliche Quellen und
rasch wirksame Verteilungsmechanismen, wie Stromungen und Windverdriftun-
gen, sind regional wechselnde Konzentrationen in kurzer Zeitfolge mdglich.
Dagegen ist die vertikale Schichtungsstabilitdt des Sees wesentlich groBer,
weshalb die gemessenen Substanzen eine meist vergleichbare Tiefenverteilung
aufweisen. Charakteristisch sind Konzentrationsmaxima in den oberfldchennahen
Schichten im Bereich des gréBten Temperaturgradienten (Metalimnion) und
teilweise auch in Grundndhe. Als Ursachen fir diesen Befund konnen direkte

Einflisse, wie beispielsweise Einschichtungen von Zufllissen und Abwassereinlei-
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tungen, genauso eine Rolle spielen, wie biclogisch bedingte Kumulationseffekte
Uber eine Anreicherung der Substanzen in Organismen und anschlieBender Frei-
setzung in ‘jenen Bereichen (Metalimnion und Seebodenndhe), in denen die

Abbauvorgédnge dominieren.

Bei dem niederen Konzentrationsniveau scheinen akute toxische Effekfe bei
Wasserorganismen derzeit zwar ausgeschlossen, doch sind durch ortliche Be-
1_éétuﬁgssp'itzen und die F'éhAigkeit der Organismen diese Stoffe énzureichern, die
gefundenen Durchschnittswerte nicht alleine ausschlaggebend fiir die tatsdchlich
auftretenden Belastungen. AuBerdem ist flir die Gkologische Bewertung der
Untersuchungsergebmsse die Tatsache von.Bedeutung, dal gerade unter den
Kohlenwasserstoffen verschiedene Komponenten groBe chemische Ahnlichkeit
mit natlrlichen Signalstoffen besitzen und mithin bereits im extremen Spurenbe-
reich unerwiinschte biologische Wirkungen hervorrufen kénnen /5/. Deshalb ist
‘dle Belastung - der Gewasser mit den untersuchten und &hnlichen Substanzen

soweit als mogllch zu redu21eren
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8. ABBILDUNGEN UND FABELLEN

J

- Benzol Toluol 0-Xylol
(1,2-Dime_thylbenzol)

m-Xylol p-Xylol
(1,3-Dimethylbenzol) (1,4-Dime_thylbenzol)
Hemellitol Mesitylen

(1,2,3-Trimethylbenzol) (1,3,5-Trimethylbenzol)

Pseudocumol
(1,2,4-Trimethylbenzol)

Abbildung 1:  Nomenklatur der untersuchten Verbindungen
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S ARG A

Ethylbenzol Propylbenzol
3-Ethyltoluol 4-Ethyltoluol

(1-Ethyl-3-methylbenzol)  (1-Ethyl-4-methylbenzol)

Naphthalin 1-Methylnaphthalin

Cl
Cl
2-Methylnaphthalin p-Dichlorbenzol

(1,4-Dichlorbenzol)

Abbildung 2: Nomenklatur der untersuchten Verbindungen
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Tetrachlorethylen

H Cl
N s/
c=C
% \
Cl- Cl

Trichlorethylen

o

H—?-Cl
Cl

Chloroform

CH3-(CH2)yCH3

n=13 Pentadecan
n =14 Hexadecan

n =15 Heptadecan

Abbildung 3: Nomenklatur der untersuchten Verbindungen
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Abbildung 4:

Musterchromatogramm der untersuchten Aromaten. Obere Spur: Signale des FID;
untere Spur: Signale des ECD. ‘

1. Benzol; 11. Pseudocumol;

2. Tetrachlorethylen; 12. Hemellitol;

3. Toluol; 13, 1,2-Diethylbenzol bzw.

Ethyl-dime_thylbenzol

4 Ethylbenzol; 14. p-Dichlorbenzol;

5 p-Xylol; 15. Naphthalin;

6. m-Xylol; 16. n-Hexadecan;

7. o-Xylol; 17. Hexadec-1-en;

8 Propylbenzol; 18. 2-Methylnaphthalin;

9 3-Ethyltoluol + 4-Ethyltoluocl; 19. 1-Methylnaphthaling
10 Mesitylen; - 20. n-Heptadecan.
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Abbildung 5:

Musterchromatogramm der untersuchten Chlorkohlenwasserstoffe, gemessen mit
dem ECD-Signal.

ft
.

Trichlarsthylen,

[NV
.

Chloroform,

3. Tetrachlorethylen.
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Abbildung 6: - Vertikales Profil von 4-Ethyltoluol und Mestitylen sowie der
Temperatur in Seemitte am 19.09.1983.:
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50 + =
Pseudocumol

100 = "
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| . ng/I
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Tiefe (m)

0= A ——

’-’. __)
50 « u
Hemellitol
100 = .
150 = =
] ng / I
200 4* ] -3 —E x | ]
) 1 2 3 4 5 6
Abbildung 7: Vertikales Profil von Pseudocumol und Hemellito!l in Seemitte

am 19.09.1983.
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Abbildung B: Vertikales Profil von m-Xylol, o-Xylol und Propylbenzol in
Seemitte am 19.9.1983.
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Tiefe (m)
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50 =
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o 5 10 15
Abbildung 9: Vertikales Profil von Pentadecan, Hexadecan und Heptadecan in

Seemitte am 19.09.1983.
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SM 4km 2km 100m Ha Ha
Toluol 27,9 23,6 a) | 42,9 13,1 3,9
Ethylbenzol 6,3 10,1 5,2 6,4 2,4 1,2
p-Xylol 9,6 11,9 8,4 11,6 70,5 5,4
m-Xylol 14,7 22,6 13,4 15,8 27,1 4,2
o-Xylol 10,9 13,6 9,2 13,8 26,2 2,8
Probylbenzol 1,0 0,9 1,5 2,5 6,3 0,5
4-Ethyltoluol 3,9 2,5 3,6 6,2 29,2 4,7
3-Ethyltoluol 5,3 3,9 4,7 6,7 65,7 3,1
Mesitylen 7,6 7,1 6,2 7,6 27,8 2,1
Pseudocumol 6,8 5,0 6,4 8,5 6,8 2,5
Hemellitol 5,4 5,1 4,6 5,4 15,8 1,2
Naphthalin 4,9 4,3 4,9 4,9 11,7 8,6
Hexadecan 2,3 1,8 1,5 0,8 2,8 1,5
2-Methylnaphthalin 1,5 1,0 2,0 l,q 1,5 1,0
1-Methylnaphthalin 1,0 b) b) b) b) b)
Heptadecan 16,4 13,2 16,4 11,5 16,8 11,5

Tabelle 1:

Konzentrationen (ng/l) der gel8sten und desorbierbaren fliichtigen, organischen
Verbindungen im Bodenseewasser. Das Horizontalprofil wurde auf der Strecke
zwischen Einfahrt Baggerloch (Langenargen) und Arbon aufgenommen. Die
Proben wurden am 14.7.83 von der Oberfldche in Seemitte (SM), 4 km, 2 km und
100 m vor Einfahrt Baggerloch und an zwei Stellen im Baggerloch (Hafen = Ha)

genommen. Die Aufarbeitung erfolgte im geschlossenen System.

a) keine Messung

b) Kaonzentration liegt unter der Nachweisgrenze




Seemitte Seemitte 3km l1km Hafen Hafen Lindau N Lindau S

(Probe 1) (Probe 2)
Benzol 11.4 15.8 8.1 9.7 3.2 3.2 14.6 21.9
Toluol 19.1 17.9 14.9 16.8 6.2 6.4 18.1 39.5
Ethylbenzol 3.6 10.4 a) 5.5 1.6 1.3 4.0 12.0
p-Xylol 3.7 6.1 a) 5.0 2.2 1.3 4.8 16.5
m-Xylol 9.8 14.8 a) 13.0 4.7 3.5 2.8 34.7
0-Xylol 5.3 7.3 a) 7.2 2.2 1.5 6.3 19.8
Prophylbenzol 1.7 0.8 1.2 2.3 1.5 0.8 1.8 3.5
3-Ethyltoluol
4-Ethyltoluol :|L 10.0 4.6 6.4 14.2 7.2 4.2 7.0 20.0
Mesitylen 5.7 2.2 2.8 8.5 4.3 2.0 3.0 7.3
Pseudocumol 16.0 6.8 9.7 22.2 10.8 5.8 10.0 26.5
Hemellitol 4.6 2.2 3.0 6.2 3.4 1.2 3.4 9.6
Naphthalin 8.4 5.4 a) 4.6 0.0 0.0 13.0 50.0
2-Methylnaphthalin 1.2 1.2 1.8 1.2 0.6 3.6 2.4 10.2
1-Methylnaphthalin a) a) 0.7 2.1 l.4 1.4 1.4 6.4
Hexadecan 6.4 0.6 2.5 1.7 2.0 1.7 0.6 1.7
Heptadecan 11.4 3.0 10.6 8.0 6.3 6.3 3.0 2.1

Tabelle 2:

Konzentrationen (ng/l) der geldsten und desordierbaren Kohlenwasserstoffe im Bodensee-

Wasser.

Die Proben wurden am 17.11.1983 von der Oberfldche in Seemitte zwischen Langenargen und
Arbon (Seemitte), 3 Kilometer vor Einfahrt Baggerloch Langenargen (3 km), 1 Kilometer vor
Einfahrt Baggerloch Langenargen (1 km), im Baggerloch Langenargen (Hafen), in Lindau
ufernah stidlich des Strandbades Eichwald (Lindau S.) und in Lindau nordlich des Standbades

Eichwald (Lindau

a) keine Messung

N.) genommen.

- 0{ -
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SM SM SM 3km 1lkm
Tetrachlorethylen 31 36 36 31 41
Trichlorethylen 6 5 5 8
Chloroform 15 16 a) a)
p-Dichlorbenzol 2,3 2,3 a) 3,0 3,3

Ha LIN LiS
Tetrachlorethylen 31 99 102
Trichlorethylen 15 13 31
Chloroform 29 18 19
p-Dichlorbenzol 3,6 6,8 6,8

Tabelle 3:

Quantitative Bestimmung (ng/l) geldster und desorbierbarer Chlorkohlenwasser-

stoffe in Bodenseewasser aus 1 m Tiefe.

identisch mit Tabelle 2.

Probenahmedatum und -orte sind




Om Im 5m 10m 15m 17.5m S50m 100m 150m 191 m

Benzol 13 7 11 8 6 5 3 1 0 6
Ethylbenzol 1.6 2.7 2.5 2.3 2.0 1.0 1.0 1.1 1.0 1.8
p-Xylol 1.9 2.7 2.4 2.0 1.4 0.8 - 0.9 1.0 0.9 1.4
m-Xylol 7.0 9.4 9.1 8.7 4.8 2.3 2.4 2.9 3.1 4.2
0-Xylol 4.9 5.8 5.5 5.6 2.9 1.2 1.4 1.7 2.0 2.3
Propylbenzol 0.4 0.6 1.6 2.5 0.4 0.4 0.7 0.8 1.3 1.4
4-Ethyltoluol 2.4 3.1 7.5 11.4 2.1 1.8 3.1 4.0 5.8 6.3
Mesitylen 3.9 4.1 8.8 11.9 3.0 3.1 2.6 3.2 5.1 5.3
Pseudocumol 4.7 10.4 18.1 24.7 9.6 7.4 10.1 13.0 15.3 16.6
Hemellitol 2.5 2.9 4.3 5.7 2.0 1.3 1.2 1.7 2.4 2.6
Pentadecan 0.9 1.1 3.1 0.6 0.7 0.5 0.2 0.4 0.4 0.4
Hexadecan 0.4 0.5 0.9 0.4 b) 0.3 b) b) b) b)
Heptadecan 5.5 9.2 14.5 2.0 2.1 0.6 0.5 0.5 0.6 0.6
2-Methylnaphthalin 0.7 0.9 0.9 0.4 0.3 0.5 b) b) b) b)
1-Methylnaphthalin 1.8 1.1 1.2 0.5 b) b) b) b) b) b)
Tabelle 4: Vertikales Profil fliichtiger Verbindungen (ng/l) in Seemitte mit MeBwerten aus 0, 1, 5, 10,

15, 17.5, 50, 100, 150 und 191 m (= 1 m iiber Grund) Tiefe.
Probenahmedatum: 19.9.1983. Aufarbeitung: Stripping im geschlossenen System.

b) Konzentration liegt unter der Nachweisgrenze

- Z£ -



Om 5m 75m 10m 15m 20m 50m 100m 150m 192 m

Benzol 17.9  16.6  25.0 9.1 1.9 a) a) a) 4.2 4.2
Toluo! 74 78 72 74 30 28 74 72 84 124
Ethylbenzol 9.7 5.4 4.2 6.8 14.7 11.4 3.3 5.1 4.2 3.3
p-Xylol 57 42 3.6 49 82 5.4 2.7 2.1 2.4 2.1
m-Xylol 15.2 12.5 8.9 15.2 36.0 21.3 7.8 5.1 7.8 5.7
o-Xylol 17.5 10.1 7.1 7.1 17.3 AlU.S 5.1 5.7 4.5 3.3
Propylbenzol 1.0 0.6 0.3 1.6 | 3.0 1.8 1.2 0.7 1.5 1.2
Mesitylen 9.4 5.9 3.0 3.6 9.6 3.9 2.1 0.9 1.5 1.5
Pseudocumol 10.1 11.3 7.1 12.7 31.8 13.8 7.5 4.2 6.9 48.0
Hemellitol 6.8 5.4 3.6 5.5 17.4 5;7 2.7 1.2 2.4 3.9
Pentadecan 2.4 3.9 1.7 0.9 0.8 0.6 1.3 0.7 0.6 a)
Hexadecan 1.0 L3 07 04 03 0.2 b)  b) b) b)
Heptadecan 4.4 8.2 4.1 1.2 1.3 0.9 0.9 0.5 0.6 a)
Naphthalin 5.1 6.3 4.4 3.5 3.5 24 1.7 1.4 2.4 a)
2-Methylnaphthalin 1.4 a) 1.4 a) a) b) b) b) b) b)
1-Methylnaphthalin 3.8 a) 1.9 a) a) b) b) b) b) b)
Tabelle 5: Vertikales Profil fliichtiger Verbindungen (ng/1) in Seemitte vom 4.10.1983. Die

Anreicherung der Substanzen erfolgte im offenen System.
a) keine Messung

b) Konzentration liegt unter der Nachweisgrenze

- {{ -



O0m 5m 10m 15m 20m 50m 100 m
Benzol 13,7 12,4 6,2 a) 11,9 4,6 3,1
Toluol 39 38 30 45 33 52 33
Ethylbenzol 3,1 2,6 2,4 3,6 3,1 3,9 2,6
p-Xylol 2,9 2,4 2,4 3,4 3,1 3,1 2,0
m-Xylol 8,3 6,7 7,6 10,4 8,3 9,9 6,0
o0-Xylol 4,7 4,2 4,4 5,5 5,0 4,1 3,1
Propylbenzol 3,2 1,5 2,3 3,0 2,6 3,6 1,9
3-Ethylbenzol

17,6 10,8 13,7 16,9 16,0 19,6 11,7
4-Ethylbenzol
Mesitylen 12,2 9,8 10,3 12,8 11,8 12,4 8,4
Pseudocumoal 28,1 18,4 22,7 27,4 25,9 30,8 19,3
Hemellitol 8,1 7,2 7,7 8,8 8,6 8,1 5,6
p-Dichlorbenzol 1,4 2,7 2,1 2,3 2,0 2,6 2,8

Tabelle 6:

Vertikales Profil flichtiger Verbindungen (ng/l) in Seemitte mit
MeBwerten aus Om, 5m, 10 m, 15m, 20 m, 50 m und 100 m Tiefe.

Probenahmedatum: 18.10.83. Anreicherung der Substanzen im ge-

schlossenen System.

a) keine Messung
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Im 5m I0m 15m 50m 100m 150 m

Benzol 12,9 90 82 7,6 7,5 48 4,3
Toluol 26,7 16,9 15,2 15,2 24,2 17,6 20,8
_Ethylbenzol 2,4 2,7 2,6 2,1 2,9 30 2,2
p-Xylol L9 1,7 1,9 1,6 2,1 2,1 1,4
m-Xylol 61 58 50 53 66 6,7 5,1
0-Xylol 26 30 24 24 2,5 2,7 1,8
Propylbenzol 1,4 0,6 1,0 0,6 1,1 1,3 0,4
3-Ethylbenzol |

4-Ethylbenzol | 5,0 3,3 4,3 2,9 4,6 a) 2,8
Mesitylen 11,3 14,9 15,4 14,2 18,2 a) 12,7
Tabelle 7: Vertikales Profil fliichtiger Verbindungen (ng/l) in Seemitte mit

MeBwerten aus 1, 5, 10, 15, 50, 100 und 150 m Tiefe. Probenah-
medatum: 18.10.83. Stripping der Substanzen im geschlossenen Sy-

stem.

a) keine Messung
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