BFB - Bericht,37, 83 - 99 1980

W. Pfannhauser
Forschungsinstitut der Erndhrungswirtschaft, Blaasstr. 29,
A - 1190 Wien

A.J. Stehlik
Bundesstaatliche Anstalt fiir experimentell-pharmakologische
und balneologische Untersuchungen, A 1090 Wien, Wdhringerstr.13

CHEMISCHE UNTERSUCHUNG DES WASSERS DES NEUSIEDLERSEES UND SEINER
WICHTIGSTEN OBERFLACHENWASSERZUFLUSSE AUF POLYCYCLISCHE AROMATISCHE
-KOHLENWASSERSTOFFE, ORGANOCHLORPESTIZIDE UND POLYCHLORIERTE BIPHENYLE.

Einleitung:

Im Rahmen dieses Referates mochten wir Ihnen einige Daten iiber die
Belastung des Neusiedlersees und seiner Hauptzufliisse mit Organochlor-
pestiziden und polychlorierten Biphenylen (PCBs) vor allem mit poly-
cyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAKs) prdsentieren.

Diese Untersuchungen stellen beziiglich der Organchlorverbindungen eine
Fortfiihrung der 1974 begonnenen Untersuchungen dar. (PESENDORFER, H. u.
A.STEHLIK, 1975).

Im Falle der PAKs ist es jedoch wohl die erste Untersuchung lberhaupt, die
am Wasser des Neusiedlersees vorgenommen wurde. Erwarten Sie bitte keine
abgeschlossene Arbeit oder gar eine abschliefRende Bewertung aufgrund der
vorgelegten Daten. Vielmehr soll das Thema angerissen, die Herkunft der
untersuchten PAK-Substanzen und die Risken dargestellt sowie Empfehlungen
fiir mogliche weitere Untersuchungen gegeben werden.

Probennahme

Die Probennahme am See erfolgte am 8.9.1979 an den in der Entnahmekarte mar-
kierten Punkten (Abb.1l). Die Proben aus dem Golserkanal und der Wulka stammen
aus der Zeit vom 29.8. - 31.8.1979 und wurden stets an der gleichen Stelle
in unmittelbarer Nahe der StraBenbriicke entnommen.

Hinsichtlich der charakteristischen Inhaltsstoffe waren keine wesentlichen
Ver@nderungen gegeniiber friiheren Untersuchungen (STEHLIK, A.,1976) zu

registrieren.
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Polychlorierte Biphenyle und Organochlorpestizide
Polychlorierte Biphenyle(PCBs) sind Gemische unterschiedlich hoch

chlorierter organischer Verbindungen (ein bis zehn Chloratome pro
Bipheny1-Molekiil) (Abb.2), die industriell hergestellt werden und

in der Elektrotechnik, der Lack- und Kunststoffindustrie und in der
Druckerei verwendet werden. Die Elektrotechnik beniitzt PCBs als un-
brennbare Isolier- und Kiihimittel in Transformatoren-, Kondensatoren-
und Gleichrichterbau.

Als sdure- und alkaliresistente Weichmacher werden PCBs in der
Kunststoff- und Kunstharzproduktion eingesetzt (CORDLE, F.e.a. 1978).
Aus allen diesen Quellen treten die PCBs in die Umwelt des Menschen

ein und finden sich aufgrund ihrer lipophilen Eigenschaften wie die

.als Pestizide verwendeten chlorierten Kohlenwasserstoffe in der Natur

" an fetthaltige Gewebe gebunden aber auch im Wasser (EICHNER, M., 1978).
Ihre Loslichkeit ist”aufgrund des 1ipophilen Charakters dieser Ver-
bindungen im Wasser gering, jedoch kann es bei Bindung an die Partikel-
phase zu erheblichen Konzentrierungen kommen. Erst 1966 hat man die
PCBs, als einheitliche Gruppe zundchst als Storsubstanzen bei der Be-
stimmung von Chlorkohlenwasserstoffen erkannt.

Die Pestizide vom Typ der Chlorkohlenwasserstoffe konnen durch Ab- und
Anschwemmung von behandelten Landflachen, durch landwirtschaftliche und
hdusliche Abwdasser; Niederschldge und Einwehungen ins Gewdsser gelangen.
Da aber die Anwendung von chlorierten Kohlenwasserstoffen stark einge-
schrankt wurde, ist deren Anteil an der Verschmutzung wesentlich zuriick-
gegangen, sodaB lediglich eine geringere Untergrundkonzentration in Bdden
registriert werden kann. In der Nahrungskette selbst kdnnen aber auch
diese geringen Mengen infolge Speicher- und Kumulationswirkung ange-
reichert werden.

Wie aus den Analysen (Tab.l) ersehen werden kann, lassen sich jedoch

im Seewasser wie in den Zufllssen nur sehr geringe Mengen an chlorierten
Kohlenwasserstoffen auffinden. PCBs als ubiquitdr verbreitete Umwelt-
schadstoffe konnten lediglich in der Schlammprobe mit einem etwas hoheren
Gehalt von 0,03 mg/kg TS gefunden werden.

Tabelle 1 gibt den Vergleich beider Untersuchungen aus den Jahren 1974
und 1979 wieder. Obwohl mit etwas unterschiedlichen Methoden und dem-
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entsprechend unterschiedlichen Nachweisgrenzen gearbeitet wurde, zeigt
sich eine Abnahme der Belastung mit Organchlorpestiziden seit der
ersten Untersuchung (1974). Dieses Phdnomen, das auch in anderen Be-
reichen beobachtet wurde, riihrt offenbar von der strikten Anwendungs-
beschrankung der Organochlorpestizide in der Landwirtschaft her.

Somit ist die Situation des Neusiedlersees und seiner unmittelbaren
Hauptzuflisse bezgl. dieser im Wasser geldsten Schadstoffe als tolerier-
bar zu bewerten.

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

PAKs sind eine Gruppe von organischen Verbindungen, die bei der un-
vollstandigen Verbrennung organischen Materials entstehen (Abb. 3)
Eine Beziehung zwischen Verbrennungsprozessen, PAKs und Krebs wurde
‘1933 erstmals nachgewiesen (COOK J. W. e.a.1933) als man das

~ karzinogen wirksame Benz(a)pyren aus Steinkohlenteer extrahieren

und isolieren konnte.

Seither wurden etwa 200 weitere PAKs in der Umwelt des Menschen ent-
deckt, wovon einige mutagen und karzinogen sind.

Fiir Trinkwasser wurde von der Weltgesundheitsorganisation (WHO) 1971
ein noch tolerierbarer Wert von maximal 0,2/ug/1 festgelegt.

Im Zusammenhang mit der Klarung der hohen Krebsrate beim Menschen hat
auch die Befassung mit den PAKs zugenommen.

Das Forschungsinstitut fiir Erndhrungswirtschaft beschdaftigt sich seit
rd. 4 Jahren mit diesem Problem.

Wir haben fiir diese Bestimmung von PAKs in Lebensmittels-dazu zdhlt
auch Trinkwasser -, eine sehr empfindliche Methode erarbeitet
(WOIDICH, H. e.a. 1976,1977). Die Methode beruht auf einer Trennung
des vorgereinigten Gemisches von PAKs auf Diinnschichtplatten gefolgt
von in situ Fluoreszenz-Auswertung mittels unseres Dinnschichtscanners.
Die Ortskurven werden direkt auf unserem Lab Data-System HP - 3354/B/C
ausgewertet.

Derzeit existieren in Europa nur wenige Laboratorien, die diese Schad-
stoffe entsprechend verldBlich und empfindlich bestimmen konnen. Dem-
entsprechend wickeln wir zahlreiche Projekte auf diesem Gebiet ab.

Im Rahmen der weiteren Beschdftigung mit dem Problemkreis PAK sind
wir zunehmend zur allgemeinen Fragestellung der Herkunft und Weitergabe
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von PAKs in der Umwelt des Menschen und zur Frage der Aufnahme durch
Pflanzen aus dem Boden vorgestoBen.

Voraussetzung zur Bildung von PAKs sind eine sauerstoffarme Flamme,
Temperatur im Bereich von 650°-900° und ein Brennstoff der nicht stark
oxidativ wirkt.

Somit kommen beinahe alle gebrduchlichen festen und fliissigen Brenn-
stoffe als mogliche Ursache der Bildung von PAKs in Betracht (Tab.2)
Untersuchungen in amerikanischen Stddten haben ergeben, daB die kohle-
verbrennende Industrie und der Hausbrand die hdchsten Benz(a)pyren
(BaP)-Konzentrationen hervorrufen.

Diese Tiegen um das Doppelte hdher als in Stddten, die keine Kohle-

,fbder Koksheizung haben.

Fiir unser Problem der Verunreinig:m7 eines Flachsees kommen von den
genannten Quellen vor allem der Hausbrand und die Riickstdnde des Auto-
verkehrs, also Reifenabrieb und Autoabgase in Betracht, aber auch kommunale
Abwdsser, die vor allem im Schlamm oft betrdchtliche Riickstande auf-
weisen. PAKs in Wdssern sind ganz allgemein ein Zeichen fiir die ober-
irdische Verunreinigung. So weisen beispielsweise Mineralwdsser selten
nachweisbare Mengen an PAKs auf (PFANNHAUSER, W.e.a.,1978).

Erste Daten der Untersuchung des PAK-Gehaltes im Neusiedlersee und

seinen Zuflissen.

Wir haben im Spdatsommer 1979 insgesamt 18 Wasserproben aus der Wulka,

dem Golser Kanal und dem See selbst, sowie eine Schlammprobe aus dem

See entnommen und untersucht.

Diese Daten sind in den Tabellen 3,4,5 u. 6 enthalten.

Vorkiegende erstmalige Untersuchung kann aufgrund der geringen Probenzahl
und des kurzen Zeitraumes nur als Momentaufnahme zur Abschdtzung der
Bedingungen gewertet werden und bloB einen ungefahren Uberblick iiber die
Belastung geben.

Bemerkenswert ist die starke Schwankung der PAK-Gehalte wahrend des Tages-
verlaufes bei den Zufliissen. Beim Golser Kanal schwankt z.B. zwischen

4" frith und 13" der B(a)P-Gehalt um nahezu 2 Zehnerpotenzen (Tab.3) (Abb.4).
Hingegen bleibt die Belastung mit PAKs wie Pyren, Fluoranthen, Phenanthren

und Anthracen praktisch gleich. Nicht ganz so ausgeprdgt sind die Ver-
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- hdltnisse bei der Wulka. Der B(a)P-Gehalt schwankt zwischen 0,46

und 9,82 ng/1 aber immer noch betrdachtlich (Tab.4).

Im Neusiedlersee (Tab.5) sind die PAK-Werte fir die finf ausgesuchten
Probestellen hinsichtlich des B(a)P-Gehaltes unauffdllig.Allerdings

fallt auf, daB Pyren, Fluoranthen, Phenanthren und Anthracen bei den
MeBstellen 4 und 5 zum Teil um mehr als einen Faktor 10 lber den

Werten der anderen MeBstellen liegen. Die Entnahmestelle 4 liegt etwa

in der Streckenmitte zwischen der Einmiindungsstelle der Wulka und der
Einmiindungsstelle des Golser Kanals.

Betrachtet man die PAK-Gehalte der Schlammprobe (Tab.6), so zeigt sich
der erwartete Anreicherungseffekt. Es wdre deshalb interessant, an ver-
schiedenen Orten, besonders im Miindungsbereich der Zufliisse und auch in
‘tieferen Sedimentschichten Untersuchungen anzustellen. Zum Vergleich ist
die Analyse von einer Leitungswasserprobe aus Wien (9.Bezirk,Wahringer-
straBe) angefiihrt (Tab.5). _

Die Sedimentschichten von Binnenseen geben eine Belastungsiibersicht liber
ldngere Zeitrdume und fungieren gleichsam als "Umweltdatenbank". Der-
artige Untersuchungen an Sedimentbohrkernen des Bodensees haben interessante
Ergebnisse erbracht (GRIMMER, G. u. H. BUHNKE, 1977, MOLLER G. e.a.1977).
Jedoch ist dies im Falle des Neusiedlersees wegen seiner geringen und ge-
storten Schlamm- und Sedimentbildung vermutlich nicht relevant. Hohere
PAK-Gehalte in Schlamm weisen jedoch auf stOrkere Verschmutzer hin und
konnten fiir andere Fragen von Interesse sein.

SchluBfolgerungen aus diesen ersten orientierenden Untersuchungen bzgl.
der PAKs
Ohne Zweifel stellt die Belastung eines Sees mit PAKs einen Gradmesser

fur dessen Verschmutzung, hier vor allem durch StraBenstaubeinbringung,
" Hausbrand, durch Einschwemmung und Einwehung sowie kommunale Abwasserbe-
lastung dar.

Wiederholt konnte gezeigt werden, daB bei sorgfdltigem Gewdsserschutz
die Qualitdt von Oberfldchenwdssern an die Qualitdt von Grundwasser
heranreicht (GRIMMER G. u. H. BOHNKE, 1977) (Tab.7). PAKs werden sowohl
gelost, als auch an Partikel gebunden transportiert. Es ist zu erwarten,
daB die Belastung mit den Jahreszeiten schwankt. Spitzenbelastungen im
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Friihjahr werden durch eine Anschwemmung der im Winter deBonierten bzw.
mit Schnee niedergeschiagenen und teilweise immobil gewesenen Staub-
ablagerungen (vorwiegend aus dem Hausbrand und dem Kraftfahrzeugverkehr)
bedingt.

e R . T T e

suchungen der PAK-Gehalte des Wassers in verschiedenen Bereichen des
Sees und in seinen Zufliissen unter Beriicksichtigung der tdglich und
jahreszeitlich schwankenden Belastung vorzunehmen sowie den PAK-Gehalt
in den verschiedenen Wasserorganismen und auch im Schlamm zu ermitteln.
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Tabelle 1

Riickstande von Organchlorpestiziden (und PCB-s)

(ng/1)

Ort d. Probennahme HCB HCH HCH DDE DDT PCB-s
1974 (1) Lindan
N1 21 26 37 <5 n.n. <5
N2 15 27 30 =5 n.n. <5
N 3 13 13 19 n.n. n.n. n.n.
N4 i 27 17 n.n. n.n. n.n.
Wulka <10 11 22 AL i <5
‘Golser Kanal <10 <10 34 <5 n.n. 49
1979 ! H\——J .
N1 <5 <5 <5 “.n.n. <5
N2 <5 <5 <5 n.n. <5
N3 <5 <4 <5 n.n. <5
N 4 %5 <5 <5 n.n. <5
Wulka <5 <5 <10 n.n. <5
Golser Kanal <5 <5 <5 N <5

(Die Liste der einzelnen Stoffe auf die 1979 insgesamt gepriift wurde
ist aus nachstehenden Angaben zu ersehen)

Weitere Angaben aus dem Jahr 1979:

Probe: N 5 S(Schlamm au d.NS)
HCB < 0,005 ng/1 < 0,001 mg/kg

O -HCH + M HCH <0,004 " <0,001 "
J-HCH (Lindan) <0,005 " <0,001 "
Heptachlor + Heptachlorepoxid|<0,002 " <0,001 "
Aldrin + Dieldrin £0:,01:. " £ 0,002 . -"
Endrin <0,01 " LUR03.

DDT + DDD + DDE u.Isomere < 0,076 " <0,003 "

PCB m.60% Chlor <0,5 0,03 o

Dieselben Zahlenwerte wurden fir die Proben NI’NZ’N3 4

T

u. N

gefunden.
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Tabelle 2
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Hauptquellen und jdhrlicher AusstoB von Benzo(a)pyren

(USA 1971-1973)

Quelle AusstoB % der Gesamt-
E}gggr emission

Riickstandsver-

brennung bei Kohle-

gewinnung ' 310 34,7

Hausbrand 300 33,6

Koksproduktion - 170 29,0

Autoabgase 25 2,8

Holzbrand 25 2,8

Reifenabrieb 11 1,2

Asphaltaniage )

Gasverbrennung ) 4 0,5

Warmekraftwerke )
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Tabelle 3
Belastung des Neusiedlersees und seinen ZufllUssen mit Polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen ‘
Lage Golser Kanal (ng/1)
29.8.79 10" 20.8.79 13" 20.8.79 16" 29.8.79 19.30" 30.8.79 4" 30.8.79 9"

Benzo(a)pyren 5,28 93,58 83,53 6,46 1,31 2,64
Benzo(b)fluoranthen 1;5 22,0 16,3 1,4 0,7 1,2
Benzo(j)fluoranthen 4,2 19,4 10,2 < 0,1 4,3 : 4,5
Benzo(k)fluoranthen 0,9 9,2 8.8 - & 0,5 0,3 0,5
Benzo(a)anthracen 0,4 Ts5 1.6 . £0,1 £0,1 < 0,1
Benzo(g,h,i)perylen 3,1 13,4 9,5 0,8 1,7 2,5
Pyren 127,0 92,0 92,3 98,2 98,3 120,3
Fluoranthen : 102,1 71,7 63,6 67,2 68,5 93,9
Phenanthren 154,1 " 74,6 56,5 73,2 90, 3 195,4
Anthracen 18,0 39,9 N ‘ 25,8 19,1 29,2
Chrysen : Y 15,4 9,9 : 2,4 0,6 0,6
Perylen 0,2 0,5 0,3 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Indeno (1,2,3,c,d)pyren 0,1 2,4 4,6 1,6 2,7 5,0
Summe der PAKs 413,0 468,6 385,2 277,6 287,7 455,8

Wasserfihrung am 30.8.1979: 0,102 m>/sec.
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Tabelle 4

Belastung des Neusiedlersees und seinen Zufliissen mit Polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen

Lage Wulka (ng/1)

30.8.79 9" 30.8:79 13" 30.8.79 16" 30.8.79 19" 30.8.79 22" 31.8.79 4" 31.8.79 8"

Benzo(a)pyren 0,62 0,46 0,57 9,82 7,50 1,13 3,12
Benzo(b)fluoranthen 0,8 0,7 1,0 0.5 1,0 0,7 0,4
Benzo(j)fluoranthen 4,0 4,2 38 4,4 3,9 1,0 3,4
Benzo(a)anthracen 0,7 0,4 0,5 0,7 0,7 0,6 ' 0,7
Benzo(g,h,i)perylen <0,] £ 01 <0,1 < 0,1 <0,1 2 01 <0,]
Pyren 1sf Vad 1,9 ) 250 2,0 Byl 2,0
Fluoranthen 66,0 76,2 92,4 2.3 71,8 80,2 95,5
Phenanthren 37 52 43,1 60,4 37,4 44,8 55,0 72,6
Anthracen 37,0 60,1 i . 8,2 24,6 38,0 63,3
Chrysen 8,9 13,5 19,1 5,6 11,3 6,5 10,4
Perylen 0,5 0.4 0,9 0,5 141 1,1 | %
Indeno(1,2,3,c,d)pyren < 0,05 ~ <0,05 < 0,05 < 0,1 < 0,05 <.0,05 <.0,2

3,2 4,4 1,7 2,9 1,5 3,5 1,8
Summe der PAKs 160,8 205,0 252,0 134,3 170,2 189,9 245,5

Wasserfiihrung am 30.8.79: 1,06 m3/sec.

_96-



Tabelle 5

Polycyclische aromatische Koh]énwasserstoffe (ng/1)

Neusiedlerseewasser und Vergleich mit Wiener Leitungswasser (Entnahme:8.9.1979)

Benzo(a)pyren
Benzo(b)fluoranthen
Benzo(j)fluoranthen
Benzo(k)fluoranthen
Benzo(a)anthracen
Benzo(g,h,i)perylen
Pyren

Fluoranthen
Phenanthren
Anthracen

Chrysen

Perylen
Indeno(1,2,3,c,d)pyren

Summe der PAKs

Neusiedlersee Leijtungswasser
N1 N2 N3 N 4 N5
1,93 1,54 1,67 2,58 1,64 0,39
1,4 0,9 F 8 | 2,8 1,1 0,¢
5.5 3,4 3,0 el 148 <0,1
0,5 0,3 - 0,9 0,4 <0,1
D1 0,1 0.2 19 133 <0, 1
T} | 4,2 N -, 056
67,0 84,2 79.2 2Vt 11540 <0,1
3053 56,6 93,9 ~Zbésl 181,0 0.2
0,2 355 37,8 531,4 341,0 <0,2
18,3 1t 21,6 61,0 YA 2,0
0,1 1,0 Tyl 4,2 ] <0,l]
0,3 0;2 0,3 0,2 0,05 £ 0,06
Ll 229 0,1 153 a2 1,2
131,484 . 2068,2 " 20207107656 -747,4 4,4

_LG-



Tabelle 6

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe ,gq/kg Tr.Schlamm

Benzo(a)pyren
Benzo(b) fluoranthen
Benzo(j)fluoranthen
Benzo(k)fluoranthen
Benzo(a) anthracen
Benzo(g,h,i)perylen
Pyren

Fluoranthen
Phenanthren
Anthracen

Chrysen

Perylen
Indeno(1,2,3,c,d)pyren

Summe der PAKs

Schlammprobe

13,91
49,6
92,2
20,6
14,8
22,0
30,2
107,1
27,4
33,0
31,3
19,8
18,5

440,3

-86_
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Tabelle 7
Konzentration kanzerogener Polyzyklischer aromatischer
Koh]enwasserstoffe+) in Frischwasser nach Borneff und
Kunte (13)
Wassertyp Konzentrations-
bereich (ng/1)
Grundwasser 50
Trinkwasser <100
Oberflachenwasser 100 - 200
Verschmutztes Oberfldchen-
rd
wasser | > 200

* Summe aus Fluoranthen
3,4 Benzpyren
11, 12 Benzfluoranthen
3,4 Benzperylen
1,12 Benzperylen
Indenopyren
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