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Herkunft der Olverschmutzungen
an der deutschen Nordseek(iste

Von Gerhard Dahlmann*

Seit Mitte 1983 Uberwacht ein hollandi-
sches Flugzeug unseren Festlands-
sockelbereich auf Olverschmutzungen.
Die Ergebnisse dieser Flugliberwachung
aus dem Jahr 1984 zeigt Abb. 1 (umsei-
tig).

Man sieht, daB sich die Olfilme auf den
beiden SchiffahrtstraBen des Verkehrs-
trennungsgebietes und vor den Einfahr-
ten zu den Héfen konzentrieren. Dies ist
der direkte Beweis, daB die Olverschmut-
zungen von Schiffen stammen. Damit
wird unser Ergebnis der Analysen von
bisher mehr als 1000 Proben aus dem
Gefieder verdlter Seevdégel und von
Strandverélungen bestétigt.

Im folgenden mdchte ich zeigen, wie mit-
tels chemischer Analyse die Herkunft die-
ser Olverschmutzungen ermittelt werden
kann. Abb. 2 zeigt zunachst das Gaschro-
matogramm eines typischen Rohdls.
Charakteristisch ist der relativ hohe An-
teil der n-Alkane im Vergleich zu den zwi-
schen den n-Alkanen liegenden ver-
zweigten und ringférmigen Paraffinen
und den Aromaten. Die homologe Reihe
der n-Alkane zeigt einen exponentiellen
Abfall von leichter siedenden (links) zu
schwerer  siedenden  Komponenten
(rechts) hin. Als wir Anfang 1983 die er-
sten Proben aus dem Gefieder verdlter
Seevogel bekamen, konnten wir kein
Rohdl finden: Anfang '83 war von der Vo-
gelwarte Helgoland eine starke Zunahme
der Verdlung von Seevégeln beobachtet
worden. Nach Pressemitteilungen sollte
es sich Uberwiegend um Rohdl aus der
Nordsee handeln.

Abb.3 zeigt ein fur diese Proben typi-
sches Chromatogramm. Auch hier ist die
homologe Reihe der n-Alkane zu erken-
nen - allerdings zeigt sie einen sehr
gleichméBigen Verlauf Gber den gesam-
ten Siedebereich. Besonders auffallend
sind auBerdem sehr hohe Peaks, die zwi-
schen den n-Alkanen auftauchen.

Zum Herausfinden, um welche Kompo-
nenten es sich dabei handelt, haben wir
die sog. Gaschromatographie/Massen-
spektrometrie-Kopplung eingesetzt (Abb.
4). Der Totalionenstrom (Tl, oben) gibt
hier die Summe der lonen Uber die Zeit
(Abszisse) wieder. Diese Darstellung ent-
“spricht dem eben gezeigten Gaschroma-
togramm: Man erkennt die homologe
Reihe der n-Alkane und die sehr hohen
Peaks zwischen diesen n-Alkanen. Die
GC/MS-Kopplung ermdglicht nun, nicht
nur die Summe der lonen, sondern jedes
einzelne lon Uber die Zeit darzustellen.
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Man erhélt dabei die in Abb.4 unten dar-
gestellten sogenannten Massenchroma-
togramme.

142 (in Abb.4 als Massenbereich von
141.7 bis 142.6 dargestellt) ist das fir
Methylnaphtaline charakteristische lon.
Es entspricht dem Molekulargewicht des
Methylnaphthalins. Bei etwa 15 Minuten
sind 2 Peaks zu erkennen, die die beiden
isomeren Methylnaphthaline anzeigen.
Da Totalionenstrom und Massenchroma-
togramme direkt untereinander darge-
stellt sind, lassen sich diese beiden Kom-
ponenten im Totalionenstrom sofort wie-
dererkennen.

—_—

Gaschromatogramm eines typischen Rohéls
Gas chromatogram of a typical crude oil

Figt man eine weitere Methylgruppe
hinzu - entsprechend 14 Massenein-
heiten einer CH,-Gruppe - so gelangt
man zu den Dimethylnaphthalinen mit
dem Molekulargewicht 156, die etwa zwi-
schen 18 und 19 Minuten erscheinen.
Auch diese Gruppe 1aBt sich im Totalio-
nenstrom (oben) wiedererkennen. Ent-
sprechendes gilt fur die Cz-Naphthalin-
verbindungen mit dem Molekulargewicht
170. Auf dieselbe Weise lassen sich aro-
matische  3-Ring-Komponenten (z.B.
Phenantren, Molekulargewicht 178 und
dessen alkylierte Homologe) im Total-
ionenstrom erkennen.
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Abb. 3: Gaschromatogramm der Probe eines verélten Seevogels; Trottellumme, Uria aalge, Hel-

goland, 26. 3. 1983
Fig. 3:

Gas chromatogram of a sample from an oiled sea-bird
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Abb. 1: Ergebnisse der Flugiberwachung aus dem Jahre 1984

»/ Fig. 1: Results of oil spill monitoring by aeroplane in 1984
— e — p— p— s g g — p— | p— T p— T p— h"___F_’:F::F__TF_‘_ p— 53°

/:© 10 20 30 40 50 5° 10 20 30 40 50 6° 10 20 30 L0 50 7° 10 20 30 40 50 8° 10 20 30 L0 50 Qo



SEEVOGEL, Band 6 (1985) Sonderband: Festschrift Vauk 75

NCHIEHFCO 1962
[N :-7-€3 2YL

7232

| I
I H[ l"

A &

A

Uﬂt A'J )

16000

il ol W el

T 11T

T T T T T T T T T T T T T T T L
13 14 18 1€ 17 18 19 2@ 21 22 23 24 2% 26 27 55 dq "8 L'ﬁ3'4’°'6‘ =]

ECGENHFO 1982
c- T-83 avl

A5 1e000

relative Intensitét
n
o
N
m

R T T T T L T

T X ¥ I F-ET1T T ¥

nn ’\\ ) e

I

T T T T T T T T T T T T T
12 14 15 16 17 18 19 20 21 22 2% 24 25 26 27 28 29

Zeit

| T T 1

T 1
2631322374351 0 36

———

Abb. 4: Totalionenstrom und einige Massenchromatogramme von Heavy Fuel Oil (HFO)

Fig. 4:

Damit sind alle fraglichen Peaks, die zwi-
schen den n-Alkanen erscheinen und
diese z.T. weit Uberragen, als Aromaten
erkannt. Das Raffinerieprodukt, das der-
artig hohe Aromatenanteile enthdlt, ist
das sog. gekrackte Schwerdl (Heavy fuel
0il-HFO- bzw. Bunker C-Ol).

Damit sind jetzt die Gaschromatogramme
(z.B. Abb.5) sehr einfach zu interpretie-
ren: Es lassen sich auf einen Blick die
entsprechenden Isomerenmuster der
Aromaten erkennen. Das Gefieder dieser
beiden Trottellummen, Uria aalge, z.B.,
die auf Helgoland gefunden worden sind,
war mit HFO verklebt. Wir kdnnen nun
auch direkt feststellen, von welchem
Schiff eine Olverschmutzung stammt,
wenn Vergleichsproben von verdachti-
gen Schiffen vorhanden sind. Ein Bei-
spiel ist in den Abbildungen 6 und 7 wie-
dergegeben. Jeweils auf der linken Seite
sind die Massenchromatogramme der
Probe der Olverschmutzung (Name
56.10) — auf der rechten Seite die einer

Total ion current and some mass chromatograms of Heavy Fuel Oil (HFO)

Probe aus einem verdachtigen Schiff dar-
gestellt. Auf diese Weise lassen sich die
Konzentrationsverhéltnisse von alkylier-
ten Naphthalinen, Phenantrenen, Diben-
zothiophenen usw. (insgesamt handelt es
sich um etwa 400 bis 500 einzelne Kom-
ponenten der beiden Proben) direkt mit-
einander vergleichen. In diesem Beispiel
stimmen die Konzentrationsverhaltnisse
aller untersuchter Komponenten fast per-
fekt Uiberein. Das Schiff war also mit an
Sicherheit grenzender Wahrscheinlich-
keit Verursacher der Olverschmutzung.

Probe 56.10 war uns von Frau Vauk zu-
geschickt worden: Es handelte sich um
eine massive Olverschmutzung, die im
Mai 1984 Helgoland heimgesucht hat.
Die Augustamole und der Binnenhafen
waren stark verdlt. Viele Schiffe waren 6I-
verschmutzt. Das Ol war uber Nacht an-
getrieben worden, und niemand wufte,
wo es hergekommen war. Man hatte nur
herausfinden kénnen, daB Tags zuvor ei-
nige Schiffe auf Helgoland-Reede gele-

gen hatten. Mit vereinten Kréften des
Bundesgrenzschutzes und der Wasser-
schutzpolizei war es gelungen, diese
Schiffe ausfindig zu machen und Proben
von diesen Schiffen zu nehmen. Probe
56.5 stammt von einem dieser Schiffe.
Nachdem ich ein entsprechendes Gut-
achten an die ermittelnde Behérde ge-
schickt hatte, sind die Kosten fiir die Be-
seitigung der Verschmutzung von der
Versicherung dieses Schiffes bezahlt
worden. Der Fall Nr.56 hat sich, wie ge-
sagt, im Mai vergangenen Jahres zuge-
tragen - inzwischen bearbeiten wir den
Fall Nr.153.

Zum SchiuB noch ein Beispiel aus dieser
Vielzahl von Féllen. Es handelt sich um
die sog. Sommerverdlung vom Juli 1984.
Vor allem die Strande im Gebiet von Cux-
haven und der Wurster Kiste waren stark
mit Ol verschmutzt. Das Ol muBte mit
Baggern und Lastwagen beseitigt wer-
den. In der Presse hiel es: ». . . nun auch
im Sommer«. In der Tat waren ja — wie die
Statistik der Vogelwarte Helgoland belegt
— Ver6lungen von Vdgeln und von Stran-
den gehé&uft bisher nur in den Wintermo-
naten aufgetreten Uber mehrere Wo-
chen erhielten wir Proben von den vielen
Mitarbeitern des UBA-Projektes, die alle
dasselbe Ol enthielten.

Das Ol war nur mehr oder weniger stark
verwittert (Abb. 8).

Durch Vergleich mit den bei uns vorhan-
denen Mustern von etwa 70 Rohdlen aus
aller Welt konnten wir herausfinden, daB
es »Beatrice«-Rohdl war. Von der Was-
serschutzpolizei Cuxhaven konnte dar-
aufhin ein Tanker ausfindig gemacht wer-
den, der tatsachlich kurz vor dem ersten
Auftreten der Olverschmutzungen »Bea-
trice«-Rohél in Wilhelmshaven geldscht
hatte. (Es war der finnische Tanker »Pa-
rita«. Uber diesen Fall wurde mehrfach in
der Presse berichtet.) Es galt nun nach-
zuweisen, daB die Olverschmutzungen
von diesem Schiff verursacht worden wa-
ren, d.h., daB das Rohél nicht etwa direkt
von der Plattform »Beatrice« oder auch
per Zufall von einem anderen Tanker
stammen konnte. Der Beweis konnte von
uns anhand der vielen Proben gefiihrt
werden, die wir im Rahmen des UBA-Pro-
jektes erhalten haben (Abb.9). Da in die-
sem Projekt die Strédnde in der Deutschen
Bucht regelméBig nach Olverschmutzun-
gen abgesucht werden, war uns das An-
kunftsdatum des Ols an folgenden Orten
bekannt:

Helgoland 14.7.
Scharhérn 18.7.
Neuwerk 20.7.
Cuxhaven 21.7.
Wurster Kiste 29.7.

Gerade am 14.7. waren starke Nordwest-
winde eingetreten, so daB das Ol von Hel-
goland in Richtung Cuxhaven verdriftet
war. Anhand der Wind- und Strémungs-
verhéltnisse vor dem 14.7. konnten wir
berechnen, daB das Ol am 11.7. in einem
Gebiet sidwestlich von Helgoland (auf
Abb.9 mit x* dargestellt) gewesen sein
muBte. Die »Parita« war am 10.7. abends
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von Wilhelmshaven ausgelaufen und am
11.7. durch dieses Gebiet gefahren. Als
einige Monate spéter das Oltagebuch
des Schiffes kontrolliert werden konnte,
fand man tatsachlich Eintragungen, die
bestétigten, daB in etwa auf der von uns
vorausberechneten Position Tankwa-
schungen durchgefiihrt worden waren.
Natirlich war nicht eingetragen, daB da-
bei etwa 150 Tonnen Rohdi Giber Bord ge-
gangen sind.

Zusammenfassung

Es werden zunédchst die Methoden be-
schrieben, nach denen bis jetzt mehr als
1000 Proben von verdlten Seevégeln und
von Strandverélungen untersucht worden
sind: Gaschromatographie (GC) und
Gaschromatographie-Massenspektrome-

ﬁ trie-Kopplung (GC/MS). Dieselben Me-
»  thoden werden von uns auch direkt zur
% Verursacherermittlung angewendet. Dies
®  wird an zwei spektakuldren Beispielen er-
5 lautert.

2
& Summary

The origin of oil pollutions along the
German North Sea coast

The methods for the investigations of —
until now - more than 1000 samples from
oiled birds and stranded oil are described:
gaschromatography (GC) and gaschro-
matography mass spectrometry-coppling
(GC/MS). These methods are also used
to ascertain ships, which have caused oil
pollutions. Two spectacular examples are
given.
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Abb. 5: Gaschromatogramme von Proben von verélten Seevégeln; oben: Trottellumme, Helgo- Labor Stlldorf
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Fig. 5:  Gas chromatograms of samples from oiled birds 2000 Hamburg 55
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Abb. 6: Beispiel fur eine Verursacherermittlung: Vergleich der Massenchromatogramme der
n-Alkane und der Totalionenstrome
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Example of the ascertainment of a polluter: Comparison of the mass chromatograms of
n-Alkanes and of the total ion currents
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