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Ein Bestandteil des Bund/Lander-MefRprogramms Nord- und Ostsee (BLMP) ist
die Bestimmung der Konzentration von Schwermetallen und organischen
Schadstoffen in Sedimenten. An diesem Routine-Monitoring zur Uberwachung der
deutschen Meeresumwelt sind verschiedene Laboratorien der Kustenlander und des
Bundes beteiligt. Die Vielfalt der verwendeten Analysenverfahren erfordert eine enge
Abstimmung zwischen den einzelnen Institutionen, die in den Arbeitsgruppen des
BLMP (AG Nordsee, AG Ostsee, AG Qualitatssicherung) erfolgt. Des weiteren
werden zu ausgewahlten Parameter/Matrix-Kombinationen sowohl des biologischen
als auch des chemischen Monitorings gemeinsame Treffen der beteiligten

Laboratorien durchgefihrt.

Am 4./5.7.2000 fand in der Bundesanstalt fir Gewasserkunde (BfG) Koblenz der
Erfahrungsaustausch ,Analysenverfahren und Qualitdtssicherung im marinen
Sediment-Monitoring” statt. Die Schwerpunkte dieses Treffens waren:

- Vorstellung und Diskussion zu den im BLMP verwendeten Analysenverfahren,

- Erfahrungen und Diskussion zur internen und externen Qualitatssicherung
sowie Ergebnisse von Laborvergleichsuntersuchungen und ihre Bewertung,

- Information Uber neue, umweltrelevante Schadstoffe,

- Normierung von Schadstoffgehalten in Sedimenten und

- die Planung einer Laborvergleichsuntersuchung zur Bestimmung von

Kofaktoren in Sedimenten.

Dieser Bericht ist eine Zusammenfassung der auf diesem Erfahrungsaustausch
gefuhrten Diskussionen und vorgestellten Prasentationen und enthalt des weiteren
die Aktualisierung der geplanten Laborvergleichsuntersuchung zur Bestimmung von

Kofaktoren in Sedimenten.

Die AG Qualitatssicherung im BLMP Nord- und Ostsee bedankt sich bei allen

Teilnehmern dieses Treffens.

2. PROGRAMM DES ERFAHRUNGSAUSTAUSCHS
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Dienstag, 4.7.2000 ,, Analysenverfahren und Qualitatssicherung*
9.00 Uhr Eréffnung und Einflhrung P. Woitke

9.30 Uhr

10.00 Uhr

10.30 Uhr

11.00 Uhr

12.30 Uhr

13.30 Uhr

14.00 Uhr

14.30 Uhr

15.00 Uhr

15.30 Uhr

16.00 Uhr

Bestimmung von zinnorganischen Verbindungen im Rahmen des BLMP-
Sediment-Monitorings - KorngrolReneffekte, Querprofile und Methoden-

validierung J. Kuballa
Polybromierte Diphenylether (PBDE) — eine neue Klasse
umweltrelevanter Schadstoffe P. Lepom
Kaffeepause

Analysenverfahren im Sediment-Monitoring, Informationsaustausch und

Diskussion
Mittagspause

Sediment-Daten in der MUDAB - Schadstoffe und Kofaktoren
K. Motamedi

Ergebnisse von Laborvergleichsuntersuchungen im marinen Sediment-

Monitoring P. Woitke
Kaffeepause

,»,Normierung von Schadstoffgehalten in Sedimenten*
Ergebnisse des QUASH-Teilprojekts Sedimente B. Schubert
Kofaktoren und KorngroRRenverteilung in Sedimenten H. Albrecht

Informationsaustausch und Diskussion

Mittwoch, 5.7.2000 ,,Laborvergleichsuntersuchung - Kofaktoren in

9.00 Uhr

10.30 Uhr

11.00 Uhr

12.30 Uhr

Sedimenten*
Fortsetzung der Diskussionen vom Dienstag
Kaffeepause
Vorstellung und weitere Planung des Untersuchungsprogramms fur eine
Laborvergleichsuntersuchung zur Bestimmung von Kofaktoren in

Sedimenten

Mittagspause

3. PROTOKOLL DER DISKUSSION
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3.1. Analysenverfahren im Sediment-Monitoring

Die Teilnehmer des Erfahrungsaustauschs stellen die Verfahren im Sediment-
Monitoring kurz vor:

- Frau Schubert (BfG) - Anhang
- Herr Albrecht (BSH)

Die Proben werden auf See eingefroren und spater gefriergetrocknet. Die
Elemente Al, Si, Ca, K und Ni werden nur nach Totalaufschlul® (HF/HCI/HNO3)
bestimmt; Hg, Cd, Cu, Cr und Zn nach Aufschlu® mit HNO; (30%ig, 6 h im
Autoklaven). Die Messungen erfolgen mit AAS (Flamme und Zeeman) und FIMS (far
Hg). In jeder Serie wird ein internes Referenzmaterial und ein zertifiziertes
Referenzmaterial mit untersucht. Einmal im Jahr wird an QUASIMEME
teiigenommen. Die Bestimmungsgrenzen werden anhand der Streuung der
Kalibrierfunktion ermittelt.

- Herr Theobald (BSH)

Die Proben werden auf See eingefroren und spater Iluftgetrocknet (3 d
Cleanbench). Die Extraktionen erfolgen mit Hexan/Aceton/Cu im Soxhlet. Clean-up
mittels Saulenchromatographie an Kieselgel und Gelpermeationschromatographie.
Chlorierte Schadstoffe werden mit GC/ECD auf zwei Saulen unterschiedlicher
Polaritat analysiert (Bestimmungsgrenze ca. 0,02 ng/g), PAHs mit GC/MS unter
Verwendung deuterierter PAHs als internem Standard (Bestimmungsgrenze ca. 0,1
ng/g); an QUASIMEME wird teilgenommen. Die Analytik zinnorganischer
Verbindungen mittels GC/MS und GC/AED befindet sich zur Zeit im Aufbau. Zur
Extraktion wird auch eine ASE-Anlage benutzt, die eine etwas bessere
Extraktionsausbeute als die Soxhlet-Extraktion erbringt.

- Herr Schulz (IOW)

Herr Schulz legt Folien mit MelRergebnissen von den 8 beprobten Stationen vor
(Anhang) und berichtet von Schwierigkeiten die < 20 pm-Fraktion quantitativ
abzutrennen. Bei einem organischen Anteil von 5 - 10% setzen sich bei einer
Einwaage von 0,5 g die Siebe haufig zu. Bei ausgewahlten Proben kdnnen die
Schadstoffgehalte in der Feinkornfraktion und im Gesamtsediment vergleichbar sein.
- Frau Plantikow (NORDUM)

Bei NORDUM stehen Untersuchungen zum Eintrag von Schadstoffen durch die
nasse Deposition bzw. durch die Verklappung von Schlicken im Mittelpunkt. Die

meisten organischen Schadstoffbestimmungen werden analog der in der BfG
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angewendeten Verfahren durchgefuihrt. Schwermetalle werden durch ICP und AAS
bestimmt, Hg mittels Kaltdampftechnik. Das Labor ist nach EN 45001 akkreditiert
und wird nach ISO 17025 reakkreditiert. Fur die vorliegenden Aufgabenstellungen ist
die Richtigkeit der MeRergebnisse von besonderer Bedeutung.

- Frau Brandsch (Institut Dr. Nowak)

Es werden Hafenschlick-Proben aus Bremen und Bremerhaven fur Monitoring-
und Beweissicherungsprogramme auf organische Parameter untersucht. PAHs und
chlororganische Verbindungen werden analog den BfG-Methoden untersucht
(Soxhlet nach Gefriertrocknung, GC/MS, bei PAHs auch HPLC/Fluoreszenz).
Organozinn-Verbindungen werden normalerweise aus dem Originalmaterial
bestimmt, in Ausnahmefallen (bei sehr inhomogenen Proben) auch nach Gefrier-
trocknung. Die Bestimmung erfolgt nach Derivatisierung. Zur Qualitatssicherung
werden pro Serie (10 Proben) jeweils eine Doppelprobe, eine Kontrolldsung und ein
Referenzmaterial vermessen; die Bestimmungsgrenze fur zinnorganische
Verbindungen betragt 1 mg/kg.

- Frau Kopke (LANU)

Die Sedimente werden nach der Probenahme auf dem Schiff eingefroren und
spater gefriergetrocknet. Die KorngroRenverteilung wird Uber einen Ruttelsiebsatz
ermittelt. Fur die Schwermetalluntersuchung wird die Fraktion < 2000 pm als
Gesamtfraktion und die Fraktion < 20 ym abgetrennt (analog der BfG-Siebung) und
mit einer HF/Saure-Mischung in der Mikrowelle aufgeschlossen (100 mg Einwaage
auf 50 ml Endvolumen). Die Analyse erfolgt fir As, Cd und Pb mit Graphitrohr-AAS,
fur Hg mit Amalgamtechnik, fir die anderen Elemente mit ICP-AES. Fir die
Qualitatssicherung werden Referenzmaterialien gemessen und Kontrollkarten
gefuhrt. Die Analyse von organischen Schadstoffen erfolgt nur in der Fraktion < 2000
pum.

- Frau Karge (SGS Controll-Co)

Die Analytik organischer Schadstoffe erfolgt nur in der Fraktion < 2000 ym; die
Schwermetalle werden in den Fraktionen < 2000 pm und < 20 pym bestimmt. Fur die
organischen Parameter werden 10 - 25 g Trockensubstanz eingesetzt. Fur die
Schwermetalluntersuchungen werden Koénigswasseraufschllisse durchgefihrt, die
Analyse erfolgt mittels AAS (Flamme und Graphitrohr). Dioxine werden mit einem
hochaufldsenden MS quantifiziert. FUr die Qualitadtssicherung werden Regelkarten,

Kontrollproben usw. eingesetzt; das Labor ist akkreditiert.
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- Herr Schiitte (NLO)

Fir die Untersuchung auf Schwermetalle wird nach Naf3siebung und
Mikrowellenaufschluy mit AAS analysiert. Fur die Qualitatssicherung werden
Kontrollkarten geflhrt und Referenzmaterialien eingesetzt; an QUASIMEME wird
teilgenommen. Die Analyse organischer Schadstoffe erfolgt nach Soxhlet-Extraktion
der Gesamtprobe ohne Kupfer-Zusatz. Die Analytik von chlorierten Verbindungen
wird mittels GC/ECD auf zwei Saulen durchgefihrt; bei PAHs mit
HPLC/Fluoreszenz-Detektion. An QUASIMEME wird ebenfalls teilgenommen. Die
Analytik auf zinnorganische Verbindungen befindet sich im Aufbau. Als Ersatz fir die
Soxhlet-Extraktion ist die Beschaffung einer ASE-Anlage geplant.

- Herr Kuballa (GALAB)

Analytik auf Schwermetalle, PAHs und PCBs wird nicht in groRem Umfang
durchgefuhrt. Bei den Schwermetallen werden TRFA, ICP/MS, ICP/AES und INA
eingesetzt. Es wird an Vergleichsuntersuchungen der GKSS teilgenommen. Das
Labor war der deutsche Vertreter bei einer Referenzmaterial-Zertifizierung auf

zinnorganische Verbindungen.

3.2. Normierung von Schadstoffgehalten in Sedimenten

Herr Albrecht betont, dal® eine Normierung von MelRwerten zur Verbesserung der
Vergleichbarkeit von Ergebnissen aus unterschiedlichen Regionen nicht moglich ist.
Die Zusammenhange zwischen Kontaminationen und Kofaktoren sind zu
uneinheitlich und regional zu unterschiedlich, insbesondere zwischen weit
auseinanderliegenden Gebieten. Eine Normierung kann, wenn Gberhaupt, héchstens
regional zu brauchbaren Ergebnissen fuhren. Ein Trendmonitoring sollte daher auch
nur mit nicht-normierten Mel3werten auf regionaler Ebene durchgefuhrt werden.
Abtrennungen der Feinkornfraktionen konnen wegen der daraus folgenden
analytischen Vorteile durchaus empfehlenswert sein.

Herr Theobald schlagt vor, die Kofaktoren nicht zur Normiererung heranzuziehen,
sondern diese eher als Begleitparameter anzusehen (z.B. den TOC-Gehalt flr den
Bereich der organischen Analytik). Problematisch beim Einsatz des TOC-Gehalts als
Bezugsgrole ist, dall zwischen TOC und Schadstoff kein Gleichgewichtszustand
hinsichtlich der Aufnahmefahigkeit herrscht. Sinnvoll kdnnte dagegen eine regionale
Normierung zur Senkung der Variabilitat eines relativ engen Beprobungsraumes

sein.
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Frau Schubert erlautert, dal} auch durch Messungen in der Feinkornfraktion die
Variabilitat der Ergebnisse sinkt und dall somit in der Abtrennung der nicht-
belasteten Grobfraktion eine gute Mdglichkeit besteht, die Analysenergebnisse zu
verbessern. Aullerdem ist der Feinkornanteil besonders mobil und kann daher relativ
schnell umgelagert werden. Es ist empfehlenswert den TOC als Interpretationshilfe

fur Messungen in der Feinkornfraktion heranzuziehen.

Es herrscht Einigkeit bei den Teilnehmern, dal} ein Vergleich von Mel3werten aus
weit auseinanderliegenden Probenahmegebieten (z.B. Polarmeer, Nordsee, Ostsee)

durch eine wie auch immer geartete Normierung nicht maoglich ist.

Herr Theobald stellt fest, dald das Ziel von Normierungen u.a. darin besteht, die
Belastung verschiedener Sedimente mit Schadstoffen besser bewerten zu kdnnen
und des weiteren Aussagen Uber die raumliche Verteilung von Schadstoffen zu
gewinnen, z.B. im Hinblick auf die Feststellung von Belastungsschwerpunkten, die
Ermittlung moglicher Kontaminationsquellen und evtl. zu ergreifender MalRnahmen.
Dabei ist das im Sediment enthaltene organische Material fur die Anreicherung von
Schadstoffen entscheidend. Ein unterschiedliches Anreicherungsvermogen von
Sedimenten kann die Beurteilung von Schadstoffeintragen verzerren.

Frau Schubert betont, dal nur durch Messungen in der Feinkornfraktion
Belastungsschwerpunkte erkennbar sind, bei sandigen Proben ist dies deutlich
schwieriger. Fur organische Schadstoffe ist die Fraktion < 63 ym vorzuziehen, um
das organische Material mdglichst vollstandig zu erfassen. Dies ware auch aus
technischen Grunden (Siebe verstopfen nicht so schnell) gegenuber der < 20 pym-
Fraktion vorteilhaft. Der TOC-Gehalt sollte sowohl im Gesamtsediment als auch in
der < 63 pm-Fraktion ermittelt werden.

Frau Kopke und Frau Plantikow weisen darauf hin, daf® in ihren Laboratorien die
quantitative Auftrennung der Sedimente zur Bestimmung der Korngrof3enverteilung
(Retsch-Ruittelsiebsatz  mit Kugeln) unabhangig von der Abtrennung der

Feinkornfraktion fur die Analytik (Siebung mit Ultraschall) erfolgt.

Die Ergebnisse der Diskussion werden wie folgt zusammengefasst:
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- Im Bereich der Schwermetallanalytik wird weiterhin die Feinkornfraktion < 20
um analysiert.

- Bei den organischen Schadstoffen wird eine Untersuchung der Feinkornfraktion
(< 63 pm) als Erganzung zur vorrangig zu betrachtenden Gesamtfraktion
(< 2 mm) als sehr empfehlenswert angesehen. Dariber hinaus sind die
KorngroRenverteilung sowie der TOC-Gehalt als wichtiger Kofaktor (in der
Gesamtfraktion und ggf. < 63 ym) zu bestimmen.

- Noch zu klarende Fragen bei der Analyse von organischen Schadstoffen sollen
in einem Forschungsprojekt des UBA Ubergreifend fur die Nord- und Ostsee
(voraussichtlich ab 2002) behandelt werden.

- Eine Normierung von Schadstoffen mit Hilfe von Kofaktoren wird grundsatzlich

nur fur regional eng begrenzte Bereiche als sinnvolle Moglichkeit angesehen.

4. LABORVERGLEICHSUNTERSUCHUNG ZUR BESTIMMUNG VON
KOFAKTOREN IN SEDIMENTEN
Die Teilnehmer einigen sich nach Diskussion auf ein reduziertes
Untersuchungsprogramm, bei dem der EinfluR der Siebung auf die
Analysenergebnisse im Mittelpunkt steht. Die folgenden Laboratorien haben sich
bereit erklart, an dieser Vergleichsuntersuchung teilzunehmen: NLO, LANU, IOW,
BSH, BfG, Inst. Dr. Nowak und SGS.

4.1. Ziel der Vergleichsuntersuchung

Es soll gepruft werden, wie sich die Siebung auf den Gesamtfehler der
Bestimmung von Schwermetallen und organischen Schadstoffen auswirkt.

Zur Ermittlung der Vergleichsprazision der in den Laboratorien verwendeten Sieb-
Verfahren sind von allen beteiligten Laboratorien die gleichen Sediment-Proben zu
untersuchen. Es werden drei gefriergetrocknete und homogenisierte Sediment-
Proben (A, B, C) zur Verfigung gestellt, von denen die Fraktionen
- FS1 (<20 ym)und FS2 (> 20 um) sowie
- FO1 (<63 um) und FO2 (> 63 um)
zu gewinnen und ihr Anteil an der Gesamt-Probe zu bestimmen sind. Die
Fraktionierung und Massenbilanzierung sollte mit den im Sediment-Monitoring

eingesetzten Verfahren erfolgen. Zur Erfassung der laborinternen Streuung des
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jeweils verwendeten Sieb-Verfahrens mul® jede Siebung mit vier Wiederholungen
durchgefuhrt werden.

Um die mit der Fraktionierung verbundene Variabilitat der gemessenen
Schadstoffgehalte von der analytischen Unsicherheit abgrenzen zu konnen, wird nur
die Siebung in die verschiedenen Fraktionen (siehe 5.5.) von jedem Teilnehmer
durchgefuhrt. Die Bestimmung der Schwermetalle und organischen Schadstoffe in
allen von den Teilnehmern gewonnenen Fraktionen erfolgt in einem Labor
(Referenzlabor). Daher mussen die von den Teilnehmern gewonnenen Fraktionen
nach Gefriertrocknung an das Referenzlabor geschickt werden.

Die statistische Auswertung dieser Untersuchung liefert die Wiederholbarkeit und
Vergleichbarkeit der Sieb-Verfahren, die im Sediment-Monitoring eingesetzt werden.
Des weiteren konnen uber eine Bilanzierung der in den verschiedenen Fraktionen
ermittelten Gehalte an Schwermetallen und organischen Schadstoffen Hinweise auf

Kontaminationen und Verluste durch die Siebung erfal3t werden.

4.2. Untersuchungsumfang

Zur Erfassung der mit der Siebung verbundenen Varianz sollen drei
homogenisierte und gefriergetrocknete Sediment-Proben mit unterschiedlichen
Feinkorn-Anteilen an die Teilnehmer der Vergleichsuntersuchung verschickt werden:
- Sediment A mit geringem Feinkorn-Anteil (LANU, Kénigshafen Sylt),

- Sediment B mit mittlerem Feinkorn-Anteil (BfG, Elbeastuar) sowie

- Sediment C mit hohem Feinkorn-Anteil (ein solches Sediment kann vom NLO
aus dem Wattenmeer zur Verfligung gestellt werden).

Die Gefriertrocknung und Homogenisierung der Sedimente erfolgt im Labor fur

Wasseranalytik des UBA.

Die Untersuchung der drei Sediment-Proben A, B und C durch die an der
Vergleichsuntersuchung beteiligten Laboratorien umfasst die vierfache Siebung
jedes Sediments (20 ym bzw. 63 pm) und die Bestimmung der Massenanteile der
Fraktionen FS1 und FS2 bzw. FO1 und FO2. Die ermittelte KorngroRenverteilung
(Massenanteile der Fraktionen) ist zur statistischen Auswertung an das UBA zu

senden.

Untersuchungsumfang fir jeden Teilnehmer:

10
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- Anzahl der zu untersuchenden Sedimente: 3 (A, B, C)
- Anzahl der durchzufuhrenden Siebungen: 24
(2 Siebungen pro Sediment zur Gewinnung der Fraktionen FS1 und FS2
bzw. FO1 und FO2 mit jeweils 4 Wiederholungen)
- Gesamt-Anzahl der Sediment-Fraktionen: 48
Die von den Teilnehmern gewonnenen Fraktionen werden zur Bestimmung
ausgewahlter Schwermetalle und organischer Schadstoffe Uber das UBA an ein
Referenzlabor geschickt. In diesem Labor erfolgt die Bestimmung der Schadstoffe
sowohl in den Fraktionen als auch im Gesamt-Sediment:
- ausgewahlte Schwermetalle (Cd, Cu, Pb, Zn),
- die Ko-Faktoren Al, Li und Fe,
- verschiedene PAK und PCB sowie
- TOC als Ko-Faktor.

4.3. Ablauf der Untersuchungen

Die fur die Vergleichsuntersuchung jeweils erforderlichen 20 — 30 | NaRsediment-
Proben (Trockensubstanz ca. 5 kg) kénnen vom LANU, von der BfG und vom NLO
zur Verfugung gestellt werden. Jedem Labor werden fur die Untersuchung 500 g
homogenisierter und gefriergetrockneter Sediment-Probe geliefert.

Das UBA Ubernimmt die Gefriertrocknung der Nalisediment-Proben, die
Abtrennung der Fraktion < 2 mm und die Homogenisierung der Sedimente A, B und
C. Die fur die Untersuchung erforderliche Homogenitat der Labor-Proben wird durch
die Bestimmung des TOC-Gehalts (BfG) sowie der Zink-Konzentration im
Salpetersaure-Auszug (UBA) sichergestellt.

Die Untersuchung der von den Labors gewonnenen Fraktionen erfolgt durch ein
Referenzlabor: - TOC (BfG),

- Schwermetalle im Salpetersaure-Auszug (UBA).

FUr die Untersuchung auf organische Schadstoffe werden alle teilnehmenden
Laboratorien gebeten, nochmals zu prufen, ob fur bestimmte Parameter (PAH oder
PCB) eine Ubernahme der Messungen (fir zumindest ein Sediment, d.h. in
insgesamt 24 Fraktionen und dem Gesamt-Sediment) erfolgen kann. Parallel dazu

versucht das UBA, fur diese Aufgabe eine Finanzierungsmaoglichkeit zu finden.
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Das UBA Ubernimmt die statistische Auswertung der Ergebnisse in
Zusammenarbeit mit der BfG entsprechend der Regelungen zur Bewertung von
Laborvergleichsuntersuchungen (ISO 5725). Wichtigstes Ergebnis wird die
Ermittlung der Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit der in den teilnehmenden
Laboratorien eingesetzten Sieb-Verfahren sein. Darliber hinaus bietet die
Bestimmung ausgewahlter Schadstoffe in den von den Teilnehmern gewonnenen
Sedimentfraktionen die Mdglichkeit, den Einflud der Siebung auf die Varianz der
Analysen-Ergebnisse zu erfassen. Die gleichzeitige Bilanzierung der Schadstoff-
gehalte in den verschiedenen Fraktionen sollte eventuelle Kontaminationen bzw.

Verluste durch die Siebung aufdecken.

4.4. Zeitrahmen

- Vorbereitung der Proben: ca. 2 — 3 Monate

- Information der Teilnehmer Uber die Vergleichsuntersuchung:
4 Wochen vor dem Probenversand

- Durchfuhrung der Fraktionierung der drei Sediment-Proben durch die Teilnehmer:
6 Wochen

- Auswertung der Fraktionierung: 2 Wochen

- Bestimmung der Schwermetalle und organischen Schadstoffe in den

Fraktionen

und dem Gesamt-Sediment: 6 — 8 Wochen

- Auswertung der Analysen: 4 Wochen

4.5. Schema der Vergleichsuntersuchung

Sediment Gesamtprobe Probenherstellung
A B C (< 2mm)

Trocknen, Sieben, Homogenisieren der
Sedimente A. B und C (UBA)

Vergleichsuntersuchung

Fraktionierung der Sedimentproben
A, B und C durch die Teilnehmer 12

Fraktion FS1 Fraktion FO1
(<20 pm) (< 63 pm)
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