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6 Abkiirzungen und Definitionen

AAS
Analytische

Konzentration

BBodSchG
BBodSchV

BFNTA
D
EC50

Fraunhofer-lUCT
h

IC

ICP-OES

KW
LC50

LOEC

NOEC

Nominalkonzentration

PNEC
Std.abw.

™
WHKmax

Danksagung

Atomabsorptions-Spektroskopie

Zum Zeitpunkt x im Testsystem analytisch bestimmte Konzentration der
Priifsubstanz (im Gegensatz zur “Nominalkonzentration”)
Bundes-Bodenschutzgesetz

Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung im Rahmen des
BBodSchG

Budapester Hauptstadtische Pflanzen- und Bodenschutzstation

Tage

Konzentration, bei der 50 % der Versuchsorganismen einen bestimm-
ten Effekt zeigen; Angabe als Konzentration bzw. Gehalt (z.B. mg/kg)
Fraunhofer-Institut fir Umweltchemie und Okotoxikologie

Stunde(n)

lonenchromatografie

optische Emissionsspektroskopie mit Anregung im induktiv gekoppelten
Plasma (induced coupled plasma - optical emission spectroscopy)
Konigswasserauszug

letale Konzentration fiir 50 % der Versuchsorganismen; Angabe als
Konzentration oder Gehalt (z.B. in mg/kg)

niedrigste experimentell bestimmte Konzentration, bei der eine Wirkung
eines Stoffes beobachtet wurde (lowest observed effect concentration)
experimentell bestimmte Konzentration, bei der keine Wirkung eines
Stoffes beobachtet wurde (no observed effect concentration)

Zum Zeitpunkt 0 im Testsystem eingestellte Konzentration der
Priifsubstanz (im Gegensatz zur “analytischen Konzentration™)
abgeschatzte Konzentration, bei der bei Organismen keine Wirkung
eines Stoffes mehr zu erwarten ist (predicted no effect concentration)
Standardabweichung

Trockenmasse

maximale Wasserhaltekapazitat

Die Autoren bedanken sich bei allen, die bei der Bearbeitung dieses Vorhabens Hilfestellung
geleistet haben. Besonderer Dank gilt den Teilnehmern am Ringversuch zur Uberpriifung der
DIN 19734. Weiterhin danken wir insbesondere den Institutionen, die einer Bodenbeprobung
zugestimmt bzw. Bodenmaterial zur Verfligung gestellt haben.
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7 Einleitung

Vorkommen von Chrom

Chrom ist ein relativ haufiges Element (Rang 21; haufiger als Kupfer und Zink). In der Erdkruste
kommt es im Durchschnitt in Gehalten von 100 mg/kg vor. Es existieren nur wenige Lagerstat-
ten, vor allem in Stidafrika und Zimbabwe. Dort liegt Chrom zumeist als Chromit (FeO * Cr,0; =
FeCr,0,) vor, das fiir die Chromproduktion eingesetzt wird.

Verwendung von Chrom

GroBe Mengen an Chrom werden fir die Herstellung verschiedener Stahlsorten verwendet.
AuBerdem wird Chrom zum Galvanisieren eingesetzt (oberflachliches Verchromen zum Schutz
darunter liegender Metalloberflichen). Hierfur werden Chromschwefelsaure-Lésungen verwen-
det. Die Abscheidung erfolgt elektrolytisch. SchlieBlich wird eine Reihe von Chromverbindungen
in der chemischen Industrie und anderen Wirtschaftszweigen eingesetzt. So wird Chrom(lll)-oxid
als Pigment, als Katalysator und als Ausgangsprodukt zur Herstellung von reinem Chrom ver-
wendet. Chrom(VI)-oxid wird zur Produktion von Speichermedien gebraucht (z.B. Video-Ban-
der). Chromate werden zur Reduktion von organischen Verbindungen eingesetzt und als Pig-
mente (z.B. Bleichromat, Zinkchromat; diese Anwendung geht zurtick). Weiterhin werden (bzw.
wurden) Chromate auch zur Holzimpragnierung eingesetzt. In der Gerberei-Industrie werden
vorwiegend basische Chrom(lll)-Sulfate zum Ledergerben verwendet. Weiterhin werden ver-
schiedene Chromprodukte in pyrotechnischen Produkten, bei der Mineralélférderung (als Kor-
rosionsinhibitoren), in der Druckindustrie und in der Textilindustrie genutzt (nach Gauglhofer
und Bianchi 1991).

Vorkommen von Chrom in der Umwelt

In Deutschland kommt Chrom im Aligemeinen in Béden mit Gehalten zwischen 30 und 120
ma/kg vor (90 % Perzentilwerte nach LABO, 1998). Die Chromkonzentration im Meerwasser
liegt bei ca. 0,3 pg/L. In unbelastetem StBwasser sind zwischen 1 und 10 pg/L Chrom nach-
weisbar. Atmosphérische Gehalte in Reinluftgebieten liegen im Bereich von 10 ng/m>. In
Pflanzen werden normalerweise Chromgehalte zwischen 0,02 und 14 mg Chrom pro kg
Trockengewicht gefunden; allerdings sind auch bestimmte Pflanzen in der Lage, Chrom zu
héheren Gehalten anzureichern. Meeresfische enthalten ca. 0,03 — 2 mg/kg Chrom (bezogen
auf das Trockengewicht), Muskelfleisch von Saugetieren 0,002 — 0,8 mg/kg und Saugetier-
knochen 0,1 — 30 mg/kg Chrom (nach Gauglhofer und Bianchi 1991).

Verhalten von Chrom in Béden

In Béden kommt das Schwermetall Chrom vorwiegend in den Oxidationsstufen Ill und VI vor.
Die beiden Oxidationsstufen unterscheiden sich stark in ihren toxikologischen Eigenschaften:
wiahrend Chrom(lll) ein essentielles Spurenelement im menschlichen Metabolismus ist, wirkt
Chrom(V1) kanzerogen und ist somit besonders Gberwachungsbediirftig. Es weist ein hohes
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toxisches Potenzial fir Organismen auf. So ergaben sich bei einem sandigen Lehm mit pH 5,7
NOEC-Werte (no observed effect concentration; Konzentration oder Gehalt, bei der keine
Wirkung einer Substanz beobachtet wurde) unterhalb von 1 mg/kg Chrom(V1) im Hinblick auf
die Kohlenstoff-Mineralisation (Stadelmann und Santschi-Fuhrimann 1987). Fir Invertebraten
wie Regenwiirmer ergab sich ein NOEC von 2 mg/kg (Pheretima posthuma, Octochaetes
pattoni; Soni und Abbasi 1981; Abbasi und Soni 1983). Der LOEC (lowest observed effect
concentration; niedrigste Konzentration oder Gehalt, bei der eine Wirkung einer Substanz
beobachtet wurde) fiir das Wachstum von Salatpflanzen (Lactuca sativa), Hafer (Avena sativa)
und Tomaten (Lycopersicon esculentum) wird mit 1,8 - 7,4 mg/kg angegeben (nominale
Gehalte; Adema und Henzen 1989; Turner und Rust 1971; Mc Grath 1982).

Auch das Umweltverhalten der beiden Oxidationsstufen des Chroms ist sehr unterschiedlich.
Wihrend Chrom(lll) im Boden als Kation vorliegt, existiert Chrom(VI) in Form des Chromat-
Anions. Unter normalen Bedingungen (neutrale bis leicht saure Bdden, maBiger Gehalt an
organischer Substanz) ist Chrom(lll) im Boden stabil und die am haufigsten verbreitete Form des
Chroms. Allerdings kann es in Béden mit neutralem bis hohem pH, niedrigem Gehalt an orga-
nischer Substanz und guter Durchliiftung dazu kommen, dass auch Chrom(VI) stabil ist (Bach-
mann et al. 1997).

Da die Bodenmatrix das Verhéltnis von Chrom(VI) zu Chrom(lll) in B&den beeinflussen kann,
sind die Gehalte der Chromspezies nicht als konstant anzusehen. Nach James et al. (1997) und
James (1996) ist Chrom(lll) leicht zu oxidieren (z.B. Chrom(lll) aus Klérschlamm durch Mn(lll,IV)-
Hydroxide und -Oxide), Chrom(VI) dagegen leicht zu reduzieren (z.B. durch Fe(ll) oder
organische Bodenbestandteile), wobei beide Reaktionen in einem Boden parallel ablaufen
kénnen. Die SteuergréBe fiir beide Reaktionen ist der pH-Wert. Im pH-Bereich zwischen 6 und
7 dominieren Oxidationsreaktionen. Bei niedrigeren pH-Werten laufen bevorzugt Reduktions-
reaktionen ab, wihrend bei héheren pH-Werten als 6 — 7 nur geringe Verdnderungen durch
Oxidationen bzw. Reduktionen zu erwarten sind (Inhibition).

Die Wasserldslichkeit der Chromverbindungen ist unterschiedlich, so dass keine allgemeine
Aussage zur Verfiigbarkeit im Bodenwasser getroffen werden kann. Im Allgemeinen sind
Chrom(ll)-Salze schwer 6slich (insbesondere gealterte Abscheidungen), wahrend Chromate
teilweise auch in leicht |6slicher Form vorliegen.

Wie schon erwihnt, ist der pH-Wert der Bodenlésung ein wesentlicher Einflussfaktor, der das
Umweltverhalten der Chromspezies an einem konkreten Standort bestimmt. Bei niedrigen pH-
Werten (< 4,5) liegt Chrom(lll) als Cr**-Kation vor. Der pH-Bereich von 4 - 4,5 wird als Grenz-
pH-Wert fiir die bei niedrigen pH-Werten beginnende Mobilisierung von Chrom(lll) angesehen
(Scheffer/Schachtschabel 1998). Allerdings kénnen Cr?*-lonen bei pH-Werten < 4,5 teilweise
durch Adsorption an Fe(lll)-oxide festgelegt werden; bei hheren pH-Werten kénnen Cr(OH);
oder andere schwerlésliche Chrom(lll)-Verbindungen entstehen (Scheffer/Schachtschabel 1998).

Im sauren pH-Bereich kann die Adsorption von Chromat an Bodenbestandteile (z.B. an Eisen-
oxide im Austausch gegen Hydroxidionen) auch den geltsten Anteil an Chrom(VI) beeinflussen.

Im Boden sind sowohl unter humantoxikologischen (direkter Kontakt bzw. Versickerung ins
Grundwasser und damit potenzielle Belastung von Trinkwasser) als auch 6kotoxikologischen
Gesichtspunkten (Wirkung auf Bodenorganismen und Pflanzen) vermutlich nur die leicht |6s-
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lichen, mobilen und somit potenziell bioverfiigbaren Chromate relevant. Mit der im FuE-Vorha-
ben "Modifizierung und Erprobung eines Verfahrens zur Bestimmung von extrahierbarem
Chrom(VI1) neben Chrom(lll) in Béden" (Forschungsvorhaben im Auftrag des Umweltbundes-
amtes, publiziert als UBA-Texte 6/98: Ridel 1998) entwickelten Methode liegt ein Verfahren
vor, mit dem das leichtldsliche Chrom(VI) extrahiert und bestimmt werden kann. Dieses Verfah-
ren wurde inzwischen als DIN 19734 mit dem Titel "Bodenbeschaffenheit - Bestimmung von
Chrom(Vl) in phosphatgepufferter Lésung" veréffentlicht.

Regelungen im Rahmen der Bodenschutzgesetzgebung

Im Rahmen des im Marz 1998 verabschiedeten Bundes-Bodenschutzgesetzes (BBodSchG) bzw.
fur untergesetzliche Regelungen (Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung, BBodSchV)
sind u.a. Festlegungen hinsichtlich Vorsorge-, Priif- und MaBnahmewerten zu treffen. Folgende
Werte wurden in der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung fir Chrom festgelegt:

e Vorsorgewerte in Abhéngigkeit von der Bodenart (bezogen auf die Trockenmasse):
100 mg/kg (Ton), 60 mg/kg (Lehm/Schluff), 30 mg/kg (Sand); Werte bestimmt als
Gesamt-Chromgehalte im Kénigswasserauszug nach DIN ISO 11466.

Vorsorgewerte sind Bodenwerte, bei deren Uberschreiten unter Bertlicksichtigung von
geogenen oder groBflachig siedlungsbedingten Schadstoffgehalten in der Regel davon
auszugehen ist, dass die Besorgnis einer schadlichen Bodenverdnderung besteht
(BBodSchG 1998).

e Prifwerte in Abhingigkeit von der Nutzung (bezogen auf die Trockenmasse):

Kinderspielflichen 200 mg/kg, Wohngebiete 400 mg/kg, Park- und Freizeitanlagen
1000 mg/kg, Industrie- und Gewerbegrundstiicke 1000 mg/kg; Werte bestimmt als
Gesamt-Chromgehalte im Kénigswasserauszug nach DIN ISO 11466.
Priafwerte sind Werte, bei deren Uberschreiten unter Berlicksichtigung der Bodennut-
zung eine einzelfallbezogene Prifung durchzufiihren und festzustellen ist, ob eine
schadliche Bodenverdnderung oder Altlast vorliegt (BBodSchG 1998).

e Sickerwasserprifwerte:

50 pg/L (Gesamt-Chrom); Wert bestimmt nach DIN EN 1233 bzw. DIN EN 11885.

8 ug/L bezogen auf Chrom(VI); Wert bestimmt nach DIN 38405 / DEV D24 bzw.
DIN EN ISO 10304-3.

Bei der Ableitung der Vorsorgewerte fiir Chrom im Rahmen der Vorbereitung der Bodenschutz-
und Altlastenverordnung wurde von einem Verhéltnis von Chrom(lll) zu Chrom(VI) von maximal
10:1 ausgegangen (Bachmann et al. 1997). Wie Untersuchungen im Rahmen des inzwischen
verdffentlichten Forschungsvorhabens (UBA-Texte 6/98: Rudel 1998; Riidel und Terytze 1999)
zeigten, ist diese Annahme aber nur als Richtschnur gerechtfertigt. So wurden in geogen
chrombelasteten Bdden nur Spuren von Chrom(V1) nachgewiesen, wéahrend anthropogen
belastete Bdden bis zu 15 % Chrom(VI1) enthielten. Die Berticksichtigung von Chrom(VI) alleine
{iber einen angenommenen prozentualen Anteil (hier 10 %) kann im Extremfall dazu fihren,
dass z.B. ein geogen hoch mit Chrom(lll) belasteter Tonboden (Annahme: 99 ppm Chrom(lll), 2
ppm Chrom(VI)) tiber dem Vorsorgewert liegen wiirde, wahrend ein relativ hoch mit Chrom(Vi)
belasteter Tonboden unter dem Vorsorgewert liegen kdnnte (Annahme: 30 ppm Chrom(lll), 60
ppm Chrom(V1)). Zur Berlicksichtigung solcher Effekte bzw. zur Absicherung der Ableitung von
Priifwerten sind deshalb weitere Untersuchungen an chrombelasteten Béden erforderlich.
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8 Zielsetzung

Folgende Ziele sollten durch dieses Forschungsvorhaben erreicht werden:

o Evaluierung der Randbedingungen der im Vorldufervorhaben erarbeiteten Methode zur
Bestimmung des I8slichen Chrom(VI1) in Béden (DIN 19734).

o Uberpriifung der Anwendbarkeit der DIN 19734 auf typische chrombelastete Béden
unter realistischen Bedingungen.

. Durchfithrung und Auswertung eines Ringversuchs zur Untersuchung der Reprodu-
zierbarkeit der DIN 19734 in verschiedenen Laboratorien.

. Charakterisierung der biologischen Wirksamkeit von Chrom(VI) im Hinblick auf den nach
DIN 19734 erfassbaren Gehalt an Chrom(Vl).

o Kritische Diskussion der Ergebnisse im Hinblick auf die bestehenden Priifwerte fir
Chrom unter dem Aspekt Schutz der Lebensraumfunktion.
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9 Vorgehensweise

Zunachst wurden die Erfahrungen, die bereits mit der zur Bestimmung von l&slichem Chrom(Vl)
in Bdden genormten Methode (DIN 19734) vorlagen, ausgewertet. Dann wurden weitere
Untersuchungen zur Leistungsfahigkeit dieser Methode durchgefiihrt, um einige Aspekte der
Anwendung der Methode naher zu charakterisieren. Insbesondere wurde die Probenvorbe-
reitung variiert sowie alternative Methoden zur Bestimmung des Chromgehalts im Bodenextrakt
gepruft.

Das Vorhaben umfasste ferner die Untersuchung von mdéglichst reprasentativen chrombelaste-
ten Béden. Am Beispiel dieser unterschiedlich chrombelasteten Béden sollte gepriift werden, ob
es z.B. durch unterschiedliche Bodenmatrices bisher nicht beobachtete Einflisse auf die Hand-
habung der Methode und auf die Ergebnisse gibt.

Zur Durchfiihrung eines Ringversuchs zur DIN 19734 wurden ca. 30 Institutionen angeschrie-
ben, von denen sich zunachst 18 zur Teilnahme am Ringversuch bereit erklarten. Ergebnisse
abgeliefert wurden durch 15 Laboratorien. Als Testmaterial wurden zwei unterschiedlich hoch
Chrom(VI)-belastete Bdden eingesetzt. Die Untersuchungsergebnisse wurden statistisch nach
DIN ISO 5725 ausgewertet.

Untersuchungen der Effekte von Chrom(Vl) in biologischen Testsystemen wurden an zwei
unbelasteten Standardbdden durchgefiihrt, die mit verschiedenen Gehalten eines 16slichen
Chrom(VI)-Salzes aufgestockt wurden. Gepriift wurde die Wirkung auf Pflanzen, Regenwurmer
und Mikroorganismen. Da Untersuchungen zur Stabilitdt von Chrom(Vl) in den Testboden
ergaben, dass sich die Chrom(VI)-Gehalte durch Reduktion bzw. Festlegung von Chromat im
Boden im Lauf der Zeit verringerte, wurden jeweils die Mittelwerte der Anfangs- und
Endgehalte fiir die Berechnungen der Effekt-Konzentrationen bzw. -Gehalte verwendet.

An Hand der bestimmten Wirkdaten wurden dann die in der Bodenschutz- und Altlastenverord-
nung festgelegten Priifwerte fiir Gesamt-Chrom bzw. Chrom(VI) diskutiert, um zu kléren, ob
diese Werte auch den Schutz der Lebensraumfunktion des Bodens gewahrleisten.
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10 Versuchsdurchfihrung

10.1 Probennahme der Boden

10.1.1 Belastete Boden

Die Auswahl von geeigneten Chrom(VI)-belasteten Standorten fir die Beprobung gestaltete
sich schwieriger als erwartet. Zunichst wurden zahlreiche Stellen (Landes- und kommunale
Umweltamter, Landesentwicklungsgesellschaften, Entsorgungs- und Sanierungsunternehmen)
telefonisch und/oder schriftlich kontaktiert, um eine Ubersicht Uber geeignete Chromaltlasten
zu gewinnen. Sowohl von éffentlichen als auch von privaten Eigentimern werden Beprobungs-
genehmigungen aber sehr restriktiv gehandhabt. Nach ca. 40 telefonischen Nachfragen sowie
tiber 15 schriftlichen Anfragen bei verschiedenen Einrichtungen lag schlieBlich eine Liste mit
acht Standorten vor. In einigen Fallen war die Beprobung nur unter der Bedingung erlaubt
worden, dass die Ergebnisse anonymisiert veréffentlicht werden.

Im Dezember 1998/Januar 1999 wurden auf den ausgewahlten Probenflachen dann durch die
Fa. GASAG (Berlin) als Unterauftragnehmer Proben entnommen. Alle relevanten Informationen
wurden in einem Probennahme-Protokoll niedergelegt. Neben der genauen Beschreibung der
Probennahmestelle wurde eine kurze Charakterisierung des beprobten Bodens gegeben (siehe
Anhang 1).

Im Januar 1999 wurden die Proben zum Fraunhofer-lUCT transportiert und im Kihlraum bei
Temperaturen von ca. 4°C gelagert. Vor Durchfiihrung der Analysen wurden Teilproben der
Bdden entnommen, aus denen manuell Stérstoffe und groBere Steine entfernt wurden.

10.1.2 Unbelastete Boden

Als Testbdden fir die biologischen Untersuchungen wurden zwei Boden ausgewéhlt, die auch
schon in anderen Projekten des Fraunhofer-lUCT eingesetzt worden waren, so dass ihre grund-
satzliche Eignung gewahrleistet war (vergleiche UBA-Texte 8/00: Wirkungen ausgewahlter
Schadstoffe auf Bodenorganismen, Dreher et al. 2000). Bei den Béden handelte es sich zum
Einen um einen leichten Sandboden aus Borstel (Niedersachsen, bei Neustadt am Riibenberg).
AuBerdem wurde ein lehmiger Boden vom Institutsgelédnde des Fraunhofer-lUCT in Schmallen-
berg-Grafschaft verwendet (IUCT-Boden). Die Bodencharakteristika sind in Tabelle 1 zusammen-

gefasst. Daten zur Kontamination mit wichtigen Schadstoffgruppen sind in Tabelle 2 aufge-
listet.
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Tabelle 1: Charakterisierung der Béden “IUCT” und “Borstel”. Repréasentative Daten fir

Bodenchargen aus dem Jahr 1998. Bestimmungen durch LUFA Speyer und
Fraunhofer-lUCT. Daten teilweise aus Dreher et al. (2000).

Parameter Borstel-Boden IUCT-Boden
KorngréBenverteilung (in %)

Sand (63 pm — 2 mm) 75 41
Schluff (2 ym — 63 um) 20 37
Ton (< 2 pm) 5 22
Organischer C-Gehalt (in %) 1,0+ 0,1# 1,9 + 0,3#
Humus (1,724 * org. C-Gehalt; in %) 1,7 3,3
Stickstoff (% N) 0,07 0,18
Verhaltnis C/ N 14 11

pH H,0 6,8 7.4
pH CacCl, 5,7 6,5
Redoxpotenzial [mV] 650 650
Maximale Wasserhaltekapazitat

(ml H,O pro 100 g Trockenmasse) 24 + 1§ 54 + 1§

# Mittelwert + Streuung (n = 2); § Mittelwert + Standardabweichung (n = 4).

Tabelle 2: Schadstoffgehalte der Béden “IUCT” und “Borstel”. Die Metalle/Elemente

wurden im Kénigswasserauszug nach DIN ISO 11466 bestimmt (mittels ICP-
OES nach DIN EN ISO 11885; Quecksilber nach DIN EN ISO 1483) und

Benzo(a)pyren im Toluolextrakt mittels GC/MS (analog LUA NRW Merkblatt
Nr. 1). Daten aus Dreher et al. (2000).

Boden: Borstel-Boden IUCT-Boden Bestimmungsgrenze
Benzo(a)pyren [ma/kg] <0,1 <0,1 0,1

Arsen [mg/kg] <7 <7 7

Blei [mgrkg] 9,5 35 5
Cadmium [mg/kg] <0,5 0,5 0,5

Chrom [mg/kg] 6 47 3

Kupfer [mg/kg] 6 29 3

Nickel [mgrkg] <5 47 5
Quecksilber [mgrkg] <0,1 0,1 0,1

Zink [ma/kg] 21 118 5
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Die Probennahme erfolgte fiir den Borstel-Boden im Oktober 1998 durch Mitarbeiter des
Fraunhofer-lUCT. Es handelt sich bei der Beprobungsfldche um eine landwirtschaftliche Flache
(Acker). Beprobt wurde der Pflughorizont bis zu einer Tiefe von 20 — 30 cm. Der Boden wurde
dann auf dem Institutsgelande des Fraunhofer-IUCT in Schmallenberg-Grafschaft im Freiland
abgedeckt gelagert. Der IUCT-Boden war im Dezember 1998 kurz vor Versuchsbeginn der
biologischen Priifungen aus dem Freiland entnommen worden.

Fiir die Untersuchungen wurden Pflanzenreste und Steine entfernt. Beide Boden wurden vor
dem Einsatz in den Priifungen gesiebt (< 4 mm). Aufgrund der bindigen Struktur der Béden
war diese KorngréBe aus pragmatischen Griinden gewahlt worden. Signifikante Unterschiede
zu < 2 mm-gesiebten Bdden sind erfahrungsgemaB nicht zu erwarten. Die fir die Prifungen
notwendige Bodenfeuchte wurde kurz vor Versuchsbeginn eingestellt. Die B6den wurden dann
vor Versuchsbeginn einige Tage bei Raumtemperatur gehalten, um eine Adaption der biologi-
schen Aktivitat an die Temperatur im Test zu erméglichen.

10.2 Analytische Methoden

In der BBodSchV sind Verfahren aufgefiihrt, nach denen die in der Verordnung genannten
Schadstoffe zu analysieren sind. In den meisten Féllen handelt es sich um genormte Verfahren.
Die Durchfiihrung der Analysen innerhalb dieses Projekts erfolgte weitgehend entsprechend
dieser Vorgaben. Bei den im folgenden angegebenen Verfahren wird deshalb hier nur kurz das
jeweilige Messprinzip genannt. Die detaillierte Methodenbeschreibung ist in den entsprechen-
den Vorschriften zu finden (z.B. DIN-Normen). Nur in Féllen, in denen keine Norm vorgegeben
war oder von der Norm abgewichen werden musste, wird eine ausftihrlichere Beschreibung
gegeben.

10.2.1 Bestimmung des Redoxpotenzials bei Wasserséttigung und des pH-Wertes von

Boden

10 g des zu untersuchenden Bodens wurden mit 50 mL 0,01 M CaCl,-Lésung versetzt und
gelegentlich geriihrt. Nach 2 Stunden wurde mit einer Platin-Silber/Silberchlorid-Einstabmess-
kette (Redoxelektrode SenTIX ORP; Messgerat WTW-pMX 3000) die Redoxspannung gemessen.
Die Messungen wurden bei 14 - 17°C durchgefihrt. Die gemessene Spannung wurde um die
Spannung der Referenzelektrode bei der jeweiligen Temperatur korrigiert (Addition von ca. 210
mV zur gemessenen Spannung). Die Funktionsfahigkeit des Messsystems wurde Uberprift,
indem definierte Redoxpuffer unter denselben Bedingungen gemessen wurden (Abweichung
vom Sollwert maximal 15 mV). Der pH-Wert der Lésung wurde anschlieBend mit einer pH-
Elektrode gemessen (DIN ISO 10390).

Die Redoxmessungen der chrombelasteten Béden wurden im Méarz 1999 durchgeftihrt. Die
Bodenproben wurden ohne weitere Vorbehandlung fir diese Untersuchungen eingesetzt.
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10.2.2 Bestimmung des Gehalts an Chrom(VI) nach DIN 19734

Die Bestimmung des Gehalts an 16slichem Chrom(Vl) erfolgte nach DIN 19734. Die Methode
war im Rahmen eines Forschungsvorhabens im Auftrag des Umweltbundesamtes entwickelt
worden (Ridel 1998) und basiert auf der DIN 38405 Teil 24, in der die photometrische Bestim-
mung von Chrom(VI) in Wassern beschrieben ist. Der Boden wird mit phosphatgepufferter
Aluminiumsulfat-Lésung geschiittelt, um I8sliches bzw. austauschbares Chromat zu extrahieren.
Um eine stérungsfreie Bestimmung des Chromats zu erreichen, werden zunéchst oxidierende
Stoffe im Bodenextrakt durch Zugabe von Sulfit reduziert, wobei Chrom(VI) nicht reagiert. Uber-
schiissiges Sulfit sowie stark reduzierende Stoffe werden anschlieBend mit Hypochlorit oxidiert.
Der Hypochlorit-Uberschuss sowie eventuell aus Ammonium-Stickstoff gebildete stérende
Chloramine werden durch Zugabe von Natriumchlorid nach Ansduern zu Chlor umgesetzt. Das
gebildete Chlor wird dann durch Ausblasen mit Luft entfernt. Chrom(VI) wird schlieBlich aus
dieser Lésung bestimmt, indem es 1,5-Diphenylcarbazid zu 1,5-Diphenylcarbazon oxidiert, das
mit dem entstandenen Chrom(lll) einen rotviolett gefarbten Komplex bildet. Messparameter ist
die Extinktion bei 550 nm. Mit dieser Methode kénnen Chrom(VI)-Gehalte in B&den von ca.
0,4 - 200 mg/kg erfasst werden (gegebenenfalls durch Anpassung des fur die Farbreaktion
eingesetzten Extraktvolumens).

Durch Vorversuche mit allen Reagenzien, aber ohne Boden, sollte belegt werden, dass die
Methode prinzipiell ohne Stérungen funktioniert. Hierzu werden zwei aliquote Teile der
Extraktionslésung vorgelegt und wie der Boden behandelt: ohne Zusatz = Reagenzienblindwert;
Zugabe einer Chrom(VI)-Aufstockung = Wiederfindung in der Extraktionslésung.

Eventuelle Einfltisse der probenspezifischen Matrix lassen sich durch eine mehrfache Aufarbei-
tung von Teilproben unter verschiedenen Bedingungen erkennen (Wiederfindungsversuch mit
einer definierten Menge an Chrom(VI); Uberpriifung, ob zugegebenes Chrom(lll) zu Chrom(VI1)
reduziert wird). Hierzu werden drei aliquote Teile des zu untersuchenden Bodens eingewogen
und so behandelt:

. Probe 1: kein Zusatz;

o Probe 2: Chrom(VI)-Aufstockung zugeben (Wiederfindungstest); insbesondere fir
Bdden, in denen kein Chrom(VI) nachgewiesen wurde. Hierdurch kann gepriift werden,
ob Chrom(VI) im zu untersuchenden Boden stabil ist.

. Probe 3: Chrom(lll)-Aufstockung zugeben (Priifung auf oxidative Stérungen); insbeson-
dere fiir Bdden, bei denen Chrom(Vl) nachgewiesen wurde. Mit dieser Zusatzbestim-
mung kann geklart werden, ob eventuell in den Boden eingetragenes Chrom(lll) zu
Chrom(VI) oxidiert werden kann.

Diese Art der Probenbehandlung bedeutet zwar einen héheren Aufwand, da jede Probe drei-
mal aufgearbeitet wird. Da aber der extrahierbare organische Anteil sowie eventuelle andere
Parameter der Bodenmatrix, die das Redoxgleichgewicht von Chrom(lll)/Chrom(VI) beeinflussen
kénnen, von Boden zu Boden variieren, erscheint dieses Vorgehen als eine Mdglichkeit, sonst
evtl. nicht erkennbare und nicht kontrollierbare Fehlermdglichkeiten zu beriicksichtigen.

Fir die Extraktion nach DIN 19734 werden jeweils 10,0 g lufttrockener, auf < 2 mm gesiebter
Boden eingesetzt. In Abweichung von dieser Richtlinie wurde hier allerdings in den meisten Fal-
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len feldfrischer bzw. auf eine bestimmte Bodenfeuchte eingestellter Boden (bei der Begleit-
analytik zu den biologischen Priifungen) eingesetzt. Dagegen wurden fiir den Ringversuch
lufttrockene Bdden verwendet, um eventuelle Stabilitdtsprobleme mdglichst zu minimieren.
Durch die Trocknung sollten mégliche Redoxreaktionen der Chromspezies inhibiert werden, die
vorwiegend in Anwesenheit von Wasser ablaufen kénnen.

Bei Boden mit einem sehr geringem Oxidations- bzw. Reduktionspotenzial (z.B. sandiger Boden
mit geringem organischen Kohlenstoffgehalt bzw. Béden, bei denen dies in Vorversuchen
belegt wurde) wurde bei einigen Untersuchungen eine Variante eingesetzt, bei der auf die
Sulfit- und Hypochlorit-Zugabe verzichtete wurde. Die tibrigen Reagenzien und der weitere
Ablauf der Bestimmung entsprachen dem Vorgehen der DIN 19734. Diese Variante wurde auch
zusatzlich in den Ringversuch mit aufgenommen.

Die Untersuchungen der chrombelasteten B&den wurden im Mérz 1999 durchgefihrt. Die
Begleitanalytik zu den biologischen Priifungen wurde an den Tagen des Versuchsbeginns bzw.
der letzten Probennahme innerhalb der jeweiligen Priifung durchgefiihrt (1. Quartal 1999). Der
Ringversuch wurde im M&rz/April 2000 durchgefihrt.

10.2.3 Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze

Die Nachweis- und Bestimmungsgrenze wurden aus den Kalibrierungsdaten repréasentativer
Messreihen nach DIN 32645 ermittelt. Die Auswertung erfolgte mit Hilfe des Programms
KALIBO. Die Auswertung lieferte Daten fiir die Nachweis- und Bestimmungsgrenze der
photometrischen Bestimmung in mg/L Chrom(V1). Unter Beriicksichtigung des Volumen des
eingesetzten Bodenextrakts kann daraus die Nachweis- und Bestimmungsgrenze far die
Bestimmung des Chrom(VI)-Gehalts im Boden nach DIN 19734 abgeschatzt werden.

10.2.4 Koénigswasserauszug (DIN ISO 11466)

Fine Teilprobe der tiber Nacht bei 105°C getrockneten und auf < 2 mm gesiebten Bodenpro-
ben wurde auf eine KorngréBe < 0,1 mm gemahlen. Nach DIN ISO 11466 wurden ca. 3 g der
Béden genau eingewogen, lber Nacht mit Konigswasser (Salzsdure/Salpeterséure 3:1) behan-
delt und dann 2 Stunden unter Sieden extrahiert. Die Auszugslésungen wurden vom unge-
|6sten Riickstand abfiltriert und mit Wasser auf 100 ml aufgefullt. Bestimmt wurden Gesamt-
Chrom sowie Mangan und Eisen (als potenzielle Redoxreaktionspartner far Cr(ll)/Cr(V1)).

Ublicherweise werden die Gehalte im Kénigswasserauszug als Gesamtgehalte bezeichnet, ob-
wohl fir die meisten Elemente die mit Kénigswasser extrahierbaren Anteile deutlich unter
100 % liegen. Auf diese Weise kdnnen ca. 50 - 70 % der in der Bodenmatrix vorhandenen
Anteile an Chrom in L&sung gebracht werden (Bachmann et al. 1997).
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10.2.5 Element-Bestimmungen in wiéssrigen Losungen (DIN EN ISO 11885)

Die Bestimmung der Elemente Chrom (Cr; hier als Gesamt-Chrom bezeichnet), Mangan (Mn)
und Eisen (Fe) im Kdnigswasserauszug nach DIN ISO 11466 wurde nach DIN EN ISO 11885 mit
einem Optischen Emissionsspektrometer mit Anregung durch ein induktiv gekoppeltes Plasma
durchgefihrt (ICP-OES, Varian Liberty II). Firr die Auswertung wurde gerateintern jeweils eine
Mittelwertbildung aus drei bis finf Messungen durchgefihrt. Als Ergebnis angegeben ist
jeweils der Mittelwert dieser Messungen. Die Berechnung der Gehalte erfolgte unter Nutzung
der gerateinternen Algorithmen. Die Messwerte wurden auf Bodengehalte umgerechnet und
sind in mg/kg angegeben. BezugsgréBe ist die Trockenmasse des Bodens.

10.2.6 Bestimmung des organischen Kohlenstoffgehalts (TOC-Messung)

Der Gehalt des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC, total organic carbon) wurde mit dem
Analysensystem C-MAT 5500 von Stréhlein durchgefiihrt. Das zugrundeliegende Prinzip ist die
getrennte Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs (TC, total carbon) und des anorganisch gebun-
denen Kohlenstoffs (TIC, total inorganic carbon). TOC ergibt sich dann als Differenz von TC und
TIC. Der in der Probe enthaltene Kohlenstoff wird in einem Sauerstoffstrom thermisch zu CO,
oxidiert (TC) bzw. das gebundene CO, wird durch Saurezugabe freigesetzt (TIC). Die Bestim-
mung des CO, erfolgt infrarotspektrometrisch.

Fur TC- und TIC-Messungen wurden jeweils Dreifachbestimmungen durchgefiihrt. Dazu wur-
den Teilproben von ca. 200 mg der bei 105°C getrockneten und auf < 0,1 mm gemahlenen
Bodenproben eingewogen. Die Angabe der Ergebnisse erfolgt jeweils als % C bezogen auf die
Trockenmasse.

10.2.7 Bestimmung der Trockenmasse

Die Bestimmung der Trockenmasse (TM) erfolgt durch Trocknung einer eingewogenen Teil-
probe fiir mindestens 12 Stunden bei 105°C im Trockenschrank. Nach Abkihlung im Exsikkator
erfolgt die Riickwaage und die Berechnung der Trockenmasse. Aus der Einwaage wird dann
der aktuelle Feuchtigkeitsgehalt der zu untersuchenden Béden berechnet. Die jeweils einge-
setzte Probenmenge betrug ca. 15 g (feucht).

10.2.8 Ermittlung der Bodenart

Die Bodenart (hinsichtlich der KorngréBenverteilung) wurde per Fingerprobe abgeschatzt
(empfohlene Methode nach BBodSchV). Die Angabe ist fiir Béden relevant, deren Gesamt-
Chromgehalt zwischen 30 und 100 mg/kg TM liegt, da der Vorsorgewert nach BBodSchV von
der Bodenart abhéangig ist.
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10.2.9 Bestimmung der Wasserhaltekapazitat von Béden

Unter der maximalen Wasserhaltekapazitat (WHKmax) eines Bodens ist die Wassermenge zu
verstehen, die eine definierte Menge an feldfrischem Boden bis zur kapillaren Sattigung
aufnehmen kann. Um die WHKmax zu bestimmen, wurde der zu untersuchende Boden 24
Stunden mit Wasser gesattigt. Der Boden wurde dazu in einen Stechzylinder aus Edelstahl
(Durchmesser 5 cm) eingewogen, wobei die untere Offnung durch Gaze verschlossen war, und
in ein Wasserbad gegeben. Nach 24 Stunden wurde der Zylinder mit dem geséttigtem Boden
auf ein Sandbad gestellt und in regelmaBigen Abstdnden gewogen, bis ein konstantes Gewicht
erreicht war. Parallel zu dieser Bestimmung erfolgte mit einer weiteren Teilprobe des feld-
frischen Bodens eine Trockenmassebestimmung. Aus diesen Werten wurde die maximale
Wasserhaltekapazitit berechnet (bezogen auf 100 g Boden-Trockenmasse). Der aktuelle
Wassergehalt ausgedriickt in % der WHKmax berechnet sich aus dem Feuchtgewicht bei der
Bodeneinwaage und der Boden-Trockenmasse.

Die WHKmax wurde nur fiir die Béden, die fir die biologischen Untersuchungen eingesetzt
wurden, bestimmt (Borstel- und IUCT-Boden).

10.3 Modellversuche zur Methodeniiberprifung

10.3.1 Einfluss der Probenvorbereitung

Der Einfluss der Probenvorbereitung wurde exemplarisch am Boden “BAM” untersucht, der
auch schon im Vorlaufervorhaben (UBA-Texte 6/98; Riidel 1998) eingesetzt worden war. Bei
dem Boden handelte es sich um Material, das von einer Galvanik-Altlast stammt. Der Gesamt-
Chromgehalt im Kénigswasserauszug wurde mit 730 mg/kg angegeben. Der Boden wurde
freundlicherweise von Herrn Dr. Liick, BAM Berlin, zur Verfligung gestellt.

Fir die Untersuchungen zum Einfluss der Probenvorbereitung wurde der Boden befeuchtet und
griindlich vermischt. Dann wurde der Boden in mehrere Teilproben aufgeteilt, die unterschied-
lich behandelt wurden (jeweils tiber Nacht luftgetrocknet, bei 105°C getrocknet bzw. feucht
gelassen).

10.3.2 Einfluss von Manganverbindungen

Fiir diese Untersuchungen wurde ein Boden mit einer Manganverbindung versetzt. Hierfur
wurde ein chrombelasteter Boden eingesetzt, der langjahrig mit Gerbereischlamm beaufschlagt
worden war. Es handelt sich um einen Boden, der freundlicherweise von Prof. G. Miiller, Uni-
versitat Heidelberg, zur Verfiigung gestellt worden war (Boden Weinheim, Oberboden 0 - 30
cm, ca. 2500 - 3900 mg/kg Gesamt-Chrom, ca. 3 mg/kg Chrom(VI); Riidel 1998). Jeweils 10 g
des trockenen Bodens wurden mit 10 mg Mangan(IV)-oxid grindlich vermischt (Doppelbestim-
mung). Dann wurde die Chrom(VI)-Bestimmung nach DIN 19734 durchgeflihrt. Zwei weitere
Teilproben wurden zusétzlich nach DIN 19734 mit Chrom(lll) und Chrom(V1) aufgestockt und
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analysiert. Parallel wurden die analogen Bestimmungen ohne Zugabe von Mangan(lV)-oxid
durchgefihrt.

10.3.3 Vergleichsmessungen mittels ICP-OES

In der DIN 19734 ist eine photometrische Messung als Endbestimmung fir Chrom(VI) vorge-
sehen. Prinzipiell sollten sich aber auch andere Methoden verwenden lassen, um die Chrom(VI)-
Konzentration im Extrakt zu erfassen. Sofern keine weitere Fraktionierung von Chrom(lll) und
Chrom(VI) erfolgt, wie beispielsweise bei der lonenchromatografie, ist zuvor die vollstandige
Abtrennung von Chrom(lll) erforderlich. Beim Vorgehen nach DIN 19734 wird versucht, dies
durch Fillung, Zentrifugation und Filtration zu erreichen. Die nachfolgende photometrische
Bestimmung ist dann allerdings auch selektiv fiir Chrom(VI), da Diphenylcarbazid zunachst
durch Chrom(VI) oxidiert wird und dann die Produkte dieser Reaktion, Chrom(lll) und Diphenyl-
carbazon, den Farbkomplex bilden.

Prinzipiell sollten z.B. auch atomabsorptionsspektrometrische oder ICP-atomemissionsspektro-
metrische Endbestimmungen eingesetzt werden kénnen. Deshalb wurden hier Vergleichsmes-
sungen an ausgewdhlten Extrakten mittels ICP-OES durchgefihrt. Erste Messungen mit einem
Flammen-AAS waren nicht erfolgreich, da anscheinend Extraktbestandteile storten (Messwerte
im Vergleich zur ICP-OES-Messung bzw. photometrischen Bestimmung zu niedrig).

Fur die Vergleichsmessungen wurden die Bodenextrakte nach Filtration mit ca. 1 % HNO;
stabilisiert (pH 1 - 2). Die Durchfiihrung der Messungen erfolgte wie im Abschnitt 10.2.5
beschrieben nach DIN EN ISO 11885.

10.3.4 Vergleichsmessungen mittels lonenchromatografie

Zusitzlich wurden einige Vergleichsmessungen mittels lonenchromatografie durchgefiihrt. Die
Bestimmung des Chromats erfolgte nach DIN EN ISO 10304-3, wobei die Detektion nicht pho-
tometrisch, sondern tber die Leitfahigkeit erfolgte. Es wurde ein Metrohm lonenchromatograf
eingesetzt. Als Trennsiule wurde eine Metrosep Anion Dual (3.0 * 150 mm, 10 pm KorngréBe)
verwendet. Die Elution erfolgte bei 20°C mit 2,4 mM NaHCO3-/2,5 mM Na,COs-Puffer, der 5 %
Aceton enthielt (Flussgeschwindigkeit 500 pl/min). Injiziert wurden je 1 pl der Standardlésungen
bzw. der zu untersuchenden Bodenextrakte. Chromat eluierte unter diesen Bedingungen bei
ca. 13,5 min. Fur die Kalibrierung und Quantifizierung wurde das PC-Integrationssystem IC-

Metrodata genutzt. Die Bestimmungsgrenze lag unter diesen Bedingungen bei ca. 0,5 mg/l
entsprechend 1 mg/kg.

Die Bodenextrakte wurden tiber einen 0,45 um-Membranfilter sowie eine Metrohm RP18-IC-
Kartusche gereinigt. Es wurden entweder Bodenextrakte nach DIN 19734 nach Ausblasen des
Chlors eingesetzt oder Bodenextrakte nach der Zentrifugation (falls auf die Sulfit-/Hypochlorit-
Behandlung verzichtet wurde). Die Messungen erfolgten spatestens 2 Tage nach der Extraktion.
Die Proben wurden zwischenzeitlich bei ca. 4°C gelagert.
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10.4 Untersuchungen zur Stabilitat von Chrom(VI) in den Testbéden fiir

die biologischen Priifungen

Far die Stabilitatsuntersuchungen wurde homogenisierter, auf eine KorngréBe < 4 mm gesieb-
ter Boden verwendet (Borstel- bzw. IUCT-Boden). Die Bodenfeuchte wurde wie fiir die biolo-
gischen Untersuchungen auf 60 % der WHKmax eingestellt. Nach 0, 3, 7, 14 und 28 Tagen
wurden Wiederfindungsuntersuchungen durchgefiihrt. Fr diese Versuche wurden zwei Ge-
halte an Chrom(VI) eingesetzt (nominal 3 mg/kg; 100 mg/kg Chrom(VI)).

Fiir jeden Zeitpunkt / jeden Gehalt / jede Bodenart wurde eine bzw. fiir die ersten Probenahmen
drei 10 g-Proben des feuchten Bodens jeweils in einem GlasgeféaB mit der entsprechenden
Menge einer Chromatsalz-Lésung (Kaliumdichromat K,Cr,O,) versetzt und dann durch Rihren
homogenisiert wurde. Diese Vorgehensweise wurde gewahlt, um eine genaue Bezugsmenge
fur die Wiederfindungsberechnung zu erhalten.

Die Chrom(VI)-Untersuchungen wurden nach DIN 19734 durchgefiihrt, wobei allerdings auf die
Behandlung mit Sulfit und Hypochlorit verzichtet wurde, da es nur auf die relative Abnahme des
Chrom(VI)-Gehalts ankam und friihere Versuche gezeigt hatten, dass die Ergebnisse vergleich-
bar waren. Fiir die Bestimmung der Gehalte zu Beginn und am Ende der biologischen Prifun-
gen wurde dann nach DIN 19734 gearbeitet.

10.5 Biologische Testmethoden

Die Durchfiihrung der biologischen Priifungen erfolgte im 1. Quartal 1999.

10.5.1 Bodenvorbereitung/Herstellen der Testgehalte

Vor Beginn der Dotierung der Béden fiir die biologischen Untersuchungen wurde die Trocken-
masse (TM) der Bden bestimmt. Eine fir den jeweiligen Ansatz ausreichend groBe Boden-
menge (6 kg TM) wurde dann jeweils gut durchmischt und mit 100 ml einer wassrigen K,Cr,0;-
Lsung versetzt, um die gewlinschten Chrom(VI)-Testgehalte von 5, 10, 20, 60, 180 mg/kg
Chrom(V1) bezogen auf die Boden-TM einzustellen. Die Aufstockungslésungen wurden
hergestellt, in dem aus einer K,Cr,0,-Stammiésung mit einer Chrom(VI)-Konzentration von 20
mg/mL Teilproben von 1,5 mL, 3 mL, 6 mL, 18 mL und 54 mL jeweils mit deionisiertem Wasser
auf 100 mL aufgefiillt wurden. Die Béden wurden nach Zugabe der Chrom(VI)-Aufstockungs-
I6sungen jeweils auf eine Feuchte von ca. 60 % WHKmax, die sich fur biologische Priifungen
bewahrt hat, eingestellt.

Die fiir alle Replikate und Priifungen notwendige Bodenmenge pro Gehaltsstufe wurde jeweils
in einem Ansatz hergestellt. Der eingestelite Chrom(VI)-Gehalt (im Folgenden als Nominalkon-
zentration bezeichnet) wurde analytisch Uberpriift (Bezeichnung: analytische Konzentration
bzw. Gehalt). Hierzu wurde das I8sliche Chrom(VI) nach DIN 19734 bestimmt.

Seite 23



10.5.2 Nitrifikation (Potenzielle Ammoniumoxidation)

Die Bestimmung der potenziellen Ammoniumoxidation in den Béden erfolgte nach der Metho-
de von Kandeler (zitiert in Schinner et al. 1993) unter Zusatz von Ammoniumsulfat. Als Mal3
diente die Bildung von Nitrit aus Ammonium. Die Weiteroxidation des Nitrit wurde durch den
Zusatz von Natriumchlorat gehemmt. 25 g des Bodens (TM) wurden in Erlenmeyerkolben mit
Ammonium- und Natriumchlorat-Lésung versetzt und unter Schiitteln bei 25°C inkubiert. Nach
2 und 6 Stunden wurden je 10 ml der Bodensuspension entnommen und mit KCI-Lésung ver-
setzt. Nach Filtration erfolgte die Nitritbestimmung. Die fiinf abgestuften Chrom(Vl)-Gehalte
und die Kontrollen wurden in jeweils vier Parallelen untersucht. Es wurde Boden eingesetzt, der
14 Tage mit Chrom(VI1) inkubiert worden war.

Fir die Auswertung wurden die Messdaten der Kontrollproben gemittelt und von den Daten
der aufgestockten Proben subtrahiert. Aus den pro Gehaltsstufe jeweils vier Umsatzraten der
vierstiindigen Inkubation (t; - t,) wurden die Mittelwerte mit Standardabweichungen berechnet.

10.5.3 Wachstumshemmung bei hoheren Pflanzen

Die Priifung erfolgte auf Grundlage der Prifrichtlinie OECD 208 (1984) bzw. DIN ISO 11269-2
(1997). Als TestgefaBe dienten Kunststofftdpfe mit einem Durchmesser von 9 cm, die am
Boden mit einem Loch versehen waren. Hierdurch wurde ein Glasfaserdocht gefiihrt, dessen
oberes Ende sich an der Oberfliche des Testsubstrates befand, wahrend das andere Ende in ein
VorratsgefaB mit Wasser eingetaucht war. Fir jeden Testgehalt wurden separate Wassergefalle
aufgestellt.

Von jedem Boden wurden nach Einstellung auf die erforderliche Feuchtigkeit pro TestgefaB
jeweils 280 g (bezogen auf die Trockenmasse) eingefiillt. Fir jede Gehaltsstufe wurden jeweils
vier Parallelen angesetzt. In die GeféBe wurden jeweils 10 gleich groBe Samen eingebracht und
bei 20°C, ca. 8000 Lux und einem Tag-/Nachtrhythmus von 16 / 8 h inkubiert. Mit Auflaufen
von 50 % der in das unbelastete Substrat (Borstel-Boden bzw. [UCT-Boden) eingebrachten
Samen wurde der Testbeginn festgesetzt. 14 Tage nach Testbeginn erfolgte die Bestimmung
des Frischgewichtes (FG) der oberirdischen Teile, indem die Sprosse direkt an der Substrat-
oberflache abgeschnitten wurden.

Als Saatgut wurde verwendet:

Avena sativa (Hafer), Bezugsquelle: Saatgutzlcherei Niickel, Schmallenberg.
Tausendkorngewicht: 54,42 g, Keimfahigkeit: 94 %.

Brassica rapa (Stoppelriibe), Bezugsquelle: Saatguthandel Hennecke & Co, Schmallenberg,
Tausendkorngewicht: 45,92 g, Keimfahigkeit: 92 %.

10.5.4 Akute Toxizitit bei Eisenia fetida

Die Untersuchung der akuten Toxizit4t bei Eisenia fetida erfolgte nach der Vorschrift SO 11268-
1. Als Testorganismen wurden mindestens zwei Monate alte Regenwiirmer der Spezies Eisenia
fetida mit einem Clitellum und einer Frischmasse von 300 - 600 mg verwendet. Im Test betrug
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der Gewichtsunterschied zwischen allen Wiirmer eines Ansatzes (zu beurteilender Boden und
Kontrolle) an Tag 0 nicht mehr als 100 mg, der Altersunterschied nicht mehr als 4 Wochen.
Als Kontrollboden wurde das Originalregenwurmtestsubstrat (OECD-Erde) nach ISO 11268-1
verwendet.

Alle Ansitze wurden als Dreifach-Parallelen durchgefiihrt. Der Boden wurde auf 60 % seiner
maximalen Wasserhaltekapazitit eingestellt. Dann wurde der pH-Wert gemessen und die
Menge an Boden bestimmt, die ben&tigt wurde, um in den GeféBen eine Fullhhe von 5 - 6 cm
zu erhalten (Glasschalen mit einer Oberflache von ca. 200 cm?). Der Boden wurde mit so viel
feuchtem Dung vermischt, dass in den Gef4Ben eine Menge von 5 g trockenem Dung pro 500
g Bodentrockenmasse vorlag. AnschlieBend wurden die Proben locker in die GefaBe gefllt
(Fillhdhe ca. 5 - 6 cm). Zusatzlich wurde in jeden Behélter 5 g trockenes Futter (Dung) auf die
Bodenoberfliche gegeben und mit 5 - 6 ml Trinkwasser befeuchtet.

Pro GefaB wurden 10 Regenwiirmer auf das Bodenmaterial gegeben, die Behalter mit Glas-
scheiben luftdurchldssig abgedeckt und inkubiert (20 + 2°C; Beleuchtungsstérke: 400 - 800
Lux; Tag-/Nacht-Rhythmus von 16 / 8 h). Einmal pro Woche wurde der Wassergehalt kontrol-
liert, der Wasserverlust ausgeglichen und die Wiirmer nach Bedarf mit befeuchtetem Dung
gefuttert. Nach 14 Tagen wurden Anzahl und Gewicht der Wiirmer bestimmt.

10.5.5 Auswertung

Fir alle Prifungen wurde aus den Daten der Replikate pro Gehaltsstufe der Mittelwert und die
Standardabweichung berechnet. Die Ergebnisse werden in Prozent der Kontrolle oder als
Prozent Hemmung ausgedriickt. Mit den Mittelwerten wurden Konzentrations-Effekt-Kurven
erstellt und mittels des Probit-Verfahrens (Finney 1984, Diem and Lentner 1975) die EC,,- und
EC,-Werte errechnet.
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11 Uberpriifung und Validierung der Analysenmethode fur
Chrom(VI)

Die Untersuchungen sollen ergdnzende Aussagen zur Einsetzbarkeit und Zuverlassigkeit der
analytischen Methode nach DIN 19734 liefern. Trotz der inzwischen erfolgten Normung der
Methode erschienen erganzende Untersuchungen sinnvoll, wobei insbesondere die folgenden
Punkte behandelt werden sollten:

o Auswertung vorliegender Erfahrungen zur Chrom(VI)-Analytik in B&den.

o Uberpriifung des Einflusses der Probenvorbereitung (insbesondere hinsichtlich feuchter
bzw. getrockneter Proben).

. Absicherung der Chrom(VI)-Bestimmung mit einer alternativen Methode.

11.1 Auswertung vorliegender Erfahrungen zur Chrom(VI)-Analytik in

Boden

11.1.1 Auswertung der Literatur

In den letzten Jahren sind eine Reihe von Publikationen zum Thema Chrom in Béden erschie-
nen. Die wichtigsten dieser Publikationen wurden im Hinblick auf die dort zur Bestimmung von
Chrom(VIl) angewandte Analytik ausgewertet.

Amerikanische Publikationen setzen zumeist die in den USA von der E.P.A vorgeschriebene
Methode 3060A ein, bei der das gesamte im Boden vorliegende Chrom(VI) erfasst werden soll
(US E.P.A. 1996a). Hierzu wird eine HeiBextraktion mit alkalischer Hydrogencarbonatlésung
eingesetzt. Die Bestimmung des gelésten Chromats kann dann z.B. kolorimetrisch bzw. photo-
metrisch (Methode 7196A, US E.P.A. 1992; analog zur DIN 19734 mit Diphenylcarbazid) oder
ionenchromatografisch (Methode 7199, US E.P.A. 1996b) erfolgen. So wurde die Methoden-
kombination 3060A/7196A z.B. von James und Mitarbeitern fur verschiedene Untersuchungen
eingesetzt (James 1994, James et al. 1995, James 1996).

In einer Arbeit von Kozuh et al. (2000) wird die Oxidation von Chrom(lll) aus Gerbereiabféllen
zu Chrom(VI) in Béden beschrieben. Ahnliche Beobachtungen waren schon in einer friheren
Arbeit dargestellt worden (Milacic und Stupar 1995). Die Extraktion des austauschbaren
(exchangeable) Chroms erfolgte jeweils mit einer phosphatgepufferten Lésung, die auf den pH-
Wert des Boden eingestelit wurde (2 g Boden, 20 mL Puffer, 30 min). Der Gesamt-Chromgehalt
wurde dann mittels Flammen- oder Graphitrohr-AAS bestimmt. Die Chrom(VI)-Bestimmung
erfolgte photometrisch, durch lonenpaar-HPLC oder durch Extraktion von Chrom(VI)-HCl-Kom-
plexen mit Methylisobutylketon und anschlieBende Flammen-AAS-Messung.

Zudem wurden von mehreren Arbeitsgruppen Chrom(lll)-Oxidationen an verschiedenen Modell-
matrices untersucht. Buerge und Hug (1999) untersuchten z.B. die Reduktion von I6slichem
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Chrom(V!) durch Eisen(ll) an Mineral- und Bodensuspensionen. Die Bestimmung von Chromat
wurde photometrisch durchgefiihrt (Multikomponenten-Anpassung der UV-Vis-Spektren). Auf
weitere Literaturstellen wird hier nicht eingegangen, da die Relevanz fir die hier durchgefihr-
ten Untersuchungen gering ist.

Eine umfassende Zusammenstellung zur Chrom-Analytik in Boden ist in einem Review-Artikel
von Marques et al. (1998) zu finden. Generell werden alkalische Extraktionslésungen fir
Chrom(VI) bevorzugt. Haufig angewandte Bestimmungsmethoden fir Chrom(VI) sind die
photometrische Bestimmung (mit Diphenylcarbazid analog zur DIN 19734), AAS-Messungen,
HPLC-Trennung gekoppelt mit diversen Detektoren (z.B. Graphitrohr-AAS, ICP-OES) sowie
polarografische Bestimmungen.

11.1.2 Auswertung eigener Erfahrungen mit der DIN 19734

Zunachst sollen hier die bisherigen Erfahrungen mit der im Vorlaufervorhaben (Ridel 1998) ent-
wickelten analytischen Methode zur Bestimmung von Chrom(VI) neben Chrom(lll) im Boden im
Hinblick auf die Validitat des Verfahrens zusammengestellt werden.

In Tabelle 3 sind reprasentative Daten der Kalibrierungen fir die photometrische Bestimmung
von Chrom(VI) aufgelistet und Abbildung 1 zeigt eine représentative Kalbriergerade. Die Daten
lassen eine (iber lange Zeit hohe Reproduzierbarkeit erkennen.

Dagegen kann der vorgeschaltete Schritt zur photometrischen Bestimmung, die Bodenextrak-
tion, eine hohere Storanfalligkeit aufweisen. Insbesondere kédnnen Matrixbestandteile wie
Huminstoffe oder bei Altlasten auch eventuell vorhandene Farbstoffe stéren.

Tabelle 3: Daten verschiedener Kalibrierljngen fir die photometrische Bestimmung von
Chrom(VI) in Bodenextrakten nach DIN 19734.

Kalibrierungs- Steigung der y-Achsen- Korrelations- Kalibrierbereich
datum Kalibriergerade | Schnittpunkt der koeffizient Chrom(VI)
[Umg] Kalibriergerade ) [mg/]
[Extinktion]
1996-06-18 0,8177 -0,0058 0,9995 0,10-1,00
1998-07-06 0,8111 -0,0007 0,9999 0,05-0,75
1999-01-12 0,8015 0,0059 0,9999 0,10-1,00
1999-04-07 0,8117 0,0025 1,0000 0,170 -1,00
1999-11-04 0,8187 0,0015 0,9997 0,10-1,00
2000-03-02 0,8139 0,0007 0,9999 0,05-0,75
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Abbildung 1: Typische Kalibriergerade fiir die photometrische Bestimmung von Chrom(Vl)
nach DIN 19734 (Extinktionen von Standardlésungen).

Die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen wurden aus den Kalibrierungsdaten nach DIN 32645
ermittelt. Hierbei wurde nur die photometrische Endbestimmung beriicksichtigt (Abbildung 1:
typische Kalibriergerade fiir die photometrische Bestimmunag). Umgerechnet auf den Boden-
gehalt typischer Béden ohne stérende Matrixstoffe ergibt sich ein Messbereich von 0,9 mg/kg
Chrom(V1) (Bestimmungsgrenze) bis zu ca. 20 mg/kg Chrom(VI), wenn 10 mL Bodenextrakt fir
die Bestimmung eingesetzt werden (ausgehend von 10 g Boden nach DIN 19734). Die Nach-
weisgrenze wurde unter diesen Bedingungen zu 0,4 mg/kg Chrom(VI) ermittelt. Bei Einsatz von
nur 1 mL Bodenextrakt sind maximale Bodengehalte von 200 mg/kg Chrom(VI) zu erfassen und
bei Einsatz von 20 mL Bodenextrakt kann die Bestimmungsgrenze auf 0,4 mg/kg Chrom(V1)
reduziert werden (Nachweisgrenze 0,1 mg/kg Chrom(VI)).

11.1.3 Ergebnisse der Untersuchung verschiedener Béden

Eine Reihe von Untersuchungen erfolgte an Béden, die im Rahmen einer Kooperation von
osteuropaischen Partnern zur Verfiigung gestellt wurden. Hierbei sollte vor allem Uberprift
werden, ob in anderen Regionen Europas die Chrom(VI)-Gehalte in unbelasteten Béden ahnlich
niedrig sind wie die in Deutschland gefundenen. So wurden vier ungarische Bdden untersucht,
die von der BFNTA (Budapester Hauptstadtische Pflanzen- und Bodenschutzstation) in Form
luftgetrockneter Proben zur Verfligung gestellt worden waren.

Fur diese Proben waren durch die BFNTA Gesamt-Chromgehalte im Salpetersdure/Wasserstoff-
peroxid-Auszug sowie Chrom(VI)-Gehalte nach einer ungarischen Methode bestimmt worden.
Die Daten sind in Tabelle 4 den Chrom(VI)-Gehalten nach DIN 19734 gegentibergestellt wor-
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den, die teilweise durch die BFNTA sowie am Fraunhofer-lUCT bestimmt wurden. Die unga-
rische Norm MSZ 21470-50:1998, die fiir schlammartige Proben entwickelt wurde, sieht die
photometrische Chrom(VI)-Bestimmung nach einer alkalischen Extraktion bei 90 — 95°C vor
(analog zur oben erwdhnten US E.P.A.-Methodenkombination 3060A/7196A; US E.P.A.
1996a, 1992). In Zusatzversuchen wurde die Wiederfindung von Chrom(V1) in diesen Bdden
untersucht (siehe Tabelle 5).

Tabelle 4: Untersuchungen ungarischer Bodenproben. Die Bestimmungen des Gesamt-
Chromgehalts, des pH-Werts, des Humus-Gehalts und des Chrom(VI)-Gehalts
nach einer ungarischen Norm wurden durch die BFNTA durchgefihrt. Die
Bestimmung des Chrom(VI)-Gehalts nach DIN 19734 erfolgte sowohl durch
die BFNTA als auch am Fraunhofer-lUCT.

Boden |Bodenart |Gesamt- Chrom(V1)-Gehalt nach | Chrom(VI)- pH Humus-
Chrom- ungarischer Norm / Gehalt nach (H,0) § | Gehalt §
gehalt #§ nach DIN 19734 § DIN 19734 *
10109 |Grober 9,6 mg/kg |< 0,1 mgkg/ < 0,5 mg/kg 5,6 0,5 %
Sand < 0,1 mg/kg
13009 |Lehm 32,6 mg/kg | < 0,1 mg/kg / <0,5mgkg |7,5 7.6 %
n.b.
| 46 09 |Schwerer |48,7 mg/kg | 1,8 magrkg/ <0,5mgkg |75 4,2 %
Ton 1,38 mag/kg
| 50 09 |Schwerer |48,5 mg/kg | 0,1 magrkg/ <0,5mgkg |54 3,5%
Ton 1,22 mg/kg

# im Salpetersiure/Wasserstoffperoxid-Auszug; § Bestimmung durch BFNTA; * Bestimmung
durch Fraunhofer-lUCT; n.b. nicht bestimmt.
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Tabelle 5: Untersuchungen zur Wiederfindung von zugegebenem Chrom(Vl) in
ungarischen Bodenproben. Gegenuberstellung der Ergebnisse der
Bestimmung des Chrom(VI)-Gehalts nach DIN 19734 durch die BFNTA und

am Fraunhofer-lUCT.

Bodencode Untersuchungen der BFNTA Untersuchungen am Fraunhofer-lUCT
Chrom(VI)-Gehalt | Wiederfindung von | Chrom(VI)-Gehalt | Wiederfindung von
nach DIN 19734 | 18 mg/kg Cr(V)# | nach DIN 19734 10 mag/kg Cr(VI)§

10109 n.b. 30 % < 0,5 mg/kg 75 %

130 09 n.b. 12 % < 0,5 mg/kg 40 %

146 09 1,4 mg/kg 13 % (7 %*) < 0,5 mg/kg 23 %

I 50 09 1,2 mg/kg n.b. < 0,5 mg/kg 18 %

#, der Boden wurde nach Zugabe einer Kaliumdichromat-Lésung getrocknet; $, die Extraktion
erfolgte 5 Minuten nach Zugabe einer Kaliumdichromat-Lésung; * Zugabe von 10 mgrkg
Chrom(VI); n.b. — nicht bestimmt.

Die Untersuchungen zur Bestimmung der Chrom(VI)-Wiederfindung sind nicht direkt vergleich-
bar. Bei den Untersuchungen der BFNTA wurde der Boden nach Zugabe der Kaliumdichromat-
Lbsung getrocknet. Hierdurch bestand Gber langere Zeit die Méglichkeit der Reduktion von
Chromat z.B. durch Humusanteile im Boden bzw. durch Festlegung von Chromat z.B. durch
Anionenaustausch an der Bodenmatrix. Allerdings ergibt sich eine gewisse Korrelation der
Wiederfindungsraten mit dem Humus-Gehalt der Bodenproben: der Boden mit der Bezeich-
nung | 01 09 wies den geringsten Humusgehalt auf und zeigt bei beiden Verfahren die hochste
Wiederfindung. Die Bdden | 30 09 und | 46 09 zeigten bei beiden Verfahren geringere Wieder-
findungen des zugegebenen Chrom(VI) und wiesen Humus-Gehalte von 7,6 % bzw. 4,2 %
auf. Die Ursache der Differenzen zwischen den beiden Labors in den Ergebnissen der Bestim-
mungen nach DIN 19734 konnten nicht erklart werden.

Ferner wurde eine Reihe von russischen Béden untersucht. Es handelte sich dabei um Béden
aus der Region Gatchina (Tabelle 6). Bestimmt wurden die Schwermetallgehalte im Konigswas-
serauszug sowie der Chrom(VI)-Gehalt nach DIN 19734 (ohne die Sulfit-/Hypochlorit-Behand-
lung zur Verhinderung von Stérungen durch oxidative oder reduktive Matrixkomponenten). Alle
Béden wiesen nur geringe Gesamt-Chromgehalte auf, wobei in keiner Probe der Chrom(VI)-
Gehalt oberhalb der Bestimmungsgrenze lag. In den Proben waren teilweise die Gehalte an
Zink (Gatchina 6 und 9), Blei (Gatchina 9) oder Kupfer (Gatchina 13) hoch. Allerdings liegen
keine weiteren Informationen vor, inwieweit die Belastung anthropogen oder geogen sind. Legt
man die Vorsorgewerte des deutschen BBodSchG zu Grunde, dann liegen fast alle Kupfer- und
Zinkgehalte dariiber (Vorsorgewert Kupfer: je nach Bodenart 60, 40 bzw. 20 mg/kg; Vorsorge-
wert Zink: je nach Bodenart 60, 150 bzw. 200 mg/kg; Bezug: Trockenmasse). Dagegen lagen
alle Chromgehalte unter den entsprechenden Vorsorgewerten (je nach Bodenart 100, 60 bzw.
30 mg/kg).
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Tabelle 6: Untersuchungen russischer Bodenproben. Die Bestimmungen des
Schwermetallgehalte nach DIN 38405 E22 erfolgte im Kénigswasserauszug
nach DIN ISO 11466. Chrom(Vl) wurde nach DIN 19734, aber ohne die Sulfit-
/Hypochlorit-Behandlung, bestimmt. Alle Angaben bezogen auf die

Trockenmasse.
Boden Cr(Vl) | Crgesamt| As Cd Cu Ni Pb Zn
mag/kg | mg/kg |mg/kg| mag/kg | mgkg | mg/kg | mg/kg | mg/kg
Gatchina 1 <0,3 16 <7 <7 32 8.5 63 177
Gatchina 6 <0,3 18 <7 <7 46 12 32 530
<0,3#
Gatchina 9 <0,3 15 <7 <7 61 10 619 399
Gatchina 13 <0,3 24 <7 <7 170 15 24 131
Gatchina 15 <0,3 15 <7 <7 69 11 70 154

# Bestimmung nach DIN 19734 mit Sulfit-/Hypochlorit-Behandlung; Angaben mit <-Werten:
Messwert unterhalb der jeweiligen Bestimmungsgrenze.

11.1.4 Auswertung der Erfahrungen von anderen Institutionen mit der DIN 19734

Im Rahmen der Implementierung der DIN 19734 wurden auch von der Versuchsanstalt Kam-
perhof verschiedene Untersuchungen durchgefihrt (Dr. Rex, persénliche Mitteilung). Insbeson-
dere wurden Vergleichsuntersuchungen mit der von der Versuchsanstalt Kamperhof entwickel-
ten Methode zur Bestimmung von Chrom(VI) in Diingern und Béden (Munk 1990) durchge-
fihrt. Diese Methode beruht auf der atomspektroskopischen Bestimmung von mit Phosphat-
puffer bei pH 7,2 extrahiertem Chrom(Vl), nachdem eventuell extrahiertes |6sliches Chrom(lll)
gefallt wurde. In der Originalvorschrift wird darauf hingewiesen, dass organische Chrom(lll)-
Komplexe, die eventuell mit aus dem Boden extrahiert werden, stéren kénnen (Vortduschen
einer héheren Chrom(VI)-Konzentration im Extrakt). Fir diesen Fall wird in der Vorschrift auf die
photometrische Bestimmung nach DIN 38405 / DEV D24 verwiesen. Die Unterschiede der Kam-
perhof-Methode zur DIN 19734 bestehen in folgenden Punkten:

e keine Berticksichtigung oxidierender/reduzierender Begleitstoffe,
e lange Standzeit nach Extraktion (16 h),
e neutrale statt alkalischer Extraktion,

e Flammen-AAS-Bestimmung von Chrom im Extrakt gegentiber der photometrischen
Bestimmung von Chrom(VI) mit Diphenylcarbazid.

Bei den Vergleichsuntersuchungen, u.a. im Rahmen des Ringversuchs im Vorldufervorhaben
(Rudel 1998), wurden von der Versuchsanstalt Kamperhof bei den mittels Flammen-AAS
bestimmten Chrom(VI)-Gehalten bis zu 30 % héhere Werte gefunden (hier war nur die End-
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bestimmung unterschiedlich, da die Extrakte nach DIN 19734 hergestellt wurden). Bei weiteren
Untersuchungen der Versuchsanstalt Kamperhof an drei anderen Béden wurden aber auch bis
7u 30 % niedrigere Chrom(VI)-Gehalte im Vergleich zur DIN 19734 gefunden (Dr. Rex, persén-
liche Mitteilung). Die Wiederfindungen von aufgestocktem Chrom(Vl) lagen bei 96 % (photo-
metrisch analog DIN 19734) und 103 % (AAS-Messung der Extrakte), bei den weiteren Unter-
suchungen bei 66 - 100 % (DIN 19734), 72 - 96 (Extrakt nach DIN 19734, aber AAS-Bestim-
mung), 92 - 99 % (Methode nach Munk) bzw. 78 - 97 % (Methode nach Munk, aber photo-
metrische Bestimmung). Insgesamt fallt die Bewertung dieser Ergebnisse schwer, da keine ein-
deutigen Trends vorliegen, sondern anscheinend die spezifischen Eigenschaften des jeweiligen
Bodens das Ergebnis unterschiedlich beeinflussen k&nnen.

Weitere Untersuchungen wurden gemeinsam von der Fa. Aquatechnik GmbH (Herr Maas) und
der Fa. Biomar GmbH (Frau Dr. Albrecht) vorgelegt. Die Autoren schlagen fir die Extraktion des
I6slichen Chrom(VI) aus dem Boden die Eluatherstellung nach DIN 38414 / DEV 54 vor. Das 54-
Verfahren wurde fiir die Elution von Schldmmen und Sedimenten entwickelt. Durch die Extrak-
tion mit deionisiertem Wasser wird die Bodenstruktur veréndert (starker Unterschied zur lonen-
starke der natrlichen Bodenldsung). AuBerdem ist die lange Extraktionsdauer (24 h) gemal3
S4-Vorschrift vor der Bestimmung nach DIN 38405 D24 sowie die zusatzliche Absetzzeit (2 h)
als kritisch anzusehen. In diesem Zeitraum kénnen oxidierende oder reduzierende Stoffe aus
dem Boden, evtl. auch mit geléstem Luftsauerstoff, zu einer Veranderung des im Boden vorlie-
genden Chrom(lll/Chrom(VI)-Verhéltnisses fihren (mdgliche Oxidations-/Reduktionsmechanis-
men siehe z.B. James et al. 1997; siehe auch Kapitel 7). Die lange Extraktionszeit erscheint
gerade unter dem Aspekt kritisch, dass wiahrend der Extraktion gemaB S4-Protokoll der pH-
Wert nicht kontrolliert wird (die Pufferzugabe erfolgt erst vor der Absetzphase). Der pH-Wert
stellt sich allein in Abhangigkeit von den Eigenschaften des Bodens ein. Bei niedrigen pH-
Werten (< 5,5) kann vermehrt Chrom(lll) in Lésung gehen (James 1994), das dann potenziell
fur Oxidationen verfligbar ist bzw. spater wieder abgetrennt werden muss. Bei pH-Werten
~wischen 6 und 7 kann sowohl Chrom(lll) oxidiert als auch Chrom(V1) reduziert werden; alka-
lische pH-Werte inhibieren diese Reaktionen vermutlich (James 1996). Bei niedrigen pH-Werten
dominiert die Reduktion von Chrom(VI) zu Chrom(lll). AuBerdem werden Chromat-lonen bei
pH-Werten unterhalb von 7 verstdrkt an Eisen-, Mangan- und Aluminiumhydroxide der Boden-
matrix adsorbiert (Scheffer/Schachtschabel 1998). Aus diesen Griinden wird bei der Extraktion
nach DIN 19734 der pH-Wert der Bodensuspension vor der Extraktion auf 8,0 + 0,2 eingestellt.
Bei Vergleichsmessungen wurden nach Angaben von Maas und Albrecht mit beiden Methoden
unterschiedliche Ergebnisse erhalten. Wahrend nach DIN 19734 nur geringe Chrom(VI)-Gehalte
bestimmt wurden (0,25 — 2,1 mg/kg) wurden beim Vorgehen nach S4 und D24 Chrom(VI)-Ge-
halte von 0,76 bis 57,9 mg/kg gefunden. Die Werte lagen um Faktoren von 3 bis 30 hoher.
Weiterhin zeigten Vergleiche zwischen der Bestimmung nach DIN 19734 ohne Sulfit-/Hypochlo-
rit-Behandlung &hnliche Ergebnisse wie die Methodenkombination 54/D24. Dies zeigt, dass
sumindest eine Extraktionszeit von 30 min ausreichend zu sein scheint.

Auch die Unterschiede zwischen den Ergebnissen bei der Bestimmung nach DIN 19734 mit und
ohne Sulfit-/Hypochlorit-Behandlung waren groB (Faktor 7 — 34). Da jedoch keine Wiederfin-
dungsbestimmungen von Chrom(Vl) und Chrom(lll) durchgefiihrt wurden, sind die Ergebnisse
insgesamt schwer zu interpretieren.
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Prinzipiell sind aber nicht unbedingt dhnliche Ergebnisse zu erwarten, da bei beiden Verfahren
operational definierte Ergebniswerte erhalten werden (Zitat aus DIN 19734, Abschnitt 3.1:
“Chrom(VI)-Gehalt: Gehalt an I8slichem Chrom(VI), erhalten nach DIN 19734..."). Deshalb
sollten bei derartigen Methoden méglichst Wiederfindungsexperimente (Aufstockungen,
“Standardadditionen”) durchgefiihrt werden, um Hinweise auf die Plausibilitat der Ergebnisse
erhalten. Fiir das Verfahren nach DIN 19734 wurden solche Untersuchungen vor der Normung
u.a. im Rahmen eines Ringversuchs durchgefthrt (Riidel 1998).

11.2 Untersuchungen zum Einfluss verschiedener Parameter auf das

Ergebnis der Analysen nach DIN 19734

11.2.1 Einfluss der Probenvorbereitung

Zur Uberpriifung des Einflusses der Probenvorbereitung auf das Ergebnis der Bestimmung von
I&slichem Chrom(VI) nach DIN 19734 wurden orientierende Untersuchungen durchgefihrt.
Dazu wurde ein Altlast-Boden verwendet, der bereits fir das Vorlaufervorhaben zur Verfligung
stand (Bezeichnung: BAM Altlast-Boden; 730 mg/kg Chrom im K&nigswasserauszug).

Die hier erzielten Analysenergebnisse sind nicht direkt mit denen aus dem Vorldufervorhaben
vergleichbar, da einerseits der Boden sehr inhomogen ist und fiir die neuen Untersuchungen
eine andere Teilprobe eingesetzt wurde. Andererseits kann die Lagerung ber ca. 2 Jahre
Einfluss auf die Stabilitidt der Chrom-Spezies gehabt haben. Zunachst wurde der Boden gemal3
DIN 19734 im lufttrockenen Zustand auf den Chrom(VI)-Gehalt untersucht. Dabei zeigte sich,
dass der Chrom(VI)-Gehalt bei 144 mg/kg lag (bei der Untersuchung Anfang 1997 wurden 111
mag/kg Chrom(Vl) nachgewiesen; Bezug fiir alle Daten ist die Trockenmasse). AuBerdem wurden
Aufstockungsversuche mit Chrom(lll) und Chrom(VI) durchgefiihrt.

Weitere Chrom(VI)-Analysen der Teilprobe wurden mit unterschiedlichen Vorbehandlungen
durchgefiihrt (zusatzlich jeweils Aufstockungsversuche mit Chrom(lll) und Chrom(V1). Der
Boden wurde zunichst befeuchtet und dann jeweils tiber Nacht wie angegeben behandelt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 7 dargestellt. Anscheinend hatte keine der Vorbehandlungen des
untersuchten Bodens einen signifikanten Einfluss auf das Ergebnis. Alle Chrom(VI)-Gehalte
lagen im Bereich von + 10 % des Chrom(VI)-Gehalts des |ufttrockenen Bodens. Diese Streuung
ist aber allein schon durch die Inhomogenitit des Bodens erklarbar. Der gréBte Unterschied
zeigte sich nach der Trocknung bei 105°C.
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Tabelle 7:

Chrom(VI)-Gehalt nach DIN 19734 in Abhéangigkeit von der Boden-

Vorbehandlung (BAM Altlast-Boden). Das Ergebnis wird bezogen auf die

Bodentrockenmasse angegeben.

Vorbehandlung Chrom(VI)-Gehalt | Chrom(Vl)-Gehalt nach | Chrom(VI)-Gehalt nach
nach DIN 19734 | Chrom(Vl)-Aufstockung | Chrom(lil)-Aufstockung
(% Wiederfindung des | (% Wiederfindung des
zugegebenen endogenen Chrom(Vl))
Chrom(VI1))
Boden luftgetrocknet 144 mg/kg 150 mg/kg 124 mg/kg
(60 (VO) (86 (yo)
Boden feucht 147 mg/kg 139 mg/kg 117 mg/kg
(0 %) (80 %)
Boden angefeuchtet/ 142 mg/kg 155 mg/kg 130 mg/kg
luftgetrocknet (130 %) (92 %)
Boden angefeuchtet/ 149 mg/kg 156 mg/kg 128 mg/kg
bei 40°C getrocknet (70 %) (86 %)
Boden angefeuchtet/ 133 mg/kg 143 mg/kg 127 mg/kg
bei 105°C getrocknet (100 %) (95 %)

Deutlichere Unterschiede als zwischen den Chrom(VI)-Gehalten zeigen sich bei der Unter-
suchung der Wiederfindung von zugegebenem Chrom(Vl). So wurde im feuchten Boden kein
Chrom(Vl) wiedergefunden, wahrend die Wiederfindung sonst zwischen 60 und 130 % lag.
Auffallend und nicht zu erklaren ist, dass bei allen Proben nach Chrom(lll)-Aufstockung der
bestimmte Chrom(VI)-Gehalt niedriger lag als beim Boden ohne Zugabe (nur 80 - 95 %

Wiederfindung des endogenen Chrom(Vl)).

Weitere Untersuchungen zu dieser Thematik wurden an den beprobten chrombelasteten Béden
durchgefiihrt. Hierzu wurden einige der Bodenproben, die zunachst feldfrisch untersucht
worden waren, auch nach dem Trocknen bei Raumtemperatur und Sieben auf eine KorngréBe
< 2 mm untersucht (Tabelle 8). Dies entspricht der Vorgabe der DIN 19734,
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Tabelle 8: Einfluss der Trocknung auf das Ergebnis der Chrom(VI)-Bestimmung nach DIN

19734. (Angaben in Klammern: Bestimmungszeitraum).

Boden Chrom(V!)-Gehalt Chrom(V!)-Gehalt
[mg/kg TG] [mgrkg TG]
Bestimmung feucht Bestimmung lufttrocken
SI1.3 5,7 (3/1999) 5,2 (11/1999)
BFT 1.2 38,0 (3/1999) 39,7 (11/1999)
Testboden 1 1,1/0,5# (1/2000) 0,8 (2/2000)
Testboden 2 28,4 /24,94 (1/2000) 27,8 (2/2000)

# Doppelbestimmungen.

Bei den hier untersuchten Bdden konnte im Ergebnis der Bestimmung nach DIN 19734 kein
signifikanter Unterschied zwischen der Verwendung von lufttrockenem Boden und dem direk-
tem Einsatz des feldfrischen Bodens festgestellt werden. Die Abweichungen zwischen den zwei
Bestimmungen bei den Testb&den im Januar 2000 sind mit einer nicht ausreichenden Homo-

genisierung der Bdden zu erkldren. Die Bdden konnten erst nach dem Trocknen grindlich
homogenisiert werden.

Fazit: Als Ergebnis der hier durchgefiihrten Untersuchungen lasst sich festhalten, dass die
Probenvorbereitung hinsichtlich Bodenfeuchte/Bodensiebung anscheinend nur einen geringen
Einfluss auf das Ergebnis der Bestimmung des I6slichen Chrom(VI) nach DIN 19734 hat. Aller-
dings kénnen sich Unterschiede bei der Bestimmung der Wiederfindung von aufgestocktem
Chrom(VI) zeigen.

11.2.2 Einfluss der Anwesenheit von Manganverbindungen

Weiterhin wurden Untersuchungen zum Einfluss von Manganverbindungen auf die Wiederfin-
dung von Chrom(Vl) durchgefiihrt. Manganverbindungen sind beispielsweise nach James
(1996) in der Lage, Chrom(lll) zu Chrom(VI) zu oxidieren.

Die Untersuchungen hier wurden mit dem Boden Weinheim durchgefiihrt, der durch die lang-
jahrige Behandlung mit Gerbereischlamm gréBere Mengen an Chrom(lll) enthélt. Die Messung
des Chrom(VI)-Gehalts erfolgte nach DIN 19734 mit luftgetrockneten Boden. Mangan(lV)-oxid
wurde in fester Form zugegeben. Die Ergebnisse der Bestimmungen sind in Tabelle 9 aufge-
fihrt. Das im Boden nach DIN 19734 bestimmte Chrom(VI) wird hier als endogenes Chrom(VI)
bezeichnet (im Unterschied zum aufgestockten Chrom(Vl)).
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Tabelle 9: Einfluss von Manganverbindungen auf die Bestimmung des Chrom(VI)-
Gehalts nach DIN 19734 (Boden Weinheim). Das Ergebnis wird bezogen auf
die Bodentrockenmasse angegeben. Endogenes Chrom(Vl): im Boden bereits

enthaltenes Chrom(Vl).

Ansatz Chrom(VI)- Wiederfindung: Wiederfindung:

Gehalt endogenes zugegebenes
Chrom(VI) Chrom(VI)

Weinheim-Boden (n = 2) 3,3 + 0,5 mg/kg 100 % -

Weinheim-Boden, aufgestockt 12,8 mg/kg 100 % 95 %

mit 10 mg/kg Chrom(V1)

Weinheim-Boden aufgestockt 3,7 mg/kg 112 % -

mit 500 mg/kg Chrom(lll) (< 0,1 % oxidiert)#

Weinheim-Boden mit 10 mg MnO, | 3,3 + 0,5 mg/kg 100 % -

(n=2)

Weinheim-Boden mit 10 mg MnO,, 13,2 mg/kg 100 % 99 %

aufgestockt mit 10 mg/kg

Chrom(VI)

Weinheim-Boden mit 10 mg MnQO,, 6,4 mg/kg 194 % -

aufgestockt mit 500 mgrkg (0,6 % oxidiert)#

Chrom(llt)

# prozentuale Angabe des zugegebenen Chrom(lll), das oxidiert wurde (500 mg/kg = 100 %).

Es zeigte sich, dass es im untersuchten Boden in Anwesenheit von Manganverbindungen zur

Oxidation von Chrom(lll) kam. Allerdings schien nur das leicht verfligbare Chrom(lll), das frisch
zugegeben worden war, oxidierbar. Das schon in relativ hohem Gehalt im Boden vorliegende

Chrom(lll) (ca. 2500 - 3900 mgrkg TM) wurde anscheinend nicht oxidiert.

Insgesamt bestatigen diese Ergebnisse ahnliche Befunde aus Modellversuchen der Arbeitsgrup-
pen von James und Stupar. Nach James et al. (1997) haben eine Reihe von Untersuchungen
gezeigt, dass frisch gefilites Chrom(lll) in Boden in Anwesenheit von Manganverbindungen
oxidiert wurde, wihrend bei den Gehalten an gealtertem Chrom(lll) unter gleichen Bedingun-
gen keine Veranderungen zu beobachten waren. Milacic und Stupar (1995) hatten die Oxida-
tion von Chrom(lll) zu Chrom(VI) auch in Feldversuchen nachgewiesen. Um solche Effekte
erkennen zu kénnen, erscheint es sinnvoll, den in der DIN 19734 vorgesehenen Aufstockungs-
versuch mit Chrom(lll) insbesondere bei stark oxidativen Bdden durchzufiihren (Prognose des
Verhaltens von in den Boden eingetragenem Chrom(lll)).
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11.3 Wiederfindung von Chrom(VI) in chrombelasteten Béden

Bei einer Reihe von Béden wurden Untersuchungen zur Bestimmung der Wiederfindung von
Chrom(VI) und bzw. zur Oxidation von Chrom(lll) durchgefiihrt. Diese Vorgehensweise ist nach
DIN 19734 vorgesehen, um die Plausibilitdt der gemessenen Chrom(VI)-Gehalte zu Gberprifen.
Hierzu wurden nach DIN 19734 Lésungen der entsprechenden Chromsalze hergestellt und kurz
vor der Extraktion auf den Boden aufgetropft (Aufstockung entsprechend 10 mg/kg Chrom(Vl)
bzw. 500 mgrkg Chrom(lll); bezogen auf den feuchten Boden). Die Extraktion erfolgte dann ca.
5 min spater. Aus dem bestimmten Chrom(VI)-Gehalt wurde dann die Wiederfindung der zuge-
setzten Chrom(VI)-Menge berechnet (bzw. die Menge an zu Chrom(VI) oxidiertem Chrom(lll)).
Die Ergebnisse geben Auskunft Giber eventuelle reduzierende bzw. oxidierende Eigenschaften
des zu untersuchenden Bodens (Priifung, ob Chrom(VI) stabil ist bzw. Chrom(lll) zu Chrom(VI)
oxidiert werden kann). Untersucht wurde in diesem Zusammenhang ein Teil der chrombelaste-
ten Boéden, die im Rahmen des Projekts beprobt worden waren (siehe Kapitel 12) sowie die fir
den Ringversuch ausgewahlten Testbdden. Die Béden wurden jeweils in feldfeuchtem Zustand
mit Chrom(VI) versetzt (Ergebnisse siehe Tabelle 10). Zusétzlich wurden Béden im trockenen
Zustand mit Chrom(VI)-Lésung aufgestockt und untersucht (siehe Tabelle 11).

Tabelle 10: Wiederfindung von Chrom(Vl) nach DIN 19734 in feldfeuchten B&den.
Untersucht wurden exemplarisch einige der chrombelasteten Béden (Vgl.
Kapitel 12). Zugegeben wurden 10 mg/kg Chrom(VI) bzw. 500 mg/kg
Chrom(lll) (bezogen auf das Feuchtgewicht). Fett gedruckt: Chrom(VI) im
Boden stabil (abgeschitzt auf Basis des Redoxpotenzials und des pH-Werts;
vgl. Kapitel 12.3).

Standort Probe Gesamt- | Chrom(VI)- |Chrom(VI)-Gehalt nach| Chrom(VI)-Gehalt

Chromgehalt| Gehalt |Chrom(Vl)-Aufstockung|nach Cr(ll)-Zugabe

[mag/kg FG] | [mg/kg FG] [mg/kg FG] [mgrkg FG]
(% Wiederfindung) |(% Wiederfindung)

Siegen-Goddelsbach | SI 1.1 306 0,6 8.2 (76 %) 2,8 (0,44 %)
Siegen-Goddelsbach Sl4 13 + 3# 0,6 6,2 (56 %) n.b.
Remscheid RS1.1 | 312 + 5# 0,4 6,0 (56 %) 0,7 (0,05 %)
Sachsen, Impragnier- W1 2130 1240 1320 (106 % §) 1190 (0 %)
werk
Bitterfeld, Chromat- | BFT 1.1 1290 0,6 9,5 (88 %) 1,6 (0,18 %)
teiche
Bitterfeld, Produktion | BFP 1.1 274 0,4 7.5 (71 %) 0,4 (0,02 %)
Chromsaure
Bitterfeld, Produktion | BFP 2.2 15,1 <0,3 6,0 (59 %)% n.b.
Chromsaure

Fortsetzung Tabelle und Legende: siehe nachste Seite.
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Tabelle 10:

Wiederfindung von Chrom(VI) nach DIN 19734 in feldfeuchten Béden

(Fortsetzung).
Standort Probe Gesamt- | Chrom(VI)- |Chrom(VI)-Gehalt nach| Chrom(VI)-Gehalt
Chromgehalt| Gehalt |Chrom(VI)-Aufstockung|nach Cr(lll)-Zugabe
[ma/kg FG] | Img/kg FG] [mgrkg FG] [mag/kg FG]
(% Wiederfindung) |(% Wiederfindung)
Genshagen, Rieselfel- | GH 1.1 189 <0,3 2,0 (18 %)* <0,3(<0,01 %)
der
Hagen/Volme, Klar- |HAK 1.1 98,4 0,4 5,9 (56 %) 0,4 (< 0,01 %)
schlammeintrag
Hagen/Volme Uber- |HAU 1.1{128 + < 1#| <0,3 6,0 (60 %) 0,4 % (0,04 %)
schwemmungsgebiet
Testboden 1 feucht 103 04+ 6,0 (56 %) n.b.
<0,1#
Testboden 2 feucht 2310 19,4 + 28,3 (89,0 %) n.b.
0,3#

# Doppelbestimmung; $ Chrom(VI)-Gehalt fir die Berechnung: 50 % der Bestimmungsgrenze);
* Stérung durch gefarbten Bodenextrakt méglich; § Wiederfindungsberechnung in Bezug auf

das gesamte Chrom(VI) im Boden, da die Aufstockungsmenge im Verhéltnis zum Gesamtgehalt
sehr niedrig war; n.b. - nicht bestimmt.

Tabelle 11: Wiederfindung von Chrom(VIl) nach DIN 19734 in lufttrockenen Boden.
Untersucht wurden exemplarisch einige der chrombelasteten Béden sowie
unbelastete Béden. Zugegeben wurden 10 mg/kg Chrom(VI) bzw. 500
mg/kg Chrom(lll) (bezogen auf das Trockengewicht).
Standort Probe Gesamt- Chrom(Vl)- | Chrom(VI)-Gehalt | Chrom(VI)-Gehalt
Chromgehalt] Gehalt nach Aufstockung |nach Cr(lll)-Zugabe
[ma/kg FG] | [mg/kg FG] [markg FG] [mg/kg FG]
(% Wiederfindung)|{(% Wiederfindung)
Boden aus Russland |Gatchina 6 18,1 <0,3 6,9 (68 %)% 0,5(0,07 %)%
Boden aus Russland* |Gatchina 6 18,1 <0,3 9,1 (90 %)% 1,7 (0,31 %)%
Boden aus Ungarn 10109 9,59 $% <0,5 7,7 (75 %)% n.b.
Boden aus Ungarn 130 09 32,6 $% <0,5 4,3 (40 %)$ n.b.
Boden aus Ungarn 146 09 48,7 $% <0,5 2,523 %)% n.b.
Boden aus Ungarn 1 50 09 48,5 $% <0,5 2,1 (18 %)% n.b.
Testboden 1 lufttrocken 121 0,8 + <0,1# 6,4 (57 %) n.b.
Testboden 2 lufttrocken 2972 25,7 +0,1# | 34,7 (90,0 %) n.b.
Unbelasteter Boden Borstel 12 <0,2 6,867 %)$ |<0,2(<0,1%)$

# Doppelbestimmung; $ endogener Chrom(VI)-Gehalt fir die Berechnung: 50 % der Bestim-
mungsgrenze; $$ Chrom im Salpeterséure-Wasserstoffperoxid-Auszug; Bestimmung durch
BNFTA; * Bestimmung ohne Sulfit-/Hypochlorit-Behandlung; n.b. - nicht bestimmt.
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Die beiden Testb&den fiir den Ringversuch waren sowohl in feuchtem Zustand als auch luft-
trocken mit Chrom(VI) versetzt worden. Die Wiederfindung der Chrom(VI)-Aufstockungen
waren im Rahmen der Messgenauigkeit gleich. Die Unterschiede in den Zahlen in Tabelle 10
und Tabelle 11 beruhen auf dem unterschiedlichen Bezug (unterschiedliches Feuchtgewicht
bzw. lufttrockener Boden: auf Trockenmasse bezogen ergeben sich Gehalte von 0,5 bzw. 0,8
mg/kg Chrom(VI) nach DIN 19734 fir Testboden 1 und 24,9 bzw. 27,7 mg/kg Chrom(VI) fur
Testboden 2).

11.4 Uberpriifung der Endbestimmung der DIN 19764 mit einer

alternativen Methode

Beim Ringversuch, der im Vorldufervorhaben (Ridel 1998) durchgeftihrt worden war, hatten
zwei Teilnehmer alternative Methoden eingesetzt (Spezies-Bestimmung von Chrom(VI) und
Chrom(lll) mittels Atomabsorptionsspektrometrie bzw. durch HPLC-Bestimmung). Die Ergeb-
nisse wichen von denen der photometrischen Methode ab (ca. 30 - 40 % hdhere Werte, aber
Abweichung nicht statistisch signifikant). Die Ergebnisse der HPLC-Methode waren allerdings
nicht vergleichbar, da auch eine abweichende Extraktionsmethode benutzt worden war.

Hier sollten nun direkte Vergleichsmessungen zwischen der in der DIN 19734 vorgesehenen
photometrischen Chrom(VI)-Bestimmung und einer alternativen Methode durchgefiihrt werden.
Als Vergleichsmethode wurde zunéchst die ICP-OES (optische Emissionsspektrometrie mit
Anregung in einem induktiv gekoppelten Plasma) eingesetzt, da es sich um eine laboribliche
Methode handelt und keine besondere Probenvorbehandlung notwendig ist (nur ansduern mit
HNO; vor der Messung).

Die Ergebnisse einer Reihe von Vergleichsmessungen sind in Tabelle 12 aufgefuhrt. Auffallend
war, dass bei der ICP-OES-Bestimmung der Reagenzienblindwert ein deutliches Signal erzielte
(0,13 - 0,14 mg/L Chrom; um diesen Wert wurde jeweils korrigiert), wéhrend die photo-
metrische Bestimmung hier kein Signal ergab.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass die mittels ICP bestimmten Chrom(VI)-Gehalte in den
Extrakten im Bereich von ca. + 30 % der photometrisch bestimmten Werte lagen. Unter
Umstanden fiihren mit-extrahierte organische Chrom-Komplexe z.B. mit Huminsauren, die im
Bodenextrakt photometrisch nicht erfasst werden, zu einem héheren Gehalt bei der ICP-OES
(Erfassung des geldsten und komplexierten Chroms; Munk 1990). Eine mégliche Erklarung fir
die mittels ICP-OES-Messungen bestimmten, im Vergleich zur photometrischen Messung teil-
weise niedrigeren Chromgehalte ist, dass nach dem Ansauern eventuell ein Teil des Chrom(VI)
reduziert wurde und ausfiel (vergleiche Kapitel 7).

Ahnliche Daten wurden auch von der Versuchsanstalt Kamperhof, Milheim, berichtet (Dr. Rex,
persénliche Mitteilung). Dort wurden mehrere Béden nach DIN 19734 extrahiert. Die Endbe-
stimmung erfolgte photometrisch nach DIN 19734 und zum Vergleich mittels AAS. Die Unter-
schiede lagen in der selben GréBenordnung wie die hier mittels ICP-OES bestimmten (ebenfalls
Abweichungen nach oben und unten; vergleiche Kapitel 11.1.4).

Seite 39



Generell hat die Messung mittels AAS bzw. ICP-OES den Nachteil, dass nicht — wie z.B. bei der
photometrischen Messung oder der lonenchromatografie — zwischen verschiedenen Chrom-
spezies differenziert werden kann (bzw. eine Spezies abgetrennt werden kann).

Tabelle 12: Bestimmung des Chrom(VI)-Gehalts nach DIN 19734. Vergleich zwischen
photometrischer Bestimmung und ICP-OES-Messung. Fir die
Untersuchungen wurde jeweils lufttrockener Boden eingesetzt. Die
Gehaltsangaben beziehen sich auf das Feuchtgewicht (Restfeuchte der

lufttrockenen Boden).

Boden Chrom(V1)-Gehalt Extrahierbarer Abweichung
nach DIN 19734 Gesamt-Chromgehalt (DIN 19734 =
(photometrisch) (ICP-OES) 100 %)

Versuchsserie 1 (Januar 2000)

Testboden 1/ Charge A 0,41 + 0,02 mg/kg # 0,42 + 0,01 mag/kg # +2 %

Testboden 1/ Charge A 6,03 mg/kg 7,55 mg/kg +37 %

+ 10 mg/kg Chrom(VI)

Testboden 2 / Charge A 19,4 + 0,2 mg/kg # 17.5 + 0,2 mg/kg # -10 %

Testboden 2 / Charge A 28,3 mg/kg 25,3 mg/kg -1 %

+ 10 mg/kg Chrom(VI)

Versuchsserie 2 (Februar 2000)

Testboden 1/ Charge B 0,78 + 0,04 mgr/kg # 0,64 + 0,04 mg/kg # +22 %
Testboden 1/ Charge B 6,43 mg/kg 7.59 mg/kg # +18 %
+ 10 mg/kg Chrom(VI)

Testboden 2 / Charge B 25,7 + 0,1 mg/kg # 22,0 + 0,1 mg/kg # -14 %
Testboden 2 / Charge B 34,7 mg/kg 30,4 mag/kg # -12 %

+ 10 mg/kg Chrom(VI)

Versuchsserie 3

Boden Weinheim 12,8 mg/kg 16 mg/kg +26 %
+ 10 mg/kg Chrom(Vi)
BAM Altlastboden 143 + 6 mg/kg § 178 + 10 mg/kg § +24 %
BAM Altlastboden 149 + 7 mg/kg § 185 + 11 mg/kg § +24 %
+ 10 mg/kg Chrom(VI)
BAM Altlastboden 125 + 5 mg/kg § 158 + 10 mg/kg § +26 %

+ 500 mgrkg Chrom(lll)

# Doppelbestimmung (Extraktion und Endbestimmung); § Fiinffachbestimmung (Extraktion und
Endbestimmung).
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Als weitere Methode zur Uberpriifung des photometrischen Bestimmungsschrittes wurde die
lonenchromatografie eingesetzt. Bei der Untersuchung der Testbdden wurden dazu bei einem
Ansatz Teilproben auch ionenchromatografisch analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 13
dargestellt.

Tabelle 13: Bestimmung des Chrom(VI)-Gehalts nach DIN 19734 (ohne Sulfit-
/Hypochlorit-Behandlung). Vergleich zwischen photometrischer Bestimmung
und lonenchromatografie. Fiir die Untersuchungen wurde jeweils
lufttrockener Boden eingesetzt. Die Gehaltsangaben beziehen sich auf das

Feuchtgewicht (Restfeuchte der lufttrockenen Bdden).

Boden Chrom(V1)-Gehalt Chrom(VI)-Gehalt Abweichung
nach DIN 19734 nach DIN 19734 (photometrisch
(photometrisch) (ionenchromatografisch) =100 %)

Testboden 1 0,6 + 0,1 mg/kg # < 5 mg/kg -

Testboden 1 10,3 + < 0,1 mg/kg * 8,7 + 0,1 mg/kg *§ -15%

+ 10 mgrkg Chrom(VI) (Wiederfindung 97 %) (Wiederfindung 81 %)

Testboden 1 8,4 + 0,1 mg/kg * 6,8 + 0,3 mg/kg *§ -19%

+ 500 mg/kg Chrom(lll) | (2 % Chrom(lll) oxidiert) | (1 % Chrom(lil) oxidiert)

Testboden 2 24,5 + 0,1 mg/kg # 26,0 + 0,5 mg/kg # +6 %

Testboden 2 34,5 + < 0,1 mg/kg * 40,4 + 0,6 mg/kg * +17 %

+ 10 mgrkg Chrom(VI) (Wiederfindung 100 %) | (Wiederfindung 144 %)

Testboden 2 24,4 + 0,2 mg/kg * 26,0 + 0,6 mg/kg * +7 %

+ 500 mg/kg Chrom(lll) | (< 0,1 % Chrom(lll) oxidiert) (< 0,1 % Chrom(lil) oxidiert)

#n =3, * n=_2;§ fur die Berechnung der Wiederfindung wurde der photometrisch bestimmte
endogene Chrom(VI)-Gehalt des Bodens subtrahiert.

Die Ergebnisse zeigen, dass die mittels lonenchromatografie bestimmten Chrom(VI)-Gehalte in
den Extrakten im Bereich von ca. + 20 % der photometrisch bestimmten Werte lagen. Eine
magliche Erklarung fiir die ionenchromatografisch bestimmten niedrigeren Chromgehalte im
Vergleich zur photometrischen Messung ist, dass die Messung erst einen Tag nach der Proben-
vorbereitung erfolgte. Insgesamt erscheinen hier aber weitere Untersuchungen sinnvoll. Durch
Verwendung einer photometrischen Detektion bei der lonenchromatografie kann die Bestim-
mungsgrenze gesenkt werden (héhere Spezifitat). So wandten beim Ringversuch (vergleiche
Kapitel 14) zwei Teilnehmer einen ionenchromatografische Methode erfolgreich an (EN ISO
10304-3; Bestimmungsgrenze 0,02 mg/L bzw. 0,1 mg/kg). Allerdings wurde dabei auch auf die
Sulfit-/Hypochlorit-Behandlung verzichtet.
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12 Ergebnisse der Untersuchungen der Chrom-belasteten B6den

12.1 Identifizierung potenziell Chrom-belasteter B6den

Chrom und Chromverbindungen wurden und werden in vielen technischen Bereichen als Hilfs-
oder Werkstoffe eingesetzt: z.B. als Katalysator der Ammoniak-Synthese; zur Herstellung von
Chrom-Stahlen, nichtrostenden Stahlen und Chrom-Legierungen; zum galvanischen Verchro-
men: als Oxidationsmittel in technischen Prozessen; als Korrosionsschutzmittel (z.B. in Bohr-
schldmmen); als Holzschutzmittel; zum Beizen von Textilien; als Pigmente bei der Farbenher-
stellung; als Bestandteil von Feuerwerkskdrpern.

Beispiele fiir Orte mit typischen Chrom-Belastungen sind:

o Altstandorte von Gerbereien. In Gerbereien wurden bzw. werden in groBem Umfang
basische Chrom(lll)-Sulfate bei der Lederherstellung als Gerbstoffe verwendet. An
Altstandorten kann es zu einer Kontamination des Erdreichs im Bereich der Produktion
gekommen sein. Teilweise wurden frither auch Chrom(VI)-Verbindungen eingesetzt
(Zweibadgerbung).

. Altstandorte von metallverarbeitenden Betrieben (z.B. Galvanik-Betriebe, in denen
Chroms&ure (H,Cr,0,) zum Verchromen verwendet wurde).

° Altstandorte von chromverarbeitenden chemischen Fabriken (Produktion diverser
Chrom-Verbindungen; produziert wurden tiberwiegend Chrom(VI)-Verbindungen).

. Altstandorte von holzverarbeitenden Betrieben (Behandlung von Holz mit fungizid-
wirkenden Chromatsalzlésungen).

o Altablagerungen von chromathaltigen Abféllen und Schldammen aus der
Chromatproduktion.
. Flachen, auf denen tber langere Zeit Klarschlamm aufgebracht wurde. Im Klérschlamm

kénnen Chromsalze aus dem Abwasser ankonzentriert sein. Gemal3 Klarschlammverord-
nung liegt der Grenzwert fiir den Einsatz von Klarschlamm in der Landwirtschaft bei 900
ma/kg (Gesamtchrom im Kénigswasserauszug; bezogen auf die Trockenmasse des
Schlamms). Ein Aufbringen ist untersagt, wenn im Boden bereits héhere Chromgehalte
vorliegen (100 mg/kg bezogen auf die Trockenmasse). Insgesamt ist maximal ein Eintrag
von 45 kg/ha Chrom innerhalb von zehn Jahren erlaubt.

. Flachen, auf denen Uber langere Zeit Bioabfall (z.B. Kompost) aufgebracht wurde. Im
Bioabfall kdnnen Chromsalze ankonzentriert sein. GemaB Bioabfallverordnung liegt der
Grenzwert fiir den Einsatz von Bioabfall in der Landwirtschaft bei 100 mg/kg bzw. 70
mag/kg (Gesamtchrom im Kénigswasserauszug; jeweils bezogen auf die Trockenmasse).
Je nach Gehalt ist dann maximal ein Eintrag von 20 Mg/ha bzw. 30 Mg/ha Bioabfall
innerhalb von drei Jahren erlaubt. Ein Aufbringen auf Béden kann untersagt werden,
wenn die Vorsorgewerte der BBodSchV bereits Gberschritten sind.

. Flachen, die in der Vergangenheit mit Gerbereischlamm gediingt wurden. Gerberei-
schlamme wurde bis ca. 1980 in der Landwirtschaft eingesetzt, da sie Uber einen hohen

Seite 42



EiweiBanteil verfligen (Stickstoff-Diingung). Sie enthalten gréBere Mengen an Chrom-
Riickstanden, die vorwiegend in der dreiwertigen Form vorliegen.

. Uberschwemmungsgebiete von Fliissen, die potenziell mit héheren Mengen an
Schwermetallen belastet sind.

o Flichen, auf denen potenziell chrombelastete Abwaésser verrieselt werden bzw. wurden
(Rieselfelder).

o evtl. Ablagerungen von Baggergut aus belasteten Flusssedimenten.

o evtl. Ablagerungen von Bohrschldmmen.

Fiir dieses Vorhaben waren acht représentative, in Art und Hohe der Belastung unterschiedliche
Standorte zu untersuchen. Um die Messwerte mit Hintergrundwerten abzugleichen, wurden
nach Méglichkeit auBerdem angrenzende, unbelastete Flachen beprobt. Zum Vergleich werden
auBerdem die fir die biologischen Untersuchungen ausgewdhlten unbelasteten Béden
herangezogen (Bdden Borstel und IUCT; nur oberste Bodenhorizonte).

Bei der Auswahl der Flichen wurde auf eigene Daten des Fraunhofer-lUCT sowie auf Informa-
tionen von Landesumweltamtern und dhnlichen Institutionen zuriickgegriffen. Auf dieser Basis
wurde eine Liste relevanter Flachen zusammengestellt und dem Auftraggeber vorgelegt. Die
endgtiltige Auswahl erfolgte anschlieBend in Absprache mit dem Auftraggeber.

Auf den als relevant identifizierten Flachen wurden jeweils Proben aus zwei (in einem Fall drei)
unterschiedlichen Bodenhorizonten entnommen, um zusétzliche Aussagen zur Verteilung bzw.
zur Mobilitit erhalten zu kdnnen. Teilweise wurden auch verschiedene Stellen auf dem ent-
sprechenden Gelénde ausgewéhlt und beprobt. Insgesamt wurden fir dieses Arbeitspaket ca.
20 Proben genommen, aufgearbeitet und analysiert.

Die Beprobung der ausgewahlten Altlastenflachen wurde als Unterauftrag an ein auf die
Bodenprobenahme spezialisiertes und akkreditiertes Unternehmen vergeben (GASAG, Labor der
Berliner Gaswerke, Berlin). Die Auswahl des Unterauftragnehmers erfolgte in Absprache mit
dem Auftraggeber.

12.2 Probennahme und Probenbeschreibung

Im Dezember 1998 bzw. Januar 1999 wurden auf den ausgewahlten Probenflachen die Bepro-
bungen durch die Fa. GASAG durchgefiihrt. Die Proben wurden in Kunststoffbehalter gefillt
und nach der Probenahme im Januar 1999 ins Fraunhofer-lUCT transportiert. Die Lagerung
erfolgte bei Temperaturen von ca. 4°C.

Folgende Standorte wurden beprobt:

1. Siegen-Goddelsbach: Altes Sdgewerk, Tauchbecken zur Holzimpréagnierung; Probennahme
am Tauchbecken in drei Tiefen: Mittelsand, enthélt Schottersteine; zusatzliche Proben (nur
Oberboden) an weiteren zwei Stellen.
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2. Remscheid: Standort eines ehemaligen Galvanik-Betriebs; Probennahmen in zwei Tiefen:
Mittelsand, enthalt auch Steine und Schlacke; zusétzliche Proben (nur Oberboden) an
weiteren zwei Stellen.

3. Sachsen: Holzimpragnierwerk; es wurden Proben des Oberbodens zur Verfugung gestellt.

4. Bitterfeld: Altablagerung Chromatteich; Probennahmen in zwei Tiefen: leicht plastischer
Schlamm: zusatzliche Proben (nur Oberboden) an weiteren zwei Stellen.

5. Bitterfeld: Standort einer ehemaligen Produktionsstétte chromathaltiger Produkte; Proben-
nahmen in zwei Tiefen: Mittelsand, enthalt auch Ziegel und Steine; zusé&tzliche Probe (nur
Oberboden) an einer weiteren Stelle.

6. Genshagen: ehemalige Rieselfelder; Probennahmen in zwei Tiefen: Mittelsand, stark durch-
wurzelt, enthilt einzelne Steine; zusatzliche Proben (nur Oberboden) an weiteren drei
Stellen.

7. Hagen: klarschlammbeaufschlagte Flache; Probennahmen in zwei Tiefen: Mittelsand/
Feinsand; zusatzliche Proben (nur Oberboden) an weiteren zwei Stellen.

8. Hagen: Uberschwemmungsgebiet; Probennahmen in zwei Tiefen: Mittelsand/Feinsand,
durchwurzelt; zusatzliche Proben (nur Oberboden) an weiteren zwei Stellen.

Bei jeder Probenahme wurde ein Protokoll tiber die Entnahme von Feststoffproben angefertigt.
Dieses enthalt folgende allgemeine Angaben: Probennahmeort, Lage der Probennahme, Da-
tum/Uhrzeit der Probennahme, Klimabedingungen, Art der Probe, Entnahmeart, Probenneh-
mer. Weiterhin wurden pro Schicht/Bodenhorizont, die beprobt wurden folgende Angaben
eingetragen: Probennummer, Entnahmetiefe, Angabe zu Bodenart/Beimengungen, Farbe,
Geruch, teilweise Kalkgehalt, Entnahmemenge, Behélterart. Ferner wurden die Probennah-
mestellen in einer Lageskizze eingetragen.

Die Angaben aus den Protokollen sind in Anhang 1 zusammengefasst. Eine Ubersicht tber die
Proben gibt Tabelle 14.
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Tabelle 14:

Probenbeschreibung; die Bodenbeschreibung bezieht sich auf den

Bodenanteil ohne Beimengungen.

Standort Tiefe Proben-  [Bodenbeschreibung Bemerkungen
[em] bezeichnung
Siegen- 0-10 SI.1 Mittelsand wassrig, Anteil Steine 77 %
Goddelsbach | 25-35 SI1.2 Mittelsand Anteil Steine 70 %
Sagewerk 60 - 80 SI.3 Lehm hellbrauner Boden
0-10 SI2.1 Mittelsand Schotter mit wenig Erde,
Anteil Steine 80 %
25-35 SI 2.2 Mittelsand -
0-10 SI 3.1 Mittelsand viel Wurzelwerk und Steine,
schlammig
0-10 Sl4.1 Mutterboden u
Remscheid 5-10 RS 1.1 Mittelsand -
25-35 RS 1.2 Mittelsand viel Steine, Stange
5-10 RS 2.1 Mittelsand -
25-35 RS 2.2 Lehm/Mittelsand -
0-10 RS 3.1 Lehm/Mittelsand -
25-35 RS 3.2 Lehm/Mittelsand hellbrauner, lehmiger
Boden
Sachsen, 0.2-2.0 W1 Gebrochener Stein gelblicher trockener
Imprag- Steinstaub, gemahlener
nierwerk Ziegelstaub
Bitterfeld, 2.0-10 BFT 1.1 [Schlamm Rétlich-braune Erde
Chromatteiche| 25 - 35 BFT 1.2 [Schlamm -
2-10 BFT 2.1  |Mutterboden -
25-35 BFT 2.2 |Aufschiittung lufttrockner Boden mit
weiBen Krimeln
2-10 BFT 3.1 Mutterboden/Aufschiittung |lufttrockner Boden mit
eiBen Stlicken
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Tabelle 14:

Probenbeschreibung; die Bodenbeschreibung bezieht sich auf den

Bodenanteil ohne Beimengungen (Fortsetzung).

Standort Tiefe Proben-  [Bodenbeschreibung Bemerkungen
[em] bezeichnung
Bitterfeld, 0-10 BFP 1.1  |Mittelsand -
(Produktion 25-35 BFP 1.2  |Mittelsand -
Chromsdure) | 0-10 BFP 2.1 Mittelsand -
25-35 BFP 2.2  |Mittelsand schwarzer Boden mit
weilBen Krimeln
Genshagen 0-10 GH 1.1 Mittelsand lufttrockner brauner
(Brandenburg) Sandboden,
Rieselfelder 25-35 GH 1.2  Mittelsand -
0-10 GH 2.1 Mittelsand -
25-35 GH 2.2 |Mittelsand Sand mit wenig Boden
0-10 GH 3 Mittelsand -
0-10 GH4 Mittelsand -
Hagen/Volme,| 5-10 HAK 1.1 |Mittel/Feinsand -
Klarschlamm- | 25-35 HAK 1.2 |Mittel/Feinsand -
eintrag 5-10 HAK 2 Mittel/Feinsand klumpiger leicht feuchter
Boden
5-10 HAK 3 Mittel/Feinsand -
Hagen/Volme | 5-10 HAU 1.1  [Mittel/Feinsand -
Uberschwem- | 25 - 35 HAU 1.2  |[Mittel/Feinsand -
mungsgebiet | 5-10 HAU 2  |Mittel/Feinsand -
(Flusswasser) | 5-10 HAU 3  |Mittel/Feinsand -

12.3 Ergebnisse der physikalisch-chemischen Bodenuntersuchungen

Fir die Messungen des Redoxpotenzials, des pH-Wertes und der Chrom(VI)-Bestimmung nach
DIN 19734 wurden die Bdden ohne weitere Behandlung eingesetzt. Bei letzterer wurde dabei
von der Standardvorschrift abgewichen, die die Bestimmung aus bei Raumtemperatur getrock-
neten und gesiebten Boden vorsieht. Der Grund fir diese Abweichung war die Mdglichkeit,
dass das Trocknen auf das Ergebnis der Chrom(VI)-Bestimmung und der Bestimmung des

Redoxpotenzials Einfluss haben kénnte.
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Das Probenmaterial wurde weiterhin auf den Gehalt an Eisen, Mangan und organischen Koh-
lenstoff (TOC) analysiert, da diese Parameter als mogliche Redoxreaktionspartner den Oxida-
tionszustand des Chroms beeinflussen kénnen (James et al. 1997; Methode 3060A US E.P.A.
1996a). Fiir diese Analysen wurde luftgetrockneter, auf < 2 mm gesiebter Boden eingesetzt,
von dem Teilproben auf < 100 pm gemahlen worden waren. Die Bestimmung von Chrom,
Fisen und Mangan erfolgte im Kénigswasserauszug nach DIN ISO 11466 mittels ICP-OES-
" Messungen nach DIN EN ISO 11885 (Tabelle 15).

Tabelle 15: Ergebnisse der physikalisch-chemischen Bodenuntersuchungen. Bestimmung
der Parameter pH, Redoxpotenzial, Eisengehalt (Fe), Mangangehalt (Mn),
Gehalt an organischem Kohlenstoff (TOC).
Standort Probe Tiefe pH Redox- | Stabilere Fe-Gehalt Mn-Gehalt | TOC-
(CaCl,- |potenzial|{ Form des Gehalt
[cm] Lsg.) [mV] Chroms§ [ma/kgl# [mgrkgl# [%]
Siegen- SI1.1 0-10 7,24 541 Cr(V1) 43300 3190 2,9
Goddelsbach SI1.2 | 25-35 7,03 542 Cr(VI) 60200 11100 4,4
Sagewerk SI1.3 | 60-80 6,91 588 Cr(VvI) 44700 1550 1,1
Sl 2.1 0-10 7,15 515 Cr(V1) 58600 + 4300 866 + 23 3,4
S122 | 25-35 7,33 511 Cr(Vv1) 64000 + 3700{12800 + <100[ 2,8
SI 3.1 0-10 6,74 428 Cr(lin 39600 + 1200| 5190 + 20 3,3
St4.1 0-10 6,55 430 Cr(ln 40300 + 1600| 3080 + 150 n.b.
Remscheid RS 1.1 5-10 5,26 521 Cr(lin) 37700 + 1800 898 +4 7,8
RS 1.2 | 25-35 7,15 472 | Cr(lny/Cr(VI) |[49100 + 1400{ 1650 + 90 4,1
RS 2.1 5-10 6,40 515 Cr(lin 32500 + 800 | 988 + 31 4,6
RS2.2 | 25-35 7,10 477 Cr(VI) 33800 872 3,9
RS3.1 [ 0 -10 4,45 637 Cr(lin n.b. n.b. 3,3
RS 3.2 | 25-35 4,41 642 Cr(lin n.b. n.b. 1,6
Sachsen, Im- W1 (02-2.0 9,31 408 Cr(vh) 3850 516 11
pragnierwerk
Bitterfeld, BFT 1.1 12.0-10 7,82 467 Cr(vh 128000 1360 6,8
Chromat- BFT1.2|25-35 7,98 465 Cr(vI) 148000 1470 1,4
teiche BFT2.1| 2-10 7,32 496 Cr(vD) 61400 883 19,7
BFT2.2|25-35 8,60 438 Cr(VI) 125000 449 54
BFT3.1( 2-10 7,15 499 Cr(Vvi) n.b. n.b. 5,2

# Daten teilweise Mittelwerte + Streuung aus Doppelbestimmungen an unterschiedlichen

Tagen (Aufschluss und analytische Bestimmung); § nach Methode 3060A (US E.P.A. 1996a),

charakterisiert durch Redoxpotenzial und pH; n.b. nicht bestimmt.
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Tabelle 15:

Ergebnisse der physikalisch-chemischen Bodenuntersuchungen (Fortsetzung).

Standort Probe Tiefe pH Redox- | Stabilere Fe-Gehalt Mn-Gehalt | TOC-
(CaCl,- |potenzial| Form des Gehalt
[em] Lsg.) [mV] Chroms§ [mgrkag] [mgrkg] [%]
Bitterfeld, BFP 1.1 | 0-10 7,65 487 Cr(VI) 14600 199 1,2
(Produktion BFP 1.2 | 25-35 7,87 424 Cr(VI) 16800 233 1,2
Chromsaure) | BFP 2.1 | 0-10 7,86 448 Cr(Vvl) 41100 470 4,4
BFP2.2 | 25-35 7,84 464 Cr(Vi) 73100 577 5,5
Genshagen, GH1.1| 0-10 5,61 544 Cr(lin 5880 55,3 5,2
Brandenburg, | GH 1.2 | 25-35 5,76 534 Cr(Iin 2080 43,4 1,7
Rieselfelder GH21]| 0-10 5,35 563 Cr(lin 2920 88,6 3,1
GH2.2|25-35 5,15 576 Cr(i 1080 39,8 1,3
GH 3 0-10 4,17 626 Cr(liny 1710 33,8 2,3
GH4 0-10 4,40 622 Cr(lin n.b. n.b. 2,1
Hagen/Volme, |[HAK 1.1} 5-10 5,26 581 Cr(lin 57600 1190 7.1
Klarschlamm- |HAK 1.2| 25-35 5,79 554 Cr(ll) 51600 1090 5,5
eintrag HAK?2 | 5-10 5,24 592 Cr(li) 58100 1140 7,4
HAK3 | 5-10 5,98 545 Cr(lin n.b. n.b. 9,8
Hagen/Volme [HAU 1.1| 5-10 6,15 542 | Cr(lly/Cr(V1) 72700 1300 11,4
Uberschwem- {HAU 1.2| 25 - 35 6,33 539 Cr(Vvl) 77600 1280 9,3
mungsgebiet | HAU2 | 5-10 6,22 547 Cr(Vi) 87200 1290 11,6
(Flusswasser) | HAU3 | 5-10 6,24 542 Cr(V1) 52400 1080 5,3

§ nach Methode 3060A (US E.P.A. 1996a), charakterisiert durch Redoxpotenzial und pH; n.b.

nicht bestimmt.

Die Daten der Redoxpotenzial-Bestimmung sowie der Chrom(VI)-Bestimmung wurden gegen-

einander aufgetragen. In das Diagramm wurde auBerdem die in einem in der EPA-Methode

3060A (US E.P.A. 1996a) aufgefiihrtem Diagramm dargestellte Trennlinie zwischen oxidieren-

den und reduzierenden Bdden eingezeichnet (sieche Abbildung 2).
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Abbildung 2: Charakterisierung der Bodeneigenschaften mittels pH-Wert und
Redoxpotenzial. Unterhalb der eingezeichneten Linie liegen nach US E.P.A.
Methode 3060A (US E.P.A. 1996a) reduzierende Bedingungen vor (Chrom(lll)
stabil), oberhalb der Linie oxidierende Bedingungen (Chrom(VI) stabil).

In Tabelle 15 ist jeweils angegeben, welche Oxidationsform des Chroms nach dem Diagramm
nach E.P.A.-Methode 3060A (US E.P.A. 1996a) stabil ist (bei Béden die im Bereich der Tren-
nungslinie angesiedelt sind, sind beide Formen als stabil anzusehen). Die bei der Bestimmung
von léslichem Chrom(Vl) in Bdden nach DIN 19734 verwendete Extraktionslésung (Phosphat-
puffer pH 8 mit Zusatz von Aluminiumsulfat und Natriumhypochlorit) hat ein Redoxpotenzial
von ca. 210 mV. In diesem Bereich wird Chrom(lll) stabilisiert (keine oxidierenden Bedingun-
gen). Potenziell besteht auch die M&glichkeit, dass unter diesen Bedingungen Chrom(V1)
reduziert wird. Deshalb sollte direkt nach der Extraktion die Zugabe von Hypochlorit erfolgen,
um Chrom(VI) zu stabilisieren (oxidierende Bedingungen). Im Vorldufervorhaben durchgefihrte
Untersuchungen belegen, dass die Wiederfindung von Chrom(VI) bei Zugabe in die
Extraktionsldsung ohne Boden bei ca. 97 — 103 % (Ruidel 1998). Dieses Ergebnis wurde auch
im 1996 durchgefiihrten Ringversuch zum Entwurf der DIN 19734 bestétigt (DIN 19734, 1999).

Die Daten zum Gehalt an 18slichem Chrom(VI) nach DIN 19734 sowie zum Gehalt an Gesamt-
Chrom im K&nigswasserauszug sind in Tabelle 16 zusammengestellt. Da fur den Vergleich mit
den Vorsorgewerten nach Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung die Kenntnis der

Bodenart erforderlich ist, wurde diese mit in die Tabelle aufgenommen. Bei Sandbéden liegt der
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Vorsorgewert bei 30 mg/kg, bei Lehm bzw. Schiuff bei 60 mg/kg und bei tonigen Béden bei

100 ma/kg (jeweils Gesamt-Chrom, bezogen auf die Trockenmasse).

Tabelle 16: Gehalte der Bdden an l8slichem Chrom(VI) nach DIN 19734 sowie an
Gesamt-Chrom im Kénigswasserauszug (Werte bezogen auf Trockenmasse).
Gesamt-Chrom-Gehalte oberhalb der bodenartabhdngigen Vorsorgewerte
nach BBodSchV sind kursiv, Werte oberhalb des Priifwertes fur Industrie- und
Gewerbegrundstiicke (< 1000 mg/kg) fett gedruckt.

Standort Probe | Tiefe | Bodenart Chrom Losliches Anteil

[cm] (gesamt) Chrom(VI) |6sliches
nach DIN 19734 | Chrom(VI)
[mg/kg TG] [mg/kal [%]

Siegen- SI1.1 |1 0-10 Sand 369 0,7 0,28

Goddelsbach SI1.2 |25-35 Sand 452 0,8 0,28

Sagewerk SI1.3 |60-80 Lehm 84,2 55+ 0,3# 6,58
SI2.110-10 Sand 184 + 3# <0,3 -8
S12.2 |25-35 Sand 224 + 1# n.b. -8

SI3 {0-10 Sand 16 + 6# 0,4 2,5
Si4 0-10 Sand 23 + 6# 1,0 4.3

Remscheid RS1.1]5-10 Sand 475 + 8# 0,6 0,1
RS1.2 {25-35 Sand 1370 + 10# 2,5 0,2§
RS2.1|5-10 Sand 1460 + 10# 0,4 <0,1
RS 2.2 | 25 - 35 |Lehm/Sand 896 n.b. -§
RS3.1 |0 -10 |Lehm/Sand n.b. <04 -

Sachsen, W 1 0.2 - 2.0|Kein Boden 2150 1250 58,1#

Impragnierwerk

Bitterfeld, BFT 1.1{2.0-10| Sand 2340 1,2 0,18

Chromatteiche |BFT 1.2|25-35 Sand 3270 38,9 + 0,9% 1,28

BFT2.1| 2-10 Sand 292 <0,5 -§
BFT 2.2125-35 Sand 24,0 <0,3 -§
BFT 3.1 2-10 Sand n.b. <04 -§

Bitterfeld, BFP1.1| 0-10 Sand 297 0,4 0,18

Produktion BFP 1.2125-35 Sand 299 <0,3 -§

Chromsaure) BFP2.1]1 0-10 Sand 1260 3,4 0,38

BFP2.2|25-35 Sand 964 n.b. -8

Fortsetzung Tabelle und Legende: siehe nachste Seite.
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Tabelle 16:

Gehalte der Béden an I6slichem Chrom(VI) nach DIN 19734 sowie an

Gesamt-Chrom im Kénigswasserauszug (Fortsetzung).

Standort Probe Tiefe | Bodenart {Chrom (gesamt) Losliches Anteil
[cm] Chrom(VI) |6sliches
[mg/kg TG] | nach DIN 19734 | Chrom(VI)
[mg/kal (%]
Genshagen, GH 1.1 0-10 Sand 231 < 0,4* -
Brandenburg, | GH 1.2 | 25-35 Sand 54,8 <04 -
Rieselfelder GH2.1 | 0-10 Sand 84,2 0,5 0,6
GH2.2 | 25-35 Sand 27,4 n.b. -
GH 3 0-10 Sand <5 0,4 -
GH4 0-10 Sand n.b. <0,3 -
Hagen/Volme, | HAK 1.1 | 5-10 Sand 131 0,5 0,4
Klarschlamm- | HAK 1.2 | 25-35 Sand 89,0 0,4 0,4
eintrag HAK 2 5-10 Sand 185 0,4 0,2
HAK 3 5-10 Sand n.b. <04 -
Hagen/Volme |HAU 1.1| 5-10 Sand 188 <0,5 -§
Uberschwem- | HAU 1.2 | 25 - 35 Sand 178 0,4 0,28
mungsgebiet | HAU2 | 5-10 Sand 260 <0,5 -§
(Flusswasser) | HAU3 | 5-10 Sand 78,6 0,5 0,68

# diese Daten sind Mittelwerte + Streuung aus Doppelbestimmungen an unterschiedlichen Ta-
gen (Auszug bzw. Extraktion und analytische Bestimmung); * Stérung durch geférbten Boden-
extrakt méglich; § Chrom(VI) stabil nach Abschatzung Uber Redoxpotenzial und pH-Wert; n.b.

nicht bestimmt.

Es fallt auf, das trotz teilweiser hoher Gesamt-Chromgehalte die Gehalte an Chrom(VI) niedrig
sind. Vorwiegend in einigen Unterbdden konnten héhere Gehalte an Chrom(VI) nachgewiesen
werden, wobei zum Teil der Gesamt-Chromgehalt im Unterboden niedriger war (z.B. bei SI
1.3). Hier deuten auch die Redoxcharakteristika an, dass Chrom(VI) unter den Bedingungen
stabil ist (z.B. SI 1.3, RS 1.2, BFT 1.2; BFP 1.2; siehe S{abilitétsdiagramm in Abbildung 2 bzw.
Identifizierung der stabileren Chrom-Form in Tabelle 15). Bei den aufgelisteten Beispielen ist der
TOC-Gehalt im Vergleich zum Oberboden niedriger, so dass die Reduktionskapazitat geringer
ist. Die Gehalte an Eisen waren fiir diese Béden — im Vergleich zu den Oberbdden — meistens
dhnlich hoch, ebenso wie die Mangangehalte.

Da Chrom(VI) relativ mobil ist, kann es leicht in den Unterboden gelangen (Jardine et al. 1999).
Die Stabilitat von Chrom(VI) in tieferen Bodenschichten ist vermutlich héher als im Ober-
boden, weil dort geringere Gehalte an organischem Kohlenstoff vorliegen und somit weniger
Chrom(VI) reduziert werden kann. Zudem war der pH-Wert in den meisten Fallen etwas hoher
als im Oberboden (vergleiche Tabelle 15). Auch dieser Faktor beglnstigt die Stabilitdt von

Chrom(VI).
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Weiterhin wurde tberpriift, ob es Korrelationen zwischen den verschiedenen Parametern gibt
(z.B. TOC-Gehalt und Chrom(Vl)-Gehalt; Gesamt-Chromgehalt und Chrom(VI)-Gehalt, Redox-
potenzial und Chrom(VI)-Gehalt). Die bestimmten Korrelationskoeffizienten lagen aber immer
sehr niedrig (R? < 0,2). Nur zwischen dem pH-Wert und dem Redoxpotenzial konnte eine
leichte Korrelation festgestellt werden (R? = 0,74).

12.4 Ermittlung der Chrom(lll) / Chrom(VI)-Verteilung an Standorten mit

potenzieller Chrom-Belastung liber den Luftpfad

Da Chrom und Chromverbindungen in vielen technischen Prozessen eingesetzt werden bzw. in
Produkten enthalten sind, ist an vielen Standorten potenziell mit einer Chrombelastung zu rech-
nen. Neben den Standorten der Produktion, Verarbeitung und Ablagerung selbst knnen insbe-
sondere direkt angrenzende Standorte von einer Belastung tber den Luftpfad betroffen sein.
Von einer Belastung angrenzender Fléchen ist auszugehen, wenn Chrom bzw. Chromverbin-
dungen in thermischen Prozessen eingesetzt wurden, so dass chrombelastete Dampfe, Aerosole
oder Stiube freigesetzt wurden. AuBerdem kénnte eine Belastung benachbarter Grundstiicke
durch Erosion belasteter Flachen erfolgen.

Zur pragmatischen Bearbeitung dieser Fragestellung sollten an mindestens vier der ausgewahl-
ten chrombelasteten Standorte zusétzliche Probenahmen durchgefiihrt werden, um zu unter-
suchen, ob es sich um potenzielle Emissionsquellen handelt. Unter der Annahme, dass eine
mégliche Belastung mit Chrom(lll) bzw. Chrom(VI) Gber den Luftpfad erfolgt, wurden in der
Regel pro potenzieller Emissionsquelle bis zu vier Proben entnommen, wobei sich méglichst
jeweils eine Probennahmestelle im Luv und die anderen im Lee der Hauptwindrichtung befan-
den. Die Ergebnisse der Bodenuntersuchungen sind in Tabelle 17 zusammengestelit.

Die Daten lassen keine Erhéhung der Chrom(VI)- oder Chrom(lll)-Belastung erkennen. Da insge-
samt aber nur sehr geringe Gehalte an Chrom(VI) nachgewiesen wurden (zumindest in den
Oberbéden), war dies auch an den in Lee gelegenen Probennahmepunkten nicht zu erwarten,
da mdglicherweise eingetragenes Chrom(VI) auch dort in den Unterboden migriert sein kénnte.
Aus Kostengriinden konnte keine Beprobung der unteren Bodenschichten an den in Lee und
Luv liegenden Probennahmepunkten erfolgen.
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Tabelle 17:

Chrom(lll)- und Chrom(VI)-Gehalte der belasteten Béden sowie der auf den

angrenzenden Flachen entnommenen Bodenproben (Bezug: Trockenmasse).

Standort Luv Belasteter Boden |Lee Kommentar
(westlich) (6stlich)
Siegen, ehem. SI3 SI1.1 Sl 4 Cr(VI)-Unterschiede

Holzimprag- 0,4 mg/kg Cr(Vl) |0,7 mg/kg Cr(Vl) | 1,0 mg/kg Cr(VI) im Rahmen der
nierung 16 mg/kg Cr(lll) | 369 mgrkg Cr(ll) | 23 mg/kg Cr(lll) Messgenauigkeit
SI1.2
0,8 mgr/kg Cr(Vi)
452 mg/kg Cr(ll)
SI 2.1
5,7 mgrkg Cr(VI)
184 mgrkg Cr(lll)
Remscheid, RS 1.1 RS 3 Luv nicht
ehem. Galvanik- 0,6 mg/kg Cr(Vl) |< 0,4 mg/kg Cr(Vl) |zugénglich
Betrieb 457 mag/kg Cr(lll) | Cr(lll) n.b.
RS 1.2
2,5 mag/kg Cr(VI)
1370 mg/kg
Cr(llny
Bitterfeld, BFT 1.1 BFT 2.1 Luv nicht
Chromatteiche 1,2 mg/kg Cr(Vl) |< 0,5 mg/kg Cr(Vl) |zugénglich
2340 mag/kg 292 mg/kg Cr(lll)
Cr(llny
BFT 1.2 BFT 2.2
38,0 mg/kg Cr(VI) | Cr(VI) n.b.
3270 mg/kg 24 mg/kg Cr(lll)
Cr(ln
Genshagen, GH 3 GH 2.1 GH 4
Rieselfeld 0,4 mg/kg Cr(Vl) |0,5 mgrkg Cr(Vl) |< 0,3 mg/kg Cr(VI)
< 1 mg/kg Cr(lll)y |84 mgrkg Cr(lll) | Cr(lll) n.b.
Hagen, Klar- HAK 2 HAK 1.1 HAK 3
schlamm- 0,4 mg/kg 0,5 mg/kg Cr(Vl) |< 0,4 mg/kg Cr(Vl)
behandlung 185 mgrkg Cr(lll) | 131 mgrkg Cr(lil) | Cr(lll) n.b.
HAK 1.2
0,4 mg/kg Cr(VI)
89 mg/kg Cr(lll)
Hagen, HAU 2 HAU 1.1 HAU 3 Cr(VI)-Unterschiede
Uberschwem- < 0,5 mg/kg < 0,5 mg/kg 0,5 mg/kg Cr(VI) im Rahmen der
mungsgebiet 260 mg/kg Cr(lll) | Cr(VI) 79 mg/kg Cr(lll) Messgenauigkeit
188 ma/kg Cr(lll)
HAU 1.2

0,4 mg/kg Cr(VI)
178 mgr/kg Cr(lll)

n.b. - nicht bestimmt.
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13 Auswahl der potenziellen Ringversuchsbéden und

Stabilitatsuntersuchungen

Die innerhalb dieses Vorhabens untersuchten chrombelasteten Béden wurden darauthin
gepriift, ob sie sich hinsichtlich Chrom(VI)-Gehalte, Verfigbarkeit und Handhabbarkeit als Ring-
versuchs-Testmaterial eignen. Die Gehaltsniveaus sollten im mittleren und im unteren Bereich
der durch die Methode abgedeckten Gehalte liegen. Bei den zwei unter diesen Kriterien als
geeignet ausgewahiten Béden SI 1.3 und BFT 1.2 sollte dann geklart werden, ob Chrom(Vl) in
diesen Boden Uber einen ausreichenden Zeitraum stabil ist oder eine Abnahme der Chrom(V1)-
Gehalte mit der Zeit zu beobachten ist (Tabelle 18). Bei ausreichender Stabilitat solliten Chargen
der Béden von diesen Standorten als Testbéden fir den Ringversuch eingesetzt werden.

Tabelle 18: Ergebnisse der Stabilitatsuntersuchungen an zwei chrombelasteten Béden;
bei beiden Boden handelt es sich um tiefere Bodenschichten (SI 1.3: 60 - 80
cm: BFT 1.2: 25 - 35 cm); Bestimmung des 6slichen Chrom(VI) nach DIN
19734. Die Boden wurden feldfeucht bei ca. 4°C gelagert. Vor der
Bestimmung im November wurde der Boden luftgetrocknet.

April 1999 November 1999
Chrom(VI) Chrom(VI) Chrom(Vl) Chrom(VI1)
[mgrkg feucht] [mg/kg TM] [mgrkg feucht] [mg/kg TM]

SI1.3 4,2 5,7 5,0 5.2

SI1.3 - - 13,5 13,9

+ 10 mg/kg Cr(VI) (85 %)*

BFT 1.2 21,4 38,0 31,7 39,7

BFT 1.2 - - 40,2 50,4

+ 10 mg/kg Cr(VI) (85 %)*

* Wiederfindung bezogen auf das zugegebene Chrom(VI) nach DIN 19734 (Zugabe: 10 mg/kg

Chrom(VI) bezogen auf das Feuchtgewicht).

Die Untersuchung zeigte fiir beide ausgewahite Boden eine Veranderung umca. 5 - 10 %
innerhalb von 7 Monaten. Dieser Unterschied liegt im Rahmen der Messgenauigkeit, da hier
nicht homogenisierter, feldfeuchter Boden eingesetzt wurde. Auch die Wiederfindung von
zugegebenem Chrom(V1) war zufriedenstellend; d.h., dass die Bestimmung bei diesen B&den

anscheinend nicht durch Bodeninhaltsstoffe gestort wurde.
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Da beide Boden die Voraussetzungen fiir die Durchfiihrung des Ringversuchs erfillten, wurden
Bodenchargen dieser Fldchen als Ringversuchsbéden vorbereitet. Fir den Boden Sl 1.3 wurde
im Dezember 1999 eine weitere Bodenprobennahme durch das Fraunhofer-lUCT durchgefiihrt
(Bezeichnung Testboden 1). Fiir den Boden BFT wurde die notwendige Bodenmenge aus
vorhandenen Teilproben gemischt (Bezeichnung Testboden 2). Beide Testbéden wurden
luftgetrocknet, auf eine KorngréBe < 2 mm gesiebt und mehrfach grindlich homogenisiert.
Teilproben der Testb&den wurden zu drei Zeitpunkten vor der Versendung der Teilproben an
die Ringversuchsteilnehmer auf den Chrom(VI)-Gehalt nach DIN 19734 untersucht. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 19 aufgelistet.

Tabelle 19: Ergebnisse der Stabilitdtsuntersuchungen an den fiir den Ringversuch

ausgewahlten Béden; Bestimmung des l6slichen Chrom(VI) nach DIN 19734.

06.01.2000 26.01.2000 01.02.2000
Chrom(Vl) | Chrom(Vl) | Chrom(Vl) Chrom(Vl) | Chrom(Vl)| Chrom(VI)
[mg/kg |[mg/kg TM]| [mag/kg [mg/kg TM] | [mg/kg | [mgrkg TM]
feucht] feucht] feucht]
Testboden 1 0,97/0,91 | 1,14/1,07 | 0,42/0,39 0,50/0,46 | 0,81/0,75| 0,83/0,76
Testboden 1 - - 6,03 - 6,43 -
+ 10 mg/kg (56 %)* (56 %)*
Cr(VI)
Testboden 2 22,4/21,8 | 28,5/28,4 | 19,6/19,1 24,9/24,9 | 25,6/25,8| 27,7/27,9
Testboden 2 - - 28,3 - 34,7
+ 10 mg/kg (87 %)* (91 %)*
Cr(Vl)

* Wiederfindung bezogen auf das zugegebene Chrom(V1) nach DIN 19734 (Zugabe: 10 mg/kg
Chrom(Vl) bezogen auf das Feuchtgewicht).

Die Wiederfindung des zugegebenen Chrom(VI) der neuen Bodencharge des Testbodens 1 war
deutlich geringer als in der zuvor untersuchten Teilprobe. Eine Ursache hierflir konnte nicht ge-
funden werden (vermutlich auch auf die Inhomogenitat des Bodens zurlckzufihren). Unter
Umstdnden war aber auch die Bodentrocknung die Ursache. Der Testboden wurde luftgetrock-
net, um eine bessere Homogenitat sowie eine ausreichende Lagerstabilitat fir den Zeitraum der
Ringversuchsdurchfihrung zu erreichen (Inhibition von Chrom(Vl)-Redoxprozessen in Abwe-
senheit von Wasser).

Die Mittelwerte fur alle drei Zeitpunkte (n = 6) betragen fur Testboden 1: 0,71 + 0,25 mg
Chrom(V1) / kg (feucht) bzw. 0,79 + 0,28 mg Chrom(VIl) / kg (TM) und fir Testboden 2: 22,4 +
2,9 mg Chrom(Vl) / kg (feucht) bzw. 27,1 + 1,7 mg Chrom(VI) / kg (TM). Da die Streuung fur
den Testboden 1 relativ hoch war, wurde der Boden vor dem Versand zusétzlich noch einmal
homogenisiert. Eine weitere Untersuchung konnte aus Zeitgriinden nicht mehr stattfinden.

Seite 55




14 Durchfiihrung eines Ringversuches zur Uberpriifung der DIN
19734

Die Praktikabilitdt und Reproduzierbarkeit der im Vorlaufervorhaben (Riidel 1998) entwickelten
analytischen Methode zur Bestimmung von Chrom(VI) neben Chrom(lll) im Boden wurde bereits
durch einen Ringversuch bestétigt. Das dabei untersuchte Gehaltsniveau lag bei 17 mg/kg TM.
Zur Absicherung der Ergebnisse und Erhdhung der Akzeptanz des Verfahrens wurde in diesem
Vorhaben ein weiterer Ringversuch durchgefiihrt. Ziel war die Validierung der Methodik auf
einer breiteren Basis sowie auf unterschiedlichen Gehaltsniveaus. AuBerdem sollte auf Anre-
gung des zustdndigen Normungsausschuss NAW | 2 UA 2 gepriift werden, ob eventuell auf die
aufwendige Sulfit-"Hypochlorit-Behandlung verzichtet werden kann. Hierzu sollten die Proben
zusatzlich nach der entsprechenden Variante analysiert werden (vergleiche Kapitel 8.2.2).

Vorgesehen war die Analyse von zwei Bodenproben in ca. 15 Laboratorien. Dazu wurden ca.
30 Laboratorien angeschrieben. Die Auswahl der teilnehmenden Laboratorien erfolgte zusam-
men mit dem Auftraggeber. Insbesondere wurden auch Labore beriicksichtigt, die im Nor-
mungsausschuss NAW | 2 UA 2 vertreten sind. Die Proben wurden im Fraunhofer-lUCT vor-
bereitet und im Februar 2000 an 18 Laboratorien, die sich zur Teilnahme bereit erklart hatten,
verschickt. Den Teilnehmern wurden Informationen tber die Methode (DIN 19734 bzw. Vor-
gaben fir die Durchfiihrung der Variante ohne Sulfit-/Hypochlorit-Behandlung) sowie je ca.
150 g der Béden zur Verfigung gestellt.

Es wurden alle Ergebnisse berticksichtigt, die innerhalb eines Zeitraums von zwei Monaten ein-
gereicht wurden. Neben der Chrom(VI)-Gehaltbestimmung sollten auch Aufstockungen mit
Chrom(VI) und Chrom(lll) durchgefiihrt werden. Einige Ringversuchsteilnehmer setzten fiir die
Bestimmung von Chrom(VI) alternativ zur photometrischen Bestimmung eine ionenchromato-
grafische Methode (EN ISO 10304-3 bzw. DEV D 22) ein. Dabei wurde nur eine Untersuchung
des Bodenextrakts ohne Sulfit-/Hypochlorit-Behandlung durchgefihrt. Insgesamt lieferten 15
Teilnehmer Ergebnisse ab (allerdings nicht fir beide Béden bzw. alle Varianten).

Die statistische Auswertung des Ringversuchs erfolgte im Wesentlichen nach DIN ISO 5725. Ziel
der Auswertung war die Berechnung der Vergleichs- und der Wiederholstandardabweichung,
da diese im ersten Ringversuch 1996 nicht befriedigend gewesen waren (der Variationskoeffi-
zient der Wiederholstandardabweichung lag bei 29 %).

Von den abgelieferten Ergebnissen waren 13 entsprechend der DIN 19734 mittels photometri-
scher und zwei mittels ionenchromatografischer Bestimmung erarbeitet worden. Diese Ergeb-
nisse wurden sowohl getrennt als auch zusammen ausgewertet. Im Anhang 3 sind die Auswer-
tungstabellen mit allen Einzelwerten dokumentiert.

Die Daten fiir die einzelnen Bestimmungen wurden jeweils getrennt ausgewertet. Es erfolgte
eine Identifizierung von AusreiBern nach ISO 5725-2 durch Anwendung der Berechnung nach
Cochran (AusreiBer mit einer zu hohen Wiederholstandardabweichung) sowie nach Grubbs
(AusreiBer bei den berechneten Mittelwerten der Teilnehmer; jeweils fur ein und zwei Extrem-
werte berechnet). Das Auswerteprogramm wurde auf Basis einer EXCEL-Tabelle erstellt. Die
Algorithmen wurden anhand der in der ISO 5725-2 aufgefiihrten Beispiele Gberprift (lberein-
stimmende Berechnungsergebnisse).
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In Tabelle 20 sind die Ringversuchskenndaten fiir die Chrom(VI)-Bestimmung nach DIN 19734
aufgefiihrt. Tabelle 21 listet die entsprechenden Daten flr die Bestimmung ohne SulfitYHypo-
chlorit-Behandlung auf. Daten von Teilnehmern, die als Wert < Nachweisgrenze” (z.B. < 0,5
ma/kg) angegeben hatten, wurden nicht bericksichtigt.

Tabelle 20: Auswertung des Ringversuchs: Durchfiihrung nach DIN 19734.
Chrom(VI)-Bestimmung nach DIN 19734 Boden 1 Boden 2

Anzahl der Laboratorien of 13 P, 13

Anzahl der ausreiBerfreien Einzel-Analysenwerte n, 30 n, 32

Anteil der AusreiBerwerte NAP 6,3 NAP | 13,5 %
Gesamtmittelwert (Chrom(VI)-Gehalt) m; 0,406 m, | 23,24 | mg/kg
Vergleichsstandardabweichung Sg 0,255 Sk 1,57 | mg/kg
Vergleichsvariationskoeffizient (sg/m* 100) VCq 62,7 VCq 6,8 %
Wiederholstandardabweichung S, 0,075 S 0,44 | mg/kg
Wiederholvariationskoeffizient (s/m*100) VC, 18,4 VC, 1,9 %
Chrom(VI)-Bestimmung nach Chrom(VI)- Boden 1 Boden 2
Aufstockung nach DIN 19734 (Wiederfindung)

Anzahl der Laboratorien of 1" P, 1

Anzahl der ausreiBerfreien Einzel-Analysenwerte n, 22 n, 27

Anteil der AusreiBerwerte NAP 0 NAP 0 %
Gesamtmittelwert (Chrom(VIl)-Wiederfindung) m, 67,0 m, 70,8 %
Vergleichsstandardabweichung Sp 17,5 Sk 53,2 %
Vergleichsvariationskoeffizient (sg/m*100) VCq 26,1 VCy | 18,6 %
Wiederholstandardabweichung S 5,5 S, 11,9 %
Wiederholvariationskoeffizient (s/m*100) VC, 8,2 VC, | 16,8 %
Chrom(V1)-Bestimmung nach Chrom(lll)- Boden 1 Boden 2
Aufstockung nach DIN 19734

Anzahl der Laboratorien o8 10 o 9

Anzahl der ausreiBerfreien Einzel-Analysenwerte n, 16 n, 16

Anteil der AusreiBerwerte NAP 11 NAP | 33,3 %
Gesamtmittelwert m, 3,628 m, | 23,63 | mg/kg
Vergleichsstandardabweichung Sk 1,572 Sg 0,99 | mg/kg
Vergleichsvariationskoeffizient (sg/m*100) VCq 43,3 VCy | 4,2 %
Wiederholstandardabweichung S 0,232 S 0,35 | mg/kg
Wiederholvariationskoeffizient (s/m*100) VC, 6,4 VC, 1,5 %
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Tabelle 21:

Auswertung des Ringversuchs: Durchfiihrung ohne Sulfit-"Hypochlorit-

Behandlung. Die Zahlen in Klammern geben die Ergebnisse der Berechnung

ohne die Teilnehmer wieder, die die ionenchromatografische Bestimmung

verwendeten.
Chrom(VI)-Bestimmung ohne Sulfit- Boden 1 Boden 2
/Hypochlorit-Behandlung
Anzahl der Laboratorien o} 12 (10) o 14 (13)
Anzahl der ausreiBerfreien Einzel-Analysenwerte | n; 26 (24) n, 35(32)
Anteil der AusreiBerwerte NAP | 18,8(7,7) |NAP 5,4 (5,9) %
Gesamtmittelwert (Chrom(V1)-Gehalt) m, |0,515(0,476)| m, | 24,07 (24,02) | mg/kg
Vergleichsstandardabweichung sg 10,069 (0,125)| s¢ 1,28 (1,32) | mg/kg
Vergleichsvariationskoeffizient (s/m*100) VCg | 13,4(26,3) | VCq 5.3 (5,5) %
Wiederholstandardabweichung s, |0,052(0,054)| s, | 0,76(0,79) |mg/kg
Wiederholvariationskoeffizient (s/m*100) VvC, | 10,1(11,5) | VC, 3,2(3,3) %
Chrom(VI)-Bestimmung nach Chrom(VI)- Boden 1 Boden 2
Aufstockung ohne Sulfit-/Hypochlorit-
Behandlung (Wiederfindung)
Anzahl der Laboratorien P 13(11) o 12(11)
Anzahl der ausreiBerfreien Einzel-Analysenwerte | n;, 25 (20) n, 25 (24)
Anteil der AusreiBerwerte NAP 7,4 (9,1) NAP| 7.,4(7,7) %
Gesamtmittelwert (Chrom(VI)-Wiederfindung) m, 95,7 (95,7) | m, | 98,4 (102,0) %
Vergleichsstandardabweichung Sg 4,1 (3,4) ss | 12,8(14,2) %
Vergleichsvariationskoeffizient (sg/m*100) VCq 4,3(3,5) VCq | 13,1(13,9) %
Wiederholstandardabweichung S, 1,5(1,4) S 6,7 (7,7) %
Wiederholvariationskoeffizient (s/m*100) VC, 1,6 (1,4) VG, 6,8 (7,6) %
Chrom(VI)-Bestimmung nach Chrom(lll)- Boden 1 Boden 2
Aufstockung ohne Sulfit-/Hypochlorit-
Behandlung
Anzahl der Laboratorien oF 11 (10) P, 11 (10)
Anzahl der ausreiBerfreien Einzel-Analysenwerte | n; 22 (22) n, 25 (22)
Anteil der AusreiBerwerte NAP 8,3# (0) NAP 7,4 (8,3) %
Gesamtmittelwert m, -(6,037) m, |24,56 (24,62) | mg/kg
Vergleichsstandardabweichung Sk -(2,927) ss | 2,42 (2,59) | mg/kg
Vergleichsvariationskoeffizient (s/m*100) VCi - (48,5) VG| 9,8(10,5) %
Wiederholstandardabweichung S, -(0,314) S 0,78 (0,81) | mg/kg
Wiederholvariationskoeffizient (s/m*100) VC, -(5,2) VC, 3,2(3,3) %

# ionenchromatografisch bestimmter Wert war AusreiB3er.
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Im Ergebnisblatt sollten die Teilnehmer auch Angaben zu Nachweis- und Bestimmungsgrenzen
machen. In den meisten Fallen wurden abgeschatzte Werte angegeben. Die Werte lagen
meistens zwischen 0,05 und 0,25 mg/kg fur die Nachweisgrenze und zwischen 0,3 und 0,9
ma/kg fiir die Bestimmungsgrenze. Eine statistische Auswertung dieser Daten wurde nicht
durchgefiihrt, da keine einheitliche Datenbasis vorlag. In den Fallen, wo Wiederfindungen von
Chrom(VI) berechnet wurden und die Chrom(VI)-Bestimmung im Boden einen Wert kleiner der
Bestimmungsgrenze ergab, wurde die halbe Bestimmungsgrenze fiir die Wiederfindungsbe-
rechnung eingesetzt.

Die Ergebnisse des Ringversuchs fiir Boden 2 sind zufriedenstellend. Bei diesem (h&heren)
Gehaltssniveau ist sowohl die Wiederhol- wie auch die Vergleichsstandardabweichung gering.
Es zeigen sich nur geringe Unterschiede bei der Chrom(VI)-Bestimmung mit und ohne Sulfit-
/Hypochlorit-Behandlung sowie mit und ohne die Berlicksichtigung der ionenchromato-
grafischen Ergebnisse. Allerdings ist die Wiederfindung von aufgestocktem Chrom(VI) ohne
Sulfit-/Hypochlorit-Behandlung besser (102 % bzw. 98 % inklusive IC-Daten) als beim Verfah-

ren nach DIN 19734 (71 %), das Gleiche gilt auch fur die Reproduzierbarkeit der Aufstockung
(siehe Tabellen 20 und 21).

Beim Boden 1 dagegen ist beim Vorgehen nach DIN 19734 vor allem die Wiederholstandardab-
weichung, aber auch die Vergleichsstandardabweichung relativ hoch (bei der Chrom(VI)-Bestim-
mung: VCg = 63 %). Die analoge Bestimmung ohne Sulfit-/Hypochlorit-Behandlung zeigt
bessere Prazisionsdaten (sowohl mit als auch ohne Einbeziehung der ionenchromatografisch
bestimmten Daten: VCy = 26 % bzw. 13 % inklusive IC-Daten).

Bei der Bestimmung des Chrom(VI)-Gehalts nach Chrom(lll)-Aufstockung zeigten sich keine
Unterschiede zwischen den verschiedenen Verfahren (DIN 19734 mit bzw. ohne Sulfit-/Hypo-
hlorit-Behandlung). Bei Boden 1 wurde die Durchfiihrung dadurch erschwert, dass der Boden
Chrom(lll) oxidierte; der Variationskoeffizient der Vergleichsstandardabweichung lag dadurch,
dass dieser Effekt anscheinend von Labor zu Labor unterschiedlich war, relativ hoch (43 % bei
Durchfiihrung nach DIN 19734, 49 % bei der Variante ohne Sulfit-/Hypochlorit-Behandlung).
Die Sulfit-/Hypochlorit-Behandlung fuhrte dazu, dass der Anteil an Chrom(lll), der zu Chrom(VI)
oxidiert wurde, im Mittel um ca. 40 % niedriger lag.
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15 Auswertung der Untersuchungen zur Langzeitstabilitat von

Chrom(VI) in Boden

Die biologischen Untersuchungen zu Effekten von Chrom(VI) auf Pflanzen, Regenwirmer sowie
die potenzielle Ammoniumoxidaseaktivitdt wurden mit den Bdden IUCT und Borstel durchge-
fiihrt werden (siehe Kapitel 16). In Vorversuchen sollte aber zunichst die Langzeitstabilitat von
Chrom(Vl) in den fir die Priifungen eingesetzten Béden ermittelt werden, da Chrom(VI)-lonen
u.a. in Anwesenheit organischer Substanzen zu Chrom(ll) reduziert werden kdnnen. AuBerdem
kénnen Chromationen ahnlich wie Phosphationen an die Bodenmatrix adsorbiert und im
Austausch gegen OH-lonen durch Eisenoxide festgelegt werden (Scheffer/Schachtschabel
1998).

Zu fiinf Zeitpunkten wurden Wiederfindungsuntersuchungen durchgefihrt (0, 3, 7, 14 und 28
Tage). Die Versuche wurden mit zwei Gehalten an Chrom(VI) durchgefiihrt (nominal 3 mgrkg;
100 mg/kg Chrom(VI)). Es wurde homogenisierter, auf < 4 mm gesiebter Boden verwendet, der
wie fiir die biologischen Untersuchungen auf eine Bodenfeuchte von 60 % der maximalen
Wasserhaltekapazitit (WHKmax) eingestellt wurde.

Die Chrom(VI)-Untersuchungen wurden im Prinzip nach DIN 19734 durchgefuhrt, wobei aller-
dings auf die Behandlung mit Sulfit und Hypochlorit verzichtet wurde, da es nur auf die relative
Abnahme des Chrom(VI)-Gehalts ankam. Aus Vorversuchen war bekannt, dass es fur diese
B&den im Ergebnis keinen Unterschied zwischen beiden Arten der Bestimmungen gab. Die Er-
gebnisse der Untersuchungen sind in Tabelle 22 dargestellt (siehe auch Abbildungen 3 und 4).

Tabelle 22: Laslicher Chrom(VI)-Gehalt in den Béden Borstel und IUCT in Abhédngigkeit
von der Zeit (Stabilitatstest); Chrom(Vl)-Bestimmung nach DIN 19734 ohne
Behandlung mit Sulfit und Hypochlorit.

Boden / Chrom(V!)-Gehalt Chrom(VI)-Gehalt Anzahl
Zeitpunkt Mittelwert + Std.abw. Mittelwert + Std.abw. Proben
[mg/kg TM] [mg/kg TM] (n)
IUCT-Boden 3 mg/kg nominal 100 mg/kg nominal
od 2,8+0,1 97.4+1,6 3
3d 0,8+0,1 47,1 +5,7 3
7d 0,5 42,5 1
14d <0,5 26,3 1
28 d <0,5 19,2 1
Borstel-Boden 3 mg/kg nominal 100 mg/kg nominal
od 2,9+0,1 101 +3 3
3d 1,0+£0,3 70,0+9,4 3
7d 0,7 65,5 1
14d <0,5 50,0 1
28d 0,7 25,3 1
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Abbildung 3: Abnahme des I6slichen Chrom(VI)-Gehalts nach DIN 19734 ohne Sulfit-

/Hypochlorit-Behandlung in den Béden Borstel und IUCT (0 d = 3 mg/kg

nominal).
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Abbildung 4: Abnahme des I6slichen Chrom(VI)-Gehalts nach DIN 19734 ohne Sulfit-

/Hypochlorit-Behandlung in den Béden Borstel und IUCT (0 d = 100 mg/kg

nominal).
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Um zu tiberpriifen, ob eine Lagerung der Proben bei tiefen Temperaturen méglich ist, wurde
auch ein Stabilititstest mit Boden, die nach der Dotierung mit fllissigem Stickstoff eingefroren
und bei -20°C gelagert worden waren, durchgefiihrt. Eingesetzt wurden auch hierfir die
B&den Borstel und IUCT. Hintergrund dieser Untersuchung war die Uberlegung, dass bei posi-
tivem Ergebnis (d. h., wihrend der Lagerung keine Verdnderung des |&slichen Chrom(VI)-
Gehalts) die Proben aus den biologischen Priifungen zwischengelagert werden kénnen. Dies
hatte Vorteile, weil dann jeweils eine groBere Menge Proben fiir die Analytik gesammelt und
gemeinsam aufgearbeitet werden kénnte. Die Ergebnisse dieser Vorversuche sind in Tabelle 23
zusammengestellt.

Tabelle 23: Loslicher Chrom(V1)-Gehalt in den Bdden Borstel und IUCT nach dem
Einfrieren/ Auftauen; Chrom(VI)-Bestimmung nach DIN 19734 ohne
Behandlung mit Sulfit und Hypochlorit.

Boden / Chrom(VI)-Gehalt Chrom(VI)-Gehalt Anzahl
Zeitpunkt Messwert/Mittelwert Messwert/Mittelwert Proben
[mg/kg TM] [mg/kg TM] (n)
Boden IUCT 10 mg/kg nominal 100 mg/kg nominal
5d 7,2 83 1
31d <0,3 19+3 2
Boden Borstel 10 mg/kg nominal 100 mg/kg nominal
5d 8,7 88 1
31d 0,5+<0,1 11+5 2

Die Vorversuche belegen, dass in den Testbéden eine signifikante Reduktion bzw. Festlegung
des I8slichen Chrom(V!) stattfand. Das Einfrieren zeigte nur einen geringen Einfluss auf die Sta-
bilitdt von Chrom(Vl) in den Béden. Zwar waren nach 5 Tagen noch deutlich hdhere Chrom(VI)-
Gehalte nachzuweisen, doch war die Abnahme des Gehalts an |&slichem Chrom(VI) nach 31
Tagen fiir den Boden Borstel sogar noch hoher als ohne Einfrieren (siehe Tabelle 23). Auf Basis
dieser Ergebnisse wurde festgelegt, dass die Proben direkt nach der Probennahme analysiert
werden.

Als Ergebnis der Untersuchungen wurden die geplanten nominalen Testsubstanzgehalte fir die
biologischen Untersuchungen entsprechend bis auf 180 mg/kg angehoben. Trotz der deutli-
chen Chrom(VI)-Verluste im Laufe der Versuchszeit wurde keine Vorinkubationsphase vorge-
schaltet, da auch nach einem Monat die Reduktion bzw. Festlegung von Chrom(VI) noch nicht
abgeschlossen war. Die fur die biologischen Prifungen relevanten I6slichen Chrom(VI)-Gehalte
wurden zu Beginn (1. Tag nach der Chrom(VI)-Aufgabe = Tag O der biologischen Priifungen)
und nach AbschluB der Untersuchungen (Tag der letzten Probennahme) bestimmt. Die Gehalte
an léslichem Chrom(VI) gemaB DIN 19734 vor und nach den biologischen Priifungen sind in
Tabelle 24 dargestellt (siehe auch grafische Darstellung in den Abbildungen 5 und 6).
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Tabelle 24:

Loslicher Chrom(VI)-Gehalt im Boden vor und nach Durchfiihrung der

biologischen Untersuchungen; Chrom(VI)-Bestimmung nach DIN 19734.

Chrom(VI)-Gehalt Chrom(VI)-Gehalt Chrom(Vl)-Gehalt Chrom(VI)-Gehalt
Mittelwert (n = 2) Mittelwert (n = 2) Mittelwert (n = 2)
[mg/kg TM] [mg/kg TM] [mg/kg TM]
IUCT-Boden 1d 15 d (Nitrifikation) 18 d (Ribe/Hafer)
5 mg/kg nominal 0,7 +<0,1 <0,7 <0,7
10 mg/kg nominal 2,2 +<0,1 <0,7 <0,7
20 mg/kg nominal 55+0,1 0,7+0,1 <0,7
60 mg/kg nominal 22,4 +0,3 8,1+0,2 51+2,3
180 mg/kg nominal 98,0+ 1,6 54,0+ 1,7 53,8 + 10,1
Borstel-Boden 1d 15 d (Nitrifikation) 20 d (Rube/Hafer)
5 mg/kg nominal 2,0+ <0,1 < 0,7 <0,7
10 mg/kg nominal 52 +<0,1 <0,7 <0,7
20 mg/kg nominal 12,6 +0,4 1,3+0,5 <0,7
60 mg/kg nominal 45,0+ 0,3 15,0 + 4,3 10,8+ 3,4
180 mg/kg nominal 149 + 2 86,9 +9,7 67,7 + 3,9
120
—&— 10 mg/kg \
100 =20 mgkg —
\ ——60 mg/kg
80 -=- 180 mg/kg —
g \
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Abbildung 5: IUCT-Boden: Abnahme des Gehalts an |8slichem Chrom(VI) nach DIN 19734

wahrend der biologischen Priifungen.
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Abbildung 6: Borstel-Boden: Abnahme des Gehalts an 16slichem Chrom(VI) nach DIN

19734 wiahrend der biologischen Prifungen.
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16 Ermittlung der 6kotoxischen Wirkung von Chrom(VI) auf

Bodenorganismen

Zur Untersuchung der Korrelation zwischen der extrahierbaren Chrom(VI)-Gehalten in Béden
nach DIN 19734 und der biologischen Wirkung wurden dkotoxikologische Prifungen an zwei
unbelasteten Béden durchgefiihrt, die zu Versuchsbeginn mit Chrom(VI) in Form von K,Cr,0;
versetzt wurden. Die zwei verwendeten Bdden unterschieden sich hauptséchlich in ihrem Sand-
und Lehmanteil (siehe Tabelle 1). Der als “Borstel-Boden” bezeichnete Boden wies einen
hoheren Sandanteil auf als der mit “lUCT-Boden” bezeichnete Testboden, der einen vergleichs-
weise héheren Lehmanteil besaB.

Stellvertretend fr die Trophiestufen der Destruenten, Produzenten und Konsumenten wurde
die akute Wirkung auf Mikroorganismen, Pflanzen und Regenwirmer mit standardisierten
Verfahren untersucht. Genormte Verfahren liegen fiir die Mikroorganismen fir Stickstoffmine-
ralisierung (SO, in Normung), fur die Wachstumshemmung bei héheren Pflanzen (OECD 208,
1984: DIN ISO 11269-2, 1997) und die akute Toxizitdt bei Regenwiirmern (ISO 11268-1) vor.

Die Interpretation der Ergebnisse beriicksichtigte die Stabilitdt von Chrom(VI) in den B&den, die
durch Reduktion bzw. Austauschprozesse beeinflusst wird (siehe Kapitel 15). Hierftr wurden
die Gehalte des I5slichen Chrom(VI) nach DIN 19734 zu Beginn und am Ende des Tests analy-
siert. Als relevante Gehalte fiir die Wirkungsbeziehungen wurden jeweils der Mittelwert aus
Anfangs- und Endgehalt eingesetzt.

16.1.1 Nitrifikation (Potenzielle Ammoniumoxidation)

Die Ergebnisse der biologischen Untersuchungen zur potenziellen Ammoniumoxidation und die
Analysenergebnisse sind in den Tabellen 25, 26 und 27 aufgelistet. Die eingesetzten Bdden
waren jeweils 14 Tage mit Chrom(Vl) vorinkubiert worden. Die Konzentrations-Effekt-Kurven
sind in Abbildung 7 dargestellt. Die Ammoniumoxidation wurde in dem Borstel-Boden schon
beim geringsten Testgehalt von 1,3 mg Chrom(VI) / kg TM zu ca. 90 % gehemmt. Die im IUCT-
Boden beobachtete 13-prozentige Hemmung bei 1,4 mg Chrom(VI) / kg TM war statistisch
nicht signifikant. Hohere Gehalte fiihrten zu einer starken Reduktion der Aktivitét bis hin zur
vollstindigen Hemmung bei 15 mg Chrom(VIl) / kg TM.

Aus den Daten der Konzentrations-Wirkungs-Kurven wurden die folgenden Effekt-Konzentra-
tionen bestimmt, bezogen auf |8sliches bzw. unter den Bedingungen der DIN 19734 extrahier-
bares Chrom(Vl):
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Tabelle 25:

Ergebnisse der Messung der potenziellen Ammoniumoxidation: aus den
Daten der Konzentrations-Wirkungs-Kurven berechnete Effekt-Konzentra-
tionen. Die Angaben beziehen sich auf nach DIN 19734 extrahierbares
Chrom(VI). Die Béden waren 14 Tage mit Chrom(VI) inkubiert worden.

Endpunkt Boden ECyo ECs 95 %-Vertrauens-
[mg Chrom(VI)/ | [mg Chrom(VI)/ bereich der EC,
kg TM] kg TM] [mg Cr(VI) / kg TM]
Potenzielle Ammo- Borstel-
niumoxidation Boden 1,0 1,3 1,2-1,3
IUCT-
Boden 1,6 2,8 2,5-3,0

Die Ergebnisse zeigen, dass die potenzielle Ammoniumoxidation als Teilreaktion der Nitrifikation
empfindlich auf Chrom(VI) reagierte. Die Bden unterschieden sich in ihrem Einfluss auf die
Hemmwirkung unwesentlich. So lagen die Gehalte fiir eine 10- bzw. 50-prozentige Hemmung
im IUCT-Boden um das 1,6- bzw. 2,2-fache (iber den Gehalten, die im Borstel-Boden erhalten

wurden.
Tabelle 26: Potenzielle Ammoniumoxidation in Chrom(VI)-dotiertem Borstel-Boden. Der
Boden war 14 Tage mit Chrom(VI) inkubiert worden.
Cr(Vl) [mg/kg TM] | Chrom(VI) [mg/kg TM] analytisch, NO,-Bildung ng /(g TM * min)
nominell, gesamt extrahierbar nach DIN 19734 (n=4)
Borstel-Boden Teststart | Testende | Start - Ende in4 h % der Kontrolle
n=2 n=1 Mittelwert
0 <0,7 <0,7 <0,7 0,68 +0,17 100,0 + 25,0
5 2,0 <0,7 1,3 0,06 + 0,13 8,7+19,2
10 5,2 <0,7 2,9 -0,01 + 0,08 -1,6+11,8
20 12,6 1,8 7,2 0,15 + 0,04 22,2 +5,9
60 45,0 19,3 32,2 0,04 + 0,13 5,6 +19,2
180 149 96,7 123 nicht messbar -
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Tabelle 27: Potenzielle Ammoniumoxidation in Chrom(VI)-dotiertem IUCT-Boden. Der
Boden war 14 Tage mit Chrom(VI) inkubiert worden.
Cr(Vl) [mg/kg TM]| Chrom(VI) [mg/kg TM] analytisch, NO,-Bildung ng /(g TM * min)
nominell, gesamt extrahierbar nach DIN 19734 (n=4)
IUCT-Boden Teststart | Testende | Start - Ende in4h % der Kontrolle
n=2 n=1 Mittelwert
0 <0,7 <0,7 <0,7 5,49 + 0,72 100,0 + 13,1
5 0,7 <0,7 0,7 6,22 + 0,17 113,4 + 3,1
10 2,2 <0,7 1,4 4,76 + 0,28 86,7 + 5,1
20 5,5 <0,7 3,1 1,54 + 0,11 28,0+ 2,0
60 22,4 8,3 15,4 -0,17 £ 0,16 -3,2+2,9
180 98,0 55,7 76,8 -0,02 £ 0,12 -0,3+2,2
120 4
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2 \§ | —@—Borstel-Boden !
e \ ‘
: £
$ v\
®
< \
S \
g \
5 NN .
g *\ / ~ \L
L \{( =1
-20 . T et
1 Cr(V1) [mg/kg TM] 10 100

Abbildung 7:

Potenzielle Ammoniumoxidation in Chrom(VI)-dotiertem Borstel- und IUCT-
Boden, bezogen auf analytische Chrom(VI)-Gehalte (halb-logarithmische
Auftragung). Die Béden waren 14 Tage mit Chrom(VI) inkubiert worden.
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16.1.2 Wachstumshemmung bei héheren Pflanzen

Das Wachstum von Riiben- und Haferpflanzen in den unterschiedlichen Béden “Borstel” und

“IUCT"” wurde in Gegenwart abgestufter Chrom(VI)-Gehalte untersucht. Die Ergebnisse sind in
den Tabellen 28 - 32 zusammengefasst.

Die Keimung der Riibe (Brassica rapa) reagierte empfindlicher auf Chrom(VI) als die des Hafers
(Avena sativa), die von den getesteten Chrom(VI) Gehalten nicht beeinflusst wurde (Abbildung
8 und Abbildung 9). Die unterschiedlichen B&den hatten keinen wesentlichen Einfluss auf die
Keimung bei Brassica, nur beim héchsten Testgehalt wurde im Borstel-Boden eine stérkere
Hemmung beobachtet.

Die Hemmung des Wachstums von Avena war in den beiden Testbdden vergleichbar
(Abbildung 10). Chrom(VI)-Gehalte Gber 6 mg/kg TM fiihrten in beiden Testreihen zu einer

gehaltsabhingigen Hemmung der Frischmasseproduktion, die bei den hchsten Testgehalten
68 % (Borstel-Boden) bzw. 64 % (IUCT-Boden) betrug.

120
100 : I
80
= 1
(1]
§ 60 I
< L \ n
X i 1 \
! |
40 ”—; —A—Brassica, Borstel-Boden | \
| | \
20 - . ’
‘_% —fx—Brassica, IUCT-Boden | \$
O } T TTT ‘ T T T T T T T T T T
0 1 10 100 1000
Cr(VI) [mg/kg TM]
Abbildung 8: Keimungsraten von Brassica rapa in Chrom(VI)-dotiertem Borstel- und IUCT-

Boden, bezogen auf analytisch bestimmte Chrom(VI)-Gehalte (halb-logarith-

mische Auftragung).
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Abbildung 9: Keimungsraten von Avena sativa in Chrom(VI)-dotiertem Borstel- und IUCT-
Boden, bezogen auf analytisch bestimmte Chrom(VI)-Gehalte (halb-logarith-
mische Auftragung).
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Abbildung 10:  Wachstumshemmung bei Avena sativa in Chrom(Vl)-dotiertem Borstel- und

IUCT-Boden, bezogen auf analytisch bestimmte Chrom(VI)-Gehalte (halb-
logarithmische Auftragung).
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Das Wachstum von Brassica wurde stérker beeinflusst als das von Avena, wobei der Einfluss der
unterschiedlichen Béden relativ gering ausgepragt war (Abbildung 11). Im Borstel-Boden wurde
eine signifikante Wachstumshemmung bei Gehalten tber ca. 3 mg Chrom(Vi) / kg TM beob-
achtet, im IUCT-Boden bei tiber 1,4 mg Chrom(Vl) / kg TM. Bei héheren Testgehalten, ab ca. 7
mg Chrom(Vl) / kg TM, waren die Hemmwirkungen von Chrom(Vl) in den beiden Boden
vergleichbar.
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Abbildung 11:  Wachstumshemmung bei Brassica rapa in Chrom(VI) dotiertem Borstel- und
IUCT-Boden, bezogen auf analytisch bestimmte Chrom(VI)-Gehalte (halb-
logarithmische Auftragung).

Aus den Daten der Konzentrations-Wirkungs-Kurven wurden die folgenden Effekt-Konzentra-
tionen bestimmt, bezogen auf nach DIN 19734 extrahierbares Chrom(Vl) (siehe Tabelle 28).
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Tabelle 28: Ergebnisse der Pflanzenpriifungen: aus den Daten der Konzentrations-
Wirkungs-Kurven berechnete Effekt-Konzentrationen. Die Angaben beziehen

sich auf nach DIN 19734 extrahierbares Chrom(Vl).

Endpunkt Spezies Boden ECy ECs 95 %-Vertrauens-
[mg Cr(VIY | [mg Cr(VI)/ bereich der ECq,
kg TM] kg TM] [mg Cr(VI) / kg TM]
Keimung Avena sativa | Borstel-Boden > 106 > 106 -
I[UCT-Boden > 81 > 81 -
Brassica rapa | Borstel-Boden 2,4 21,3 16,8 -27,2
IUCT-Boden 4,3 34,5 26,0 - 45,9
Wachstum | Avena sativa | Borstel-Boden 1,8 35,9 25,3 -51,1
IUCT-Boden 4,3 34,5 26,0 -45,9
Brassica rapa | Borstel-Boden 1.1 5.1 4,2 -6,2
IUCT-Boden 0,3 3,2 2,5-4,0

Die Untersuchungen zeigen, dass Brassica rapa empfindlicher auf Chrom(Vl) reagierte als Avena
sativa. Die Gehalte, die eine 50-prozentige Wachstumshemmung hervorrufen, waren bei Avena
um den Faktor 9 héher als bei Brassica.

Die ausfiihrlichen Ergebnisse sind in den Tabellen 29 — 32 zusammengestellt.
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Tabelle 29: Borstel-Boden, Hemmung des Wachstums (FG) und der Keimung von Hafer

(Avena sativa) durch Chrom(VI).

Cr(Vl) [mg/kg TM] | Chrom(VI) [mg/kg TM] analytisch, Avena sativa
nominell, gesamt extrahierbar nach DIN 19734 (n=4)
Borstel-Boden Teststart | Testende |Start - Ende | Keimrate Wachstumshemmung
n=2 n="1 Mittelwert % %/Topf %/Pflanze
0 <0,7 <0,7 <0,7 1000 0,0£6,0 0,0+6,0
5 2,0 <0,7 1,3 98 +5 72+11,6 5,0+ 8,6
10 5,2 <0,7 29 100+0 | -18,3+7,8 -183+7,8
20 12,6 <0,7 6,6 95+6 23,3+4,9 19,2 +4,5
60 45,0 141 29,6 100+0 46,0+9,6| 46,0+9,7
180 149 63,7 106 100+£0 68,3+ 8,1 68,3 +8,1
Tabelle 30: Borstel-Boden, Hemmung des Wachstums (FG) und der Keimung von Riiben

(Brassica rapa) durch Chrom(VI).

Cr(Vl) [mag/kg TM] | Chrom(Vl) [mg/kg TM] analytisch, Brassica rapa
nominell, gesamt extrahierbar nach DIN 19734 (n=4)
Borstel-Boden Teststart | Testende |Start - Ende | Keimrate Wachstumshemmung
n=2 n=1 Mittelwert % %/Topf %/Pflanze
0 <0,7 <0,7 <0,7 85+ 10 0,0+13,0 0,0+21,9
5 2,0 <0,7 1,4 93+ 10 |-168+13,1 | -6,4+16,2
10 5,2 <0,7 3,0 88+ 5 22,9+24,2 | 27,1+20,1
20 12,6 <0,7 6,6 83+ 10 72,8 +8,6 72,9+6,0
60 45,0 7.4 26,2 68 + 13 91,0+2,1 89,0+1,2
180 149 71,6 110 8+ 10 99,5+0,7 | 97,7+£3,0
Tabelle 31: IUCT-Boden, Hemmung des Wachstums (FG) und der Keimung von Hafer
(Avena sativa) durch Chrom(Vl).
Cr(Vl) [mgrkg TM] | Chrom(Vl) [mg/kg TM] analytisch, Avena sativa
nominell, gesamt extrahierbar nach DIN 19734 (n=4)
IUCT-Boden Teststart | Testende |Start - Ende | Keimrate Wachstumshemmung
n=2 n=1 Mittelwert % %/Topf %/Pflanze
0 <0,7 <0,7 <0,7 100+0 | 0,0+29 0,0+2,9
5 0,7 <0,7 0,7 95+6 |16,4+6,0| 12,0+3,7
10 2,2 <0,7 1,4 100+0 | 1,6+5,2 1,6+5,2
20 5,5 <0,7 3,1 100+0 |9,0+1,7 9,0+1,7
60 22,4 7,4 14,9 98+5 [36,4+53| 348+£49
180 98,0 63,9 81,0 95+10 |65,5+3,3| 63,625
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Tabelle 32: IUCT-Boden, Hemmung des Wachstums (FG) und der Keimung von Riben
(Brassica rapa) durch Chrom(VI).

Cr(Vl) [mg/kg TM] | Chrom(V1) [mg/kg TM] analytisch, Brassica rapa
nominell, gesamt extrahierbar nach DIN 19734 (n=4)
[UCT-Boden Teststart | Testende |Start - Ende | Keimrate Wachstumshemmung
n=2 n="1 Mittelwert % %/Topf %/Pflanze
0 <0,7 <0,7 <0,7 88+13 | 00+160 | 00+18,5
5 0,7 <0,7 0,7 85+13 |152+151| 13,6+11,2
10 2,2 <0,7 1,4 95+6 [33,5+10,2| 39,7+6,1
20 5,5 <0,7 3,1 98+5 [48,1+11,2| 54,2+8,5
60 22,4 2,8 12,6 804 88,1+15 | 87,1+1,3
180 98,0 43,6 70,8 58+5 93,7+0,5 | 90,5+1,2

16.1.3 Akute Toxizitéit bei Eisenia fetida

Die Wirkung von Chrom(VI) auf Uberleben und Kérpergewichts-Entwicklung von Eisenia fetida
wurde in den Béden Borstel und IUCT untersucht. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 33, 34
und 35 aufgelistet und die Konzentrations-Wirkungskurven in Abbildung 12 dargestelit. In dem
Borstel-Boden beeintréachtigte Chrom(VI) das Uberleben von Eisenia bei Gehalten > 1,3 mg/kg
TM und fiihrte zu 95-prozentiger Letalitat bei 6,7 mg Chrom(VI) / kg TM Boden. Die Chrom(VI)-
Exposition bewirkte schon bei 1,3 mg/kg TM eine signifikante Reduktion des Kérpergewichtes
der tberlebenden Tiere, deren Gewichtsverlust bei 6,7 mg Chrom(Vl) / kg TM 65 % betrug.

Im IUCT-Boden wurde die Letalitdt von Eisenia bis 3,1 mg Chrom(VIl) / kg TM nicht beeinflusst.
15 mg/kg TM extrahierbares Chrom(VI) nach DIN 19734 wirkten mit einer Mortalitatsrate von
25 % geringer toxisch als im Borstel-Boden, in dem die Mortalitatsrate bei diesem Gehalt schon
zwischen 95 und 100 % lag. Im IUCT-Boden wurde eine Mortalitat von 100 % erst bei 75
mg/kg TM Chrom(VI) beobachtet. Das Kérpergewicht der iberlebenden Regenwiirmer nahm
im Vergleich zu den Kontrollen in Gegenwart von 3,1 mg/kg TM Chrom(VI) signifikant starker
ab. Der Gewichtsverlust stieg gehaltssabhangig bei 15 mg Chrom(VI) / kg TM auf 38% an.
Beim néchst héheren Testgehalt von 75 mg Chrom(VI) / kg TM wurden keine tberlebenden
Eisenia beobachtet.

Die aus den Konzentrations-Wirkungs-Kurven berechneten EC-Werte (bezogen auf den nach
DIN 19734 bestimmten Chrom(VI)-Gehalt) sind in Tabelle 33 zusammengestellt.
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Tabelle 33: Ergebnisse der Regenwurmpriifungen (Eisenia fetida): aus den Daten der

Konzentrations-Wirkungs-Kurven berechnete Effekt-Konzentrationen. Die

Angaben beziehen sich auf nach DIN 19734 extrahierbares Chrom(VI).

Endpunkt Boden ECyo ECs 95 %-Vertrauensbereich
[mg Cr(VIy [mg Cr(VI)/ der ECq,
kg TM] kg TM] [mg Cr(VI) / kg TM]
Mortalitat Borstel-Boden 2,6 4,5 4,2 -5,1
[UCT-Boden 7,7 14,8 13,1-16,8
Gewichtsverlust| Borstel-Boden 1,2 2,9 2,6-3,3
[UCT-Boden 1,3 4,8 41-5,7

Die Untersuchungen zeigen, dass die Toxizitdt des Chrom(VI) im Borstel-Boden bezlglich des
Gewichtsverlusts geringfiigig, bezogen auf die Mortalitdt aber deutlich starker ausgepragt war
als im IUCT-Boden (siehe z.B. Abbildung 12). Die Gehalte, die eine 50-prozentige Mortalitat
hervorrufen, waren im [UCT-Boden um das 3,3-fache héher als im Borstel-Boden. Die detail-
lierten Ergebnisse sind in den Tabellen 34 und 35 aufgelistet.

Tabelle 34: Borstel-Boden, Mortalitat und Gewichtsverlust bei Eisenia fetida nach 14-
tagiger Exposition zu Chrom(Vl)-dotiertem Boden.

Cr(Vl) [mg/kg TM] | Chrom(VI) [mg/kg TM] analytisch, Eisenia fetida

nominell, gesamt extrahierbar nach DIN 19734 (n=23)

Borstel-Boden Teststart | Testende |Start-Ende | % Mortalitdt | % Gewichtsverlust

n=2 n=1 Mittelwert 14d pro Tier, 14 d

0 <0,7 <0,7 <0,7 0+0 89+ 29
5 2,0 <0,7 1,3 0+0 194+ 15
10 5,2 <0,7 2,9 35+ 17 26,0+ 3,0
20 12,6 0,8 6,7 95+ 5 65,4 + 40,2
60 45,0 10,8 27,9 100+0 -

| 180 149 77,2 113 100+ 0 -
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Tabelle 35: IUCT-Boden, Mortalitat und Gewichtsverlust bei Eisenia fetida nach 14-
tagiger Exposition zu Chrom(Vl)-dotiertem Boden.
Cr(Vl) [mg/kg TM] | Chrom(VI) [mg/kg TM] analytisch, Eisenia fetida
nominell, gesamt extrahierbar nach DIN 19734 (n=3)
[UCT-Boden Teststart | Testende |Start - Ende | % Mortalitdt | % Gewichtsverlust
n=2 n=1 |Mittelwert 14 d pro Tier, 14 d
0 <0,7 <0,7 <0,7 0+0 8,1+2,6
5 0,7 <0,7 0,7 0+0 93+1,6
10 2,2 <0,7 1,4 0+0 13,0+4,4
20 5,5 <0,8 3,1 0+0 25,6 + 2,2
60 22,4 7,9 15,1 25+ 13 38,1+3,4
180 98,0 52,3 75,2 100+ 0 -
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Abbildung 12:

Mortalitatsrate und Gewichtsverlust der lebenden Tiere nach 14-tagiger

Exposition zu Chrom(Vl)-belasteten Béden.
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17 Auswertung der Ergebnisse im Hinblick auf den Prifwert fir

Chrom

Bei der Vorbereitung des Bundes-Bodenschutzgesetzes bzw. der Bundes-Bodenschutzverord-
nung wurde fiir die Ableitung von Vorsorge- und Priifwerten davon ausgegangen, dass in ter-
restrischen Béden maximal ein Anteil von 10 % Chrom(Vl) am Gesamt-Chromanteil vorkommt
(Bachmann et al. 1997). Diese Annahme zum Chrom(lll)/Chrom(VI)-Verhaltnis erlaubte die Ab-
leitung von “integrierten” Bodenwerten fiir Chrom, ohne der unterschiedlichen Toxizitét der
Chrom-Spezies durch zwei Werte Rechnung tragen zu missen. Dieses Vorgehen war auch des-
halb notwendig, weil die analytischen Voraussetzungen zur Chrom-Speziesanalytik im Boden
nicht zufriedenstellend gegeben waren.

Tabelle 36 zeigt die nach BBodSchV geltenden Bodenwerte fir Chrom.

Tabelle 36: Vorsorge- und Priifwerte fir Chrom nach BBodSchV.

Vorsorgewerte differenziert nach Bodenarten

Ton 100 mg/kg TM Chrom

Lehmv/Schluff 60 mg/kg TM Chrom

Sand 30 mg/kg TM Chrom
Prafwerte

Wirkungspfad Boden - Mensch differenziert nach Bodennutzung

Kinderspielplatze 200 mg/kg TM Chrom
Wohngebiete 400 mg/kg TM Chrom
Park- und Freizeitanlagen 1000 mg/kg TM Chrom
Industrie- und Gewerbegebiete 1000 mg/kg TM Chrom
Wirkungspfad Sickerwasser 50 pg/L Chrom(lll) / 8 pg/L Chrom(VI)

Die hier durchgefiihrte Untersuchung der Hemmwirkung von Chrom(VI) im Boden auf Nitrifi-
kation, Pflanzenwachstum und -keimung sowie Uberleben und Kérpergewicht bei Regenwiir-
mern erfolgte in einem eher sandigen Boden (Borstel-Boden) und einem eher lehmigen Boden
(IUCT-Boden). Die abgestuften Chrom(VI)-Gehalte wurden zu Beginn und am Ende der Tests
analysiert. Die daraus gebildeten Mittelwerte wurden als Wirkkonzentrationen eingesetzt
(Gehalte bis maximal 110 mg Chrom(Vl) / kg TM). Die verwendete Analysenmethode DIN
19734 erfasst den extrahierbaren Anteil an Chrom(VI).

Fur die Konzentrations-Wirkungs-Beziehungen wurden die Mittelwerte der Start- und Endge-
halte an Chrom(VI) verwendet und mittels des Probit-Verfahrens (Finney 1984, Diem and
Lentner 1975) die EC,,- und ECsy-Konzentrationen errechnet. Die Effektdaten sind in Tabelle 37
zusammengefasst.
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Tabelle 37:

Effektkonzentrationen von Chrom(V1) in Bdden. Die analysierten Gehalte

beziehen sich auf den Gehalt an l8slichem Chrom(VI) nach DIN 19734 [mg
Chrom(Vl) / kg TM Boden].

Testorganismus Parameter Borstel-Boden IUCT-Boden
EC/LCyo EC/LCs EC/LC, EC/LCs,
95% 95%
Vertrauens- Vertrauens-
bereich bereich
Ribe (Brassica rapa) | Wachstum (Biomasse) 14d 1.1 5,1 0,3 3,2
4,2 _6,2 215 _410
Keimung 2,4 21,3 8,4 83,6
16,8 - 27,2 53-132
Hafer (Avena sativa) | Wachstum (Biomasse) 14d 1,8 35,9 4,3 34,5
25,3 - 51,1 26,0-459
Keimung > 106 > 106 > 81 > 81
Regenwurm Mortalitat, 14 d 2,6 4,5 7,7 14,8
(Eisenia fetida) 4,2 -5,0 13,1-16,8
Gewichtsverlust, 14 d 1,2 2,9 1,3 4.8
2,6-3,3 4,1-5,7
Mikroorganismen Ammoniumoxidation, 4 h 1,0 1.3 1.6 2,8
(Nitrifikation) 1,2-1,3 2,5-3,0

Die ECs,-Werte zeigen, dass von den verwendeten Testverfahren die Prozesse der Ammonium-
oxidation, die den ersten Schritt in der Nitrifikation darstellen, am starksten durch Chrom(V)
beeintrichtigt wurden. Dabei war im IUCT-Boden, der einen héheren Lehmanteil sowie einen
héheren Gehalt an organischem Kohlenstoff aufweist, im Vergleich zu dem Borstel-Boden einen
um den Faktor 2 hdheren Chrom(VI) Gehalt fiir eine 50-prozentige Hemmung notwendig.
Auch der Gewichtsverlust bei Regenwiirmern reagierte mit EC5,-Werten deutlich unter 10 mg
Chrom(VI) / kg TM empfindlich auf Chrom(VI). Die Mortalitat war im IUCT-Boden geringer

ausgepragt als im Borstel-Boden (die ECs, flr die Chrom(VI)-Wirkung war im IlUCT-Boden etwa
dreifach hoher als im Borstel-Boden).

Die geringste Sensitivitdt wiesen die Keimung von Avena sativa und Brassica rapa sowie das
Wachstum von Avena sativa auf, deren ECsy,-Werte in beiden Boden Gber 10 mg Chrom(VI) / kg

TM lagen.

Basierend auf der in Tabelle 38 aufgefiihrten Klassifizierung von 6kotoxikologischen Daten zur
akuten Wirkung, die ein inoffizielles, aber weithin akzeptiertes Bewertungsschema darstellt,
kann Chrom(V) furr beide untersuchte Béden als toxisch gegentiber Mikroorganismen (Nitrifi-
kanten), Regenwiirmern (Gewichtsverlust) und Pflanzenwachstum (Brassica rapa) eingestuft
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werden. Die Wirkung gegeniiber Regenwiirmern (Mortalitat) kann nur in eher sandigen Boéden
(Borstel-Boden) als toxisch, sonst als maBig toxisch bezeichnet werden. Die Ergebnisse der

Untersuchung der Wachstumshemmung bei Avena fiihren zu einer Einstufung als maBig
toxisch.

Tabelle 38: Klassifizierung von Daten zur akuten Toxizitat. Die Testbdéden sind nur

aufgefiihrt, wenn die entsprechenden Effektdaten verschiedenen Klassen

zugeteilt wurden.

ECs/ LCq Toxizitatsklasse Untersuchte Organismen
(ppm, mg/kg TM Boden)
> 1000 keine Anhaltspunkte fir toxische -
Effekte
100 - 1000 leicht toxisch Avena sativa Keimung
10-100 maBig toxisch Avena sativa Wachstum
Brassica rapa Keimung
Eisenia Mortalitat, IUCT-Boden
1-10 toxisch Brassica rapa Wachstum
Eisenia Mortalitat, Borstel-Boden
Eisenia Gewichtsverlust
Mikroorganismen Nitrifikation
<1 hoch toxisch -

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchungen stehen in Ubereinstimmung mit Daten des
RIVM-Dokumentes iber Chrom (Janus und Krajnc 1990), in dem Effekte auf mikrobielle Pro-
zesse im Bereich von 1 bis 10 mg Chrom(Vl) / kg TM und zunehmende Letalitdt bei Regenwir-
mern bei Exposition mit 2 und 10 mg Chrom(Vl) / kg TM aufgefihrt werden.

Welp (1999) fand bei der Untersuchung der Dehydrogenaseaktivitat eines L6B-Bodens in Ge-
genwart von Chrom(Vl) eine 50-prozentige Hemmung bei einem Gehalt im Testansatz, der 71
mg Chrom(Vl) / kg TM entsprach. Da sich die Angaben auf nominale Chrom(VI)-Gehalte bei
Testbeginn beziehen, ist davon auszugehen, dass die aktuellen Wirkkonzentrationen niedriger
liegen. Fir diese Annahme spricht, dass Welp im selben Testsystem auch eine dhnliche Wirkung
ftr Chrom(lll) fand (EDs, 75 mg Chrom(VI) / kg TM).

Bei Untersuchungen mikrobieller Aktivitdten in verschiedenen Béden durch Speir et al. (1995)
erwiesen sich nach 3-tagiger Inkubation mit Chrom(VI) die Denitrifikation und die DMSO-Re-
duktion, ein MaB fiir generelle mikrobielle Aktivitt, als die empfindlichsten Parameter. Die
nominalen EC.,-Werte der Denitrifikation lagen fur einen sandigen Boden bei 3,28 mg
Chrom(VI) / kg TM, fr einen schluffigen Boden bei 7,8 mg Chrom(VI) / kg TM und fiir einen
Lehmboden bei 27,6 mg Chrom(VI) / kg TM. Eine 50-prozentige Hemmung der DMSO-Reduk-
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tion erfolgte entsprechend bei 4,5, 17,2 und 28,6 mg Chrom(Vl) / kg TM. Auch diese Angaben
beziehen sich auf nominale Chrom(VI)-Gehalte zu Testbeginn. Parallel laufende Extraktions-
versuche ergaben in dem niedrigen Gehaltsbereich nach 3 Tagen Wiederfindungsraten von

< 40 %, so dass die aktuellen Wirkkonzentrationen bezogen auf verfligbares Chrom(VI) ver-
mutlich deutlich niedriger als die oben aufgefiihrten lagen.

Die Untersuchungen, die mit verschiedenen Bodenarten durchgefihrt wurden, ergaben, dass
mikrobiologische Prozesse in sandigen Bdden durch geringere Chrom(VI)-Gehalte gehemmt
werden als in schluffigen oder lehmigen Béden. Die Gehaltsangaben der oben erwdhnten
Arbeiten beziehen sich allerdings jeweils nur auf nominale Gehalte.

Der Vergleich der ECs,-Werte der beiden Testbdden dieses Vorhabens zeigt, dass beim Pflan-
zenwachstum der Einfluss der verschiedenen Bodenarten vernachlassigbar gering war, die
analysierten Chrom(VI)-Gehalte demnach mit den Wirkkonzentrationen korrelierten.

Bei der Ammoniumoxidation wurde die 50-prozentige Hemmung in dem lehmigen IUCT-Boden
im Vergleich zum sandigen Borstel-Boden ca. 2-fach héheren Chrom(VI)-Gehalten zugeschrie-
ben. Diese Differenz zwischen den Bdden war bei der Regenwurm-Mortalitdt noch deutlicher
ausgepragt.

Die Ursache fiir diese Unterschiede kann zum Einen in der geringeren Reduktionsrate von
Chrom(V1) zu Chrom(lll) und der erhdhten Verfligbarkeit von Chrom(VI) in sandigen Béden
liegen, die zu einer stérkeren irreversiblen Schadigung zu Beginn der Exposition fihren kann.

Ein anderer Aspekt ist der Chrom(VI)-Anteil, auf den die biologische Wirkung bezogen wird.
Generell sind analytisch bestimmte Gehalte den nominalen Angaben vorzuziehen, wobei die
Analysenmethode eine wichtige Rolle spielt. Die in diesem Vorhaben durchgefiihrte Analytik
erfasst das losliche Chrom(VI) nach DIN 19734, das bei der Interpretation der biologischen
Wirkung dem verfiigbaren Anteil gleichgesetzt wurde. Die tendenziell héheren Chrom(VI)-
Gehalte in dem lehmigen Boden bei vergleichbarer Wirkung kénnten aber auch dadurch
begriindet sein, dass in dieser Bodenart durch das Extraktionsverfahren nach DIN 19734 mehr
Chrom(VI) erfasst wird, als dem bioverfiigbaren Anteil fir die Nitrifikanten und besonders fir
die Regenwiirmer entspricht.

Nach BBodSchV liegt der Vorsorgewert fiir Gesamt-Chrom je nach Bodenart zwischen 30 und
100 mg/kg Gesamt-Chrom, wobei angenommen wird, dass 10% des Gesamt-Chroms poten-
ziell als Chrom(VI) vorliegen kénnen. Daraus errechnet sich ein auf Chrom(VI) bezogener Vor-
sorgewert zwischen 3 und 10 mg Chrom(VI) / kg TM. In Abbildung 13 sind die Effekt-Konzen-
trationen (EC/LC50) abgebildet und der Bereich der Chrom-Vorsorgewerte grau hinterlegt. Man
erkennt deutlich, dass die Hemmung der Ammoniumoxidation in beiden Béden schon unter-
halb des niedrigsten Vorsorgewertes erfolgt und Pflanzen (Brassica rapa) sowie Regenwurmer

im Bereich der Vorsorgewerte beeintrichtigt werden kénnen. Zusammenfassend lasst sich
feststellen:

Die in diesem Vorhaben ermittelten Wirkungsdaten belegen, dass die Lebensraum-
funktion des Bodens durch die bislang fir Chrom festgelegten Vorsorgewerte
gemaB Bundes-Bodenschutzverordnung nur eingeschrankt gewahrleistet wird.
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Abbildung 13:  Wirkkonzentrationen (LC/ECs, und 95% Vertrauensbereich) von Chrom(VI) in
den untersuchten Okotoxizitatstests. Der Bereich der Vorsorgewerte nach

Bundes-Bodenschutzgesetz ist grau hinterlegt.
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18 Synoptische Bewertung der Ergebnisse

. Uberpriifung der Randbedingungen der im Vorlaufervorhaben erarbeiteten Methode
zur Bestimmung des I8slichen Chrom(VI) in Bdden (DIN 19734)

Bislang sind eine Reihe verschiedener Methoden entwickelt worden, mit denen Chrom(VI) im
Boden bestimmt werden kann (siehe Kapitel 11.1.1). Methodische Unterschiede bestehen
sowohl bei der Extraktion als auch bei der analytischen Bestimmunag.

Bei der Extraktion kann zwischen Methoden, die nur den Islichen Anteil an Chrom(V!) erfassen
und denen, die méglichst die Gesamtfraktion des im Boden vorhandenen Chrom(VI) erfassen
sollen, unterschieden werden. Bei letzteren sollen so auch schwerldsliche Salze wie Bleichromat
erfasst werden. Hierfiir sind drastische Bedingungen notwendig (z.B. die L&sung 1 h bei 95°C
erhitzen). Vor dem Hintergrund der Beurteilung von akuten dkotoxikologischen Effekten eines
Stoffes erscheint es allerdings sinnvoller, nur die I8slichen Anteile eines Stoffes im Boden zu
erfassen, da nur diese mobil und bioverftigbar sind. Schwerldsliche Fraktionen spielen vermut-
lich nur eine geringe Rolle. Da die Freisetzung dieser Fraktionen nur in kleinen Mengen Uber
lange Zeitrdume erfolgen wird (sofern sich die Umweltbedingungen nicht extrem andern), ist zu
erwarten, dass das so geléste Chrom(VI) in den meisten Bdden durch organische Bestandteile
zu Chrom(lll) reduziert werden kann.

Hinsichtlich der Quantifizierung des extrahierten Chrom(V1) sind Methoden zu bevorzugen, die
selektiv sind und eventuell mit extrahiertes Chrom(lll) nicht erfassen (z.B. Umsetzung mit Diphe-
nylcarbazid, lonenchromatografie). Atomspektroskopische Verfahren erscheinen hier ungeeig-
net, da auch z.B. organische Chrom(lll)-Komplexe mit erfasst werden (Munk 1990). Eine solche
Bildung kinetisch stabiler Chrom(lll)-Komplexe mit Huminstoffen konnten Marx und Heumann
(1999) auch mit massenspektroskopischen Methoden nachweisen. Als Analysenmethode fir
Chrom(Vl) prinzipiell geeignet, aber auch komplex, relativ teuer und damit nicht fur Routine-
zwecke einsetzbar, sind Kopplungsverfahren (z.B. siulenchromatografische Trennungen mit
anschlieBender atomspektroskopischer Chrom-Detektion). Bei diesem Vorgehen kénnen u.U.
auch beide Chromspezies direkt gemessen werden.

Unter den diskutierten Aspekten scheint die hier verwendete Methode DIN 19734 mit der
photometrischen Endbestimmung des Chrom(VI) geeignet, zur Bestimmung des I6slichen
Chrom(VI) in Béden routinemaBig eingesetzt zu werden.

. Anwendung der DIN 19734 auf typische chrombelastete Béden unter realistischen
Bedingungen.

Die DIN 19734 erwies sich als grundséatzlich geeignet, |sliches Chrom(VI) im relevanten
Gehaltsbereich zu erfassen. Zusammen mit weiteren zu bestimmenden Parametern,
insbesondere dem Gesamt-Chromgehalt im Kénigswasserauszug, dem Redoxpotenzial, dem
pH-Wert und dem organischen Kohlenstoffgehalt, lasst sich abschétzen, ob Chrom(Vl) in den
Bdden auch langfristig stabil ist.

Die Untersuchungen einer Reihe von chrombelasteten Béden ergab, dass nur auf wenigen
Flachen neben Chrom(lll) auch Chrom(VI) nachzuweisen war. Vor allem in Béden, die auch
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einen héheren Gehalt an organischem Kohlenstoff aufwiesen, schien Chrom(VI) weitgehend zu
_ Chrom(ill) reduziert bzw. durch Adsorption festgelegt worden zu sein. In einigen Proben von
tieferen Bodenhorizonten waren im Verhaltnis zum Oberboden héhere Chrom(VI)-Gehalte zu
finden. Dies traf sowohl auf den absoluten Chrom(VI)-Gehalt als auch auf den relativen Gehalt
an Chrom(Vl) im Verhaltnis zum Gesamt-Chromgehalt im Konigswasserauszug in der entsprech-
enden Probe zu. Dies deutet auf ein Mobilitatspotenzial von Chrom(VI) hin, dem besondere
Aufmerksamkeit bei der Gefahrdungsabschatzung von Altlasten gelten sollte.

Die Annahme, die auch bei der Ableitung der Vorsorgewerte fiir Chrom nach BBodSchG zu
Grunde lag, dass ca. 10 % des Gesamt-Chromgehalts als Chrom(VI) vorliegt, wurde bei den
hier untersuchten Bdden nicht bestitigt. Obwohl es sich um Béden von chrombelasteten Stand-
orten handelt, lag die Belastung in den meisten Fallen im Bereich von < 1 % Chrom(Vl)-Anteil
am Gesamt-Chromgehalt. Ein Extremfall von ca. 60 % Chrom(VI)-Anteil am Gesamt-Chromge-
halt wurde nur fir ein Aufschiittungsmaterial gefunden (Probe W 1). Im Vorléufervorhaben war
u.a. ein Boden identifiziert worden, der ca. 15 % Chrom(VI)-Anteil am Gesamt-Chromgehalt
enthielt. Da potenziell solche extremen Unterschiede méglich sind, ist die Angabe einer prozen-
tualen Obergrenze fiir den Chrom(VI)-Gehalt am Gesamt-Chromgehalt somit nicht sinnvoll zu
handhaben. Auch bei einer Unterschreitung der auf Gesamt-Chromgehalten beruhenden Vor-
sorgewerte ist nicht auszuschlieBen, dass durch hohe Chrom(Vi)-Anteile die Lebensraumfunk-
tion des Boden eingeschrénkt ist (siehe Kapitel 17). Aus diesem Grund sollte das bisherige
Konzept von Chrom-Bodenwerten ohne Chromspeziesdifferenzierung nicht beibehalten wer-
den. Sinnvoller erscheint es, bei Bodenuntersuchungen direkt eine Chrom(Vl)-Bestimmung
durchzufiihren (zumindest mit dem vereinfachten Verfahren nach DIN 19734, d.h. ohne Sulfit-
/Hypochlorit-Behandlung).

. Durchfiihrung und Auswertung eines Ringversuchs zur Untersuchung der
Reproduzierbarkeit der DIN 19734 in verschiedenen Laboratorien.

Der durchgefiihrte Ringversuch ergab, dass anscheinend einige Labors Schwierigkeiten bei der
Anwendung der Methode hatten. Teilweise waren in den Labors aber auch keine oder nur
geringe Erfahrungen mit der Methode vorhanden. Die Auswertung ergab, dass einige Teil-
nehmer zu niedrige Chrom(VI)-Werte nachwiesen, vermutlich bedingt durch Chrom(VI)-Verluste
bei der Sulfit-/Hypochlorit-Behandlung. Dies zeigte sich insbesondere bei der Aufstockung mit
Chrom(V!).

Erschwert wurde der Ringversuch durch die Tatsache, dass der Testboden 1 (niedriges Gehalts-
niveau) oxidierende Matrixbestandteile enthielt, so dass aufgestocktes Chrom(lll) zu Chrom(VI)
oxidiert wurde. Hier zeigte sich, dass die Sulfit-Behandlung zwar zu einer Verringerung der
Oxidation von Chrom(lll) zu Chrom(VI) fithren kann (um ca. 40 %), aber dieser Effekt nicht
véllig unterdriickt wird. Das AusmaB der Unterdriickung dieser Storung war auch unterschied-
lich zwischen verschiedenen Teilnehmern und scheint von der individuellen Handhabung abzu-
hangen. Das Vorgehen bei diesem Arbeitsschritt ist damit anscheinend noch nicht ausreichend
standardisiert.
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Vorschlage fiir eine Optimierung der DIN 19734.

Aus den Ergebnissen des Ringversuchs sowie der weiteren Untersuchungen innerhalb dieses
Vorhabens ergeben sich folgende Vorschlage fiir eine Uberarbeitung der DIN 19734 zur
Bestimmung des I8slichen Chrom(VI) in Béden:

1.

Die Sulfit-/Hypochlorit-Behandlung kann entfallen, wenn bei der Bodenuntersuchung
gleichzeitig Aufstockungen mit Chrom(ill) und Chrom(Vl) durchgefihrt werden. Die
Ergebnisse sind bei korrekter Durchfiihrung der Sulfit-/Hypochlorit-Behandlung mit
denen ohne diese Behandlung vergleichbar, so dass vorliegende Bodendaten nicht neu
bestimmt werden mussen.

Die Sulfit-/Hypochlorit-Behandlung sollte als Option in der DIN 19734 enthalten bleiben
und angewandt werden, wenn bei der Chrom(lll)-Aufstockung signifikante Mengen
Chrom(lll) zu Chrom(V1) oxidiert werden und der Boden Chrom(VI) oberhalb der
Bestimmungsgrenze enthélt. Hierdurch kann das Ergebnis zusatzlich abgesichert und
tUberpriift werden, ob das nachgewiesene Chrom(VI) eventuell nur als Artefakt aus im
Boden vorhandenen Chrom(lll) entsteht.

Fiir den unteren Gehaltsbereich (< ca. 1 mg/kg) scheint die DIN 19734 mit Sulfit-
/Hypochlorit-Behandlung nur eingeschrankt geeignet. Da bei solchen Gehalten aber
durchaus erste Wirkungen von Chrom(Vl) zu beobachten sind, sollten weitere Unter-
suchungen durchgefiihrt werden, um die Handhabbarkeit zu verbessern. Die Methode
ohne Sulfit-/Hypochlorit-Behandlung lieferte auch im Bereich < 1 mg/kg zufrieden
stellende Ergebnisse.

Die Chrom(VI)-Aufstockungen sollten an den im Boden vorliegenden Chrom(V1)-Gehalt
angepasst werden, damit beide in derselben GréBenordnung liegen. Wenn Gehalte von
50 — 200 mg/kg Chrom(VI) im Boden vorliegen, sollte die Aufstockungskonzentration
z.B. auf 50 mg/kg erhdht werden (bei noch héheren Gehalten ist der Wert entsprech-
end weiter zu erhdhen).

. Aussichtsreich erscheint die Méglichkeit, die ionenchromatografische Bestimmung von

Chrom(VI) als alternative Bestimmungsmethode in die DIN 19734 aufzunehmen. Die
Ergebnisse der eigenen Untersuchungen sowie die einiger Ringversuchsteilnehmer
zeigen die grundsitzliche Eignung an. Wegen der hheren Selektivitat und Empfind-
lichkeit, sollte die Detektion des Chromats photometrisch erfolgen. Gegebenenfalls ist
exemplarisch zu priifen, ob die Methodik auch nach der Sulfit-/Hypochlorit-Behandlung
sinnvolle Ergebnisse liefert. Bei der Integration in die DIN 19734 bietet sich der Verweis
auf die existierende EN ISO 10304-3 an.

Untersuchungen zur biologischen Wirksamkeit von Chrom(V1) im Hinblick auf den nach
DIN 19734 erfassbaren Gehalt an Chrom(VI).

In diesem Vorhaben wurde die 6kotoxikologische Wirkung von Iéslichem Chrom(VI) auf Pflan-
zen, Regenwiirmer und Mikroorganismen an zwei Béden untersucht, wobei die Chrom(VI)-
Gehalte nach DIN 19734 bestimmt wurden. In allen Organismengruppen waren im Bereich von
1 bis 10 mg/kg Chrom(Vl) Wirkungen nachzuweisen. Die ECs,-Werte zeigen, dass von den
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verwendeten Testverfahren die Ammoniumoxidation, die den ersten Schritt in der Nitrifikation
darstellt, am stirksten durch Chrom(VI) beeintréchtigt wurde. Dabei war in einem lehmigeren
Boden, der auch einen héheren Gehalt an organischem Kohlenstoff aufweist, im Vergleich zu
einem sandigen Boden eine um den Faktor 2 héhere Chrom(VI)-Gehalte flr eine 50-prozentige
Hemmung notwendig. Auch Regenwiirmern reagierten mit ECs-Werten flr den Gewichtsver-
lust von deutlich unter 10 mg Chrom(V1) / kg TM empfindlich auf Chrom(Vl). Die geringste
Sensitivitat wiesen die Keimung von Avena sativa und Brassica rapa sowie das Wachstum von
Avena sativa auf, deren ECg,-Werte in beiden Béden Gber 10 mg Chrom(VI) / kg TM lagen. Die
durchgefiithrten Priifungen bestitigen insgesamt ahnliche Wirkdaten in der Literatur. Allerdings
ist bei friiheren Untersuchungen nicht immer klar nach zu vollziehen, ob im Boden tatséachlich
(noch) Chrom(VI) vorlag. Haufig wurde dabei auch einfach mit Nominal-Gehalten gearbeitet.

Fiir eine abschlieBende Beurteilung der 6kotoxikologischen Wirkung von ChromVl) ist die
Untersuchung von drei Organismengruppen nicht ausreichend. Deshalb sollten weitere
Untersuchungen mit anderen Organismen durchgefihrt werden, wobei die analytische
Bestimmung ebenfalls mittels DIN 19734 erfolgen sollte.

. Bewertung der Ergebnisse im Hinblick auf die bestehenden Prifwerte fir Chrom (unter
dem Aspekt Schutz der Lebensraumfunktion).

Der Vorsorgewert fiir Gesamt-Chrom nach Bundes-Bodenschutzverordnung liegt zwischen 30
und 100 mg/kg Gesamt-Chrom (je nach Bodenart). Dabei wird angenommen, dass 10% des
Gesamt-Chroms potenziell als Chrom(VI) vorliegen kénnen. Daraus kann ein auf Chrom(VI)
bezogener Vorsorgewert zwischen 3 und 10 mg Chrom(VI) / kg TM errechnet werden. Die hier
durchgefiihrten dkotoxikologischen Untersuchungen zeigen, dass die Hemmung der Ammo-
niumoxidation in beiden Testbdden schon unterhalb des niedrigsten Vorsorgewertes erfolgt
und auch Pflanzen und Regenwiirmer im Bereich der Vorsorgewerte beeintréchtigt werden
kdnnen. Die abgeleiteten Wirkungsdaten belegen, dass die Lebensraumfunktion des Bodens
durch die bislang festgelegten Vorsorgewerte gemaB Bundes-Bodenschutzgesetz nur einge-
schrankt gewahrleistet wird.

Aufgrund der Tatsache, dass schon bei relativ niedrigen Chrom(VI)-Gehalten in den &kotoxiko-
logischen Priifungen Wirkungen erzielt wurden, ist die Annahme eines 10%-Gehalts von
Chrom(VI) am Gesamt-Chrom als nicht sinnvoll anzusehen. Bei diesen Gehalten ist die Erhal-
tung der Lebensraumfunktion nicht sichergestelit. Sollte trotzdem eine solche Vorgehensweise
gewahlt werden, miissten die Vorsorgewerte um den Faktor 10 niedriger liegen (also zwischen
3 und 10 mg/kg Gesamt-Chrom, entsprechend 0,3 — 1 mg/kg bezogen auf Chrom(VI), um die
Lebensraumfunktion des Bodens sicher zu stellen. Diese Werte erscheinen aber im Hinblick auf
die Hintergrundkonzentrationen von Gesamt-Chrom, die oberhalb von 10 mg/kg liegen, als
nicht praktikabel.
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° Bewertung der Abnahmen der mit der DIN 19734 erfassten Chrom(Vl)-Gehalte in mit
Chrom(V1) aufgestockten Béden - Adsorption von Chrom(VI) oder Reduktion.

Die beobachteten Abnahmen der mit der DIN 19734 erfassten Chrom(VI)-Gehalte in mit
Chrom(VI) aufgestockten Béden kénnen prinzipiell durch Adsorption des Chromat-Anions oder
durch eine Reduktion von Chrom(VI) zu Chrom(lll) verursacht werden. Beide Prozesse fihren
dazu, dass die Bioverfligbareit reduziert wird. Allerdings ist die Reduktion zu Chrom(lll) als
weniger kritisch anzusehen, da eine Remobilisierung unwahrscheinlich ist.

Jardine et al. (1999) konnten zeigen, dass 18sliches Chrom(VI) in Béden, die organische Sub-
stanz enthalten (NOM — natural organic matter), bei sauren pH-Werten zu Chrom(lll) reduziert
werden kann. Insbesondere an Mineraloberfldchen adsorbierte organische Substanz ist hierbei
wirksam, da die Mineraloberfliche anscheinend als Katalysator wirkt. Das entstehende
Chrom(lll) wird dabei immobilisiert, was durch Réntgenabsorptions-Messungen nachgewiesen
werden konnte (Jardine et al. 1999). Auch Speir et al. (1995) kamen auf Basis von Extraktions-
untersuchungen zu dem Schluss, dass die Reduktion zu Chrom(lll) und nicht eine Adsorption
des Chromats die Ursache fiir die Abnahme der Extrahierbarkeit von Chrom(VI) in Bdden ist.
Diese Abnahme war bei Bden mit hohen Gehalten an organischem Kohlenstoff, Schluff und
Ton sowie hoher Kationenaustauschkapazitat am héchsten. Insgesamt scheint also die Reduk-
tion die entscheidende Rolle bei den beobachteten Chrom(VI)-Abnahmen in mit Chrom(VI)
aufgestockten Boden zu spielen.

. Wiederfindung von Chrom(VI) und Chrom(lll) in chrombelasteten Béden

Neben der Untersuchung des Chrom(VI)-Gehalts nach DIN 19734 wurden auch weitere Para-
meter untersucht, um eventuelle Riickschliisse auf die Stabilitdt von Chrom(Vl) in den unter-
suchten Bdden ziehen zu kénnen. Dabei erwiesen sich — analog zum Vorgehen in der US
E.P.A.-Methode 3060A (US E.P.A. 1996a) — die Parameter Redoxpotenzial und pH-Wert des
Bodens als geeignet, eine Prognose (iber die Stabilitat von Chrom(VI) zu machen. So war in den
meisten Fallen kein Chrom(V!) im Boden nachweisbar, wenn der Boden im Stabilitdtsdiagramm
im reduzierenden Bereich lag. AuBerdem lag dann die Wiederfindung von Chrom(Vl) im Auf-
stockungsexperiment nach DIN 19734 niedrig (< 60 %). Umgekehrt lag in den meisten Fallen,
in denen Chrom(VI) im Boden nachweisbar war, der entsprechende Boden im Stabilitatsdia-
gramm im oxidierenden Bereich (auch bei den Béden, die im Ringversuch eingesetzt wurden).
Die Wiederfindung von Chrom(VI) im Aufstockungsexperiment nach DIN 19734 war dann fast
immer groBer als 60 - 70 %. Nur in zwei Féllen war die Wiederfindung von Chrom(VI) etwas
niedriger, obwohl Chrom(V1) aufgrund des pH-Werts und des Redoxpotenzials in den ent-
sprechenden Bdden stabil sein sollte.
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19 Zusammenfassung

Das Metall Chrom tritt in Boden vorwiegend in zwei Formen auf: als kationisches, meist wenig
I6sliches und relativ untoxisches Chrom(lll) sowie als 18sliches und toxikologisch relevantes
Chrom(V!) in Form des Chromat-Anions.

Im ersten Teil der Untersuchungen wurde die im Vorldufervorhaben auf Basis einer bei (Ab)was-
seruntersuchungen eingesetzten Methode (DEV D24) entwickelte und inzwischen als DIN
19734 vorliegende Methode zur Bestimmung des 15slichen Chrom(VI) in B&den tberpruft. Zur
Extraktion des léslichen bzw. austauschbaren Chrom(VI) wird der Boden mit phosphatgepuffer-
ter Aluminiumsulfat-Lésung geschiittelt. Oxidierende Stoffe im Bodenextrakt werden durch
Zugabe von Sulfit reduziert, um eine stérungsfreie Bestimmung des Chromats zu erreichen.
Uberschiissiges Sulfit sowie reduzierende Stoffe werden anschlieBend mit Hypochlorit oxidiert.
Der Hypochlorit-Uberschuss wird durch Zugabe von Natriumchlorid nach Anséuern zu Chlor
umgesetzt, das ausgeblasen wird. Chrom(VI) wird aus dieser Lésung bestimmt, indem es 1,5-
Diphenylcarbazid oxidiert, wobei die Reaktionsprodukte 1,5-Diphenylcarbazon und Chrom(ill)
einen rotviolett gefarbten Komplex bilden. Messparameter ist die Extinktion bei 550 nm. Mit
dieser Methode kénnen Chrom(VI)-Gehalte in B&den von ca. 0,4 - 200 mg/kg erfasst werden
(z.B. durch Anpassung des fiir die Farbreaktion eingesetzten Extraktvolumens).

Zur Einordnung der DIN 19734 wurde eine Literaturauswertung zu Methoden zur Chrom(V1)-
Bestimmung durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass prinzipiell zwischen Methoden, die das |6s-
liche Chromat erfassen, und Verfahren, bei denen das gesamte im Boden vorhandene
Chrom(VI) erfasst wird, unterschieden werden kann. Die DIN 19734 zahlt zu den Ersteren,
wahrend die in den USA gebrauchliche E.P.A.-Methode 3060A zu den Letzteren gehért. Die
Extraktion erfolgt bei der US-Methode unter extremen Bedingungen (alkalisch, ca. 95°C). Die
Entfernung von oxidierenden bzw. reduzierenden Stoffen mittels Sulfit/Hypochlorit ist in keinem
anderen Verfahren vorgesehen. Die Endbestimmung wird in den meisten Verfahren, wie auch
in der DIN 19734, photometrisch durchgefiihrt. Alternative Verfahren sind entweder — wie die
Umsetzung mit Diphenylcarbazid — ebenfalls selektiv fir eine Chromspezies oder es erfolgt
zunachst eine Trennung der Spezies. So werden unspezifische Verfahren vorwiegend in
Kopplung mit einer chromatografischen Trennung eingesetzt. Im Hinblick auf die Interpretation
der Ergebnisse von Chrom(VI)-Bestimmungen und die Bewertung méglicher ékotoxikologischer
Effekte scheinen Verfahren sinnvoller zu sein, bei denen - wie bei der DIN 19734 - nur das
|6sliche und somit bioverfiigbare Chrom(V1) im Boden bestimmt wird.

Zur weiteren Absicherung der Ergebnisse nach DIN 19734 sollten mégliche Einflussfaktoren
gepriift werden. Bei der Untersuchung des Einflusses der Bodenfeuchtigkeit bzw. der -trock-
nung auf das Ergebnis nach DIN 19734 zeigte sich, dass die Art der Bodenvorbehandlung
keinen entscheidenden Einfluss auf das Ergebnis hatte. So waren die Ergebnisse der getrock-
neten Bdden mit denen der direkt feucht untersuchten Proben vergleichbar.

In weiteren Experimenten konnte gezeigt werden, dass die Anwesenheit von Mangan(IV)-oxid
zu einer Oxidation von Chrom(lll) fiihren kann (allerdings nur bei frisch zugegebenem
Chrom(lll), nicht bei am Boden adsorbiertem/festgelegtem Chrom(lll)). Dies bestéatigt dhnliche
Befunde aus der Literatur und ist ein Hinweis darauf, dass Aufstockungsversuche mit Chrom(lll)-
Lésungen eine sinnvolle Ergdnzung zur Bestimmung des Chrom(VI)-Gehalts sind, da sie Aussa-
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gen tiber das Potenzial zur Chrom(VI)-Neubildung im Boden durch Oxidation von in den Boden
eingetragenem Chrom(lll) erméglichen.

In einem weiteren Arbeitspaket wurden Alternativen zur photometrischen Bestimmung nach
DIN 19734 geprift (ICP-Atomemissions-Spektrometrie, lonenchromatografie). Dabei wurde
festgestellt, dass die spektroskopische Bestimmung anscheinend in Abh&ngigkeit von den
Bodeneigenschaften héhere (evtl. durch Extraktion von Chrom(lll)-Huminsdurekomplexen) oder
niedrigere (evtl. durch Reduktion von Chrom(VI) und Ausfallen von Chrom(lll) nach der notwen-
digen Zugabe von Saure) Chrom(VI)-Werte ergeben kann. Bei der spektroskopischen Bestim-
mung ist keine Unterscheidung zwischen Chrom(lll) und Chrom(VI) im Bodenextrakt méglich.
Dagegen scheint der Einsatz einer ionenchromatografischen Methode aussichtsreich, bei der
das Chromat selektiv bestimmt werden kann (Trennung tber eine Anionenaustauschersdule).

Weiterhin wurden verschiedene Untersuchungen durchgefiihrt, um Informationen Gber die
Stabilitat von Chrom(VI) in unterschiedlichen Bdden zu gewinnen. Dies war zum Einen als
Vorbereitung fiir einen geplanten Ringversuch notwendig (Identifizierung geeigneter Testbdden
als Material fir den Ringversuch). Zum Anderen sollte festgestellt werden, wie sich Chrom(VI)
nach Aufstockung in den unbelasteten B&den verhalt, die fir die spateren 6kotoxikologischen
Priifungen eingesetzt werden sollten. Die chrombelasteten Béden, die flr den Ringversuch aus-
gewahlt worden waren, zeigten iiber einen Zeitraum von mehreren Monaten keine signifikan-
ten Veranderungen (bei Lagerung im Kiihlraum bzw. nach Trocknung und Lagerung bei Raum-
temperatur) und erwiesen sich damit als ausreichend stabil fir den Ringversuch. Dagegen nahm
der aufgestockte Chrom(VI)-Gehalt in den B&den fur die biologischen Priifungen unter den
entsprechenden Versuchsbedingungen (hohe Feuchte, Temperatur ca. 20°C) im Laufe der Zeit
deutlich ab (bei Gehalten unter 20 mg/kg um Gber 90 % in 20 Tagen).

Ein im Laufe des Vorhabens durchgefiihrter Ringversuch mit 15 Laboratorien belegte zwar prin-
zipiell die Reproduzierbarkeit der Methode nach DIN 19734 (Variationskoeffizient der Ver-
gleichsstandardabweichung 7 % bei Testboden 2, Gehaltsniveau ca. 25 mg/kg). Gleichzeitig
zeigte sich, dass bei niedrigen Chrom(VI)-Gehalten Probleme bei der Quantifizierung auftreten
konnen (Variationskoeffizient der Vergleichsstandardabweichung 63 % bei Testboden 1,
Gehaltsniveau ca. 0,5 mg/kg). Der Ringversuch ergab weiter, dass beide Béden bei der Analyse
mit einer Variante der Methode (Wegfall der Sulfit-/Hypochlorit-Behandlung) vergleichbare
Ergebnisse zur DIN-Methode zeigten, wobei auch die Variationskoeffizienten der Vergleichs-
standardabweichungen niedriger bzw. dhnlich lagen (13 % bei Testboden 1 und 5 % bei Test-
boden 2). Es wird deshalb vorgeschlagen, diese Variante als Standardmethode in die DIN 19734
aufzunehmen und die Methode inklusive Sulfit-/Hypochlorit-Behandlung optional in Féllen
anzuwenden, in denen Aufstockungsversuche mit Chrom(VI) bzw. Chrom(lll) inkonsistente
Ergebnisse liefern.

Um die DIN 19734 an realen Proben zu Uberprifen, wurden potenziell chrombelastete Stand-
orte recherchiert und beprobt. Die Bodenproben wurden auf ihren Gehalt an Gesamt-Chrom
(Kénigswasserauszug) und Chrom(VI) (nach DIN 19734) untersucht. Weitere Untersuchungs-
parameter, die Hinweise auf potenzielle Anderungen der Chromspezies-Verteilung im Boden
geben kénnen, waren der Gehalt an Eisen, Mangan und organischem Kohlenstoff sowie der
pH-Wert und das Redoxpotenzial. Die Ergebnisse zeigen, dass Chrom(VI) auch bei relativ hohen
Gesamt-Chromgehalten nur in wenigen Fallen mit Gehalten oberhalb der Bestimmungsgrenze
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von ca. 0,5 mg/kg TM in den Béden nachweisbar war. Der relative Chrom(VI)-Gehalt (bezogen
auf das Gesamt-Chrom im Kénigswasserauszug) lag im Bereich von < 0,1 — 7 % (hdhere Werte
vor allem in unteren Bodenschichten; ein Extremwert mit 58 % fir eine Reststoff-Aufschit-
tung). Zusatzliche Messungen der pH-Werte und der Redoxpotenziale von Bdden erwiesen sich
als geeignet zur Abschatzung, ob in einzelnen Béden die nachgewiesene Chromspezies-Ver-
teilung durch reduzierende oder oxidierende Bestandteile der Bodenmatrix potenziell verandert
werden kann.

Ein weiteres Teilprojekt sollte zeigen, ob eine Belastung von Flachen, die benachbart zu chrom-
belasteten Fldchen liegen, tber den Luftpfad erfolgt. Eine solche Belastung konnte an zusatzlich
untersuchten Bodenproben aber nicht nachgewiesen werden.

Um die Korrelation zwischen dem Chrom(VI)-Gehalt nach DIN 19734 und der biologischen
Wirkung zu untersuchen, wurden dkotoxikologische Priifungen an zwei unbelasteten Béden
durchgefihrt, die zu Versuchsbeginn mit Chrom(VI) versetzt wurden. Untersucht wurde die
Wirkung auf Pflanzen, Regenwiirmer und Mikroorganismen. Dabei zeigte sich eine klare Dosis-
Wirkungs-Beziehung. Die Interpretation der Ergebnisse berticksichtigt die Stabilitat von
Chrom(V!) in den Bdden (Abnahme durch Reduktion bzw. Austauschprozesse; als relevanter
Gehalt wurde der Mittelwert aus Anfangs- und Endgehalt eingesetzt). Auf diese Weise wurden
folgende Effektdaten bestimmt (Angaben bezogen auf das Trockengewicht; fir einen sandigen
bzw. lehmigen Boden):

Rube: ECs, (Hemmung der Biomassebildung nach 14 d) 5 mg/kg bzw. 3 mg/kg;
Hafer: ECs, (Hemmung der Biomassebildung nach 14 d) 36 bzw. 35 mg/kg;
Regenwurm: LCs, (Anzahl Tiere nach 14 d) 5 bzw. 15 mg/kg;

Mikroorganismen: ECs, (Ammoniumoxidaseaktivitat 4 h; nach
14-tagiger Inkubation des Bodens mit Chrom(Vl)) 1 bzw. 3 mg/kg.

Die Wirkungsdaten belegen, dass die Lebensraumfunktion des Bodens durch die bislang fest-
gelegten Priifwerte gemaB Bundes-Bodenschutzgesetz (je nach Bodenart 30 — 100 mgrkg
Gesamt-Chrom:; davon 10 % potenziell als Chrom(VI) vorliegend) nur eingeschrénkt gewahr-
leistet wird. Es scheint erforderlich, einen separaten Priifwert fir Chrom(VI) abzuleiten, um
insbesondere solche Béden zu erfassen, die hohe Chrom(V1)-Gehalte bei niedrigen Gesamt-
Chromgehalten aufweisen.
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20 Schlussfolgerungen

e Die DIN-Methode sollte dahingehend tiberarbeitet werden, dass die Sulfit-/"Hypochlorit-
Behandlung nur optional bei kritischen Béden durchgefiihrt wird. Die Ringversuchs-
daten reichen als Grundlage fiir die weitere Normungsarbeit (Optimierung der Metho-
de) aus.

e Die lonenchromatografie sollte in einer tiberarbeiteten Version der DIN 19734 als Alter-

native zur photometrischen Bestimmung berticksichtigt werden (auf Basis der DIN EN
ISO 10304-3).

e Weitere Untersuchungen an einer Reihe unterschiedlicher Altlasten erscheinen sinnvoll.
Hierbei sollte insbesondere exemplarisch die Verlagerung von Chrom(V1) in den Unter-
boden untersucht werden (z.B. durch Probenahme in mehreren Bodenhorizonten und
durch Messungen im Grundwasser).

e Um die abgeleiteten Wirkungsdaten zu validieren, sollten weitere dkotoxikologische
Untersuchungen mit realen Béden durchgefiihrt werden (z.B. analog zum Vorgehen im
Forschungsvorhaben ”Wirkungen ausgewahlter Schadstoffe auf Bodenorganismen”,
UBA-Texte 8/00: Dreher et al. 2000).

e Zur Absicherung der Priifwerte sollten ferner zusatzliche 6kotoxikologische Unter-
suchungen mit weiteren Spezies (z.B. Nematoden, Bodenalgen) durchgefihrt werden

e Die Vorsorgewerte fiir Chrom nach Bundes-Bodenschutzgesetz sollten in der Weise
angepasst werden, dass sie auch die Toxizitat des Chrom(VI) beriicksichtigen.
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22 Anhang 1 - Probennahmedaten

Es folgt eine Zusammenfassung der Protokolle tiber die Bodenprobennahmen der Fa. GASAG,
Berlin. Die Proben stammen von acht verschiedenen Standorten

Probennahmeort:

Lage der Probennahme:
Datum/Uhrzeit der Probennahme:
Art der Probe:

Probennummer:

Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:

Farbe:

Geruch:

Bemerkung:

Sachsen, ehemaliges Holzimpragnierwerk
nicht charakterisiert

Juli 1998

Boden

W1

0,2-2cm

ungeséttigte Bodenzone; Steine, Ziegel und Beton
grau-rot

neutral

Probe ist vorgebrochen;

wurde von einem Sanierungsunternehmen zur Verfligung
gestellt
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Probennahmeort:
Lage der Probennahme:

Datum/Uhrzeit der Probennahme:

Klimabedingungen:

Art der Probe:
Entnahmeart:
Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Farbe:

Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Farbe:

Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Farbe:

Lage der Probennahme:

Datum/Uhrzeit der Probennahme:

Klimabedingungen:

Art der Probe:
Entnahmeart:
Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Farbe:

Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Farbe:

Lage der Probennahme:

Datum/Uhrzeit der Probennahme:

Klimabedingungen:

Art der Probe:
Entnahmeart:
Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Farbe:

Lage der Probennahme:

Datum/Uhrzeit der Probennahme:

Klimabedingungen:

Art der Probe:
Entnahmeart:
Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Farbe:

Siegen-Goddelsbach, ehemal. Holzimpréagnierwerk
mittig der Lingsseite des Tauchbeckens, 20 cm vom Rand
10.12.1998, 15:00 Uhr

0°C; Boden 18 cm mit Schnee bedeckt

Boden

Hacke/Kunststoffschaufel

SI1.1

0-10cm

Schottersteine mit griiner Anhaftung, Mittelsand

gran verfarbt

SI1.2

25-35cm

Schottersteine mit griin. Anhaftung, Mittelsand, Eisennagel
dunkelbraun

SI1.3

60 - 80 cm (Rammkernsondierung)

leicht plastisch, Lehm

braun

mittig der Langsseite des Tauchbeckens, 2,5 m vom Rand
10.12.1998, 16:00 Uhr

0°C; Boden 18 cm mit Schnee bedeckt
Boden

Hacke/Kunststoffschaufel

SI 2.1

0-10cm

Schottersteine, Mittelsand
dunkelbraun/schwarz

Sl 2.2

25-35am

Schottersteine, Mittelsand
dunkelbraun/schwarz

mittig an der Langsseite des Tauchbeckens,
30 m westlich vom Rand

10.12.1998, 16:15 Uhr

0°C; Boden 20 - 50 cm mit Schnee bedeckt
Boden

Hacke/Kunststoffschaufel

SI 3.1

0-10cm

Steine, Mittelsand, Ziegel mit Fugenmaterial
dunkelbraun/schwarz

mittig an der Langsseite des Tauchbeckens,
30 m 6stlich vom westlichen Rand
10.12.1998, 16:20 Uhr

0°C; Boden 20 - 50 cm mit Schnee bedeckt
Boden

Hacke/Kunststoffschaufel

Sl 4.1

0-10cm

Mutterboden mit Steinen und Glas
dunkelbraun
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Probennahmeort:
Lage der Probennahme:

Datum/Uhrzeit der Probennahme:

Klimabedingungen:

Art der Probe:
Entnahmeart:
Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Farbe:

Geruch:

Bemerkung:
Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Farbe:

Bemerkunag:

Lage der Probennahme:

Datum/Uhrzeit der Probennahme:

Klimabedingungen:

Art der Probe:
Entnahmeart:
Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:

Farbe:

Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Farbe:

Lage der Probennahme:

Datum/Uhrzeit der Probennahme:

Klimabedingungen:

Art der Probe:
Entnahmeart:
Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Farbe:

Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Farbe:

Remscheid, ehemaliger Galvanik-Betrieb
Westseite, 3 m nérdlich des Schuppens
11.12.1998, 12:00 Uhr

0°C; Schneematsch

Boden

Hacke/Kunststoffschaufel

RS 1.1

5-10cm

Steine, Kiesel, Schlacke, Keramik, Mittelsand
dunkelbraun - schwarz

leicht aromatisch

Aufschittung

RS 1.2

25-35cm

Steine, Ziegel, Metall, Mittelsand (Schiefer)
rot - braun

Aufschittung

nordwestliche Ecke, 3 m vom Zaun entfernt
11.12.1998, 12:00 Uhr

0°C; Schneematsch

Boden

Hacke/Kunststoffschaufel

RS 2.1

5-10cm

Mutterboden, Steine, Holz, Ziegel, Glas, Holzkohle,

Mittelsand
dunkelbraun
RS 2.2
25-35am

lehmig, Steine, Holz, Kohle, Metall, Mittelsand

dunkelbraun

norddstliche Ecke, 3 m vom Zaun entfernt
11.12.1998, 12:00 Uhr

0°C; Schneematsch

Boden

Hacke/Kunststoffschaufel

RS 3.1

0-10cm

lehmig, Steine, Mittelsand
dunkelbraun

RS 3.2

25-35cm

lehmig, leicht plastisch, Mittelsand
hellbraun
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Probennahmeort: Bitterfeld, Chemiepark, Chromatteiche

Lage der Probennahme: vor kleiner Birkengruppe

Datum/Uhrzeit der Probennahme:  16.12.1998, 10:00 - 12:00 Uhr

Art der Probe: Boden/Schlamm

Entnahmeart: Kunststoffschaufel

Probennummer: BFT 1.1

Entnahmetiefe: 2-10cm

Bodenart/Beimengungen: leicht plastischer Chromatschlamm, mit Wurzeln

Farbe: 0 - 4 schwarz, ab 4 cm rotbraun

Probennummer: BFT 1.2

Entnahmetiefe: 25-35cm

Bodenart/Beimengungen: leicht plastischer Chromatschlamm

Farbe: rotbraun

Lage der Probennahme: 40 m 8stlich von Punkt 1, hinter einem Erdwall

Datum/Uhrzeit der Probennahme:  16.12.1998, 10:00 - 12:00 Uhr

Art der Probe: Boden

Entnahmeart: Kunststoffschaufel

Probennummer: BFT 2.1

Entnahmetiefe: 2-10cm

Bodenart/Beimengungen: Mutterboden mit Wurzeln

Farbe: schwarz

Probennummer: BFT 2.2

Entnahmetiefe: 25-35cm

Bodenart/Beimengungen: Aufschiittung mit Ziegeln, Steinen und Asche

Farbe: dunkelbraun mit weien Anteilen

Lage der Probennahme: 50 m stdlich von Punkt 1

Datum/Uhrzeit der Probennahme: 16.12.1998, 10:0 - 12:00 Uhr

Art der Probe: Boden

Entnahmeart: Kunststoffschaufel

Probennummer: BFT 3.1

Entnahmetiefe: 2-10cm

Bodenart/Beimengungen: Mutterboden und Aufschiittung, mit Wurzeln, Mittelsand
mit Einschliissen, Ziegeln und Steinen

Farbe: hell- bis dunkelbraun
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Probennahmeort: Bitterfeld, Chemiepark, Chromatteiche

Lage der Probennahme: vor kleiner Birkengruppe

Datum/Uhrzeit der Probennahme:  16.12.1998, 10:00 - 12:00 Uhr

Art der Probe: Boden/Schlamm

Entnahmeart: Kunststoffschaufel

Probennummer: BFT 1.1

Entnahmetiefe: 2-10cm

Bodenart/Beimengungen: leicht plastischer Chromatschlamm, mit Wurzeln

Farbe: 0 - 4 schwarz, ab 4 cm rotbraun

Probennummer: BFT 1.2

Entnahmetiefe: 25-35cm

Bodenart/Beimengungen: leicht plastischer Chromatschlamm

Farbe: rotbraun

Lage der Probennahme: 40 m 6stlich von Punkt 1, hinter einem Erdwall

Datum/Uhrzeit der Probennahme:  16.12.1998, 10:00 - 12:00 Uhr

Art der Probe: Boden

Entnahmeart: Kunststoffschaufel

Probennummer: BFT 2.1

Entnahmetiefe: 2-10cm

Bodenart/Beimengungen: Mutterboden mit Wurzeln

Farbe: schwarz

Probennummer: BFT 2.2

Entnahmetiefe: 25-35cm

Bodenart/Beimengungen: Aufschiittung mit Ziegeln, Steinen und Asche

Farbe: dunkelbraun mit weien Anteilen

Lage der Probennahme: 50 m stidlich von Punkt 1

Datum/Uhrzeit der Probennahme: 16.12.1998, 10:0 - 12:00 Uhr

Art der Probe: Boden

Entnahmeart: Kunststoffschaufel

Probennummer: BFT 3.1

Entnahmetiefe: 2-10cm

Bodenart/Beimengungen: Mutterboden und Aufschiittung, mit Wurzeln, Mittelsand
' mit Einschlissen, Ziegeln und Steinen

Farbe: hell- bis dunkelbraun
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Probennahmeort:
Lage der Probennahme:

Datum/Uhrzeit der Probennahme:

Art der Probe:
Entnahmeart:
Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:

Farbe:

Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:

Lage der Probennahme:

Datum/Uhrzeit der Probennahme:

Art der Probe:
Entnahmeart:
Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:

Farbe:

Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:

Farbe:

Bitterfeld, Chemiepark, Produktion

Produktion Chromsaure

16.12.1998, 12:00 - 14:00 Uhr

Boden

Kunststoffschaufel

BFP 1.1

0-10cm

Aufschiittung mit Ziegeln, Steinen und Mittelsand;
Einschliisse von L6B

schwarz mit hellbraunen Einschlissen

BFP 1.2

25-35cm

Aufschiittung mit Ziegeln, Steinen und Mittelsand,;
Einschlisse von L6B

Produktion Chromat

16.12.1998, 12:00 - 14:00 Uhr

Boden

Kunststoffschaufel

BFP 2.1

0-10cm

Aufschiittung mit Ziegeln, Steinen und Mittelsand;
Einschlisse von L6B; Kies

schwarz mit hellen Einschlissen

BFT 2.2

25-35aom

Aufschiittung mit Ziegeln, Steinen und Mittelsand;
Einschlisse von L6B

schwarz mit hellen Einschlissen
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Probennahmeort:
Lage der Probennahme:

Datum/Uhrzeit der Probennahme:

Art der Probe:
Entnahmeart:
Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Farbe:

Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Farbe:

Lage der Probennahme:

Datum/Uhrzeit der Probennahme:

Art der Probe:
Entnahmeart:
Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Farbe:

Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Farbe:

Lage der Probennahme:

Datum/Uhrzeit der Probennahme:

Art der Probe:
Entnahmeart:
Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Farbe:

Lage der Probennahme:

Datum/Uhrzeit der Probennahme:

Art der Probe:
Entnahmeart:
Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Farbe:

Genshagen (Brandenburg) Rieselfeider
150 m stiddstlich der StraBe

18.12.1998, 12:00 - 14:00 Uhr

Boden

Spaten und Kunststoffschaufel

GH 1.1

0-10cm

Mittelsand, stark durchwurzelt, einzelne Steine
dunkelgrau

GH 1.2

25-35aom

Mittelsand, vereinzelt Wurzeln, einzelne Steine
mittelgrau

450 m stidéstlich der StraBBe

18.12.1998, 12:00 - 14:00 Uhr

Boden

Spaten und Kunststoffschaufel

GH 2.1

0-10cm

Mittelsand, stark durchwurzelt, einzelne Steine
dunkelgrau

GH 2.2

25-35am

Mittelsand, vereinzelt Wurzeln, einzelne Steine
mittelgrau

55 m westlich von Punkt 2, auBerhalb Rieselfeld (Weg)
18.12.1998, 12:00 - 14:00 Uhr

Boden

Spaten und Kunststoffschaufel

GH 3.1

0-10cm

Mittelsand, durchwurzelt, einzelne Steine

grau

75 m 6stlich v. Punkt 2, auBerh. Rieselfeld (Baumbestand)
18.12.1998, 12:00 - 14:00 Uhr

Boden

Spaten und Kunststoffschaufel

GH 4.1

0-10cm

Mittelsand, schwach durchwurzelt, einzelne Ziegel

grau
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Probennahmeort:
Lage der Probennahme:

Datum/Uhrzeit der Probennahme:

Klimabedingungen:

Art der Probe:
Entnahmeart:
Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Beschaffenheit:

Farbe:

Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Beschaffenheit:

Farbe:

Lage der Probennahme:

Datum/Uhrzeit der Probennahme:

Art der Probe:
Entnahmeart:
Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Beschaffenheit:

Farbe:

Lage der Probennahme:

Datum/Uhrzeit der Probennahme:

Art der Probe:
Entnahmeart:
Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Beschaffenheit:

Farbe:

Hagen, an der Volme, Klarschlammeintrag
Diagonale Feld 5a, Mitte, 85 m vom Deich entfernt

06.01.1999, 14:00 - 14:30 Uhr
14°C, trocken

Boden
Kunststoffschaufel
HAK 1.1

5-10cm

Mittelsand - Feinsand
bindig

dunkelbraun

HAK 1.2

25-35cm
Mittelsand - Feinsand
bindig

dunkelbraun

Diagonale Feld 5a, Weg, 6 m vom Weg
06.01.1999, 14:00 - 14:30 Uhr

Boden

Kunststoffschaufel

HAK 2

5-10cm

Mittelsand - Feinsand

bindig

dunkelbraun

Diagonale Feld 5a, Deich, 6 m vom Deich

06.01.1999, 14:00 - 14:30 Uhr
Boden

Kunststoffschaufel

HAK 3

5-10cm

Mittelsand - Feinsand

bindig

dunkelbraun
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Probennahmeort:
Lage der Probennahme:

Datum/Uhrzeit der Probennahme:

Klimabedingungen:

Art der Probe:
Entnahmeart:
Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Beschaffenheit:

Farbe:

Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Farbe:

Lage der Probennahme:

Datum/Uhrzeit der Probennahme:

Art der Probe:
Entnahmeart:
Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Beschaffenheit:

Farbe:

Lage der Probennahme:

Datum/Uhrzeit der Probennahme:

Art der Probe:
Entnahmeart:
Probennummer:
Entnahmetiefe:
Bodenart/Beimengungen:
Beschaffenheit:

Farbe:

Hagen, an der Volme, Uberschwemmungsgebiet
Diagonale Feld V29, Mitte, 30 m vom Ufer entfernt
06.01.1999, 15:00 - 16:30 Uhr

14°C, trocken

Boden

Kunststoffschaufel

HAU 1.1

5-10cm

Mittelsand — Feinsand, durchwurzelt

bindig

mittelbraun

HAU 1.2

25-35aom

Mittelsand — Feinsand, Wurzeln, Steine

mittelbraun

Diagonale Feld V29, 10 m zum Deich
06.01.1999, 15:00 - 16:30 Uhr

Boden

Kunststoffschaufel

HAU 2

5-10cm

Mittelsand — Feinsand, durchwurzelt, Steine
bindig

mittelbraun

Diagonale Feld V29, 10 m vom Ufer
06.01.1999, 15:00 - 16:30 Uhr

Boden

Kunststoffschaufel

HAU 3

5-10cm

Mittelsand - Feinsand, durchwurzelt, Steine
bindig

mittelbraun
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