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Kurzbeschreibung

Uberschreiten die Gesamtgehalte an Schadstoffen die Priifwerte der BBodSchV in Bezug auf den Wir-
kungspfad Boden-Mensch (Direktpfad), sind weitere Sachverhaltsermittlungen vorgesehen. Im Rah-
men dieser weiteren Sachverhaltsermittlungen stellt die Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit
von bodengebundenen Schadstoffen ein addquates Verfahren dar. Dabei wird im Labor bestimmt, in-
wieweit oral aufgenommene Schadstoffe im Magen-Darmtrakt freigesetzt werden, um iiber die
Schleimhd&ute in den Stoffwechsel aufgenommen werden zu kénnen. Das Verfahren ist in der DIN
19738 beschrieben.

Im Entwurf der Verordnung der Bundesregierung zur Einfithrung einer Ersatzbaustoffverordnung, zur
Neufassung der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung und zur Anderung der Deponiever-
ordnung und der Gewerbeabfallverordnung (Entwurf zur Mantelverordnung; in der Fassung der Kabi-
nettsvorlage von 05/2017) wird das Verfahren explizit zur Ermittlung der resorptionsverfiigbaren An-
teile der Schadstoffe im Rahmen der Detailuntersuchung genannt. Die aktualisierte Fassung dieser
Norm ist im Juni 2017 erschienen (DIN 19738:2017-06).

Im Rahmen des Vorhabens wurde der Einfluss wesentlicher Verfahrensparameter auf die Resorptions-
verfiigbarkeit durch experimentelle Untersuchungen (Robustheitsuntersuchungen) tiberprift und be-

wertet. Letztlich wird das Ziel verfolgt, die Vorgaben der Norm anzupassen, zu prazisieren und zu mo-

difizieren, um verlasslichere Ergebnisse zu bekommen.

Auf Grundlage der gewonnenen Erkenntnisse wurde ein Ringversuch zur Validierung der aktualisier-
ten Vorgaben der Norm durchgefiihrt und ausgewertet.

Die Bearbeitung des Projektes erfolgte in enger Abstimmung mit dem zustandigen DIN Arbeitskreis
Bioverfiigbarkeit (NA 119-01-02-02-01).

Abstract

If the overall levels of organic and inorganic pollutants exceed the trigger values of the BBodSchV
(Federal Soil Protection Ordinance) with regard to the pathway soil - human being (direct path), fur-
ther investigations concerning the bioaccessibility of these are required. As part of these further inves-
tigations the determination of bioaccessibility of soil-bound pollutants represents a purposeful proce-
dure. The extent of pollutants, ingested by contaminated soil through oral intake, are released into the
gastrointestinal tract and becoming absorbed into the metabolism through mucous membranes is de-
termined at the laboratory (cf. standard DIN 19738).

Within the draft of the Federal Government for the implementation of the Substitute Building Materi-
als Ordinance and for the new version of the BBodSchV and for the revision of the Landfill Ordinance
and the Commercial Waste Ordinance (in the version of the cabinet paper released May, 2017) this
standard is mentioned explicitly for the determination of the bioaccessible compounds of pollutants.
The actual version of this standard was released in June, 2017 (DIN 19738:2017-06).

Within the scope of the project, which is described in this report, the impact of essential process pa-
rameters on the bioaccessibility by experimental studies (robustness evaluations) was tested and as-
sessed. The project aims to adjust the specifications of the standard to the new findings, to define the
specifications more precisely and to modify them to acquire more reliable results.

A ring test was conducted and evaluated on the basis of the new findings, to validate the actual specifi-
cations of the standard.

The project was coordinated with the participants of the DIN working group concerning bioaccessibil-
ity (NA 119-01-02-02-01).
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Zusammenfassung

Uberschreiten die Gesamtgehalte an organischen bzw. anorganischen Schadstoffen die Priifwerte der
BBodSchV in Bezug auf den Wirkungspfad Boden-Mensch (Direktpfad) sind weitere Sachverhaltser-
mittlungen zur Verfiigbarkeit dieser Schadstoffe vorgesehen. Im Rahmen dieser weiteren Sachver-
haltsermittlungen stellt die Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit von bodengebundenen Schad-
stoffen ein zielfithrendes Verfahren dar. Geregelt ist das Verfahren in der DIN 19738: Resorptionsver-
fligbarkeit von organischen und anorganischen Schadstoffen aus kontaminiertem Bodenmaterial. Im
Entwurf der Verordnung der Bundesregierung zur Einfiihrung einer Ersatzbaustoffverordnung, zur
Neufassung der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung und zur Anderung der Deponiever-
ordnung und der Gewerbeabfallverordnung (Entwurf zur Mantelverordnung; in der Fassung der Kabi-
nettsvorlage von 05/2017) wird das Verfahren explizit zur Ermittlung der resorptionsverfiigbaren An-
teile der Schadstoffe im Rahmen der Detailuntersuchung genannt. Die aktualisierte Fassung dieser
Norm ist im Juni 2017 erschienen (DIN 19738:2017-06).

Mit Hilfe des Verfahrens sollen die Verhaltnisse im Verdauungstrakt unter Laborbedingungen mit Hilfe
synthetischer Verdauungssifte physiologienah simuliert werden. Es wird also im Labor bestimmt, in-
wieweit oral aufgenommene Schadstoffe im Magen-Darmtrakt freigesetzt werden, um iiber die
Schleimhd&ute in den Stoffwechsel aufgenommen werden zu kénnen. Grundlage ist die Erkenntnis, dass
von dem an den Bodenpartikeln anhaftenden oder in die Bodenmatrix eingebundenen Schadstoffin-
ventar im Verdauungstrakt nur ein gewisser Anteil durch Losungs- oder Desorptionsprozesse freige-
setzt wird und so fiir eine anschliefdende Resorption iiberhaupt zur Verfiigung steht (Resorptionsver-
fiigbarkeit).

Im Rahmen des Vorhabens wurde der Einfluss wesentlicher Verfahrensparameter auf die Resorptions-
verfiigbarkeit durch experimentelle Untersuchungen (Robustheitsuntersuchungen) tiberprift und be-
wertet. Die Durchfiihrung dieser Robustheitsuntersuchungen erfolgte beim Fraunhofer IME. Letztlich
wurde das Ziel verfolgt, die Vorgaben der Norm an die neuen Erkenntnisse anzupassen, zu prazisieren
und zu modifizieren, um verlasslichere Ergebnisse zu bekommen. Die zu bearbeitenden Fragestellun-
gen wurden im Vorfeld mit den Beteiligten des DIN Arbeitskreises Bioverfiigbarkeit (NA 119-01-02-
02-01) abgestimmt.

Ein Teil der Fragestellungen wurde dabei bereits in einem Vorgangerprojekt bearbeitet (FKZ 37 12 74
228) und ist bereits als UBA-Text (IFUA 2015) veroffentlicht. Die damaligen Untersuchungen erfolgten
dabei exemplarisch fiir Arsen, Blei und Cadmium als Vertreter der anorganischen Schadstoffe sowie
fiir Benzo(a)pyren als Vertreter der organischen Schadstoffe. Im Rahmen des damaligen Projektes
wurden auf Wunsch der Bundeslander zudem Proben von PAK-haltigen Boden genommen und in Hin-
blick auf Benzo(a)pyren analysiert und ausgewertet.

In dem Nachfolgeprojekt (FKZ 37 14 71 217 0), das dieser Bericht zum Gegenstand hat, erfolgten wei-
tere Untersuchungen. Im Fall der organischen Schadstoffe kamen die PCB (PCB6) und 2,4,6-TNT - als
Vertreter der sprengstofftypischen Verbindungen - hinzu. Im Fall der PAK wurden die Untersuchun-
gen der bereits erwdhnten Landerproben ausgehend von Benzo(a)pyren auf weitere hoher konden-
sierte Kongenere ausgeweitet [Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Benzo(ghi)perylen, In-
deno(1,2,3-cd)pyren sowie Dibenzo(ah)-anthracen].

Im Rahmen des Nachfolgeprojektes standen folgende Fragestellungen im Fokus:

» Auswirkungen der Verkiirzung der Darmstufe von sechs auf drei Stunden auf die Resorptions-
verfiigbarkeit inkl. Literaturstudie,

» Untersuchungen zur pH-Wert-Fiihrung im Laufe des Priifverfahrens zur Ermittlung der Re-
sorptionsverfiigbarkeit,
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» Untersuchungen zur Aufarbeitung von Mobilisat bzw. Riickstand sowie zu Extraktionsmetho-
den im Falle organischer Schadstoffe.

Die Robustheitsuntersuchungen zeigten, dass eine Verkiirzung der Darmstufe von 6 auf 3 Stunden fiir
Arsen, Cadmium und Blei (unter Verwendung von Vollmilchpulver) zu einer geringfiigige Erhohung
der resorptionsverfiigharen Anteile fiihrt.

Fiir Benzo(a)pyren ergab die Verkiirzung der Darmstufe gemaf3 den durchgefiihrten Robustheitsun-
tersuchungen keine deutliche Verdanderung in Hinblick auf die Resorptionsverfiligbarkeit.

Eine Verkiirzung der Darmstufe von 6 auf 3 Stunden scheint demnach grundsatzlich die relevante Pas-
sage im oberen Diinndarm sowohl fiir Metalle als auch Organika realitdtsnah abzubilden. Dies ent-
spricht dem Fazit der Literaturrecherche. Die Verringerung des Zeitaufwands durch Verkiirzung der
Elution im Rahmen der Darmstufe ist zweckméafiig und erhoht die Praktikabilitat der Methode.

Gerade bei den anorganischen Schadstoffen ist es wichtig, den pH-Wert nach der Magenstufe behut-
sam anzuheben. Zu grof3ziigiges Einbringen vor allem von festem Natriumhydrogencarbonat hebt den
pH-Wert stark und auch zeitlich verzégert an, so dass die Gefahr einer Uberdosierung besteht und
dann gegebenenfalls wieder Sdure zugegeben werden muss, um dem pH-Wert-Anstieg entgegen zu
steuern. Dann kdnnten jedoch schon Schadstoffe ausgefallen sein, die nicht wieder in Losung zu brin-
gen sind. Um die pH-Wert-Einstellung zukiinftig moglichst einfach und weniger fehleranfallig zu ge-
stalten, wurde fiir die aktualisierte Fassung der DIN 19738 eine zeitliche Vorgabe von 60 - 90 Minuten
fiir das Erreichen des Ziel-pH-Werts von 7,5 sowie eine pH-Obergrenze von 7,7 aufgenommen. Zudem
sollte der pH-Wert vor allem in der Anfangsphase der Darmstufe alle 10 Minuten iiberpriift werden.
Diese Mafsnahmen sollen dazu beitragen, starkeren pH-Wert-Schwankungen wahrend der Darmstufe
und Minderbefunde der anorganischen Schadstoffe im Mobilisat vorzubeugen.

Um die Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit nach DIN 19738 auch fiir weitere organische
Schadstoffe durchfiihren zu konnen, wurde die Anwendbarkeit der beschriebenen Aufarbeitungsver-
fahren des Mobilisats fiir die Schadstoffe Polychlorierte Biphenyle (PCB) und 2,4,6-Trinitrotoluol
(TNT) tberpriift. Fiir PCB wird die in der DIN 19738 beschriebene Aufarbeitungsmethode als prinzipi-
ell anwendbar angesehen. Bei Milchpulverzusatz sind jedoch eventuell mehr Extraktionsschritte notig,
um PCB aus dem Mobilisat zu extrahieren. Fiir den Schadstoff TNT erwies sich die in der DIN 19738
(2004-07) beschriebene Fliissig/Fliissig-Extraktionsmethode mit Hexan als ungeeignet. Dies ist auf die
hohere Polaritét des 2,4,6-Trinitrotoluols im Vergleich zu den Polyzyklischen Aromatischen Kohlen-
wasserstoffen (PAK), fiir die diese Aufarbeitungsmethode optimiert ist, zuriickzufiihren. Es wurden
weitere Extraktionsmethoden (Fliissig/Flissig-Extraktion mit verschiedenen Losungsmitteln, Fest-
phasenextraktion) getestet, wobei sich Ethylacetat und Toluol als die geeignetsten Losungsmittel fiir
die Fliissig/Fliissigextraktion fiir TNT herausstellten.

Beim Vergleich der Ergebnisse der Landerproben ist fiir alle Kongenere die Tendenz zu erkennen, dass
hohere resorptionsverfiigbare Anteile im Boden mit niedrigeren Gesamtgehalten korrespondieren.
Diese Tendenz wurde bereits flir Benzo(a)pyren festgestellt. Die resorptionsverfiigbaren Schadstoffan-
teile fiir die mittels SPE anreicherbaren PAK mit Milchpulverzugabe lagen zwischen 6,6% und 36,3%.
Beim Vergleich der Mittelwerte bzw. Mediane wird ersichtlich, dass sich die Resorptionsverfiigbarkeit
zum einen auf einem dhnlichem Niveau bewegt. Zum anderen zeigten die gemittelten Daten, dass mit
steigender Anzahl der kondensierten Ringe sowie mit ansteigender Hydrophobizitit (ermittelt iiber
die Retentionszeit in der HPLC) der resorptionsverfiigbare Schadstoffanteil tendenziell abnimmt:
Benzo(b)fluoranthen > Benzo(k)fluoranthen > Benzo(a)pyren > Benzo(g,h,i,)perylen > Indeno(1,2,3-
cd)pyren. Dies spiegelt sehr wahrscheinlich die abnehmende Wasserldslichkeit dieser Substanzen wi-
der, was auch durch die Zugabe von Milchpulver, das als Emulgator wirkt, nicht ausgeglichen werden
kann. Der resorptionsverfiighbare Anteil lag in den hier untersuchten Proben fiir Benzo(a)pyren unter
den hier betrachteten Kongeneren im mittleren Bereich, so dass sich BaP auf dieser Datengrundlage
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gut als Reprasentant fiir die Resorptionsverfiigbarkeit der kanzerogen wirksamen PAK-Mischung eig-
net.

Zur Validierung des Norm-Entwurfs wurde ein Validierungsringversuch durchgefiihrt. Dieser erfolgte
mit dem Ziel, die Praktikabilitdt des Entwurfs zu testen und gegebenenfalls weitere Erkenntnisse zur
Aktualisierung der Norm zu erhalten. Letztlich sollte auch gepriift werden, inwieweit die im Norment-
wurf fixierten QualitatsKkriterien in Hinblick auf das Verfahren realistisch sind. Darunter fallen:

» Eine Abweichung der einzelnen Messwerte zum resorptionsverfligbaren Gehalt vom jeweiligen
Labormittelwert im Bereich von + 10 %,

» bzw. die Hohe des Variationskoeffizienten (Cv) als Alternative, um die Qualitdt der Messung
unter gleichzeitiger Berilicksichtigung der Inhomogenitit der Bodenprobe beurteilen zu kén-
nen (mlt CVresorptionsverfiighare Gehalte Mit maximal CVGesamtgehatte + 10 %), und

» schliefilich eine Abweichung der Wiederfindung - als Summe des gemittelten resorptionsver-
fliigbaren Gehaltes im Extrakt und des gemittelten nicht resorptionsverfiigharen Gehaltes im
Riickstand in Bezug auf den Gesamtgehalt - vom Erwartungswert mit 100 % im Bereich von
+20 %.

Zur Durchfithrung des Validierungsringversuchs wurden letztlich durch UPC vier verschiedene Ver-
suchsboden erstellt, die mit verschiedenen Schadstoffen kontaminiert waren. Das Spektrum der anor-
ganischen Stoffe wurde dabei um Antimon erweitert.

» Boden A (As, Cd, Pb und Sb)
» Boden B (PCB6)

» Boden C (2,4,6-TNT)

» Boden D (PAK)

Am Validierungsringversuch nahmen insgesamt neun Labore teil, wobei die Labore frei wahlen konn-
ten, welchen Boden d.h. welche Schadstoffe sie konkret analysieren wollten. Wahrend sich an der Un-
tersuchung von PCB und TNT jeweils fiinf Labore beteiligten, waren es im Fall der PAK sieben und im
Fall der Metalle acht Labore.

Neben den Bodenproben selbst, wurden jeweils Standards mit den entsprechenden Kontaminanten an
die teilnehmenden Labore verschickt. Die Labore erhielten zudem Datenblatter in Form von Excel-Ta-
bellen, um Angaben zum Priifsystem, zum Verfahrensablauf und die Messergebnisse selbst zu doku-
mentieren. Von jedem Labor waren die Gesamtgehalte als Doppelbestimmung anzugeben, die Gehalte
im Standard als Einfachmessungen sowie die mobilisierbaren Gehalte im Extrakt und die nicht mobili-
sierbaren Gehalte im Sediment jeweils als sechsfach Messung (die Ergebnisse finden sich in anonymi-
sierter Form in Anlage 1).

Im Ergebnis zeigte sich, dass das Verfahren fiir alle hier betrachteten Schadstoffe grundsatzlich geeig-
net ist, wenngleich die Aussagen insbesondere in Hinblick auf die PCB und TNT aufgrund der insge-
samt geringen Stiickzahl an Teilnehmern weniger belastbar sind. Schwierigkeiten bei der Analytik tra-
ten insbesondere in Hinblick auf TNT im Sediment (nicht mobilisierbarer Riickstand) bzw. PCB im Mo-
bilisat auf. Im Fall der PAK kann die Methode nicht nur fiir den bisherigen Leitparameter Benzo(a)py-
ren angewendet werden, auch die Resorptionsverfiigbarkeit der iibrigen fiinf zuvor genannten Konge-
nere kann hiermit untersucht werden.

Die statistische Auswertung der Daten des Ringversuchs erfolgten durch IME mit Hilfe der Software
PROLab der Firma QuoData GmbH. Im Rahmen der komplexen Untersuchungsmethode traten Ausrei-
3er demnach nicht nur in Bezug auf die Resorptionsverfiigbarkeit auf (d.h. resorptionsverfiigbarer An-
teil bzw. resorptionsverfiigbarer Gehalt), sondern auch in Bezug auf die Gesamtgehalte, die Gehalte im
Sediment und die Wiederfindung, mitunter auch in Bezug auf den Standard.
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Die gemafd Norm vorgesehene Bestimmung sowohl der resorptionsverfiigbaren Gehalte im Extrakt als
auch der nicht resorptionsverfiigharen Gehalte im Sediment ist unter dem Gesichtspunkt der Quali-
tatskontrolle notwendig. Gleiches gilt im Ubrigen in Bezug auf die von der Norm geforderten Mehr-
fachbestimmungen.

Insgesamt ergaben die Daten des Ringversuchs, dass die in der DIN genannten Qualitatskriterien fiir
die ausgewahlten Parameter erfiillbar sind, wenngleich es diesbeziiglich fiir die einzelnen Schadstoffe
durchaus Unterschiede gibt. Besonders giinstig waren die Resultate fiir Arsen, Antimon und Cadmium
sowie Benzo(a)pyren. Grofsere Abweichungen von den Sollwerten in Hinblick auf die Wiederfindung
und grofdere Abweichungen der einzelnen Messwerte der resorptionsverfiigbaren Gehalte vom labor-
internen Mittelwert traten insbesondere fiir TNT und die PCB auf.

Beim Vergleich der Qualitatskriterien Abweichung der resorptionsverfiigharen Gehalte vom Mittelwert
und Variationskoeffizient fiel auf, dass beide Kennwerte gut miteinander korrespondieren. Vereinzelt
wurden bei Anwendung des Qualitatskriteriums Variationskoeffizient weitere Messreihen als valide
eingestuft, da hierbei die Inhomogenitit der Proben in Bezug auf die Gesamtgehalte zusatzlich bertick-
sichtigt wird (z.B. Antimon und Blei; vgl. Tabelle 25 und Tabelle 27).

Die statistische Auswertung zur betragsmafdigen Abweichung der einzelnen Messwerte der resorpti-
onsverfiigbaren Gehalte vom laborinternen Mittelwert (angegeben als % dieses Mittelwertes) zeigte,
dass die Mehrzahl der Einzelmessungen bei allen hier aufgefiihrten Schadstoffen um weniger als 10 %
vom Mittelwert abweicht (vgl. Tabelle 37 und Tabelle 38). Besonders giinstig waren die Ergebnisse
dabei im Fall von Arsen; hier waren in immerhin 41 der insgesamt 48 Fille Abweichungen von < 10 %
zu verzeichnen. Generell wichen etwa 1/5 der einzelnen Messwerte um mehr als 20 % vom jeweiligen
laborinternen Mittelwert ab. Dies galt allerdings nicht fiir das bereits erwdhnte Arsen; hier traf es nur
in einem der insgesamt 48 Fille zu. In Einzelfillen lagen die Abweichungen aber auch deutlich iiber
20 %. Wird das 95.-Perzentil betrachtet, traten hohe Abweichungen insbesondere fiir Benzo(b)fluor-
anthen, Indeno(1,2,3-cd)pyren sowie v.a. Dibenzo(a,h)anthracen auf.

Die aus dem durchgefiihrten Validierungsringversuch abgeleiteten statistischen Verfahrenskenndaten
wurden der aktualisierten Norm DIN 19738:2017-06 als informativer Anhang angefiigt. Ein weiterer
informativer Anhang beinhaltet Prazisierungen zum Ansatz der kiinstlichen Verdauungssafte und an-
derer Verfahrensschritte. Ebenso wurde die aktualisierte Norm um einen weiteren informativen An-
hang ergénzt, der sich mit der Extraktion der PAK aus dem Mobilisat befasst.
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Summary

If the overall levels of organic and inorganic pollutants exceed the trigger values of the BBodSchV
(Federal Soil Protection Ordinance) with regard to the pathway soil - human being (direct path), fur-
ther investigations concerning the bioaccessibility of these pollutants are required. As part of these
further investigations the determination of bioaccessibility of soil-bound pollutants represents a pur-
poseful procedure. This procedure is regulated by DIN 19738: Soil quality - Bioaccessibility of or-
ganic and inorganic pollutants from contaminated soil material. Within the draft of the Federal
Government for the implementation of the Substitute Building Materials Ordinance and for the new
version of the BBodSchV and for the revision of the Landfill Ordinance and the Commercial Waste Or-
dinance (in the version of the cabinet paper released May, 2017) this standard is mentioned explicitly
for the determination of the bioaccessible compounds of pollutants. The actual version of this standard
was released in June, 2017 (DIN 19738:2017-06).

This standard intends to simulate the conditions within the gastrointestinal tract with a physiologi-
cally-based testing system under laboratory conditions by the use of synthetic digestive juices (gastric
and intestinal juices). The extent of pollutants, ingested by contaminated soil through oral intake, are
released into the gastrointestinal tract and becoming absorbed into the metabolism through mucous
membranes is determined at the laboratory. The driving idea is that only a certain part of the pollu-
tants adhering to soil particles or bound in the soil matrix can be set free by solution or desorption
processes and therefore only that part will be available for a subsequent absorption (bioaccessibility).

Within the scope of the project, the impact of essential process parameters on the bioaccessibility was
tested and assessed by experimental studies (robustness evaluations). The final focus is to adjust the
specifications of the standard to the new findings, to define the specifications more precisely and to
modify them to acquire more reliable results. The experimental studies were conducted by the Frau-
enhofer IME. The relevant issues were coordinated with the participants of the DIN working group
concerning bioaccessibility (NA 119-01-02-02-01) in advance.

Several aspects of the issues were already considered in a previous project (FKZ 37 12 74 228) and
were published by the Umweltbundesamt (Federal Environment Agency) (IFUA 2015). In this former
study the generic examination was conducted with arsenic, lead and cadmium as representatives for
inorganic pollutants and benzo[a]pyrene for organic pollutants. Within this former examination soils
containing PAH were sampled and, with regard to benzo(a)pyrene (BaP), analysed and assessed upon
request of the federal states.

In the following project (FKZ 37 14 71 217 0), which is presented in this report, further investigations
were made. 2,4,6-TNT, compounds typically found in explosives, and PCB (PCB6) were added as repre-
sentatives for organic pollutants. Five chemical compounds of PAH with higher condensing congeners
were added in the survey (benzo(b)fluoranthene, benzo(k)fluoranthene, benzo(ghi)perylene, in-
deno(1,2,3-cd)pyrene and dibenzo(a,h)anthracene).

In the framework of this study the focus was as follows:

» impact of reduction of the intestinal stage from six to three hours on the bioaccessibility in-
cluding literature study,

» examinations on pH-value-management during the test procedure to evaluate the bioaccessi-
bility,

» investigations on the reconditioning of residuum and extraction methods for organic pollu-
tants.
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The robustness evaluations revealed a slight increase for arsenic, cadmium and lead (using whole milk
powder) along with a reduction of the intestinal stage from six to three hours, whereas for the anal-
yses with benzo(a)pyrene no significant change could be observed in the bioaccessibility with a
shorter intestinal stage.

In general, the reduction of the intestinal stage from six to three hours realistically represents the rele-
vant passage within the upper small intestine both for metals and organics. This finding corresponds
with the results of the literature study. The reduction of time loss through shortening the elution pro-
cess during the intestinal stage is suitable and increases the practicability of the method.

Especially for inorganic pollutants it is essential to gently increase the pH-value after the intestinal
stage. If, in particular, solid sodium hydrogen carbonate is added too generously, the pH level is raised
strongly and with a time lag. This can result in an overdose. Subsequently acid has to be added to op-
pose the raise of the pH-value. However, pollutants may already have precipitated and will not dis-
solve again. In the actual version of DIN 19738 a more simple and less error-prone pH-value-manage-
ment has been added which includes both a time requirement from 60 to 90 minutes to achieve the
target pH level of 7.5 and a pH limit of 7.7. Furthermore pH level should be tested every 10 minutes in
the initial phase of the intestinal stage to minimize variation in pH level and reduce results below the
actual value for inorganic pollutants in the eluate.

The application for the mentioned preparation processes of the eluate were tested with polychlorin-
ated biphenyls (PCB) and 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) for determination of bioaccessibility of further
organic pollutants in accordance with DIN 19738. The explained preparation process in DIN 19738 for
PCB is in general practicable. However, more extraction steps for milk powder extract are needed to
extract PCB from the eluate. The liquid/liquid extraction with hexane, mentioned in DIN 19738 (2004-
07), is not suitable for TNT. This can be explained by the higher polarity of 2,4,6-Trinitrittoluol com-
pared to polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH), for which this preparation method was optimized.
Further extraction methods (liquid/liquid-extraction with different solvents, solid-phase extraction)
were tested, whereby ethyl acetate and toluene were found the most suitable solvents for TNT in the
liquid/liquid extraction.

Comparing the results of the samples from the federal states a tendency of higher bioaccessible por-
tion in the soil correlating with lower overall levels could be observed for all congeners. This was al-
ready found earlier for benzo(a)pyrene. As far as milk powder is added the bioaccessible pollutant lev-
els ranged from 6.6 % to 36.6 % for PAH, which can be enriched by using SPE. Comparing the mean
and the median, respectively, the bioaccessibility ranges on the same level. Moreover the averaged
data reveals that in general both an increasing hydrophobicity (determined by the retention time in
the HPLC) and a growing number of condensed rings, decreases the bioaccessibility as follows:
benzo(b)fluoranthene > benzo(k)fluoranthene > benzo(a)pyrene > benzo(gh,i)perylen > indeno(1,2,3-
cd)pyrene. This is most likely caused by the declining water solubility of these substances and is not
balanced by the adding of milk powder, which acts as an emulsifier. In the analysed samples the bioac-
cessible fraction of benzo(a)pyrene was in the middle range for the considered congeners. Therefore,
BaP represents the bioaccessibility of the carcinogenic PAH very well.

The draft of the standard was verified by a validation ring test. The aim was to test the practicability of
the draft and to gain knowledge about updating the standard. Moreover, the specified qualitative crite-
ria of the method in the standard should be assessed, like:

» variation of single measured values from the laboratory mean of bioaccessible levels in a range
of 10 %,

» or alternatively the extent of the coefficient of variation (CV) to assess the quality of the meas-
urement along with considering the inhomogeneity of the soil samples (wWith CV content of bioaccessibil-
ity and with maximum CVoverall valves + 10 %), and finally
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» the deviation of recovery, as the sum of the averaged bioaccessible content in the extract and
the averaged non-bioaccessible content in the residue compared to overall values, from the ex-
pected value with 100 % in a range of * 20 %.

Four different soil samples, contaminated with various pollutants, were prepared for the implementa-
tion of the validation ring test. Antimony was added to the group of the inorganic pollutants.

Soil A (As, Cd, Pb and Sb)
Soil B (PCB 6)

Soil C (2,4,6-TNT)

Soil D (PAH)

vvyyvyy

Nine laboratories attended the validation ring test, whereby they could choose the soil, thus the pollu-
tants, they want to analyse. Five laboratories tested PCB and TNT, seven laboratories analysed PAH
and eight laboratories choose metals in the validation ring test.

Along with the soils, the laboratories received several standardized solutions for the relevant contami-
nants and excel sheets for completing with information to the testing system, the process sequence
and the measurement results. Each laboratory had to specify the overall values by double determina-
tion, the content in the standard by single determination and the mobilized contents in the extract and
the non-mobilized content in the sediment, respectively, by six fold determination (annex 1 contains
the results).

The result reveals, that the developed method is in general suitable for the considered pollutants.
However, for PCB and TNT statements are not very reliable due to the few participants in the ring test.
Difficulties were found by analysing TNT in the sediment (non-mobilized residue) and PCB, respec-
tively, in the eluate. Within the congeners of PAH the method of bioaccessibility can be applied not
only for the key parameter benzo(a)pyrene but also for the five other congeners mentioned previ-
ously.

The statistical analysis of the data was conducted by the IME with the tool PROLab by the company
QuoData GmbH. Because of the complex examination method outliers occurred not only in regard to
the bioaccessibility (i.e. bioaccessible proportion and bioaccessible content, respectively) but also con-
cerning the overall values, the levels in the sediment and the recovery, even in comparison to the
standardized solutions.

According to the standard the determination of the bioaccessible levels in the extract and the non-bio-
accessible levels in the sediment are essential in terms of quality control. This applies as well to the
required multiple determination.

The result of the ring test revealed that the quality criteria mentioned in the DIN are suitable for the
chosen parameters, however, differences can be observed between the single pollutants. Especially
arsenic, antimony and cadmium as well as benzo(a)pyrene showed favourable results. On the con-
trary, high deviations of the single measured values of the bioaccessible content from the laboratory
mean and high deviations from the target value, with respect to the recovery, were observed for TNT
and PCB.

Comparing the two quality criteria deviation of the bioaccessible content from the mean and the coeffi-
cient of variation, it became obvious that both parameters correspond well. Considering the quality
criteria coefficient of variation further test series were found valid due to the fact that the inhomoge-
neity of the soil samples in relation to the overall values is considered (e.g. antimony, lead; cf. table 25
and table 27).

The statistical analysis of the deviation of the single measured values of the bioaccessible level from
the laboratory mean (stated in % of this mean) revealed that most of the single measurements of all
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considered pollutants deviated less than 10 % from the mean (cf. table 37 and table 38). In particular,
the results of arsenic were favourable. In 41 of the overall 48 cases deviations of less than 10 % were
observed. In general, around one fifth of all the single measurements deviated more than 20 % from
the particular laboratory mean. However, for arsenic this occurred only once within 48 cases. In a few
cases the deviation was distinctly more than 20 %. Especially for benzo(b)fluoranthene, indeno(1,2,3-
cd)pyrene and dibenzo(a,h)anthracene high deviations could be observed considering the 95th per-
centile.

The statistical characteristics of the method, derived from the validation ring test, were attached to the
appendix of the revised DIN 19738:2017-06. Furthermore, specifications for the preparation of the ar-
tificial digestive juices and other process steps were attached as additional information. Moreover, an
appendix dealing with the extraction of PAH from the eluate was added to the revised standard.
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1 Anlass

Mit In-Kraft-Treten des Bundes-Bodenschutzgesetzes (BBodSchG) am 01.03.1999 liegen bundesweit
einheitliche Vorgaben zum Umgang mit Bodenbelastungen vor. Priif- und/oder Maffnahmenwerte ge-
ben den Maf3stab fiir die Bewertung von Schadstoffen in Boden vor.

Werden nach BBodSchV (Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung) Priifwert-Uberschreitungen
fiir die jeweils relevanten Nutzungen festgestellt, sind laut § 3(4) der BBodSchV Detailuntersuchungen
durchzufiihren. Hinsichtlich des Schutzgutes der menschlichen Gesundheit ist dies insbesondere auch
die Resorptionsverfiigbarkeit fiir den Wirkungspfad Boden-Mensch (Direktpfad).

In den Themengruppen, die zur Vorbereitung der Novellierung der BBodSchV eingerichtet wurden,
wurde darauf hingewiesen, dass die Problematik der teilweise grofsen Unterschiede zwischen Gesamt-
gehalten und ihrer Verfiigbarkeit nicht nur das Beispiel Kieselrot, Dioxine und Furane, betrifft, son-
dern auch die anderen anorganischen und organischen Stoffe der BBodSchV, fiir die in Hinblick auf die
orale Aufnahme Priif- und Mafdnahmenwerte fiir den Wirkungspfad Boden-Mensch im Anhang 2 fest-
gelegt sind.

Diese Stoffe (sowie weitere Stoffe, deren Aufnahme in die BBodSchV diskutiert wird) erfordern er-
probte und validierte Vorgehensweisen in Hinblick auf die Einschatzung ihrer Resorptionsverfiigbar-
keit, um diese im Rahmen der Untersuchung und Bewertung einer schadlichen Bodenveranderung o-
der Altlast zu bertcksichtigen.

Zur Beurteilung der Resorptionsverfiligbarkeit kann eine Untersuchung nach DIN 19738 (2004-07) er-
folgen. Das Verfahren wird zwar in der Praxis in einigen Bundeslandern (z.B. NRW, Sachsen, Nieder-
sachsen) vor allem bei Blei- und Arsenbelastungen herangezogen, es liegen aber nur wenig systema-
tisch ermittelte Ergebnisse und Erfahrungen vor.

Ziel des Vorhabens ist es, das Verfahren durch die Auswertung vorhandener Untersuchungen und die

Uberpriifung der Robustheit fiir ausgewihlte anorganische und organische Schadstoffe zu optimieren
sowie in einem anschliefienden Validierungsringversuch zu iiberpriifen, um die gewonnenen Erkennt-
nisse letztlich in die Aktualisierung der bestehenden DIN 19738 einfliefien zu lassen.

Das Projekt beinhaltete zwei abgrenzbare Arbeitspakete (A1 und A2), die aufeinander aufsetzen, da
nur die Kombination der Teilergebnisse zum Erreichen der gewiinschten Zielstellung fiihrt.

Arbeitspaket A1:

» Zusammenstellung der Unzuldnglichkeiten des Analyseverfahrens unter Beriicksichtigung der
Erkenntnisse der orientierenden experimentellen Untersuchungen aus dem vorangegangenen
Vorhaben FKZ 3712 74 228 und deren Bewertung,

» Bewertung von Vorschlidgen und Formulierungen der Aufgaben zur Uberpriifung der Robust-
heit der DIN 19738; dies erfolgt fiir die Auswahl prioritarer Schadstoffe,

» Untersuchung der Bodenproben des Standigen Ausschusses Altlasten (ALA) der Bund/Lander-
Arbeitsgemeinschaft Bodenschutz (LABO),

» Aktualisierung und Vorlage der Norm DIN 19738 fiir die Weiterentwicklung der BBodSchV.

Arbeitspaket A2:

» Auswahl von Probennahmestellen zur Gewinnung von Bodenmaterial (Altablagerungen, Alt-
standorte, Erzabbaugebiete, Kleingarten, Immissionsstandorte),

» Probennahme kontaminierter Boden unter Berticksichtigung der Vorgaben des Standigen Aus-
schusses Altlasten (ALA) der Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Bodenschutz (LABO),
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» Vorbereitung der kontaminierten Béden und analytische Untersuchungen zur Uberpriifung der
Robustheit (Gesamtgehalte, resorptionsverfiigbare Anteile/Gehalte, nicht resorptionsverfiig-
bare Anteile/Gehalte),

» Organisation von Laborvergleichsuntersuchungen (Validierungsringversuch),

» Aufbereitung der Daten des Ringversuchs sowie deren Bewertung.

Die Arbeiten erfolgten in enger Begleitung und Abstimmung mit dem Normenausschuss NA 119-01-
02-02-01 AK "Bioverfiigbarkeit".

Der vorliegende Abschlussbericht umfasst die Darstellung der im Vorfeld des Validierungsringver-
suchs durchgefiihrten Robustheitsuntersuchungen sowie die Auswertung des Validierungsringver-
suchs selbst.

21




UBA Texte Robustheitsuntersuchungen zur Resorptionsverfligbarkeit von Schadstoffen in Boden (FKZ 37 14 71 217 0)

2 Fachlicher Hintergrund

Um mit einem Verfahren robuste, reproduzierbare und standardisierte Ergebnisse liefern zu konnen,
miissen vor allem diejenigen Verfahrensparameter, die erhebliche Abweichungen der Analysedaten
hervorrufen, in der Norm genau definiert und detailliert festgelegt werden, um die Schwankungsbreite
der Analysendaten moéglichst gering zu halten.

Im Arbeitspaket A1 werden die bisher bekannten Unzuldnglichkeiten des Verfahrens zur Bestimmung
der Resorptionsverfiigharkeit nach DIN 19738 zusammengestellt. Dort fliefden ebenfalls die verblei-
benden Fragestellungen der orientierenden experimentellen Untersuchungen aus dem vorangegangen
Vorhaben FKZ 3712 74 228 ein. Darunter fallen insbesondere:

eine evtl. Verkiirzung der Darmstufe von 6 auf 3 Stunden,

die Darreichungsform der Enzyme (gefriergetrocknet oder als Ammonium-Sulfatldsung),
eine evtl. Erhohung der Enzymzugabe,

die evtl. Notwendigkeit einer Filtration bzw. Anderung der Spezifikation (Porenweite).

In Zusammenarbeit mit dem Normungsausschuss NA 119-01-02-02-01 AK "Bioverfiigbarkeit" wurden
die prioritdre Schadstoffe, an denen die weiteren Untersuchungen durchgefiihrt werden sollten, be-
nannt.

Des Weiteren wurden im Rahmen des Arbeitskreises diejenigen Verfahrensparameter diskutiert und
identifiziert, fiir die weitere Robustheitsuntersuchungen erfolgen sollten. Zudem sollte das modifi-
zierte Verfahren mit den gednderten Verfahrensparametern beispielhaft fiir ausgewahlte prioritire
Schadstoffe und reale Altlastenproben mit dem bestehenden Verfahren nach bisher giiltiger DIN
19738 verglichen werden, um so weitere Informationen iiber die Robustheit der Methode zu erhalten.
Die Erstellung der Untersuchungsstrategie erfolgte dabei unter Beriicksichtigung der Bodenproben
des Stindigen Ausschusses Altlasten (ALA) der Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Bodenschutz
(LABO).

Bei der Analyse sowohl der organischen als auch der anorganischen Schadstoffe im Mobilisat bedingt
vor allem die Verwendung von Vollmilchpulver Schwierigkeiten. So sollte z.B. der Metallanalytik im-
mer ein Aufschluss vorgeschaltet sein. Fiir organische Schadstoffe wurde fiir die Probenaufreinigung
bzw. -ankonzentrierung die Anwendung von Methoden der Lebensmittelanalytik (z.B. DFG-S19 Me-
thode) angesprochen. Auch wurden geeignete Methoden zur Aufreinigung der Mobilisate (GPC, RP18-
Festphasenextraktion fiir hohermolekulare PAK) diskutiert. Hier bestand Bedarf, alternative Analysen-
methoden innerhalb des Vorhabens zu testen, um so eine bei Vollmilchpulverzusatz anwendbare Ana-
lysenmethode fiir organische Substanzen vorschlagen zu kénnen.

Fiir die Robustheitsuntersuchungen war die Uberpriifung von zwei bis drei weiteren Verfahrenspara-
metern in zwei Boden bzw. Bodenmischungen vorgesehen. Zudem wurde das modifizierte Verfahren
zur Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit exemplarisch anhand von drei bis vier Boden oder Bo-
denmischungen mit dem bisher aktuellen Verfahren verglichen, um so weitere Informationen iiber die
Robustheit der Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit zu erlangen.
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3 Durchfiihrung und Auswertung der Robustheitsuntersuchungen

3.1 Verkiirzung der Darmstufe
3.1.1 Physiologie der Verdauung und Konsequenzen fiir die Dauer der Extraktion

Mit dem labortechnischen Verfahren DIN 19738 sollen die Verdauungsprozesse im menschlichen Or-
ganismus moglichst physiologienah in vitro simuliert werden, so dass realititsnahe Abschiatzungen
tiber die Verfiigbarkeit von Schadstoffen aus kontaminierten Béden im menschlichen Verdauungstrakt
ermoglicht werden.

Zur Entwicklung des DIN-Verfahrens wurden bereits zahlreiche Untersuchungen durchgefiihrt (vgl.
hierzu auch KAISER 2013), von denen insbesondere die Studien von HACK et al. (2002) die Grundla-
gen zur Entwicklung des DIN-Verfahrens legten. Nach vielen Jahren der Erprobung wird das DIN-Ver-
fahren nun einer Robustheitspriifung unterzogen. Wie aus bereits durchgefiihrten Vergleichsmessun-
gen hervorgeht, gilt es, einzelne Aspekte im Verfahrensablauf zu iiberpriifen und ggf. anzupassen.

Im Folgenden war der Frage nachzugehen, wie eine Verkiirzung der Darmstufe von den bisher vorge-
schriebenen 6 Stunden auf 3 Stunden im Abgleich mit den physiologischen Prozessen im menschlichen
Organismus zu bewerten ist.

Dazu werden zundchst kurz die Grundlagen der Physiologie zur Verdauung im menschlichen Organis-
mus skizziert, im Wesentlichen basierend auf dem Grundlagenwerk von SILBERNAGL & DESPOPOU-
LOS (in der 8. liberarbeiteten Auflage von 2012). Darauf aufbauend wird erdértert, wie die Schadstoff-
aufnahme aus Bodenpartikeln erfolgen kann, um abschlief3end Schlussfolgerungen fiir eine mogliche
Anpassung des DIN-Verfahrens in Richtung einer Verkiirzung der Darmstufe zu ziehen.

3.1.1.1 Verdauungsprozesse

Fiir die lebensnotwendige Aufnahme von Nahrung muss diese verdaut, d.h. verschluckt, aufbereitet
und aufgespalten sowie aus dem Verdauungstrakt aufgenommen, d.h. resorbiert werden. Nach Verlas-
sen der Speiseréhre (Osophagus) gelangt die zerkleinerte Nahrung zunichst in den proximalen, dann
in den distalen Magen, in dem die Nahrung aufbereitet und durch den Magensaft (Chymus) angedaut
wird. Im Diinndarm spalten Enzyme aus Pankreas und Diinndarmmukosa die Nahrungsbestandteile zu
resorbierbaren Bruchstiicken auf, dabei neutralisiert Hydrogencarbonat (HCO3-) den sauren Chymus.
Im Diinndarm, der sich in Duodenum (Zwolffingerdarm), Jejunum (Leerdarm) und Illeum (Krumm-
darm) gliedert, werden Nahrungsbestandteile sowie Wasser, Mineralstoffe und Vitamine resorbiert.
Der anschliefdende Dickdarm, bestehend aus Caecum (Blinddarm), Colon (Grimmdarm) und Rektum
(Mastdarm) dient als Speicher fiir die Faeces; hier findet noch Wasser- und lonenresorption statt (SIL-
BERNAGL & DESPOPOULOS 2012).

Die Verdauung der verschiedenen Nahrungsbestandteile (Proteine, Kohlenhydrate, Fette, Vitamine,
Mineralstoffe, Wasser) folgt grundséatzlich unterschiedlichen Mechanismen und Prozessen, die durch
die Zusammensetzung und Menge des Nahrungsbreis beeinflusst werden. Da sich zur Bestimmung der
Resorptionsverfiligbarkeit von Schadstoffen aus kontaminierten Boden in vitro die Zugabe von Milch-
pulver zur Simulation von Nahrung bewéhrt hat, sollen nachfolgend auch die relevanten Prozesse der
Fett- und Proteinverdauung kurz skizziert werden.

Fettverdauung

Fette werden durch Lipasen aus Zungengrunddriisen, dem Magenfundus sowie dem Pankreassaft in
freie Fettsduren und Mono- oder Diglycerine gespalten; 10-30 % davon bereits im Magen, 70-90% im
Duodenum und oberen Jejunum. Aufgrund ihrer schlechten Wasserloslichkeit findet zundchst eine me-
chanische Emulgierung der Fette statt. Unter Mitwirkung der Gallensalze bilden sich dann im Diinn-
darm aus Monoglycerinen, langkettigen Fettsduren und anderen Lipiden so genannte Mizellen. Die
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Fettresorption findet hauptsachlich im oberen Diinndarmabschnitt statt und ist spatestens am Ende
des Jejunums abgeschlossen (SILBERNAGL & DESPOPOULOS 2012).

Proteinverdauung

Proteine werden bereits im Magen durch die Salzsdure denaturiert und durch Pepsine bei pH-Werten
von 2-5 in Peptidketten gespalten. Im Diinndarm werden die Pepsine bei pH-Werten von 7-8 wieder
inaktiviert, wahrend aus dem Pankreas weitere Proteasen (Trypsin, Chymotrypsin, Elastase) sezer-
niert werden, die die Peptidketten weiter aufspalten. Diese werden dann durch weitere Enzyme der
Schleimhaut in Tri- und Dipeptide sowie einzelne Aminosauren aufspalten. Die Aufnahme der Protein-
spaltprodukte erfolgt ebenfalls im Duodenum und Jejunum (SILBERNAGL & DESPOPOULOS 2012).

Aufnahme von Wasser und Mineralstoffen

Die Aufnahme von Wasser findet hauptsachlich im Jejunum und Ileum statt und folgt osmotischen Pro-
zessen, gesteuert durch die Aufnahme von osmotisch wirksamen Teilchen wie Na+ oder Cl-, wobei die
Na+ Aufnahme verschiedenen Mechanismen (Symport! mit organischen Substanzen wie Glukose; pa-
ralleler Transport mit Chlorid; Diffusion) folgt.

Mineralstoffe sind aus erndhrungsphysiologischer Sicht lebensnotwendige anorganische Nahrstoffe,
welche der Organismus nicht selbst herstellen kann; sie miissen ihm mit der Nahrung zugefiihrt wer-
den. Ihre Aufnahme hadngt in erster Linie von der zugefiihrten Menge ab, wobei die Resorptionsrate
mit steigender Dosierung abnimmt.

Mineralstoffe, wie Calcium, Magnesium oder Eisen werden im oberen Diinndarm resorbiert. Die Zu-
sammensetzung des Chymus und der pH-Wert des Magens bestimmen dabei stark die Loslichkeit von
Calcium. Vitamin D-Mangel oder Substanzen, die mit Calcium wasserunldsliche Verbindungen einge-
hen (Fette, bestimmte Medikamente, Ballaststoffe, Oxalsdure, Phytinsiure), setzen die Calciumresorp-
tion herab (SILBERNAGL & DESPOPOULOS 2012, HESEKER & STAHL-PEHE 2014).

Fiir Magnesium werden dhnliche Aufnahmemechanismen angenommen. Nach Freisetzung durch die
Magensdure wird Magnesium im oberen Diinndarm sowohl passiv, durch einen nicht sattigbaren, als
auch durch einen aktiven, sattigbaren Mechanismus resorbiert. Nahrungsbestandteile, wie Ballast-
stoffe, Kleie, Phytate, Phosphate und Oxalate beeintrachtigen die Resorption (HESEKER 2011).

Eisen wird bereits im oberen Duodenum von einem elektrogenen Fe2+-H+-Symport-Carrier (DMT)2
sekundar-aktiv resorbiert. An diesem Symport-Carrier (DMT-1) konkurrieren beispielsweise Mangan,
Kobalt, oder Cadmium um den Transport (SILBERNAGL & DESPOPOULOS 2012; HESEKER & STAHL-
PEHE 2013).

3.1.1.2 Passagezeiten

Die Passagezeiten in der Speiseréhre, im Magen und in den einzelnen Darmabschnitten sind individu-
ell verschieden und héngen stark von der Nahrungszusammensetzung ab.

Magen

Feste Nahrung bleibt so lange im Magen, bis sie in Teilen von < 1 mm suspendiert ist. Die Zeit, nach der
50 % der aufgenommenen Menge den Magen verlassen, betragt fiir Wasser 10 bis 20 Minuten. Je nach

1 Symport: Form des Transports von Ionen oder Molekiilen durch Membranen, bei dem zwei unterschiedliche geldste Sub-
stanzen in dieselbe Richtung transportiert werden.

2 DMT = divalent cation/metal transporter
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Zusammensetzung fester Nahrung erhoht sich die Verweildauer auf 1 bis 4 Stunden (Kohlehydrate <
Proteine < Fette). Als mittlere Passagezeiten fiir Nahrung im Magen werden 1 bis 3 Stunden angenom-
men (vgl. Abbildung 1). Im niichternen Zustand sind allerdings auch Passagezeiten im Magen von 8-15
Minuten dokumentiert (GRON & ANDERSEN 2003).

Die Entleerung des Magens ist von dessen Tonus abhingig und wird durch chemosensorische Entero-
zyten, Biirstenzellen in der Diinndarmmukosa, enterogastrische Reflexe3 und Hormone gesteuert. Un-
verdauliches, wie Fasern oder Fremdkorper, verldasst den Magen wahrend der Verdauungsphase ("di-
gestive Phase") iberhaupt nicht, sondern erst in der anschlieféenden interdigestiven Phase. Die inter-
digestive Phase, auch Niichternmotilitit oder Migrating Motor Complex (MMC) genannt, gilt als "Aus-
putzer-Phase", die die Funktion hat, den Magen vor Ankunft der ndchsten Nahrung chemisch und me-
chanisch zu reinigen. Sie findet nach jlingsten Erkenntnissen in 3 bis 4 Phasen statt (SILBERNAGL &
DESPOPOULOS 2012; LAYER & GOEBELL 1987; TAKAHASHI 2012).

In Phase 1 gibt es quasi keine mechanische und sekretorische Aktivitiat des Magens, in Phase 2 kommt
es zu schwachen, unkoordinierten Kontraktionen, wahrend in Phase 3 kurz andauernde, starke Kon-
traktionen stattfinden, die in Phase 4 wieder abebben. Die Phase 3 der starken Kontraktionen scheint
beim Menschen einem 90 bis 120 mintitigen Rhythmus zu folgen (TAKAHASHI 2012). Als steuerndes
Element gilt Motilin, das im Diinndarm {iber Neurone freigesetzt wird (SILBERNAGL & DESPOPOULUS
2012; TAKAHASHI 2012).

3 Reflexe den Magen und Darm betreffend
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Abbildung 1: Physiologie der menschlichen Verdauung
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(nach: SILBERNAGL & DESPOPOULOS 2012; VERSANTVOORT et al. 2000)

Bei maximaler HCI-Sekretion kann im Magen ein pH-Wert bis 0,8 erreicht werden, der durch den Nah-
rungsbrei jedoch auf einen pH-Wert von ca. 1,8 bis 4 abgepuffert wird. Ab pH-Werten unter 3 wird die
Magensduresekretion tiber Riickkoppelungsmechanismen gehemmt. So beeinflussen beispielsweise
endokrine Hormone des Duodenums (Sekretin und GIP Glucose-dependent insulinotropic peptide)
ebenfalls die Magensaftsekretion und fithren so zur Anpassung des vom Magen kommenden Chymus
an die Bediirfnisse des Diinndarms (SILBERNAGL & DESPOPOULOS 2012).
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Diinndarm

Hauptfunktion des Diinndarms ist es, die Nahrung zu Ende zu verdauen und die Spaltprodukte zusam-
men mit Wasser, Elektrolyten und Vitaminen zu resorbieren.

Der in den oberen Diinndarm aus der Bauchspeicheldriise (Pankreas) abgegebene (sezernierte) Pan-
kreassaft enthalt HCO3- zur Neutralisierung des Chymus sowie die Verdauungsenzyme, die bei pH-
Wert 7-8 ihr Optimum zeigen. Proteinspaltende Proteasen, wie Trypsin, werden als Vorstufe aus dem
Pankreas sezerniert und erst im Darm aktiviert, zur Kohlehydratspaltung wird a-Amylase sezerniert,
die Fettspaltung erfolgt mithilfe von Pankreaslipase sowie Gallensalzen aus der Galle. Zur Fettverdau-
ung oder wenn eine interdigestive Peristaltikwelle durchlaufen wird, kontrahiert sich die Gallenblase,
so dass sich ihr Inhalt portionsweise mit dem duodenalen Speisebrei mischt (SILBERNAGL & DESPOP-
OULOS 2012).

Die hohe Resorptionsleistung des Diinndarms wird durch eine grofde Oberflache sowie dessen Motili-
tat* bewerkstelligt. Im Diinndarm laufen lokale Pendelbewegungen und rhythmische Segmentierungen
ab, die den Darminhalt mischen und in intensiven Kontakt mit dem Mukosaepithel bringen. Durch pe-
ristaltische Reflexwellen wird der Darminhalt dann wahrend der interdigestiven Phasen mit ca.

1 cm/min in Richtung Dickdarm beférdert (SILBERNAGL & DESPOPOULOS 2012).

Die mittlere Verweildauer des Nahrungsbreis im Diinndarm wird auf 7 bis 9 Stunden geschatzt (SIL-
BERNAGL & DESPOPOULOS 2012; vgl. Abbildung 1). Detaillierte Angaben finden sich bei WRAGG &
CAVE (2003) sowie CABOCHE (2009) und VERSANTVOORT et al. (2000). Dort werden die Passagezei-
ten flr den Diinndarm weiter differenziert. Die Verweildauer im Duodenum wird auf 0,5 bis 0,75 Stun-
den geschitzt, im Jejunum auf 1,5 bis 2 Stunden und im unteren Diinndarmabschnitt, dem Ileum auf 5
bis 7 Stunden.

3.1.1.3 Resorptionsverfiigbarkeit

Schadstoffe aus Bodenpartikeln werden durch mechanische und chemische Prozesse im Magen-Darm-
Trakt freigesetzt (d.h. resorptionsverfiigbar gemacht) und kénnen dann stoffspezifisch resorbiert, d.h.
d.h. aus dem Darmlumen iiber die Darmschleimhaut ins Blut bzw. die Lymphe in den Organismus auf-

genommen werden.

Wie die Ausfithrungen zu den Verdauungsprozessen zeigen, ist bei der Betrachtung der Aufnahme von
Stoffen entscheidend, welche chemisch-physikalische Struktur diese aufweisen. So sind die Aufnahme-
prozesse fiir Metalle, die sich als lonen wasserloslich verhalten, grundsatzlich von denen fiir Organika,
mit lipophilen Eigenschaften zu unterscheiden.

Die Eigenschaften haben wiederum Einfluss darauf, wie lange Stoffe im Magen-Darm-Trakt verweilen
und an welcher Stelle im Darm, bzw. zu welchem Zeitpunkt des Verdauungsprozesses resorptionsver-
fligbare Stoffe bevorzugt im Darm resorbiert werden.

Da somit die Frage bzgl. einer physiologienahen Annahme der Verweildauer von kontaminierten Bo-
denpartikeln zur Simulation der Resorptionsverfiigbarkeit insbesondere vom Ort und Zeitpunkt der
stoffspezifischen Resorption im Magen-Darm-Trakt abhadngt, sollen nachfolgend stoffspezifische Er-

kenntnisse dazu erortert werden.

4 aktive Bewegung
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Lipophile Stoffe (Organika)

Lipophile Stoffe wie beispielsweise fettlosliche Vitamine oder lipophile Schadstoffe (beispielweise PAK
oder PCB) werden im Inneren der Mizellen eingeschlossen, die im Wesentlichen durch passive Pro-
zesse in die Mukosazellen aufgenommen werden. Der weitere Transport langkettiger Fettsauren oder
auch von lipophilen Stoffen erfolgt schliefilich nach Einbau in Chylomikronen, die in den Extrazellular-
raum abgegeben werden und von dort iiber die Darmlymphe schliefilich ins Plasma des grofsen Blut-
kreislaufs gelangen (SILBERNAGL & DESPOPOULOS 2012).

Daraus folgt, dass die Aufnahme lipophiler Stoffe deutlich von der Anwesenheit von Lipiden, beispiels-
weise aus der Nahrung abhéngt, die die Sezernierung von Gallensalzen sowie die Bildung von Mizellen
bedingen (vgl. HACK et al. 2002)5.

Infolgedessen bildet in vitro die Zugabe von Milchpulver (2,8% Fett) sowie Galle die Verdauungspro-
zesse fiir Bodenpartikel mit lipophilen Schadstoffen und zeitnaher Aufnahme von Nahrung physiolo-
gienah ab. Die Passagezeiten fiir solche "digestive" Phasen, innerhalb derer lipophile Stoffe im Duo-
denum und Jejunum resorptionsverfiigbar gemacht werden, betragen unter physiologischen Bedin-
gungen ca. 2-3 Stunden.

Ohne Nahrungszufuhr finden vermutlich verkiirzte Passagezeiten statt, innerhalb derer im Magen-
Darm-Trakt vergleichsweise weniger lipophile Stoffe resorptionsverfiigbar werden.

Schwermetalle

Mit der Bezeichnung Schwermetalle wird i.d.R. eine Gruppe von Metallen zusammengefasst, deren
Dichte grofer als 4,5 bis 5,0 g/cm? ist. Hierunter zihlen neben den hiufig so bezeichneten Elementen
wie Chrom, Nickel, Cadmium, Quecksilber und Blei auch die oben beschriebenen Mineralstoffe, wie
Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer und Zink, mit dem Unterschied, dass die Schwermetalle als humanto-
xisch gelten, wiahrend die Mineralstoffe als essentiell (lebensnotwendig fiir den Menschen) eingestuft
werden. Beim humantoxischen Halbmetall Arsen wird noch diskutiert, inwieweit es in geringer Dosis
essentiell ist. Fiir Chrom in der Oxidationsstufe 3+ und Nickel werden ebenfalls essentielle Eigenschaf-
ten vermutet.

Die hier zu betrachtenden Schwermetalle Blei, Cadmium, Chrom und Nickel sowie die Halbmetalle An-
timon und Arsen werden hauptsachlich durch die Salzsdure im sauren Milieu des Magens pH-Wert-
abhangig in Losung gebracht. Dabei haben Nahrungskomponenten groféen Einfluss auf die Mobilisie-
rung der partikelgebundenen Schadstoffe. Bei steigendem pH-Wert in den folgenden Darmabschnitten
werden Schwermetalle und Arsen zum Teil wieder aus der Losung gefallt und an die Ausgangsmatrix
oder an Nahrungsbestandteile (Proteine, organische Sdauren) riicksorbiert (vgl. HACK et al. 2002).

Nachfolgend werden substanzspezifische Einflussfaktoren fiir die Aufnahme der Metalle in den
menschlichen Organismus erortert, mit dem Ziel ggf. Riickschliisse auf die daraus resultierenden An-
forderungen an die Resorptionsverfligbarkeit fiir die einzelnen Stoffe im Magen-Darm-Trakt zu ziehen.

5 Injiingsten F+E-Vorhaben (BfR 2015) werden Interaktionen zwischen Metabolismus und Transport von toxikologisch
relevanten Substanzen wie PAK in der gastrointestinalen Barriere untersucht. Als Schutzmechanismen werden Interakti-
onen zwischen dem Cytochrom P450-System, Phase II-Enzymen und ABC-Transportproteinen und deren Beeinflussbar-
keit diskutiert.
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Blei

Im Boden kénnen elementares Blei wie auch zahlreiche Bleiverbindungen vorkommen. Bleidioxid,
Blei(Il, IV)-oxid (Mennige), Bleicarbonat, Bleisulfid und Bleisulfat sind schwer wasserldslich, wiahrend
Bleiacetat und Bleinitrat leicht wasserloslich sind (UBA 1999).

Aus Tierstudien ist bekannt, dass zum einen verschiedene Bleiverbindungen unterschiedlich gut re-
sorbiert werden (BALTROP & MEET 1975; U.S. EPA 2007). Zum anderen wurden fiir kleinere Blei-Par-
tikel deutlich hohere Resorptionsraten festgestellt als fiir grof3ere Partikel (ATSDR 2007). Dariiber
hinaus nehmen die zugefiihrte Bleidosis, die konkreten Bedingungen im Magen-Darm-Trakt sowie in-
dividuelle Charakteristika (Alter, Geschlecht, Erndhrungszustand, Gesundheitsstatus) Einfluss auf die
Bioverfiigbarkeit von Blei im Magen-Darm-Trakt (BfR 2013).

Die Bioverfiigbarkeit von Blei wurde mit Hilfe von isotopenmarkiertem Blei an Freiwilligen untersucht
(MADDALONI et al. 1998). Dazu wurde kontaminierter Boden® in Gelatine-Kapseln an Probanden

(n = 6 im niichternen Zustand, n = 6 mit Friithstiick) verabreicht. Gemessen wurden die Blutbleikon-
zentrationen im zeitlichen Verlauf. Insgesamt stiegen die Blutbleigehalte in den ersten 5-7 Stunden
nach der oralen Zufuhr erkennbar an (vgl. MADDALONI et al. 1998, Abb. 4), wodurch die oben disku-
tierten Passagezeiten im Magen (1-3 Stunden) und oberen Darmabschnitt (0,5-2,75 Stunden) bestatigt
werden.

Vergleichende Auswertungen zeigten aber, dass die Bioverfiigbarkeit von Blei aus dem verabreichten
Boden bei den niichternen Probanden deutlich — um eine Grofienordnung - héher lag (26,2 % * 8,1%),
als bei den Probanden mit Nahrungszufuhr (2,5% * 1,7%). Ursache hierfir ist moglicherweise eine
hohere Resorptionsrate im niichternen Zustand, da konkurrierende Mineralstoffe aus der Nahrung,
wie Calcium oder auch Eisen (ATSDR 2007) fehlen.

Die Resorptionsverfiigbarkeit der Bleiverbindungen hiangt dagegen stark von den Milieubedingungen
im Magen-Darm-Trakt ab. Es wird angenommen, dass Bleiverbindungen aus kontaminiertem Boden,
wie beispielsweise PbSO4 im stark sauren Milieu des Magens und bei Anwesenheit von Cl--Ionen rasch
dissoziieren. Gelangen die freien Pb*+-lonen dann in den oberen Darmabschnitt, kann jedoch mit stei-
gendem pH-Wert beispielsweise Pyromorphit (Pbs[CI(PO4)3] ausfallen, wobei die dafiir nétigen Phos-
phate aus den Bodenpartikeln oder der Nahrung stammen kénnen (GRON & ANDERSEN 2003).

Ausgefallte Metalle sind unldslich und vermutlich unter physiologischen Bedingungen in vivo kaum
noch resorptionsverfiigbar. In vitro wurden jedoch unter Zugabe von Milchpulver vergleichsweise ho-
here Resorptionsverfiigbarkeiten fiir Blei (und auch Arsen) festgestellt. Moglicherweise liegt dies da-
rin begriindet, dass durch die zugesetzten Nahrungsbestandteile und Enzyme auch Spaltprodukte wie
Peptide und Aminosauren zu erwarten sind, die mdglicherweise mit den freien lonen l6sliche Kom-
plexe bilden und die als resorptionsverfiigbare Bestandteile im Mobilisat verbleiben. Gleichzeitig ver-
hindern diese Komplexe eine Fallung der Ionen bei steigendem pH-Wert.

Cadmium

Cadmium tritt in Form von Cadmiumblende und Cadmiumcarbonat als Begleiter von Zinkerzen auf. Es
kommt auch in Blei- und Kupfererzen sowie Phosphatdiingern vor. Potentielle Altlastenrelevanz besit-
zen vor allem die Verbindungen Cadmiumsulfid, -chlorid und -oxid sowie die Salze verschiedener Fett-
sduren (UBA 1999).

6 Verabreichung von 65 - 96,7 mg Boden der Fraktion < 250 um mit ca. 2.941 mg Pb/kg; dies entspricht 250 pg Blei/Per-
son, bei einem Korpergewicht von 70 kg
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Aus epidemiologischen Studien geht hervor, dass Frauen mit niedrigem Eisenstatus signifikant hohere
Cadmiumgehalte im Kérper aufweisen (ATSDR 2012). Wie aus Studien an Ratten mit Eisenmangel her-
vorgeht, ist dies moglicherweise durch eine erh6hte Bereitstellung von DMT1 (Divalent Metal Trans-
porter 1) und MTP1 (Metal Transporter Protein 1) im Duodenum zu begriinden, die die Resorption
von Cadmium erleichtern. Dabei scheint die Bindungsform ebenfalls Einfluss auf die Resorption zu ha-
ben. Grundsatzlich werden als Einflussfaktoren Aspekte wie das Alter, der Eisen-, Calcium- und Zink-
status sowie das Bestehen einer Schwangerschaft genannt (ATSDR 2012).

Daraus ist zu schlief3en, dass Cadmium - wie die anderen Metalle - im Duodenum zur Resorption ge-
langt und damit von mittleren Passagezeiten im oberen Darmabschnitt von 0,5-2,75 Stunden auszuge-
hen ist.

Chrom

Chrom tritt in seinem natiirlichen Vorkommen praktisch nur in der Oxidationsstufe 3+ auf und gehort
in dieser Form zu den essentiellen Spurenelementen (UBA 1999). In der Umwelt auftretende Verbin-
dungen der Oxidationsstufe 6+ sind praktisch ausschlief3lich anthropogenen Ursprungs (Chromate).
Wahrend Chromtrioxid sowie die Alkalichromate und -dichromate leicht wasserléslich sind, gelten
zahlreiche Schwermetallchromate, wie z.B. Zink- und Bleichromat, als schwer wasserloslich (UBA
1999).

Inwieweit Chrom fiir den menschlichen Organismus essentiell ist, wird derzeit kontrovers diskutiert.
Es gibt Hinweise darauf, dass Chrom zur Beibehaltung eines normalen Blutglukosespiegels sowie zum
normalen Stoffwechsel der Makrondhrstoffe beitragt (EFSA 2010; zit. in: HESEKER & STAHL-PEHE
2012).

Uber die Resorption von Chrom und den genauen Mechanismus im Darm ist wenig bekannt. Wie je-
doch aus Bioverfligbarkeitsstudien mit Chrom(III) hervorgeht, nimmt die Resorption von Chrom mit
steigender Zufuhr ab. Oxalsdure und Ascorbinsdure sowie Eisen- und Zinkmangel fordern, Phytinsiure
hemmt die Chromresorption. Chrom (VI) wird schneller und in grofierem Umfang resorbiert als
Chrom (III)(HESEKER & STAHL-PEHE 2012).

Chrom (VI) kann durch die Magensaure zu Chrom (III) reduziert werden. Bei Freiwilligen, die Chrom
(in verschiedenen Bindungsformen) in Wasser oder Orangensaft verabreicht bekamen, war nach ca. 2
Stunden die maximale Chromkonzentration im Plasma zu beobachten, unabhangig von der Bindungs-
form (ATSDR 2012).

Ahnlich wie fiir Blei beschrieben wird Chrom im niichternen Zustand in gréflerem Ausmaf resorbiert.
Es wird angenommen, dass die Resorption vermutlich etwas spater als die anderen Metalle, eher erst
im mittleren Diinndarmabschnitt (Jejunum), aber dennoch ziigig erfolgt (ATSDR 2012), so dass auch
hier von mittleren Passagezeiten im oberen Darmabschnitt von 0,5-2,75 Stunden auszugehen ist.

Nickel

Nickel kommt ubiquitir in der Umwelt vor, hauptsichlich in Oxiden, Sulfiderzen und Silikaten. In Alt-
lasten relevante Verbindungen stellen losliche Nickelsalze (Chlorid, Sulfat) dar, ebenso schwerlosli-
ches Nickelsulfid und Nickeloxid (UBA 1999).

Nickel, das als essentielles Spurenelement diskutiert wird, soll als Kofaktor oder Strukturkomponente
von Metalloenzymen wirken und moglicherweise zur Stabilitdt von Nukleinsduren beitragen (STAHL-
PEHE 2012).

Es gibt Hinweise dafiir, dass Nickel im Diinndarm durch das Eisentransportsystem aufgenommen wer-
den kann. Auch bestehen Vermutungen in Hinblick auf passiven Transport und Diffusion im Diinn-
darm. Wahrend im nilichternen Zustand hohere Resorptionsraten beobachtet werden, konnen Nah-
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rung (Milch, Kaffee, Tee, Orangensaft) oder Nahrungsbestandteile (Vitamin C und Eisen) die Resorp-
tion mindern (STAHL-PEHE 2012). Aus Tierversuchen geht hervor, dass ldsliche Nickelverbindungen
vergleichsweise besser resorbiert werden (ATSDR 2005). Es diirfte von mittleren Passagezeiten im
oberen Darmabschnitt von 0,5-2,75 Stunden auszugehen sein.

Antimon

Antimon tritt in seinen Verbindungen hauptsachlich in den Oxidationsstufen 3+ und 5+ auf. Altlasten-
relevante Verbindungen stellen Antimontrioxid und -trisulfid dar, weiterhin Komplexverbindungen
wie z.B. Kalium-Antimontartrat (UBA 1999).

Die meisten Antimonverbindungen sind schwerldslich in Wasser. Die Resorption nach oraler Auf-
nahme wird als gering eingeschatzt. Als Einflussfaktoren werden die Bindungsform, Partikelgrofie,
Loslichkeit, Alter sowie Nahrung(-sbestandteile) genannt (ATSDR 1992). Grundsatzlich scheint das 5-
wertige Antimon besser im Darm resorbiert zu werden, als das 3-wertige Antimon (HSDB 2005). Kon-
krete Aussagen zu stoffspezifischen Anforderungen hinsichtlich der Resorptionsverfiigbarkeit lassen
sich nicht ableiten.

Arsen

Arsen kommt in der Natur in Form von Oxoverbindungen und Sulfiden vor und weist die Oxidations-
stufen 3+ und 5+ auf. Im Oberboden liegt Arsen vor allem als Arsenat (V) vor, abhangig von den Re-
doxbedingungen ist allerdings eine Umwandung in Arsenit (III) moglich. Im Stoffwechsel zahlreicher
Organismen konnen auch organische Arsenverbindungen entstehen, die als vergleichsweise geringer
toxisch gelten (UBA 1999).

Arsen wird nach oraler Aufnahme nahezu vollstindig resorbiert. Es wird angenommen, dass wasser-
l6sliche Arsenverbindungen Mukosamembranen passieren konnen (HSDB 2009). Grundsétzlich schei-
nen l16sliche Arsenverbindungen besser resorbiert werden zu konnen als unldsliche Arsenverbindun-
gen, wobei es keine Hinweise auf altersbedingte Unterschiede gibt (ATSDR 2007). Aus Tierversuchen
gehen grofde speziesspezifische Unterschiede fiir das Ausmaf3 der Resorption im Magen-Darm-Trakt
hervor (EFSA 2009; ATSDR 2007). Konkrete Aussagen zu stoffspezifischen Anforderungen hinsichtlich
der Resorptionsverfiigbarkeit lassen sich nicht ableiten.

3.1.14 Resorption von Schadstoffen aus Bodenpartikeln

Wie die Ausfithrungen zu den physiologischen Prozessen der menschlichen Verdauung verdeutlichen,
sind zunachst die Umstidnde der Bodenaufnahme mafgeblich fiir das Ausmafi der moglichen Schad-
stoffaufnahme. Wird Boden im niichternen Zustand (bzw. ohne zeitnahe Nahrungsaufnahme) ver-
schluckt, ist von verkiirzten Magenpassagen in der sogenannten interdigestiven Phase (MMC) auszu-
gehen. Diese zeichnen sich durch ein vergleichsweise saures Magenmilieu aus, so dass die Metalle
leicht dissoziieren und als lonen im oberen Diinndarm fiir Resorptionsprozesse zur Verfiigung stehen.

Wird Boden dagegen zeitnah mit Nahrung aufgenommen, ist zum einen mit deutlich langeren Passage-
zeiten im Magen zu rechnen. Zum anderen ist von vergleichsweise hoheren pH-Werten auszugehen, da
Nahrungsbestandteile den pH-Wert im Magen zundchst abpuffern. Aufgrund der langeren Passagezei-
ten gehen auch Nahrungsbestanteile (Phosphate) in Losung, die dann bei steigendem pH-Wert im
Diinndarm zur Fallung der freien Metallionen beitragen und eine Resorption behindern kénnen. Ande-
rerseits konnen jedoch andere Nahrungsbestandteile wie beispielsweise Aminosduren oder Peptide
auch durch die Bildung von Komplexen einer Ausfallung der lonen entgegenwirken.

Flir Organika hat der Zustand (niichtern, Nahrungsaufnahme) zum Zeitpunkt der Bodenaufnahme
ebenfalls Bedeutung. Lipophile Stoffe, wie die PAK, werden ohne gleichzeitige Nahrungs- bzw. Fettauf-
nahme deutlich schlechter aufgenommen, da die Aufnahme von der ausreichenden Ausschiittung von
Gallensalzen sowie von Fettsduren zur Bildung von Mizellen abhangig ist.
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Daraus lasst sich schliefden, dass zur Abschatzung ungiinstiger Bedingungen fiir eine Aufnahme von
Metallen aus dem Boden insbesondere ein niedriger pH-Wert erforderlich ist, sowie Bedingungen, die
die freigesetzten lonen in Losung halten, wahrend fiir Organika eher die langsame Passage mit gleich-
zeitiger Nahrungsaufnahme den ungiinstigen Fall abbildet.

Grundsatzlich ist die Resorptionsverfiigbarkeit in den oberen Diinndarmabschnitten (Duodenum und
Jejunum) sowohl fiir Metalle wie auch fiir Organika mafigeblich fiir eine mogliche Resorption in den
menschlichen Organismus. Als Passagezeiten fiir den oberen Diinndarm werden 0,5 bis 0,75 Stunden
(Duodenum) und 1,5 bis 2 Stunden (Jejunum) angegeben. Diese Angaben decken sich sinngemafd mit
vorliegenden, stoffspezifischen Aussagen zur Bioverfiigbarkeit, wie beispielsweise fiir Blei und Chrom.

3.1.15 Schlussfolgerungen fiir die Verkiirzung der Darmstufe (DIN 19738)

Wie die Auswertungen der Literatur zeigen, erfolgt die Resorption von Metallen und Organika iiber-
wiegend im oberen Diinndarmabschnitt (Duodenum und Jejunum), so dass zur Ermittlung der Resorp-
tionsverfiigbarkeit von Schadstoffen aus dem Boden diese Passage als relevant einzustufen ist und in
vitro moglichst physiologienah abgebildet werden sollte.

Wahrend hinsichtlich der Resorption der Metalle der niedrige pH-Wert im Magen zunachst mafdgeb-
lich die Freisetzung der Metallionen bedingt und die hchste Resorptionsverfiigbarkeit erwarten lasst,
kann der steigende pH-Wert sowie die Anwesenheit von Boden- oder Nahrungsbestandteilen im obe-
ren Darmabschnitt zunehmend zur Fallung und Demobilisierung der Metalle, oder aber auch zur Bil-
dung loslicher Komplexe mit Komplexbildnern, wie Aminosauren und Peptiden fiihren.

Die im bisherigen Versuchsaufbau der DIN 19738 zur Simulation der Darmpassage angenommenen
Extraktionszeiten von 6 Stunden sind langer, als physiologisch fiir den oberen Diinndarmabschnitt zu
erwarten ist, ndmlich rund 2 bis 3 Stunden. Folglich wire zu erwarten, dass eine Verkiirzung der Ex-
traktionszeit der Darmstufe bei pH-Wert 7,5 zu einer geringeren Fallung der Metalle und damit zu ei-
ner Erh6éhung der Gehalte im Mobilisat (resorptionsverfiighare Gehalte) fiihrt.

Wie die Auswertungen gezeigt haben, lisst sich diese Hypothese durch die Ergebnisse der bisher
durchgefiihrten Robustheitsuntersuchungen stiitzen, die bei Verkiirzung der Darmstufe von 6 auf 3
Stunden fiir Arsen, Cadmium und Blei (unter Verwendung von Vollmilchpulver) eine geringfiigige Er-
h6hung der resorptionsverfiigbaren Anteile zeigen.

Flir Organika ldsst sich zusammenfassen, dass die Zugabe von Vollmilchpulver zur Simulation von
Nahrungsbestandteilen geeignet ist, den ungiinstigen Fall hinsichtlich der moglichen Resorptionsver-
fligbarkeit von Schadstoffen aus dem Boden abzubilden. Durch mechanische Bewegung, die im Ver-
such durch Schiitteln simuliert wird, wird die Emulgierung und Mizellenbildung gefordert, die Orga-
nika in Losung bringt und resorptionsverfiigbar macht.

Gemafs der Literaturangaben ist die Resorption der lipophilen Stoffe nach Passage des Jejunums grof3-
tenteils erfolgt, so dass die fiir den oberen Diinndarmabschnitt angegebene durchschnittliche Passage-
zeit von 2 bis 3 Stunden zutreffend erscheint.

Wie die Auswertungen der bisher durchgefiihrten Robustheitsuntersuchungen gezeigt haben, hat die
Verkiirzung der Darmstufe von 6 auf 3 Stunden fiir Benzo(a)pyren unter Verwendung von Vollmilch-
pulver keine deutliche Verdnderung des resorptionsverfiigbaren Anteils beobachten lassen. Die Aussa-
gen der Robustheitsuntersuchungen decken sich im Wesentlichen mit den Aussagen, die sich aus den
Ergebnissen der Literaturrecherche ableiten lassen.

Eine Verkiirzung der Darmstufe von 6 auf 3 Stunden scheint danach grundsatzlich die relevante Pas-
sage im oberen Diinndarm (Duodenum und Jejunum) sowohl fiir Metalle als auch Organika realitdts-
nah abzubilden.
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3.1.2 Laborarbeiten

Fiir die orientierende experimentelle Untersuchung zur Robustheit des Verfahrens im vorangegange-
nen Forschungsprojekt FKZ 3712 74 228 wurden die Parameter ausgewahlt, die einen deutlichen Ein-
fluss auf das Endergebnis haben und gleichzeitig die folgenden Arbeitsschritte stark beeinflussen. Da-
bei wurde unter anderem die Dauer der Simulation der Darmphase als wesentlicher Punkt der Ar-
beitsorganisation beriicksichtigt und die Auswirkungen einer Verkiirzung der Darmphase von 6 Stun-
den auf 3 Stunden iiberpriift.

Im Falle der anorganischen Schadstoffe wurden Arsen (As), Blei (Pb) und Cadmium (Cd) betrachtet.
Hier standen zwei Boden ("As/Pb", "Cd") zur Verfiigung, die fiir die Untersuchungen 1:1 gemischt ein-
gesetzt wurden. Auf diese Weise ergaben sich Konzentrationen von 109,2 mg/kg As, 264,4 mg/kg Pb
und 695,9 mg/kg Cd (Mittelwert aus drei Einzelbestimmungen).

Tests mit verkiirzter Darmstufe von 3 Stunden wurden sowohl ohne als auch mit Milchpulver (10 g)
als Nahrungsmittelsurrogat durchgefiihrt. Die Testansitze (mit und ohne Milchpulver) wurden auf-
grund liberhohter Wiederfindungen von Cadmium und Blei wiederholt, da die {iberhohte Wiederfin-
dungen als Anzeichen fiir methodische oder analytische Schwierigkeiten gewertet wurden. Dabei
wurde die Wiederholungsbestimmung durch verschiedene Mitarbeiter durchgefiihrt, so dass gleich-
zeitig ein Intralaborvergleich vorgenommen werden konnte.

Die Ergebnisse zeigten eine deutliche Abweichung der beiden unabhingigen Bestimmungen der Re-
sorptionsverfiigbarkeit von Arsen, Blei und Cadmium. Bei der Wiederholungsmessung konnten fiir alle
untersuchten anorganischen Schadstoffe sowohl mit als auch ohne Milchpulverzugabe nur verringerte
Anteile im Mobilisat verglichen mit der Ausgangsmessung nachgewiesen werden. Demnach weisen die
Ergebnisse auf ein methodisches Problem hin, welches anscheinend von der unterschiedlichen Vorge-
hensweise der beiden Mitarbeiter herriihrt.

Bei anorganischen Schadstoffen liegt die Vermutung nahe, dass sie durch einen bestimmten Arbeits-
schritt ausgefallt werden. Die pH-Wert-Einstellung von der Magen- zur Darmstufe ist als solch ein kri-
tischer Arbeitsschritt zu werten, der einen sehr grofden Einfluss auf die gelosten Konzentrationen von
Arsen, Blei und Cadmium haben kann. So kdnnten zunachst im Mobilisat geloste Metalle ausfallen und
nicht mehr in Losung gebracht werden. Dies wiirde dazu fiihren, dass die ausgefallenen Schadstoffan-
teile am Ende der Inkubationsphase mit dem Boden abzentrifugiert werden, womit sie als nicht-mobi-
lisierbar klassifiziert werden.

Die Testdokumentation beider Bestimmungen belegt, dass die Vorgehensweise bei der pH-Wert-Anhe-
bung von der Magen- zur Darmstufe von beiden Mitarbeitern unterschiedlich gehandhabt wurde:

Waihrend Mitarbeiter A die organischen Bestandteile des synthetischen Darmsafts zusammen mit den
anorganischen Bestandteilen zum Magensaft (pH 2,0) gegeben hatte und dann erst den pH-Wert mit
festem Natriumhydrogencarbonat auf pH 7,3 einstellte (Variante A), ging Mitarbeiter B in umgekehr-
ter Reihenfolge vor. Zundchst wurde der pH-Wert des synthetischen Magensafts mit festen Natrium-
hydrogencarbonat auf pH 7,3 angehoben und dann die organischen bzw. anorganischen Bestandteile
des synthetischen Darmsafts hinzugegeben (Variante B). Die Sichtpriifung ergab fiir keine der beiden
Varianten Ausfillungsreaktionen.

Aus diesem Grund wurden die Testansatze von beiden Mitarbeitern nochmals wiederholt. Dabei ging
Mitarbeiter A gemaf3 Variante B vor und Mitarbeiter B gemaf? Variante A.

Die Ergebnisse der beiden Durchgange sind fiir die drei Schadstoffe in Tabelle 1 bis Tabelle 3 zusam-
mengefasst.
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Tabelle 1: Resorptionsverfiigbare Anteile an Blei bei Variation der Reihenfolge der Verfahrens-

schritte beim Ubergang von der Magen- zur Darmphase

Pb Pb

Mitarbeiter A
(Variante A)

Mitarbeiter B
(Variante B)
Resorptionsverfiig- Wieder- Resorptionsverfiig-
bar findung bar
%1 (%] [%] [%]

Wieder-fin-
dung
%] [%]

Parameter

Durchgang 1

red. Darmphase (3h) 13,4 110,0 3,6 103,6
red. Darmphase (3h) 13,1 12,1 116,5 3,5 3,3 98,3
red. Darmphase (3h) 9,7 98,2 2,8 106,3
red. Darmphase (3h) + Milchpulver 27,0 119,5 6,0 101,5
red. Darmphase (3h) + Milchpulver (46,5)* 27,5 (273,3)* 5,9 5,8 81,5
red. Darmphase (3h) + Milchpulver 28,0 104,7 5,5 86,7
Mitarbeiter A Mitarbeiter B
(Variante B) (Variante A)
Durchgang 2
red. Darmphase (3h) 11,0 97,8 3,1 133,0
red. Darmphase (3h) 10,0 9,5 103,0 3,0 3,2 100,2
red. Darmphase (3h) 7,5 85,2 3,6 92,4
red. Darmphase (3h) + Milchpulver 19,2 85,9 15,7 102,5
red. Darmphase (3h) + Milchpulver 17,3 18,1 89,3 13,4 14,5 91,7
red. Darmphase (3h) + Milchpulver 17,9 90,9 14,3 93,8

* als AusreiRRer gewertet (aufgrund der hohen Gesamtwiederfindung)
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Tabelle 2:

schritte beim Ubergang von der Magen- zur Darmphase

Resorptionsverfiigbare Anteile an Arsen bei Variation der Reihenfolge der Verfahrens-

As As

Mitarbeiter A Mitarbeiter B

(Variante A) (Variante B)
Parameter Resorptionsverfiig- Wie- Resorptionsverfiig-  Wieder-fin-

bar der-fin- bar

dung

[%] [%] [%] [%] [%]
Durchgang 1
red. Darmphase (3h) 28,0 27,2 106,4 9,5 9,4 106,0
red. Darmphase (3h) 23,4 92,8 10,3 90,6
red. Darmphase (3h) 30,2 97,2 8,3 118,7
red. Darmphase (3h) + Milchpulver 40,4 93,9 12,9 89,0
red. Darmphase (3h) + Milchpulver 41,6 43,4 117,4 12,9 11,8 78,1
red. Darmphase (3h) + Milchpulver 48,2 108,0 9,5 86,9

Mitarbeiter A Mitarbeiter B

(Variante B) (Variante A)
Durchgang 2
red. Darmphase (3h) 25,0 104,1 19,8 92,4
red. Darmphase (3h) 28,1 24,2 102,9 19,7 20,1 91,9
red. Darmphase (3h) 19,5 96,7 20,7 96,3
red. Darmphase (3h) + Milchpulver 47,4 96,9 34,3 95,0
red. Darmphase (3h) + Milchpulver 36,2 45,2 95,6 33,8 34,8 94,1
red. Darmphase (3h) + Milchpulver 52,1 110,1 36,3 115,1
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Tabelle 3:

rensschritte beim Ubergang von der Magen- zur Darmphase

Resorptionsverfiigbare Anteile an Cadmium bei Variation der Reihenfolge der Verfah-

(o] (o]
Mitarbeiter A Mitarbeiter B
(Variante A) (Variante B)
‘Parameter Resorptionsverfiig- Wieder-fin- Resorptionsver- Wieder-fin-
bar fligbar dung
[%] [%] [%] [%]
Durchgang 1
red. Darmphase (3h) 33,7 118,8 | 14,1 112,9
red. Darmphase (3h) 43,4 34,8 152,7 | 14,0 14,0 98,1
red. Darmphase (3h) 27,4 97,4 14,0 123,6
red. Darmphase (3h) + Milchpulver 105,2 176,2| 16,9 66,5
red. Darmphase (3h) + Milchpulver 113,4 103,7 194,2 | 21,2 18,6 71,8
red. Darmphase (3h) + Milchpulver 92,4 142,7 | 17,7 78,4
Mitarbeiter A Mitarbeiter B
(Variante B) (Variante A)
Durchgang 2
red. Darmphase (3h) 44,7 114,8| 23,0 120,6
red. Darmphase (3h) 36,6 37,5 115,2| 33,5 26,8 156,0
red. Darmphase (3h) 31,2 98,7 | 23,9 113,8
red. Darmphase (3h) + Milchpulver 72,5 120,6| 62,1 108,3
red. Darmphase (3h) + Milchpulver 57,4 67,6 108,8| 74,7 68,1 132,0
red. Darmphase (3h) + Milchpulver 72,9 118,6| 67,7 120,6

Die in Tabelle 1 bis Tabelle 3 dargestellten Ergebnisse zeigen zunichst einmal die im 1. Durchgang
festgestellten deutlichen Unterschiede zwischen den ausfithrenden Mitarbeitern, wobei bei Mitarbei-
ter A die hohen Wiederfindung fiir Cadmium (und teilweise Blei) beriicksichtigt werden miissen. Bei
Mitarbeiter B sind im 1. Durchgang die Wiederfindungen fiir die Analyten in einem akzeptablen Be-
reich, so dass analytische Schwierigkeiten ausgeschlossen werden konnten.

Als unterschiedlich durchgefiihrter Arbeitsschritt wurde die Reihenfolge von Zugabe des syntheti-
schen Darmsaftes und pH-Wert-Einstellung zwischen Magen- und Darmstufe identifiziert. Im 2. Durch-
gang wendeten die Mitarbeiter dann die Vorgehensweise des jeweils anderen Mitarbeiters an. So sollte
gepriift werden, ob die Reihenfolge einen kritischer Arbeitsschritt darstellt, der die Ergebnisse des
Tests stark beeinflusst: Sind die Ergebnisse der einzelnen Mitarbeiter auch im 2. Durchgang reprodu-
zierbar, so stellt die Reihenfolge keinen kritischen Arbeitsschritt dar. Stimmen dagegen die Ergebnisse
in der Tabelle kreuzweise liberein, kann von einem starken Effekt der Reihenfolge der beiden Arbeits-
schritte ausgegangen werden.

Die in Tabelle 1 bis Tabelle 3 zusammengestellten Ergebnisse fiir die Resorptionsverfiigbarkeit von
Blei, Arsen und Cadmium zeigen, dass die Ergebnisse von Mitarbeiter A fiir Arsen und Cadmium unab-
hangig von der Vorgehensweise gut tibereinstimmen. Bei Blei werden leicht niedrigere Werte als im 1.
Durchgang erzielt. Bei Mitarbeiter B sind im Rahmen der Wiederholung meist hohere Werte fiir den
resorptionsverfiigbaren Anteil bestimmt worden als im 1. Durchgang, jedoch sind die Ergebnisse (bis
auf die Werte fiir Cadmium mit Milchpulver) immer noch niedriger als die von Mitarbeiter A bestimm-
ten Ergebnisse.
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Die Ergebnisse deuten demnach insgesamt nicht darauf hin, dass die Reihenfolge der Zugabe von syn-
thetischen Darmsaft und pH-Wert-Einstellung zwischen Magen- und Darmstufe ein kritischer Arbeits-
schritt ware, denn sonst hatte Mitarbeiter A die Ergebnisse nicht reproduzieren kénnen.

Tabelle 4: Gemessene pH-Werte wahrend der Darmphase 3h (Mitarbeiter A, 2. Durchgang)

Mitarbeiter A

10 30 min 45 60 90 min 110 130 min 150 min 170 min

ohne Milchpulver 1 7,71 760 7,53| 7,56 7,56 7,51 7,53 7,58 7,57
ohne Milchpulver 2 7,61 7,62 | 7,55| 7,57 7,58 7,58 7,53 7,55 7,58
ohne Milchpulver 3 7,68 7,58 | 7,65| 7,60 7,55 7,59 7,54 7,50 7,56
mit Milchpulver 1 7,38 7,58 | 7,62 | 7,53 7,63 7,50 7,53 7,61 7,56
mit Milchpulver 2 7,42 7,62 | 7,62 | 7,56 7,62 7,55 7,56 7,60 7,58
mit Milchpulver 3 7,25 7,60 | 7,56 | 7,58 7,59 7,57 7,58 7,60 7,62

Am Ende der Magenstufe wird der pH-Wert auf 7,3 eingestellt.

Wiahrend der Darmstufe wird der pH-Wert bei jedem Uberpriifungszeitpunkt (falls nétig) auf pH 7,5 + 0,05 eingestellt

Tabelle 5: Gemessene pH-Werte wahrend der Darmphase 3h (Mitarbeiter B, 2. Durchgang)

Mitarbeiter B

nach Zu- | nach pH- Zeitpunkt 1 Zeitpunkt 2 Zeitpunkt 3

gabe Wert-Ein-

Darmsaft stellung
ohne Milchpulver 1 4,72 7,52 | 7,86 749 | 7,78 - 7,48 7,63 - 7,53
ohne Milchpulver 2 4,69 7,52 | 7,87 ->752| 7,84 - 7,50 7,70 - 7,53
ohne Milchpulver 3 4,57 750 787 | ->753| 781| -7,50 7,64 | -753
mit Milchpulver 1 2,97 7,54 | 7,74 ->754 | 7,72 - 7,54 7,61 - 7,56
mit Milchpulver 2 3,04 749 | 765| —>754| 769| ->7,53 7,60 | ->7,56
mit Milchpulver 3 3,04 7,48 | 7,59 ->752| 7,66 - 7,50 7,58 - 7,56

- eingestellt auf

Da die Ergebnisse von Mitarbeiter B teilweise jedoch recht stark schwanken (bis zu einem Faktor von
ca. 3), scheint es doch einen anderen kritischen Faktor bei der Bestimmung der Resorptionsverfligbar-
keit zu geben. Bei der Auswertung der pH-Wert-Dokumentation (siehe Tabelle 4 und Tabelle 5) zeigen
sich bei Mitarbeiter B deutlichere pH-Wert Schwankungen (teilweise pH-Werte iiber 7,8) als bei Mitar-
beiter A. Eventuell ist dies als Hinweis darauf zu werten, dass der pH-Wert wiahrend des Inkubations-
zeitraums relativ konstant und exakt eingehalten werden muss und vor allem am Anfang engmaschig
kontrolliert werden sollte. Denn gerade am Anfang sowohl der Magen- als auch der Darmstufe erhoht
sich der pH-Wert relativ schnell innerhalb von 10 - 20 Minuten auf einen pH-Wert im Bereich aufder-
halb des Sollwerts mit Toleranzgrenze (0,3). Vermutlich ist hierbei die Darmstufe als besonders kri-
tisch anzusehen, da bei hohen pH-Werten iiber 7,5 einige anorganische Schadstoffe ausfallen konnen.
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3.2 Optimierung des Verfahrens fiir organische Schadstoffe

Bei der Abstimmung mit dem DIN-Normenausschuss NA 119-09-02-02-01 AK ,Bioverfligbarkeit“ wur-
den fiir weitere Robustheitsuntersuchungen TNT und die polychlorierten Biphenyle (PCB) vorgeschla-
gen.

In der Norm DIN 19738 sind Arbeitsschritte zur effizienten Extraktion der Schadstoffe aus dem Mobi-
lisat und dem Sediment beschrieben, die jedoch auf die Schadstoffgruppe der PAK zugeschnitten sind.
Gegebenenfalls miissen die analytischen Methoden fiir andere Schadstoffgruppen adaptiert und opti-
miert werden, so dass sie fiir die Aktualisierung zusatzlich mit aufgefiihrt und beschrieben werden
kénnen. Im Rahmen des Forschungsprojekts wurden zunéchst die analytischen Methoden fiir das Mo-
bilisat auf die Anwendbarkeit fiir 2,4,6-TNT und PCB 153 als Vertreter der beiden Schadstoffgruppen
der sprengstofftypischen Verbindungen (STV) bzw. der polychlorierten Biphenyle (PCB) tiberpriift.
Die Ergebnisse dieser Voruntersuchung zur Extraktion der Schadstoffe aus dem Mobilisat sind in den
folgenden Abschnitten zusammengefasst.

3.2.1 TNT (2,4,6 Trinitrotoluol)

Die Experimente zur Uberpriifung der Extraktionsmethode aus dem Mobilisat wurden mit radioaktiv-
markiertem [phenyl-U-14C]-2,4,6-Trinitrotoluol durchgefiihrt. Die Verwendung von 14C-markierten
Schadstoffen hat den Vorteil, dass die Substanz nicht nur im Extrakt sondern auch im Mobilisat, wel-
ches nach der Extraktion zuriickbleibt, unmittelbar bestimmt werden kann. So kann auch eine Massen-
bilanz erstellt und der Verbleib der Substanz wihrend der Extraktions- und gegebenenfalls durchge-
fiihrten weiteren Aufarbeitungsschritte verfolgt werden. Die Versuche erfolgten mit Blankmobilisat
(mit und ohne Milchpulver), d.h. einem Verfahrensblindwert ohne Bodenprobe, welches mit einer be-
kannten Konzentration an Schadstoff aufdotiert wurde.

Er wurden mehrere Extraktionsmethoden fiir 2,4,6-TNT getestet:

Extraktion mit Hexan (nach DIN 19738)

Zunachst wurde die in der DIN 19738 beschriebene Fliissig/Fliissig-Extraktion mit Hexan durchge-
fiihrt. Dabei handelt es sich um eine viermalige Extraktion des gesamten Mobilisats mit 30 ml Hexan
nach Zugabe von NaCl und Aceton im Scheidetrichter. Die Phasentrennung erfolgte durch Zentrifuga-
tion (10 min, 3500 U/min).

Extraktion mit Toluol

Ein Aliquot des Mobilisats (50 ml) wurde mit Wasser verdiinnt (500 ml) und anschlief3end 4 x mit To-
luol extrahiert. Es wurde zudem getestet, ob eine Zugabe von Methanol in verschiedenen Anteilen so-
wie eine Verwendung eines Ultraturrax-Gerats zur besseren Vermischung der beiden Phasen zu einer
Optimierung der Extraktionseffizienz beitrdgt. Eine Phasentrennung wurde mit Hilfe von Zentrifuga-
tion (15 min, 4000 U/min) erreicht.

Extraktion mit Ethylacetat

Mit einem Aliquot des Mobilisats (50 ml) erfolgte unverdiinnt eine viermalige Fliissig/Fliissig-Extrak-
tion mit 20 ml Ethylacetat im Scheidetrichter. Eine Phasentrennung wurde mit Hilfe von Zentrifuga-
tion (15 min, 4000 U/min) erreicht. Nach dem 2. Extraktionsschritt wurden 10 g NaCl zugegeben, um
die Phasentrennung zu erleichtern.

Extraktion mit Dichlormethan

Ein Aliquots des Mobilisats (50 ml) wurde unverdiinnt 4 x mit 30 ml Dichlormethan extrahiert. Die
Phasentrennung erfolgte durch Zentrifugation fiir 10 min bei 3500 U/min.

Festphasenextraktion (SPE)

Ein Aliquot des Mobilisats (50 ml) wurde mit Wasser verdinnt (500 ml) und tiber Glasfaserfilter (0,45
um) filtriert. Fiir Festphasenextraktion wurden C18-SPE-Sdulen von Baker (1000 mg) verwendet, die
mit je 6 ml Dichlormethan, Methanol und Reinstwasser vorkonditioniert waren. Nach Probenaufgabe
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wurden die Saulen fiir 15 min bei Unterdruck getrocknet. Eluiert wurde mit je 2 x 6 ml Dichlormethan.
Da die SPE-Sdulen leicht verstopften, wurde die Probe insgesamt iiber 3 SPE-Saulen gegeben.

Die Ergebnisse der Uberpriifung von Extraktionsmethoden sind in Tabelle 6 und Tabelle 7 zusammen-
gefasst.

Tabelle 6: Extraktionsausbeute von ¥C-TNT aus Blankmobilisat mittels Fliissig/Flussig-Extraktion
mit Massenbilanz

Appli- Radioaktivitat im Radioaktivitit Wiederfin-
zierte Ra- | Extrakt im extrahierten dung
dioaktivi- Mobilisat
tat (aR)
(organische (Riickstand,
Phase) wassrige
Phase)
[kBq] [%aR] [kBq] [% aR]
Extraktion mit Hexan
Mobilisat ohne Milchpulver 9,36 5,41 57,8 3,53 37,7 95,5
Mobilisat mit Milchpulver 8,23 1,72 20,9 6,79 82,5 103,4
Extraktion mit Toluol
Mobilisat ohne Milchpulver 2,14 1,40 65,4 0,59 27,7 93,2
Mobilisat mit Milchpulver 2,08 0,78 37,4 1,82| 87,2 124,6
Mobilisat ohne Milchpulver (Wdh) 1,81 0,57 31,7 1,26 69,4 101,1
Mobilisat mit Milchpulver (Wdh) 1,98 1,09 55,2 0,71 359 91,1
ngl:_:fat ohne Milchpulver, 10 ml 2,00 143 716 0,61 30,3 101,9
Mobilisat mit Milchpulver, 10 ml MeOH* 1,90 1,05 55,4 0,88| 46,3 101,7
nglll_:zat ohne Milchpulver, 50 ml 2,00 141 70,4 0,57 283 98,6
Mobilisat mit Milchpulver, 50 ml MeOH? 1,96 0,75 38,4 1,20 61,4 99,8
Extraktion mit Ethylacetat
Mobilisat ohne Milchpulver 1,56 1,24 79,4 0,26 16,8 96,2
Mobilisat mit Milchpulver 1,02 0,60 58,9 0,33| 32,8 91,7
Extraktion mit Dichlormethan
Mobilisat ohne Milchpulver 1,96 1,02 52,3 0,72 36,9 89,1
Mobilisat mit Milchpulver 1,90 1,00 52,7 0,76 | 39,9 92,6
Wasser 1,96 1,55 79,1 0,30| 15,5 94,6

150 ml Aliquot mit 500 m| Wasser verdiinnt, Zugabe von 10 ml Methanol

250 ml Aliquot mit 300 ml Wasser verdiinnt, Zugabe von 50 ml Methanol (Verhiltnis 7:1; in DIN ISO 11916-2 angege-
benes Verhéltnis Wasser : Methanol beim Umldsen (Losungsmittelaustausch)) sowie Verwendung eines Ultraturrax-
Dispersers
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Tabelle 7: Extraktionsausbeute von “C-TNT aus Blankmobilisat mittels Festphasenextraktion nach
Filtration mit Massenbilanz

Applizierte Radioaktivitdtim Radioaktivitit Wiederfin-

Radioaktivi- | Eluat im Filtrat / dung
tat (aR) Durchlauf
[kBq] [kBaq]l [%aR] [kBq] [%aR] [% aR]
1. Schritt: Filtration
Mobilisat mit Milchpulver | 1,96 | | 1,97] 1006| 100,6
2. Schritt: Festphasenextraktion
Mobilisat mit Milchpulver | 19| 077] 390| 074] 377 76,8

Die Ergebnisse der Extraktionsversuche von 2,4,6,-TNT aus Mobilisat mit und ohne Milchpulver zei-
gen, dass dieser Schadstoff teilweise nur sehr eingeschrankt aus dem Mobilisat - vor allem aus Mobi-
lisat mit Milchpulver - extrahiert werden kann (s. Tabelle 6). Dabei liegt die Extraktionseffizienz unab-
héngig vom Extraktionsmittel bei Mobilisat ohne Milchpulver zwischen 31,7 % und 79,4 % und bei
Mobilisat mit Milchpulver bei 20,9 % bis 58,9 %.

Die beste Extraktionsausbeute konnte mit dem Extraktionsmittel Ethylacetat erzielt werden und lag
bei 79,4 % (ohne Milchpulver) und 58,9 % (mit Milchpulver). Relativ schlechte Extraktionsausbeuten
von 57,8 % (ohne Milchpulver) und 20,9% (mit Milchpulver) wurden bei der in der DIN 19738 be-
schriebenen Vorgehensweise mit Hexan als Extraktionsmittel beobachtet, was auf die h6here Polaritat
von TNT zuriickgefiihrt werden kann und darauf, dass die in der DIN 19738 beschriebene Methode fiir
unpolare Schadstoffe optimiert ist.

Zum Vergleich wurde bei der Fliissig/Fliissig-Extraktion mit Dichlormethan eine Probe mitgefiihrt, bei
der das TNT in Wasser dotiert wurde und die Probe somit eine reduzierte Matrixbelastung aufwies.
Hier konnte TNT zu 79,1 % extrahiert werden, wihrend aus den Blankmobilisaten (mit und ohne
Milchpulver) TNT lediglich zu rund 52% extrahiert werden konnte. Dies zeigt deutlich den hohen Ein-
fluss des zu handhabenden synthetischen Magen- und Darmsafts als Matrix auf die Extraktionseffizi-
enz.

Als weitere Alternative fiir die Extraktion von TNT aus dem Mobilisat wurde die Festphasenextraktion
(SPE) getestet (siehe Tabelle 7). Die Vorgehensweise wurde von der Probenaufbereitung von Sicker-
wassern iibernommen.

Dieser Test wurde ausschlief3lich mit Mobilisat mit Milchpulver durchgefiihrt, da diese Probe eine ho-
here Matrixbelastung aufweist, was gerade fiir die verwendeten SPE-Sdulen einen kritischen Punkt
darstellt. Gerade bei hohen Matrixbelastungen wird eher auf Fliissig/Fliissig-Extraktion ausgewichen,
so dass die Anwendbarkeit der SPE zunéchst auf diesen Parameter gepriift werden sollte.

Um ein Verstopfen der SPE-Sdulen durch das Mobilisat moglichst zu vermeiden, wird das Mobilisat mit
Wasser verdiinnt und durch einen 0,45 pum-Glasfaserfilter filtriert. Bei diesem Schritt wird das TNT
vollstdandig im Filtrat wiedergefunden (100,6 %), es ergeben sich also durch das Abfiltrieren von Mobi-
lisat-Partikeln keine Verluste des Analyten. Dennoch verstopfte die aufgestockte Mobilisatprobe die
verwendete SPE-Saule, so dass bei diesem Versuch nacheinander 3 SPE-Saulen zur Anwendung ka-
men. Schon aus diesem Grund kann die Festphasenextraktion fiir die Praxis ausgeschlossen werden.
Dariiber hinaus ergibt sich eine relativ niedrige Extraktionsausbeute von 39,0 % im Eluat sowie eine
niedrige Gesamtwiederfindung der Radioaktivitdt (Summe von Radioaktivitat in Eluat und Durchlauf)
von 76,8 %, was darauf hinweist, dass sich noch Radioaktivitat auf der Sdule befindet, die mit Dichlor-
methan nicht mehr eluiert werden kann.
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3.2.2 PCB

Die Experimente zur Uberpriifung der Extraktionsmethode aus dem Mobilisat wurden mit PCB 153 als
exemplarischen Vertreter der Polychlorierten Biphenyle durchgefiihrt. PCB 153 (2,24,4,5,5‘-Hexach-
lorbiphenyl) ist eines der Indikatorkongenere und wurde als radioaktiv-markiertes [14C-ring]-
2,2,4,4',5,5-Hexachlorbiphenyl verwendet. Die Versuche erfolgten mit Blankmobilisat (mit und ohne
Milchpulver), d.h. einem Verfahrensblindwert ohne Bodenprobe, das mit einer bekannten Konzentra-
tion an Schadstoff aufdotiert wurde.

Da es sich sowohl bei den PCB als auch den PAK um sehr unpolare Schadstoffe handelt, wurde die in
der DIN 19738 beschriebene Extraktionsmethode fiir Mobilisate angewendet. Dabei wird das gesamte
Mobilisat nach Zugabe von NaCl und Aceton viermal mit 30 ml Hexan im Scheidetrichter extrahiert.
Die Phasentrennung erfolgte durch Zentrifugation (10 min, 3500 U/min). Hexan gilt in der Literatur
als das optimale Losungsmittel fiir die PCB und wird in vielen Normen fiir die Bestimmung der PCB
verwendet (z.B. DIN 38407-37). Wegen einer niedrigen Extraktionsausbeute von PCB 153 bei dem auf-
gestockten Mobilisat mit Milchpulver wurde die Probe nochmals viermal mit Hexan extrahiert.

Die Ergebnisse werden in Tabelle 8 zusammengefasst.

Tabelle 8: Extraktionsausbeute von *C-PCB 153 aus Blankmobilisat mittels Flissig/Fliissig-Extrak-
tion mit Massenbilanz

Appli- Radioaktivitdt im Radioaktivitait Wieder-
zierte Ra- | Extrakt im extrahierten findung
dioaktivi- Mobilisat

tat (aR)

(organische (Riickstand,

Phase) wassrige
Phase)

[kBq] [%aR] [kBq] [% aR]

Extraktion mit Hexan

Mobilisat ohne Milchpulver 9,25 8,94 96,7 0,35 3,7 100,4
Mobilisat mit Milchpulver (4 x)! 9,29 6,08 65,4 2,61 281 93,6
Mobilisat mit Milchpulver (8 x)? 9,29 7,63 82,2 1,04 11,2 93,3

Ynach viermaliger Extraktion mit Hexan
2nach achtmaliger Extraktion mit Hexan

Wie aus Tabelle 8 ersichtlich ist, kann PCB 153 nahezu vollstdndig aus dem Mobilisat ohne Milchpul-
ver mit Hexan extrahiert werden (96,7 %). Bei Mobilisat mit Milchpulver waren nach vier Extraktions-
schritten mit Hexan lediglich 65,4 % der applizierten PCB 153-Menge extrahiert. Jedoch konnte nach
weiteren vier Extraktionsschritten die Extraktionsausbeute auf > 80 % erh6ht werden. Demnach ist
die Flissig/Fliissig-Extraktion von PCB 153 mit Hexan mittels der in der DIN 19738 beschriebenen
Methode prinzipiell méglich, jedoch mit insgesamt acht Extraktionsschritten recht aufwandig.

3.3 Vergleich: Resorptionsverfiigbarkeit fiir BaP nach DIN 19738 (2004-07) und
der aktualisierten Fassung der Norm

Im Rahmen des Vorgangerprojekts FKZ 3712 74 228 wurden insgesamt elf Flachen beprobt, bei denen

von einer Hintergrundbelastung mit PAK ausgegangen werden konnte. Fiir diese Bodenproben der

Lander wurde der Gesamtgehalt sowie fiir neun Standorte der resorptionsverfiigbare Schadstoffanteil
gemadfd der DIN 19738 in der Version von 2004 bestimmt (s. Kapitel 4). Nachdem nun eine aktuali-
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sierte Fassung der Methode vorlag, wurden die resorptionsverfiigharen Schadstoffanteile erneut be-
stimmt. Die Ergebnisse beider Bestimmungen fiir die resorptionsverfiigharen Anteile an Benzo(a)py-
ren sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Tabelle 9: Vergleich der resorptionsverfiigbaren Anteile an Benzo(a)pyren bei Bestimmung nach
DIN 19738 (2004-07) und in der aktuellen Fassung (2016)

Resorptionsverfiigbarer Anteil Resorptionsverfiigbarer Anteil

Prob h t Gesamtgehalt Benzo[a]pyren Benzo[a]pyren
roREnManMmER™™  Img/kg TM] (Version 2004) (Version 2016)
11,9
Wuppertal . 14,0
Foresta 2,62 10,0 10,60 14.0 14,00
10,0
12,6
Wuppertal 120 235 16,50 12,7 13,80
Dorrenberg 14,8
13,5
21,5
Koln - 17,0
Riehler Str. 0,79 20,8 20,00 16,8 16,90
17,7
: 354
Duisburg 0,46 29,6 30,60 23,3 23.10
Kruppstr. 22,8
26,8
20,6
Duisburg ’ 16,3
Gartenstr. 0,79 19,2 20,80 16,9 16,60
22,6
13,4
Leipzig 5 10,7
Am Rosenthal 0,94 13,7 13,40 8.9 9,80
13,0
23] 19,8
Oldenburg 0,48 27,4 25,90 20’4 20,10
26,5 ’
32,6
Hamburg 0,59 25,9 2790 26,3 25.40
Tegelweg 24,5
25,2
24,3
. 14,9
Braunschweig 0,67 21,1 21,30 150 15,00
18,4 ’

Die resorptionsverfiigbaren Schadstoffanteile wurden fiir alle Bden mit Milchpulverzugabe bestimmt.
Bei der Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit gemafd der DIN 19738 in der Version von 2004
wurden drei Replikate untersucht, bei der Bestimmung nach der aktuellen Version dagegen zwei Rep-
likate.

Wie aus Tabelle 9 ersichtlich ist, stimmen die Ergebnissen beider Bestimmungsreihen gut miteinander
liberein. Ein tiberwiegender Anteil der Bodenproben weist bei der Bestimmung nach der aktualisier-
ten Fassung leicht niedrigere Ergebnisse auf als bei der Bestimmung gemaf3 der Norm-Version von
2004. Eine Bodenprobe (,Wuppertal Foresta“) zeigt ein hoheres Ergebnis fiir den resorptionsverfiig-
baren Anteil von Benzo(a)pyren. Allerdings weisen die Einzelbestimmungen hiufig gute Uberstim-
mungen mit einzelnen Replikaten der ersten Bestimmungsreihe auf (siehe z.B. die Replikate der Probe
»~Wuppertal Dorrenberg").
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Einschrankend muss jedoch festgestellt werden, dass bei beiden Bestimmungsreihen eine stark
schwankende Wiederfindung iiber den akzeptierten Bereich hinaus zu verzeichnen war. Bei der Be-
stimmung der Gesamtkonzentration wurden teilweise (je nach Probennahmeort) ebenfalls relativ
starke Schwankungen beobachtet. Dies kdnnte neben analytischen Schwierigkeiten bei der Sedi-
mentextraktion auf eine nicht-homogene Verteilung des Schadstoffs in den verschiedenen Bodenpro-
ben zuriickzufiihren sein. Dabei ist davon auszugehen, dass sich diese Schwankungen bei der Bestim-
mung der Resorptionsverfiigbarkeit durchpausen.

Bei den Replikaten der Mobilisate sind Schwankungen der Benzo(a)pyren-Konzentration nicht so
deutlich, jedoch werden sie bei manchen Proben durchaus beobachtet (z.B. Duisburg Kruppstr. oder
Hamburg Tegelweg bei der ersten Bestimmungsreihe). Die Ergebnisse sind jedoch gut reproduzierbar,
was auf die Robustheit der Methode zur Bestimmung der Resorptionsverfiligbarkeit an sich sowie auf
die effektive Aufarbeitung und Analyse des Mobilisats hinweist.
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4 Untersuchungen zur Resorptionsverfiigbarkeit weiterer PAK

Im Rahmen des Vorgangerprojekts FKZ 3712 74 228 waren auf Vorschlag der Lander insgesamt elf
Flachen beprobt worden, bei denen von einer Hintergrundbelastung mit PAK ausgegangen werden
kann. Fiir diese elf Bodenproben wurde der Gesamtgehalt sowie fiir neun Standorte der resorptions-
verfligbare Schadstoffanteil bestimmt. Die Ergebnisse wurden bisher nur beziiglich Benzo(a)pyren
(BaP) ausgewertet. Im vorliegenden Projekt sollten nun weitere PAK mit einbezogen werden, die
ebenso liber kanzerogenes Potenzial verfiigen. Die verwendete Aufkonzentrierungs- und Reinigungs-
methode fiir die Mobilisate mittels SPE bedingte jedoch, dass ausschlief3lich hoherkernige PAK mit ei-
ner hohen Ausbeute angereichert und quantifiziert werden kdnnen, so dass sich die weitere Auswer-
tung auf PAK mit 5 und mehr kondensierten Benzolringen beschrankt.

Zusatzlich zu Benzo(a)pyren (BaP) fanden folgende PAK Beriicksichtigung:

Benzo(b)fluoranthen (BbF)
Benzo(k)fluoranthen (BKF)
Benzo(gh,i)perylene (BghiP)
Indeno(1,2,3-cd)pyren (1123P)

Benzo(b)fluoranthen und Benzo(k)fluoranthen bestehen wie Benzo(a)pyren aus fiinf kondensierten
Benzolringen, wihrend Benzo(gh,i)perylene und Indeno(1,2,3-cd)pyren sechs annelierte Ringe auf-
weisen.

Das relativ schlecht zu detektierende Dibenzo(ah)anthracen (DBahA) konnte bei den ausgewahlten
Bdden im Mobilisat aufgrund von Interferenzen mit anderen Substanzen nicht quantifiziert werden.

Aufgrund sehr geringer Gesamtgehalte an PAK wurden zwei der insgesamt elf Landerproben in Hin-
blick auf die Resorptionsverfiigbarkeit nicht weiter betrachtet. Die in den librigen neun Landerproben
gemessenen Gesamtgehalte an Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Benzo(a)pyren,
Benzo(gh,i)perylene und Indeno(1,2,3-cd)pyren sind als Mittelwerte von drei Replikaten in Tabelle 10
aufgefiihrt.

Tabelle 10: Mittelwerte der Gesamtgehalte der untersuchten PAK in neun Landerproben [mg/kg
T™M]

Probenahmeort BbF ' BKF BaP ' BghiP 1123P

Ko6ln Riehler StraRe 1,61 0,45 0,79 0,87 0,94
Wuppertal Dorrenberg 2,19 0,71 1,20 1,20 1,63
Wuppertal Foresta 4,99 1,49 2,62 2,29 2,88
Duisburg Kruppstralle 1,02 0,29 0,46 0,54 0,56
Duisburg Gartenstrale 1,75 0,51 0,79 0,87 1,09
Leipzig Am Rosenthal 1,72 0,51 0,94 0,99 1,28
Oldenburg 1,04 0,28 0,48 0,47 0,70
Hamburg Tegelweg 1,19 0,34 0,59 0,71 0,80
Braunschweig 1,24 0,36 0,67 0,82 1,03

Die Ermittlung der Resorptionsverfiigbarkeit erfolgte standardmaf3ig unter Verwendung von Milch-
pulver. Nur in einem Fall wurde zusatzlich die Variante "ohne Vollmilchpulver" gefahren. Die berech-
neten resorptionsverfiigbaren Anteile der fiinf bertiicksichtigten PAK finden sich aufgelistet in Tabelle
11, ebenfalls angegeben als Mittelwerte aus drei Einzelmessungen.

44




UBA Texte Robustheitsuntersuchungen zur Resorptionsverfligbarkeit von Schadstoffen in Boden (FKZ 37 14 71 217 0)

Tabelle 11: Mittelwerte der resorptionsverfligbaren Anteile der untersuchten PAK in neun Lander-
proben [%)]

Probenahmeort BbF  BKF BaP ' BghiP 1123P

K6lIn Riehler StraRe 22,5 20,5 20,0 18,9 16,1
Wuppertal Dorrenberg 12,5 10,5 16,5 10,5 6,6
Wuppertal Foresta 12,3 11,6 10,6 11,7 8,3
Wuppertal Foresta* 1,5*% <2,0* < 3,0* <2,6* <2,4*
Duisburg KruppstraRe 36,3 33,9 30,6 27,1 24,5
Duisburg Gartenstrale 25,1 23,6 20,8 21,2 15,3
Leipzig Am Rosenthal 15,3 14,9 13,4 12,0 9,3
Oldenburg 31,2 28,4 25,9 28,1 16,8
Hamburg Tegelweg 30,0 30,0 27,9 23,1 18,7
Braunschweig 23,8 22,8 21,3 17,7 11,3

* Variante ohne Vollmilchpulver

Beim Vergleich der Tabelle 10 mit Tabelle 11 ist die Tendenz zu erkennen, dass hdhere resorptions-
verfligbare Anteile in Béden mit niedrigerem Gesamtgehalt korrelieren. Diese Tendenz wurde bereits
fiir Benzo(a)pyren festgestellt.

Die resorptionsverfiigbaren Schadstoffanteile wurden fiir den Boden "Foresta" (Wuppertal) mit und
ohne Milchpulverzugabe bestimmt. Der resorptionsverfiigbare Schadstoffanteil ohne Milchpulver war
lediglich fiir Benzo(b)fluoranthen mit im Mittel 1,5% des Gesamtgehalts liber der Bestimmungsgrenze.
Bei den anderen hier betrachteten PAK lag der resorptionsverfiigbare Anteil dagegen auch mit SPE-
Anreicherung entweder nahe der Bestimmungsgrenze (Benzo(k)fluoranthen: zwei von drei Replikaten
liegen unterhalb der Bestimmungsgrenze) oder darunter (Benzo(gh,i)perylen und Indeno(1,2,3-
cd)pyren). Dies bestatigt die entsprechenden Ergebnisse fiir Benzo(a)pyren, welches im Mobilisat in
Ansitzen ohne Milchpulver ebenfalls unterhalb der Bestimmungsgrenze lag und nicht quantifiziert
werden konnte.

Die folgende Tabelle 12 enthélt die zusammenfassende Statistik zu den neun Bodenproben, fiir die
auch die Resorptionsverfiigbarkeit mit der Variante Zugabe von Vollmilch ermittelt wurde. Die Daten-
grundlage stellen die Mittelwerte aus jeweils drei Replikaten dar. Die Ergebnisse des einzigen Ver-
suchsansatzes zur Ermittlung der Resorptionsverfiigbarkeit fiir die Variante "ohne Milchpulver" wur-
den nicht berticksichtigt.
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Tabelle 12: Zusammenfassende Statistik der Gesamtgehalte und der resorptionsverfligbaren Anteile
der in den neun Landerproben untersuchten PAK

Gesamtgehalt [mg/kg TM] BbF BkF BaP BghiP 1123P
Glltige Falle 9 9 9 9 9
Mittelwert 1,86 0,55 0,95 0,97 1,21
Median 1,61 0,45 0,79 0,87 1,03
Standardabweichung 1,24 0,38 0,67 0,54 0,70
Minimum 1,02 0,28 0,46 0,47 0,56
Maximum 4,99 1,49 2,62 2,29 2,88
Unteres Quartil 1,19 0,34 0,59 0,71 0,80
Oberes Quartil 1,75 0,51 0,94 0,99 1,28

resorptionsverfiigbarer Anteil [%]

Gultige Falle
Mittelwert

Median
Standardabweichung
Minimum

Maximum

Unteres Quartil
Oberes Quartil

9 9 9 9 9
23,22 21,80 20,78 18,92 14,10
23,80 22,80 20,80 18,90 15,30

8,53 8,23 6,62 6,58 5,73
12,30 10,50 10,60 10,50 6,60
36,30 33,90 30,60 28,10 24,50
15,30 14,90 16,50 12,00 9,30
30,00 28,40 25,90 23,10 16,80

Die Gesamtgehalte der fiinf hier betrachteten PAK liegen zwischen 0,28 mg/kg und 4,99 mg/kg (vgl.

Tabelle 10). Im Mittel zeigen die Gesamtgehalte der fiinf untersuchten PAK folgende Reihenfolge:

Benzo(k)fluoranthen < Benzo(a)pyren < Benzo(gh,i,)perylen < Indeno(1,2,3-cd)pyren < Benzo(b)flu-
oranthen (vgl. Mittelwerte und Mediane in Tabelle 12). Ein Blick in Tabelle 10 zeigt aber auch, dass
hohe Gehalte bei einem der fiinf hier betrachten PAK mit relativ hohen Gehalten an den jeweils ande-

ren PAK zusammenfallen.

Die resorptionsverfiigbaren Schadstoffanteile fiir die mittels SPE anreicherbaren PAK mit Milchpulver-
zugabe lagen zwischen 6,6% und 36,3% (s. Tabelle 11). Beim Vergleich der Mittelwerte bzw. Mediane
(s. Tabelle 12) wird ersichtlich, dass sich die Resorptionsverfiigbarkeit zum einen auf einem dhnlichem
Niveau bewegt. Zum anderen zeigen die gemittelten Daten, dass mit steigender Anzahl der konden-
sierten Ringe sowie mit ansteigender Hydrophobizitdt (ermittelt {iber die Retentionszeit in der HPLC)
der resorptionsverfiigbare Schadstoffanteil tendenziell abnimmt: Benzo(b)fluoranthen > Benzo(k)flu-
oranthen > Benzo(a)pyren > Benzo(gh,i,)perylen > Indeno(1,2,3-cd)pyren). Dies spiegelt sehr wahr-
scheinlich die abnehmende Wasserloslichkeit dieser Substanzen wider, was auch durch die Zugabe
von Milchpulver, das als Emulgator wirkt, nicht ausgeglichen werden kann. Der resorptionsverfiighare
Anteil liegt in den hier untersuchten Proben fiir Benzo(a)pyren unter den hier betrachteten Kongene-
ren im mittleren Bereich, so dass sich BaP auf dieser Datengrundlage gut als Reprasentant fiir die Re-
sorptionsverfiligbarkeit der kanzerogen wirksamen PAK-Mischung eignet.
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5 Durchfiihrung und Auswertung des Validierungsringversuchs

5.1 Rahmenbedingungen

Auf Basis des tliberarbeiteten Entwurfs der DIN 19738 (Stand 20.04.2016) sollte ein Ringversuch unter
Beteiligung von etwa zehn Laboren durchgefiihrt werden. Die Rahmenbedingungen des Validierungs-
ringversuchs, das Prozedere seiner Durchfiihrung sowie die Verwendung findenden Materialen
(Norm-Entwurf, Arbeitsanweisung, Formblatter usw.) wurden im Rahmen der 8. und 9. Sitzung des
NA 119-01-02-02-01 AK "Bioverfiigbarkeit" am 06.11.2015 bzw. 15.04.2016 in Berlin mit den Beteilig-
ten abgestimmt.

Bei der Planung und Durchfiithrung des Ringversuchs "zur Gewinnung von quantitativen Aussagen
liber die Zuverlassigkeit von Analysenverfahren" bzw. seiner Auswertung fanden die Vorgaben der
DIN 38402-41 (1984-05) und DIN 38402-42 (2005-09) Beriicksichtigung.

Fiir die Durchfiihrung des Ringversuchs wurden vier verschiedene Versuchsbdden hergestellt (Bo-
den A, Boden B, Boden C und Boden D). Die Gewinnung des Ausgangsmaterials, Trocknung, Fraktionie-
rung, Mischung und Homogenisierung des Bodenmaterials erfolgte durch die UPC (vgl. Kapitel 5.3).

Die jeweiligen Versuchsboden waren dabei durch spezifische Belastungsparameter gekennzeichnet
(Schwermetalle + Arsen / organische Schadstoffe / sprengstofftypische Verbindungen).

Konkret waren in den jeweiligen Versuchsbdden folgende Belastungsparameter zu untersuchen:

Boden A: Antimon, Arsen, Blei und Cadmium
Boden B: PCB (PCB6)

Boden C: TNT (2,4,6 TNT)

Boden D: PAK*

* Benzo(b)fluoranthen; Benzo(k)fluoranthen; Benzo(a)pyren; Indeno(1,2,3-cd)pyren; Dibenzo(a,h)anthracen;

Benzo(gh,i)perylen

Im Vorfeld des Ringversuchs erfolgte die Bestimmung der Gesamtgehalte an den jeweils betrachteten
Schadstoffen. Durch Mehrfachbestimmungen wurden weitergehende Informationen zur Homogenitat
des Materials in Hinblick auf den Schadstoffgehalt ermittelt.

Es war den teilnehmenden Laboren freigestellt, mit welchen Boden sie sich am Ringversuch beteiligen.
5.2 Teilnehmende Labore

Die Einladung zur Teilnahme am Ringversuch erfolgte zum einen auf nationaler Ebene iiber die Inter-
netseite des NAW (DIN-Normenausschuss Wasserwesen) und zum anderen auf internationaler Ebene
tiber die ISO (ISO/TC 190/SC 7 /WG4).

Zusatzlich wurden nochmals diejenigen Labore zur Teilnahme am Ringversuch aufgefordert, die bei
der Deutschen Akkreditierungsstelle GmbH (DAKKS) in Hinblick auf die Bioverfiigbarkeit im Bereich
Boden/Altlasten akkreditiert waren und die sich bis Mitte April 2016 noch nicht angemeldet hatten.

Da die Anzahl der bis April 2016 eingegangenen Anmeldungen als zu gering erachtet wurde (s.o.), er-
folgte eine Verlangerung der Anmeldefrist um einen Monat.

Am Ringversuch hatten sich letztlich neun Laboratorien aus den Bereichen von Wirtschaft und Wis-
senschaft beteiligt, davon zehn Laboratorien aus Deutschland und eines aus dem Ausland (Labor des
Swedish Geotechnical Institute [Mobilisation der Schadstoffe] in Zusammenarbeit mit Eurofins En-
vironment AB / Schweden [Analytik]). Die dazugehorende Ubersicht gibt folgende Tabelle 13.
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Tabelle 13: Ubersicht zu den am Ringversuch angemeldeten Laboren

teilnehmende Labore Boden-A: Boden-B: Boden-C: Boden-D:

As, Cd, Pb, Sb PCB6 2,4,6-TNT PAK

EUROFINS Umwelt West GmbH 1 1 1 1
GEOTAIX Umwelttechnologie GmbH 1 1 k.T. 1
EUROFINS Umwelt Ost GmbH 1 k.T. k.T. 1
WESSLING GmbH Umweltanalytik 1 1 1 1
Fraunhofer IME 1 k.T. 1 1
GBA Gesellschaft fur Bioanalytik mbH k.T. k.T. 1 k.T.
Berghof Analytik + Umweltengineering GmbH 1 1 k.T. 1
SGS Institut Fresenius 1 k.T. k.T. k.T.
SGI (Swedish Geotechnical Institute) 1 1 1 1
Summe 8 5 5 7

k.T. = keine Teilnahme

5.3 Bodenmaterial fiir den Ringversuch

Gemafd NA 119-01-02-02-01 AK "Bioverfiigbarkeit" wurden letztlich die Bodenschadstoffe Antimon,
Arsen, Blei, Cadmium, die PAK (BaP sowie fiinf weitere hoher kondensierte PAK; vgl. Abbildung 2),
PCB (PCB6) sowie TNT (2,4,6 TNT) in die im Rahmen des Validierungsringversuchs abzuarbeitende
Prioritdtenliste aufgenommen.
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Abbildung 2: Auswahl der PAK fiir den Validierungsringversuch
Naphthalin Acenaphthylen Acenaphthen Fluoren
Anthracen Phenanthren Fluoranthen Pyren

Benzo(b)- Benzo(g,h,i)-
fluoranthen perylen

Chrysen Benzo(a)pyren Dibenzo(a,h)anthrace Benzo(a)anthracen

5.3.1 Ausgangsboden

Nach Abstimmung bei den Projektberatungen wurden mit den genannten Schadstoffen belastete Bo-
den zur Durchfiihrung des Ringversuchs beschafft. Die Schadstoffgehalte aus Voruntersuchungen und
den Vor-Ort-Messungen erwiesen sich als ausreichend hoch, um die relevanten Niveaus fiir den Ring-
versuch zu erreichen. Die Entnahme des genannten Bodenmaterials sowie die weitere Aufbereitung
erfolgten durch UPC.

Boden TNT 002: Bei Erdarbeiten in einem ehemaligen Sprengstoffwerk wurden mit Sprengstoffen be-
lastete Boden separiert. Von diesem Bodenhaufwerk wurde die Probe entnommen. Es handelt sich um
mittel schluffige Sande mit auffalligem Geruch (DNT/Marzipan). Die TNT-Gehalte bei Voruntersuchun-
gen des abgegrabenen Geldndes schwankten um 1.000 mg/kg.

Boden PAK 001: Dieser Boden wurde bei der Sanierung eines Gaswerkstandortes ausgehoben und zur
Entsorgung bereitgestellt. Es handelt sich um stark schluffigen Sand mit typischem Gaswerksgeruch.
Die BaP-Gehalte lagen bei Voruntersuchungen bei 2 bis 5 mg/kg.

Boden As/Pb 001: Bei Untersuchungen einer Halde in einer stillgelegten Farbenfabrik wurden Kon-
zentrationen von bis zu 400 mg/kg Arsen und bis zu 250 mg/kg Blei gemessen. Es handelt sich um
bauschutthaltige sandige Schluffboden.
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Boden Cd 001: In einer ehemaligen militarisch genutzten Liegenschaft wurde ein vegetationsfreier
Bereich als Kontaminationsverdachtsflache kartiert und ndher untersucht. Es handelt sich um stark
schluffige Sande mit Cadmiumgehalten von bis zu 2.000 mg/kg.

Boden Sb F: Diese Probe stammt von einer noch in Betrieb befindlichen Wurfscheibenschief3anlage. Es
wurde eine Mischprobe aus dem Hangbereich im Streubereich der Schrote entnommen. Im mittel
schluffigen Sand waren zahlreiche, zum Teil stark oxidierte Schrotkdrner zu finden. Diese hatten eine
hellgraue Patina, die sich leicht abreiben lief3. Es ist mit erh6éhten Blei- und Antimon- aber auch Arsen-
gehalten in den Oberbdden in diesem Bereich zu rechnen.

Boden PCB: Der mit PCB und PAK belastete Boden stammt aus einer Kleingartenanlage, die sich auf
dem Geldnde eines abgerissenen Umspannwerkes befindet. Der schwach schluffig, mittelsandig bis
mittelgrusig abgestufte Feinsand wies deutlich Reste von Putz auf, was wiederum auf die Vornutzung
hindeutete. Das Probenmaterial wurde im Rahmen einer anderen Untersuchung fiir die BAM entnom-
men, homogenisiert und auf mehrere Einzelproben zur weiteren Verwendung aufgeteilt. Ein Teil die-
ser Einzelproben wurde fiir das vorliegende Projekt genutzt.

Das Material der Ausgangsboden wurde durch UPC wie folgt aufbereitet. Um biologische Abbaupro-
zesse zu minimieren, wurde das Material unmittelbar nach der Probennahme getrocknet. Die Trock-
nung erfolgte in einem geschlossenen Raum unter Luftzirkulation. Das Bodenmaterial wurde bis zur
Gewichtskonstanz in Wannen ausgebreitet und luftgetrocknet. Eine Trocknung bei erhéhten Tempera-
turen wurde vermieden, um Verluste fliichtiger Komponenten zu minimieren. Das Probenmaterial
wurde bis zur Probenvorbereitung bei 4°C in einem Kiihlraum im Dunkeln unter Luftabschluss gela-
gert.

In einer Riittelsiebanlage wurde das getrocknete Probenmaterial auf < 2 mm Korngréfie gesiebt. Das
Riittelsieb mit einem Durchmesser von 600 mm arbeitete trotz seiner hohen Durchsatzrate material-
schonend. Das abgesiebte Uberkorn wurde gesammelt und getrennt gelagert. Der Siebdurchlauf

< 2 mm wurde in der Mischanlage sofort weiterverarbeitet.

Die Homogenisierung erfolgte mittels drehzahlsteuerbarem Pflugscharmischer. Um eine Erwarmung
des Bodenmaterials wahrend des Mischvorgangs zu vermeiden, war der Mischer mit einer Wasserkiih-
lung in der Trommelauf3enhaut ausgeriistet.

Das Gerat wurde iiber einen verschlief3baren Befiilldom mit bis zu 20 kg Mischgut beschickt. Eine
Pflugscharspindel mischt horizontiert, eine Quirlspindel mischt schrag zur Pflugscharspindel und
sorgt fiir zusatzliche Verwirbelungen. Am Boden der Trommel befand sich ein Mischgutauslass, der
mit einem Abfiillstutzen versehen war. Auf diese Weise konnten vergleichsweise grofde Probenmengen
in kurzer Zeit homogenisiert werden.

Bei leicht fliichtigen, brennbaren oder explosiven Proben war der Pflugscharmischer allerdings nicht
einsetzbar. Deshalb wurden durch den C-Feuerwerker vor dem Mischvorgang Tests mit dem Proben-
material durchgefiihrt, um die Eignung der Materialien fiir das Mischen zu priifen (insbesondere bei
STV-haltigen Proben).

5.3.2 Versuchsboden

Letztlich wurden aus den sechs zuvor genannten Ausgangsboéden vier verschiedene Versuchsbéden
fiir den Ringversuch hergestellt (Boden A, Boden B, Boden C und Boden D), die durch spezifische
Schadstoffmuster gekennzeichnet sind.

5.3.2.1 Charakterisierung der Boden fiir den Ringversuch

Details zu den Versuchsboden sind folgender Tabelle 14 zu entnehmen.
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Tabelle 14: Beschreibung der Versuchsbdden gemalRk KA5
Parameter \ KA5-Feld \ BodenA  BodenB BodenC  BodenD

Aufschlussart, Entnahmesituation 9 G K P G K P G K P G K P
Neigung 11 - - NO NO
Reliefformtyp 14 - - K K
Nutzungsart / Versieglung 19 DH DH DH DH
Horizontgrenzen [cm] 25 0-0,2 - 0-0,2 0-0,1
Horizontsymbol 27 jAh jAh jC jAh
Bodenfarbe 28 7.5YR2/3 10YR3/2 10YR5/6 2.5Y4/2
Humusgehalt 29 h3 h3 hl hl
Hydromorphiemerkmale 30, 31 - - - -
Bodenfeuchte (vor Trocknung) 32 feuO feuO feu2 feu2
Lagerungsdichte 40 Ld2 - Ld2 Ld2
Durchwurzelungsintensitat 41a,41b W12 W12 Wf1 Wf1
Substratgenese 43 0j 0j 0j 0j
Bodenart 44a Su4d Su3 Su3 Su4d
Grobbodenfraktionen und Anteilsklassen 44b - mG2,| fG2, mG1l| fG1, mG1l

mGr2,

fG1, fGrl
Summe Skelett [%] 44c 0 3 2 2
Kohlenstoffgehalt 45 - - - -
Carbonatgehalt 46 c2 c3 cl cl
Bodenausgangsgestein 47a Sg Sg Sg Sg
Wasserstand 53b GWS6 GWS6 GWS6 GWS6
Bemerkungen 58 U; fs3, fS; ms2, fS; ms2, fS; u3,
ms2, gsl u2, gs2, u2,gsl,| msl,gsl,
mg2, mgr2, fg2, mgl fgl, mgl

fg1, fgrl,

(Putzstlicke

1%)

5.3.2.2 Untersuchung zur Homogenitat der Béden fiir den Ringversuch

Im Vorfeld des Validierungsringversuchs wurde die Homogenitét der Versuchsbdden wie folgt iiber-

priift:

» Priifung der Homogenitat in einer Flasche
Aus dem Inhalt einer Flasche wurden 10 Teilproben entnommen, die einzeln extrahiert bzw.
aufgeschlossen und die Gesamtgehalte der jeweiligen Analyten bestimmt wurden.

» Homogenitét von Teilproben aus verschiedenen Flaschen
Es wurden aus zusatzlich 9 verschiedenen Flaschen Teilproben entnommen und einzeln extra-
hiert bzw. aufgeschlossen und analysiert.
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Die Auswertung der Ergebnisse der Analysen erfolgte nach DIN 38402-42 mit der Software PROLab
2016. Die Ergebnisse der Homogenitatspriifung aller vier Ringversuchsbéden sind in folgender Tabelle
15 zusammengestellt.

Tabelle 15: Homogenitatsprifung der Versuchsbéden hinsichtlich der Gesamtgehalte
Boden @ Analyt Dimension @ n na verschiedene Fla-  aus einer Fla-
schen sche
SR Cv,R Sr Cv,r
As mg/kg TS 16 3 15,8 95,69 7,86 8,22% 7,86 | 8,22%
A Pb mg/kg TS 18 1 5,3 276,03 24,12 8,74% 10,24 | 3,71%
Cd mg/kg TS 19 0 0,0 | 1025,30 | 136,49 | 13,31% 58,41 | 5,70%
Sb mg/kg TS 18 1 5,3 161,27 11,45 7,10% 10,83 | 6,72%
B PCB6 | mg/kg TS 19 0 0,0 2,67 0,29 | 10,79% 0,14 | 5,26%
C TNT mg/kg TS 18 1 5,3 1255 458 | 36,45% 94 | 7,49%
D BaP mg/kg TS 19 0 0,0 5,96 0,36 6,03% 0,17 | 2,79%

n Anzahl der nach AusreifRereliminierung verbleibenden Analysenwerte
na Anzahl der AusreiBer

nap Anteil der AusreiBer, in Prozent

x Gesamtmittelwert, in mg/kg Trockensubstanz (TS)

sr Vergleichsstandardabweichung, in mg/kg TS

Cv,r Vergleichsvariationskoeffizient, in Prozent

sr Wiederholstandardabweichung, in mg/kg TS

Cv,r Wiederholvariationskoeffizient, in Prozent

» Ringversuchsboden A (As, Cd, Pb, Sb): Fiir die Elemente Arsen, Blei, Cadmium und Antimon
konnte eine sehr gute Homogenitit sowohl innerhalb einer Probenflasche (mit Variationskoef-
fizienten zwischen 3,7 % und 8,2 %) als auch zwischen verschiedenen Probenflaschen (mit Va-
riationskoeffizienten zwischen 7,1 % und 13,3 %) festgestellt werden.

» Ringversuchsboden B (PCB6): Fiir den Analyten PCB6 wurden Variationskoeffizienten von
5,3 % bei Teilproben innerhalb einer Probenflasche sowie von 10,8 % bei Teilproben aus ver-
schiedenen Probenflaschen bestimmt, was ebenfalls auf eine sehr gute homogene Verteilung
des Analyten in der Bodenprobe hinweist.

» Ringversuchsboden C (TNT): Ringversuchsboden C zeigt mit einem Variationskoeffizienten
von 36,5% fiir die Probenentnahme aus verschiedenen Probenflaschen, dass dieses Bodenma-
terial weniger homogen ist als die anderen Ringversuchsbdden.

» Ringversuchsboden D (BaP): Die Variationskoeffizienten fiir Benzo(a)pyren liegen im Bereich
von 2,8 % (innerhalb einer Probenflasche) und 6,0 % (bei Probenentnahme aus verschiedenen
Flaschen), wodurch eine sehr gute Homogenitat des Analyten im Bodenmaterial festgestellt
werden kann.

5.4 Versendete Materialien und Dokumente

Zur Durchfithrung des Versuch bekam jedes Labor vom gewdéhlten Boden 300 g getrocknetes, homoge-
nisiertes und auf eine Korngrofde < 2mm fraktioniertes Bodenmaterial in Braunglasflaschen. Die Fla-
schen waren dabei mit A, B, C bzw. D sowie mit dem Analyten gekennzeichnet. Da sich das Bodenmate-
rial beim Transport entmischen kann, wurde im Begleitschreiben darauf hingewiesen, dass das ge-
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samte Bodenmaterial vor Entnahme von Teilproben aus dem Probengefafs entleert und erneut homo-
genisiert werden miisse. Ebenso wurde auf die Verwendung eines Riffelteilers oder sonstiger geeigne-
ter Mafdnahmen zur Herstellung von Teilproben hingewiesen.

Zur Kalibrierung der Analytik erhielten die teilnehmenden Labore zusatzlich eine Standardlésung mit
Angabe zum Konzentrationsbereich der betreffenden Schadstoffe. Die exakten Gehalte wurden dahin-
gegen nicht mitgeteilt. Grundlage waren dabei folgende zertifizierte Analysenstandards verschiedener
Hersteller.

Tabelle 16: Verwendete Analysenstandards
Substanzname Kiirzel Gelost in Hersteller
As, Cd, Pb, Sb 5% HNO3 CPI International 15C267
PCB PCB6 Isooctan Sigma-Aldrich SZBD233XV
2,4,6-Trinitrotoluol TNT Acetonitril Ultra Scientific RMO06261
2,4,6-Trinitrotoluol TNT Cyclohexan Dr. Ehrenstorfer 94443CY
Benzo(a)pyren BaP Aceton Dr. Ehrenstorfer 100093AC
Hersteller:

CPI International, 5580 Skylane Boulevard, Santa Rosa, CA 95403, USA
Sigma-Aldrich Laborchemikalien GmbH, D-30918 Seelze, GER

Ultra Scientific, 250 Smith Street, North Kingstown, Rl 02852, USA

Dr. Ehrenstorfer, Blirgermeister-Schlosser Str. 6A, D-86199 Augsburg, GER

Der Analysenstandard fiir die Elemente Arsen, Antimon, Blei und Cadmium enthielt neben den ge-
nannten Analyten weitere 15 Elemente in einer Konzentration von jeweils 100 ug/ml. Je ca. 1 ml der
Losung wurde in Plastikgefafde abgefiillt und an die teilnehmenden Labore verschickt. In einem Be-
gleitschreiben wurde fiir die Analyten ein Konzentrationsbereich von 50 - 150 pg/ml je Einzelsubstanz
genannt, zusammen mit der Angabe des Losungsmittels.

Fiir die Standardlésung der PCB wurde der Analysenstandard PCB mix solution 7 (mit PCB-028, PCB-
052, PCB-101, PCB-138, PCB-153, PCB-180, PCB-209) bezogen, der die einzelnen PCB in einer Kon-
zentration von jeweils 10 pg/ml gelost in [sooctan enthielt. Je ca. 1 ml dieser Losung wurde in HPLC-
Vials abgefiillt und an die Teilnehmer verschickt. In einem Begleitschreiben wurde ein Konzentrations-
bereich von 5 - 10 pg/ml je Einzelsubstanz angegeben, ebenso das Losungsmittel.

Fiir 2,4,6-Trinitrotoluol wurden zwei Analysenstandards in unterschiedlichen Losungsmitteln bezo-
gen. Der in 1 ml Cyclohexan geldste Analysenstandard enthielt TNT in einer Konzentration von

100 pg/ml. Diese Losung wurde 1:10 verdiinnt. Dazu wurde der Analysenstandard vollstiandig aus der
Ampulle entnommen und in einen 10 ml Messkolben tiberfiihrt. Der Messkolben wurde anschlief3end
mit Cyclohexan bis zum Eichstrich aufgefiillt, so dass eine Losung der Konzentration 10 pg/ml herge-
stellt wurde. Von dieser Losung wurde je ca. 1 ml in HPLC-Vials abgefiillt und an die teilnehmenden
Labore verschickt. In einem Begleitschreiben wurde ein Konzentrationsbereich von 5 - 20 pg/ml so-
wie das Losungsmittel angegeben. Des Weiteren wurde ein Analysenstandard gel6st in Acetonitril be-
zogen, der 2,4,6-Trinitrotoluol in einer Konzentration von 1000 pg/ml enthielt. Von dieser Losung
wurde 0,6 ml in einen 50 ml Messkolben tberfiihrt und mit Acetonitril aufgefiillt. Die so hergestellte
Losung hatte nun eine Konzentration von 12 pg/ml. Von dieser Losung wurde je ca. 1 ml in HPLC-Vials
abgefiillt und an die teilnehmenden Labore verschickt. In einem Begleitschreiben wurde ein Konzent-
rationsbereich von 5 - 20 pg/ml sowie das Losungsmittel angegeben.

Flir die Standardlésung der PAK wurde der Analysenstandard PAH Mix 525 [mit Acenaphthylen, Anth-
racen, Benzo(a)anthracen, Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Benzo(gh,i)perylen,
Benzo(a)pyren, Chrysen, Dibenzo(a,h)anthracen, Fluoren, Indeno(1,2,3-c,d)pyren, Phenanthren und
Pyren] bezogen, der die genannten Substanzen in einer Konzentration von jeweils 100 pg/ml gelost in
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Aceton enthielt. Diese Losung wurde 1:10 verdiinnt. Dazu wurde 1 ml Analysenstandard vollstindig
aus der Ampulle entnommen und in einen 10 ml Messkolben tiberfiihrt. Der Messkolben wurde an-
schliefend mit Aceton bis zum Eichstrich aufgefiillt, so dass eine Losung der Konzentration 10 pg/ml
hergestellt wurde. Von dieser Losung wurde je ca. 1 ml in HPLC-Vials abgefiillt und an die teilnehmen-
den Labore verschickt. In einem Begleitschreiben wurde ein Konzentrationsbereich von 5 - 10 pg/ml
sowie das Losungsmittel angegeben.

Zur Eingabe der Ergebnisse der Analytik wurden bodenspezifische Formblatter entwickelt. In diesen
waren zusatzlich auch relevante Daten zum Priifsystem (z.B. verwendete Gerate und Reagenzien; vgl.
Abbildung 3) einzutragen, weiterhin Daten zum Versuchsablauf (s. Abbildung 4). Insbesondere der
pH-Wert, der als kritische Verfahrensgrofie identifiziert worden war, war in regelmafdigen Abstanden
zu kontrollieren und tabellarisch zu dokumentieren.

Die Durchfithrung der Untersuchung zur Resorptionsverfiligbarkeit erfolgt dabei fiir den jeweiligen Bo-
den als 6-fach Bestimmung gemaf} der zur Verfiigung gestellten Arbeitsanweisung, die sich an den
Vorgaben des iiberarbeiteten Entwurfs zur DIN 19738 (Stand 20.04.2016), der ebenfalls ausgehdndigt
wurde, orientierte. Um eine Gesamtbilanz berechnen zu kdnnen, waren neben den Schadstoffgehalten
im Mobilisat und im Sediment fiir zwei Teilproben die Gesamtgehalte zu bestimmen und zu dokumen-
tieren (vgl. Abbildung 5).
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Abbildung 3: Formblatt zum Eintragen der Daten zum Priifsystem (am Beispiel Boden A)
DIN 19738: 2016-04 Boden A
Ausstattung

pH-Einstellung und Messung Angaben Bemerkung
Autotitrationssystem sowie Steuer- und Auswerteeinheit ja/nein

manuell ja/nein

andere (nennen) ja/nein

Temperierung

Wasserbad mit Schittelvorrichtung (Schuttelfrequenz 200 min-1) ja/nein

thermostatisierten Wasserbad (37 °C) auf Magnetriihrer ia/nei

(Polytetrafluorethylen ummantelter Ruhrstab) Jainein

andere (nennen) ja/nein

Reagenzien

Milchpulver (28% Fett i.Tr)

Verfallsdatum laut Verpackung, Datum 0.0.2016

Anbruch der Verpackung, Datum

0.0.2016 / 0:00

Herstellung der Stammlésungen

Stammldsung 1, Datum und Uhrzeit

0.0.2016 / 0:00

Stammlésung 2, Datum und Uhrzeit

0.0.2016 / 0:00

Aufschluss des Mobilisats

Anorganische Stoffe

Mikrowelle (10 min 800 W und 10 min 250 W) ja/nein
Druckaufschluss (4 h bei 200°C im Druckrohr) ja/nein
andere (nennen) ja/nein
Aufschluss des Sediments

Anorganische Stoffe

Salpetersaure- und Kénigswasseraufschluss ja/nein
andere (nennen)

Weitere Methoden, nennen ja/nein

Bemerkungen
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Abbildung 4: Formblatt zum Eintragen der Daten zum Versuchsablauf (am Beispiel Boden A)
DIN 19738: 2016-04 Boden A

Probe A-1 Probe A-2 Probe A-3 Probe A-4 Probe A-5 Probe A-6

0.0.2016 / 0.0.2016 / 0.0.2016 / 0.0.2016 / 0.0.2016 / 0.0.2016 / ;
Herstellung des Magesaftes 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 Datum / Uhrzeit
St e Veren e e g, 002016 | 0.0.2016 | 002016 | 0.0.2016 0.0.2016 | 0.0.2016 (DT
Zugabe Milchpulver + quellen (+20 min) 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 Start Uhrzeit
Homogenisieren 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 Start Uhrzeit
Boden Einwaage g Probe
Zugabe des Bodens (+2h) 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 Start Uhrzeit
pH-Wert Einstellung Messwert (pH 2)
pH-Wert (+10 min) Messwert
pH-Wert (+20 min) Messwert
pH-Wert (+30 min) Messwert
pH-Wert (+40 min) Messwert
pH-Wert (+50 min) Messwert
pH-Wert (+60 min) Messwert
pH-Wert (+70 min) Messwert
pH-Wert (+80 min) Messwert
pH-Wert (+90 min) Messwert
pH-Wert (+100 min) Messwert
pH-Wert (+110 min) Messwert
pH-Wert (+120 min) Messwert

0.0.2016 / 0.0.2016 / 0.0.2016 / 0.0.2016 / 0.0.2016 / 0.0.2016 / .
Herstellung des Darmsaftes 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 Datum / Uhrzeit
Zugabe des Darmsaftes (+3h) 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 Start Uhrzeit
pH-Wert Messwert
pH-Wert (+10 min) Messwert
pH-Wert (+20 min) Messwert
pH-Wert (+30 min) Messwert
pH-Wert (+40 min) Messwert
pH-Wert (+50 min) Messwert
pH-Wert (+60 min) Messwert (pH 7,5)
pH-Wert (+70 min) Messwert (pH 7,5)
pH-Wert (+80 min) Messwert (pH 7,5)
pH-Wert (+90 min) Messwert (pH 7,5)
pH-Wert (+100 min) Messwert (pH 7,5)
pH-Wert (+110 min) Messwert (pH 7,5)
pH-Wert (+120 min) Messwert (pH 7,5)
pH-Wert (+130 min) Messwert (pH 7,5)
pH-Wert (+140 min) Messwert (pH 7,5)
pH-Wert (+150 min) Messwert (pH 7,5)
pH-Wert (+160 min) Messwert (pH 7,5)
pH-Wert (+170 min) Messwert (pH 7,5)
pH-Wert (+180 min) Messwert (pH 7,5)
Zentrifugieren (+20 min) 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 Start Uhrzeit
Dekantieren 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 Start Uhrzeit
Suspendieren / Zentrifugieren (+20 min) 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 Start Uhrzeit
Dekantieren 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 Start Uhrzeit
gof. Filtierung des Mobilisats ja/nein ja/nein ja/nein ja/nein ja/nein ja/nein
Ende der Versuchsdurchfiihrung 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 Ende Uhrzeit
Stabilisierung der Probe ja/nein ja/nein ja/nein ja/nein ja/nein ja/nein mit Natriumazidldsung
Bemerkung
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Abbildung 5: Formblatt zum Eintragen der Analytikergebnisse (am Beispiel Boden A)
DIN 19738: 2016-04 Boden A Standardlésung
b " Method Bestimmungs- Einheit Probe Probe Probe Probe Probe Probe Probe Probe Probe
arameter ethode grenze nnet Al A2 A3 A4 A5 A6 AT A8 A9

Datum und Uhrzeit der Analytik (Start) ..2016 / 00:00 | ..2016 / 00:00 | ..2016 / 00:00 | ..2016 / 00:00 | ..2016 / 00:00 | ..2016 / 00:00 | ..2016 / 00:00 | ..2016 / 00:00 ..2016 / 00:00
Gesamtgehalte

Antimon |mg/kg ™

Arsen |mg/kg ™™

Blei |mglkg ™

Cadmium |mg/kg ™

Mobilisat

Antimon |mg/kg ™

Arsen |mg/kg ™
|Blei mg/kg T™M

Cadmium mg/kg TM

Sediment

Antimon |mg/kg ™

Arsen mg/kg TM

Blei mg/kg TM

Cadmium mg/kg T™M

Berechnete Angaben

Resorptionsverfiigbarer Anteil

Antimon |herechnel nach DIN 19738 % #DIV/0! #DIV/0! #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!

Arsen berechnet nach DIN 19738 % #DIV/O! #DIV/0! #DIV/0! #DIV/0! #DIV/O! #DIV/O!

Blei berechnet nach DIN 19738 % #DIV/0! #DIV/0! #DIV/0! #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!

Cadmium |berechnet nach DIN 19738 % #DIV/0! #DIV/0! #DIV/0! #DIV/0! #DIV/0! #DIV/0!

Wiederfindungsrate

Antimon |herechnel nach DIN 19738 % #DIV/0! #DIV/0! #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!

Arsen berechnet nach DIN 19738 % #DIV/O! #DIV/0! #DIV/0! #DIV/0! #DIV/0! #DIV/O!

Blei berechnet nach DIN 19738 % #DIV/0! #DIV/0! #DIV/0! #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!

Cadmium |berechnet nach DIN 19738 % #DIV/0! #DIV/0! #DIV/0! #DIV/0! #DIV/0! #DIV/0!

bitte ausfiillen
bitte ausfiillen

Da eine internationale Beteiligung am Ringversuch angestrebt wurde, wurden sowohl die Arbeitsan-
weisung (stichpunkthaft) als auch die Formblatter zum Eintragen der Ergebnisse ins Englische {iber-
setzt.

Die Ergebnisse inkl. der Angaben zum durchgefiihrten Verfahren wurden abstimmungsgemaf3 als Da-
tentabelle an die I[FUA Projekt GmbH tibermittelt. Die Messwerte sind dem vorliegenden Bericht in
anonymisierter Form als Anlage 1 beigefiigt.

5.5 Ergebnisse des Validierungsringversuchs
5.5.1 Auswertungen mit PROLab

Die an die [FUA Projekt GmbH tibermittelten Datentabellen wurden an das Fraunhofer IME zur Aus-
wertung weitergereicht. Diese erfolgte mit Hilfe einer spezifischen Auswertesoftware (PROLab der Qu-
oData GmbH). Die Auswertung erfolgte gemafd DIN [SO 5725-2. Die Ergebnisse wurden durch eine Co-
dierung der einzelnen Laboratorien anonymisiert dargestellt.

Die Sollwerte sowohl fiir die Standardlésungen als auch fiir die Testmaterialien wurden als Gesamt-
mittelwert aller Labore ermittelt. Bei der Angabe ,< BG* wurden die Ergebnisse durch die Auswer-
tesoftware nicht beriicksichtigt. Es wurde keine fiktive Bestimmungsgrenze definiert. Entsprechend
spiegelt der Parameter n (Anzahl der ausreifderfreien Einzelanalysenwerte) nur die eingegangenen
Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze wider.

Fiir die Auswertung wurden zunachst die Randbedingungen zur Versuchsdurchfiihrung gesichtet, um
zu priifen, ob sich die Teilnehmer an die vorgeschriebenen Verfahren gehalten hatten, soweit das die
angegebenen Daten zuliefden. Dabei wurden bei keinem Labor Abweichungen festgestellt.

Im nachsten Schritt wurden die eingegangenen Ergebnisse einer Plausibilitatspriifung unterzogen. So
wurden z.B. die Ergebnisse der Standardlésungen mit den anderen bestimmten Parametern des jewei-
ligen Ringversuchsbodens abgeglichen.
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Entsprechend der Vorgabe der DIN ISO 5725-2 wurden alle gemafd den Vorgaben der Vorschrift durch
die Auswertesoftware identifizierten Ausreifer eliminiert. Die Eliminierung von Daten aufgrund von
Verfahrensfehlern wurde auf der Basis der Plausibilitatspriifung durchgefiihrt. Aufgrund von niedri-
gen Wiederfindungen sowohl der Standardlésung eines Analyten als auch der bestimmten Parameter
des jeweiligen Ringversuchsbodens wurden in zwei Féllen analytische Verfahrensfehler identifiziert.
Diese Datensitze wurden daraufhin als Ausreifder manuell aus dem Datenpool entfernt.

Die Gesamtmittelwerte wurden unter Beriicksichtigung der verbleibenden ausreifserfreien Einzel-
werte der teilnehmenden Labore ermittelt.

Fiir die statistische Auswertung von Ringversuchs-Ergebnissen ist die Anzahl der Teilnehmer aus-
schlaggebend. So wird ab einer Zahl von acht Teilnehmern die statistische Evaluierung als belastbar
angesehen, wihrend bei einer niedrigeren Teilnehmerzahl die Gesamtmittelwerte mit einer relativ ho-
hen Unsicherheit behaftet sind und die ermittelten Kenndaten eher informativen Charakter haben. Da
PROLab auch eine Auswertung mit nur sehr wenigen Teilnehmern zuldsst und um méglichst viele Er-
kenntnisse aus den gewonnen Daten ziehen zu kénnen, sind im Folgenden alle im Rahmen des Ring-
versuchs ermittelten Verfahrenskenndaten ungeachtet der Teilnehmerzahl aufgefiihrt und diskutiert.

In Anlage 3 finden sich die Auswertungen von PROLab in Bezug auf die resorptionsverfiigbaren An-
teile und die Widerfindung. Dargestellt sind die Einzelwerte der jeweiligen Labore inkl. Kastendia-
gramme in grafischer Form sowie eine Auflistung der statistischen Kennwerte.

5.5.1.1 Verfahrenskenndaten zu den resorptionsverfiighbaren Anteilen

Ziel des Validierungsringversuchs war die Ermittlung der Verfahrenskenndaten fiir die Bestimmung
der Resorptionsverfiigbarkeit entsprechend der aktualisierten DIN 19738 fiir die verschiedenen Ana-

lyten.

Pro Boden wurden von jedem Teilnehmer sechs Werte fiir die resorptionsverfiigbaren Anteile des aus-
gewdhlten Analyten bestimmt. Die durch die Auswertesoftware PROLab ermittelten Verfahrenskenn-
daten fiir die Elemente Arsen, Blei, Cadmium und Antimon sowie fiir PCB, 2,4,6-Trinitrotoluol und
Benzo(a)pyren sind in folgenden Tabelle 17 bis Tabelle 20 dargestellt.

Tabelle 17: Verfahrenskenndaten zur Resorptionsverfligbarkeit Boden A
Parameter / n o X SR Cur Sr Cyr
% % % % % %
As 7 42 12,5 37,2 3,5 9,49 3,2 8,58
Cd 8 48 0,0 38,8 18,4 47,28 7,3 18,85
Pb 7 42 12,5 11,5 4,3 37,44 2,0 17,39
Sb 5 30 37,5 23,7 6,3 26,55 3,2 13,58

| Anzahl der nach AusreilRereliminierung verbleibenden Laboratorien

n Anzahl der nach Ausreillereliminierung verbleibenden Analysenwerte

o Anteil der AusreiBer, in Prozent

x x Gesamtmittelwert resorptionsverfiigbarer Anteil, in Prozent vom Gesamtgehalt
sr Vergleichsstandardabweichung, in Prozent

Cv,r Vergleichsvariationskoeffizient, in Prozent bezogen auf sk

sr Wiederholstandardabweichung, in Prozent

Cvr Wiederholvariationskoeffizient, in Prozent bezogen auf s:
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Tabelle 18: Verfahrenskenndaten zur Resorptionsverfiigbarkeit Boden B

Parameter

PCB6 2 12 60,0 95,5 12,3 12,89 10,3 10,78

| Anzahl der nach AusreifRereliminierung verbleibenden Laboratorien

n Anzahl der nach AusreilRereliminierung verbleibenden Analysenwerte

o Anteil der AusreiRer, in Prozent

x x Gesamtmittelwert resorptionsverfligbarer Anteil, in Prozent vom Gesamtgehalt
sr Vergleichsstandardabweichung, in Prozent

Cvr Vergleichsvariationskoeffizient, in Prozent bezogen auf sr

sr Wiederholstandardabweichung, in Prozent

Cv,r Wiederholvariationskoeffizient, in Prozent bezogen auf s,

Tabelle 19: Verfahrenskenndaten zur Resorptionsverfiigbarkeit Boden C

Parameter

2,4,6-TNT 3 18 40,0 83,0 23,0 28,31 6,0 7,41

I Anzahl der nach AusreilRereliminierung verbleibenden Laboratorien

n Anzahl der nach AusreiRereliminierung verbleibenden Analysenwerte

o Anteil der AusreiRer, in Prozent

x Gesamtmittelwert resorptionsverfiigbarer Anteil, in Prozent vom Gesamtgehalt
sr Vergleichsstandardabweichung, in Prozent

Cv,r Vergleichsvariationskoeffizient, in Prozent bezogen auf sk

sr Wiederholstandardabweichung, in Prozent

Cv,r Wiederholvariationskoeffizient, in Prozent bezogen auf s,

Tabelle 20: Verfahrenskenndaten zur Resorptionsverfiigbarkeit Boden D

Parameter

Benzo(a)pyren 5 30 28,6 57,91 17,02 29,40 4,17 7,19

| Anzahl der nach AusreilRereliminierung verbleibenden Laboratorien

n Anzahl der nach AusreiRereliminierung verbleibenden Analysenwerte

o Anteil der AusreiRRer, in Prozent

x Gesamtmittelwert resorptionsverfligbarer Anteil, in Prozent vom Gesamtgehalt
sr Vergleichsstandardabweichung, in Prozent

Cv,r Vergleichsvariationskoeffizient, in Prozent bezogen auf sk

sr Wiederholstandardabweichung, in Prozent

Cv,r Wiederholvariationskoeffizient, in Prozent bezogen auf s,

Generell dokumentieren die vier vorangegangenen Tabellen die ungleiche Anzahl an Teilnehmern und
gelieferten Daten fiir die ausgewahlten Schadstoffe. So liegen bei den anorganischen Analyten (Ring-
versuchsboden A) die Ergebnisse von acht Laboren vor, sieben Teilnehmer bestimmten den resorpti-
onsverfiigbaren Anteil fiir die PAK (Ringversuchsboden D). Die Ringversuchsbéden B (PCB) und C
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(TNT) wurden dagegen lediglich von jeweils flinf Teilnehmern bearbeitet. Nach der Ausreifdereliminie-
rung verblieben bei den Elementen As, Cd, Pb, Sb (Boden A) sowie bei den PAK (Boden D) Daten von
fiinf bis acht teilnehmenden Laboren, wihrend bei den anderen beiden Ringversuchsbdden nur Daten
von zwei (Boden B) bzw. drei (Boden C) teilnehmenden Labore fiir die statistische Auswertung heran-
gezogen werden konnten.

Fiir Ringversuchsboden A wurden resorptionsverfiigbare Anteile von As, Pb, Cd und Sb im Bereich von
im Mittel 11,5 % - 38,8 % des Gesamtgehalts bestimmt. Der Vergleichsvariationskoeffizient fiir Arsen
weist mit 9,5 % den niedrigsten Prozentsatz auf. Fiir Pb, Cd und Sb wurden vergleichsweise hohe Ver-
gleichsvariationskoeffizient im Bereich von 26,6 % (Sb) bis 47,3 % (Cd) errechnet. Die Wiederholvari-
ationskoeffizienten innerhalb der Labore fallen dagegen niedriger aus und bewegen sich im Bereich
von 8,6 % (As) bis 18,9 % (Cd).

Der gemittelte resorptionsverfiigbare Anteil an PCB6 im Ringversuchsboden B lag bei 95,5 %, was auf
eine sehr gute Resorptionsverfiigbarkeit von PCB in diesem Boden hinweist. Sowohl Vergleichsvariati-
onskoeffizient als auch Wiederholvariationskoeffizient lagen mit 12,9 % bzw. 10,8 % in einem eher
niedrigeren Bereich. Dies ist jedoch darauf zuriickzufiihren, dass es relativ wenige teilnehmende Labo-
ratorien gab und zudem nach Ausreif3ereliminierung lediglich Datensatze von zwei Teilnehmern fiir
die statistische Auswertung herangezogen werden konnten. Die Ergebnisse der Labore deuten durch
die teilweise deutlich iiber 100 % ermittelten resorptionsverfiigbaren Anteile (Labormittelwerte bis
zu 467 %; vgl. Tabelle 30) auf analytische Probleme bei der Bestimmung von PCB aus dem Mobilisat
hin. Vermutlich macht die Probenmatrix mit einem hohen Anteil von verdauten Milchpulverbestand-
teilen Schwierigkeiten bei der Probenaufbereitung und -analyse. Hier sollte fiir eine Routinemessung
der PCB aus dieser Probenmatrix zundchst eine optimierte Probenaufreinigungsmethode entwickelt
und beschrieben werden (vgl. Kapitel 3.2.2).

Auch fiir Ringversuchsboden C (2,4,6-TNT) lagen lediglich Datensitze von fiinf teilnehmenden Labora-
torien vor, wobei nach Ausreifdeliminierung nur noch Daten von drei Teilnehmern librigblieben und
statistisch ausgewertet werden konnten. Wie bei den PCB wurde fiir 2,4,6-Trinitrotoluol ein relativ
hoher resorptionsverfiigbarer Anteil von im Mittel 83,0 % ermittelt. Der Vergleichsvariationskoeffi-
zient lag bei 28,3 %, der Wiederholvariationskoeffizient lag in einem niedrigeren Bereich von 7,4 %.

In Ringversuchsboden D beziffert sich der mittlere resorptionsverfiigbare Anteil fiir Benzo(a)pyren
aufvon 57,9 %. Der Vergleichsvariationskoeffizient lag mit 29,4 % und der Wiederholvariationskoeffi-
zient mit 7,2 % in einem dhnlichen Bereich wie in Ringversuchsboden C.

5.5.1.2 Verfahrenskenndaten zur Wiederfindung

Wiederum wurden pro Boden von jedem Teilnehmer sechs Werte fiir die Wiederfindung des ausge-
wahlten Analyten bestimmt. Die durch die Auswertesoftware PROLab ermittelten Verfahrenskennda-
ten fiir die Elemente Arsen, Blei, Cadmium und Antimon sowie fiir PCB, 2,4,6-Trinitrotoluol und
Benzo(a)pyren sind in folgenden Tabelle 21 bis Tabelle 24 dargestellt.
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Tabelle 21: Verfahrenskenndaten zur Wiederfindung Boden A
Parameter
As 8 48 0 96,2 13,8 14,33 6,3 6,57
Cd 7 42 12,5 91,9 12,1 13,20 9,2 9,99
Pb 4 23 52,1 97,7 6,5 6,69 6,2 6,37
Sb 7 42 12,5 82,8 20,8 25,10 6,6 8,03

I Anzahl der nach AusreilRereliminierung verbleibenden Laboratorien

n Anzahl der nach AusreilRereliminierung verbleibenden Analysenwerte

o Anteil der AusreiBer, in Prozent

x Gesamtmittelwert Summe resorptionsverfligbarer und nicht resorptionsverfiigbarer Gehalt,
in Prozent vom Gesamtgehalt

sr Vergleichsstandardabweichung, in Prozent

Cvr Vergleichsvariationskoeffizient, in Prozent bezogen auf sr

sr Wiederholstandardabweichung, in Prozent

Cv,r Wiederholvariationskoeffizient, in Prozent bezogen auf s-

Tabelle 22: Verfahrenskenndaten zur Wiederfindung Boden B

Parameter

PCB6 2 12 60,0 101,5 10,2 10,03

10,2

10,03

I Anzahl der nach AusreilRereliminierung verbleibenden Laboratorien
n Anzahl der nach AusreiRereliminierung verbleibenden Analysenwerte
o Anteil der AusreiRRer, in Prozent

x Gesamtmittelwert Summe resorptionsverfiigbarer und nicht resorptionsverfiigbarer Gehalt,
in Prozent vom Gesamtgehalt

sr Vergleichsstandardabweichung, in Prozent
Cv,r Vergleichsvariationskoeffizient, in Prozent bezogen auf sg
sr Wiederholstandardabweichung, in Prozent

Cv,r Wiederholvariationskoeffizient, in Prozent bezogen auf s,

Tabelle 23: Verfahrenskenndaten zur Wiederfindung Boden C

Parameter

2,4,6-TNT 3 18 40,0 83,8 22,3 26,64

| Anzahl der nach AusreifRereliminierung verbleibenden Laboratorien
n Anzahl der nach AusreifRereliminierung verbleibenden Analysenwerte
o Anteil der AusreiRer, in Prozent

x Gesamtmittelwert Summe resorptionsverfligbarer und nicht resorptionsverfiigbarer Gehalt,
in Prozent vom Gesamtgehalt

sr Vergleichsstandardabweichung, in Prozent
Cv,r Vergleichsvariationskoeffizient, in Prozent bezogen auf sk
sr Wiederholstandardabweichung, in Prozent
Cv,r Wiederholvariationskoeffizient, in Prozent bezogen auf s,
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Tabelle 24: Verfahrenskenndaten zur Wiederfindung Boden D

Parameter

Benzo(a)pyren 7 42 0 87,8 16,5 18,80 5,9 6,74

| Anzahl der nach AusreiRereliminierung verbleibenden Laboratorien

n Anzahl der nach AusreilRereliminierung verbleibenden Analysenwerte
o Anteil der AusreilRer, in Prozent

x Gesamtmittelwert Summe resorptionsverfiigbarer und nicht resorptionsverfiigbarer Gehalt,
in Prozent vom Gesamtgehalt

sR Vergleichsstandardabweichung, in Prozent
CV,R Vergleichsvariationskoeffizient, in Prozent bezogen auf sR
sr Wiederholstandardabweichung, in Prozent

Cv,r Wiederholvariationskoeffizient, in Prozent bezogen auf s,

Die Labormittelwerte fiir die Wiederfindung von Arsen, Blei und Cadmium in Ringversuchsboden A
lagen im Bereich von 91,9 % bis 97,7 %. Lediglich die Wiederfindung von Antimon lag mit 82,8 % et-
was niedriger. Die Vergleichsvariationskoeffizienten wurden fiir Arsen, Blei und Cadmium im Bereich
von 6,7 % bis 14,3 % ermittelt, der Vergleichsvariationskoeffizient fiir Antimon lag mit 25,1 % hdher.
Die Wiederholvariationskoeffizienten spiegeln diese etwas schlechteren Werte fiir Antimon nicht wie-
der. Hier liegen die Wiederholvariationskoeffizienten alle im Bereich von 6,4 % bis 10,0 %.

Bei Ringversuchsboden B lag der Labormittelwert fiir die Wiederfindung von PCB6 bei 101,5 %. Die
Variationskoeffizienten sollen hier nicht weiter diskutiert werden, da die Datengrundlage bei 2 nach
Ausreifdereliminierung verbleibenden Teilnehmern eine gesicherte statistische Auswertung nicht zu-
lasst. Wie im Kapitel zu den Verfahrenskenndaten der resorptionsverfiigbaren Anteile bereits ange-
merkt, werden analytische Schwierigkeiten fiir die hohe Anzahl an AusreifRern angenommen. Auch die
Wiederfindung sind teilweise sehr hoch (im Bereich 400 % - 500 %) oder sehr niedrig (25 %), so dass
sie die Annahme von analytischen Problemen bei der Bestimmung von PCB aus dem Mobilisat unter-
stiitzen. Die sehr guten Werte fiir die Wiederfindung der beiden verbleibenden Teilnehmer deuten je-
doch darauf hin, dass diese Probleme in den Griff zu bekommen sind.

Fiir 2,4,6-Trinitrotoluol konnte eine Wiederfindung von im Mittel 83,8 % erzielt werden. Der Wieder-
holvariationskoeffizient lag bei 7,5 %, was darauf hindeutet, dass reprasentative Teilproben aus einem
Probengefafs nach Homogenisieren entnommen werden konnten. Der Vergleichsvariationskoeffizient
lag dagegen mit 26,6 % deutlich hoher, liegt jedoch immer noch unter dem Vergleichsvariationskoeffi-
zient fiir den Gesamtgehalt (36,5 %), der im Rahmen der Homogenitatspriifung bestimmt wurde.

Bei Ringversuchsboden D konnten die Daten zur Wiederfindung aller Teilnehmer fiir die statistische
Auswertung herangezogen werden. Dabei konnte ein Labormittelwert von 87,8 % fiir die Wiederfin-
dung ermittelt werden. Es wurde ein Vergleichsvariationskoeffizient von 18,8 % sowie ein Wiederhol-
variationskoeffizient von 6,7 % errechnet.

5.5.1.3 Fazit des Validierungsringversuchs

Die Ergebnisse des Ringversuchs belegen, dass mit der aktualisierten Methode zur Bestimmung der
Resorptionsverfiigbarkeit generell akzeptable Reproduzierbarkeiten fiir die ausgewéahlten Analyten in
Bdden zu erzielen sind. Fiir die Schadstoftfklasse der PCB deuten die Ergebnisse der teilnehmenden La-
bore auf analytische Probleme bei der Bestimmung von PCB aus dem Mobilisat hin. Hier sollte fiir eine
Routinemessung der PCB aus dieser Probenmatrix zunédchst eine optimierte Probenaufreinigungsme-
thode entwickelt und beschrieben werden.
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Einschrankend muss aber festgestellt werden, dass die erzielten Datensatze durch die relativ niedrige
Teilnehmerzahl keine statistisch abgesicherten Aussagen zulassen. Daher basieren die getroffenen
Aussagen auf eher generellen Trends, die auch bei relativinhomogenen Datensatzen abgeleitet wer-
den kénnen.

Dennoch sind die im vorliegenden Ringversuch erzielten Ergebnisse wichtige Daten, zeigen sie doch
die Prézision der im Routinebetrieb erzielbaren Ergebnisse, die fiir eine Bewertung im Rahmen einer
Risikobetrachtung sehr wichtig ist.

5.5.2 Weitere statistische Auswertungen

Im Folgenden aufgelistet sind die fiir das jeweilige Labor gemittelten Werte in Hinblick auf die Gesamt-
gehalte (aus jeweils zwei Replikaten), die resorptionsverfiigharen Gehalte (aus jeweils sechs Replika-
ten), die nicht resorptionsverfiigharen Gehalte (d.h. Gehalte im Sediment, wiederum aus jeweils sechs
Replikaten) sowie der mittlere resorptionsverfiigbare Anteil. Weiterhin aufgefiihrt sind die mittlere
Wiederfindung in % vom mittleren Gesamtgehalt sowie die mittlere Abweichung der gemessenen re-
sorptionsverfiigbaren Gehalte vom Mittelwert in % vom Mittelwert. Beide genannten Kenngréfien
werden im Rahmen der Aktualisierung der DIN 19738 zur Beurteilung der Qualitit der laboranalyti-
schen Arbeiten herangezogen (vgl. DIN 19738:2017-06; Kapitel 10.1 bzw. 10.2). Neben den laborspe-
zifischen Mittelwerten ist der iiber alle Labore gemittelte Wert aufgelistet ().

Fiir die Metalle, TNT, PCB sowie BaP sind weiterhin die Variationskoeffizienten (Cy) der Messungen
eines Labors fiir den resorptionsverfiigbaren Gehalt aufgefiihrt. Der Variationskoeffizient (Cy = Stan-
dardabweichung/Mittelwert; Angabe in %) stellt eine alternative statistische Kennzahl zur mittleren
Abweichung der gemessenen resorptionsverfiigharen Gehalte vom Mittelwert in % (s.0.) zur Erfassung
der Streuung der Messwerte um den laborspezifschen Mittelwert dar (vgl. DIN 19738:2017-06; Kapi-
tel 10.3). Der Variationskoeffizient bietet zudem den Vorteil, die Inhomogenitit der Proben in Bezug
auf den Gesamtgehalt mit beriicksichtigen zu kdnnen. Im Vorfeld der Berechnung der Variationskoeftfi-
zienten wurden die Messreihen der Labore gemafd Vorgaben der aktualisierten DIN (vgl. Kapitel 10.1)
auf Ausreifder hin liberpriift, wobei im konkreten Fall der Ausreifdertest nach DIXON zur Anwendung
kam (vgl. DIN 53804:207-12, Teil 1; ein geeigneter Test fiir normalverteilte Messreihen mit geringem
Stichprobenumfang). Hier wird gepriift, ob der jeweils hochste bzw. niedrigste Wert einer Messreihe
einen Ausreifder darstellt.

In den folgenden parameterspezifischen Tabellen sind diejenigen Falle besonders gekennzeichnet, in
denen sich die Wiederfindung im akzeptablen Bereich bewegt (80 % bis 120 %, d.h. theoretischer Mit-
telwert von 100 % + 20 %). Ebenso gekennzeichnet sind die Fille, in denen der Betrag der Abwei-
chung der einzelnen Messwerte der resorptionsverfiigharen Gehalte vom Mittelwert im Mittel < 10 %
vom Mittelwert ausfillt (d.h. die Messwerte liegen im Mittel im Bereich des berechneten Mittelwertes
* 10 %). Im Fall der Variationskoeffizienten sind diejenigen Félle farblich gekennzeichnet, in denen
der Variationskoeffizient der Messreihe der resorptionsverfiigbaren Gehalte nicht mehr als 10% tiber
dem Variationskoeffizient der Gesamtgehalte liegt. Da geeignete Messreihen der jeweiligen Labore fiir
den Gesamtgehalt nicht vorliegen (es wurden nur jeweils zwei Replikate analysiert), wird der Ver-
gleichsvariationskoeffizient, der im Rahmen der Homogenititsuntersuchungen der Versuchsbéden
ermittelt wurde (s. Tabelle 15), herangezogen.

Die genannten Schranken entsprechen dabei den in der aktualisierten DIN 19738:2017-06 im Rahmen
der praktischen Anwendung fixierten Kriterien zur Qualitdtssicherung.

Aus Griinden der Vollstandigkeit sind fiir die meisten Parameter (Metalle, TNT, PCB sowie BaP) auch
die Ergebnisse der Ausreifdertests in Bezug auf den resorptionsverfiigbaren Anteil und die Wiederfin-
dung gemafd PROLab aufgefiihrt, wobei nach Art des Ausreifders unterschieden wird.
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Tabelle 25: Mittelwerte der Labore des Validierungsringversuchs fiir Antimon

La- Gesamt-ge- resorptionsv. Gehaltim resorpti- Variati-

Wieder- Abweichung**

borY halt [mg/kg] Gehalt Sediment onsv. An- findung* resorptionsv. onskoeffi-
[mg/kg] [mg/kg] teil [%] Gehalt zient***
[%] [%] [%]

1 140 21 75 15 69 10
2 177 95 172 54°¢ 151 ¢ 33 21
3 120 27 94 23 101
4 164 115 42 708 96
5 188 55 100 29 83
6 126 39 65 31¢ 83 21 26
7 148 38 113 26 102 16 20
8 150 39 31 26 47 11
n 151 54 86 34 91 12 7Y

Y Reihenfolge zufillig; entspricht nicht derjenigen in Tabelle 13

*  Wiederfindung 80%-120%

**  Abweichung der Messwerte der resorptionsv. Gehalte vom Mittelwert < 10 %

*** ohne AusreilSer; héher als der Variationskoeffizient der Gesamtgehalte® (vgl. Cvr in Tabelle 15)
rot = AusreiBer gemaR PROLab (A: Einzelausreiler, B: abweichender Labormittelwert, C: Uberh6hte Standardabwei-
chung, D: manuelle Entfernung)

Im Fall Antimon wird das Qualitatskriterium in Bezug auf die Wiederfindung von fiinf der acht Labo-
ren eingehalten, in Bezug auf die Abweichung der Messwerte vom Mittelwert trifft dies fiir vier Labore
zu. Kommt stattdessen das Qualitatskriterium Variationskoeffizient zur Anwendung, wird dieses von
einem weiteren Labor erfiillt.

Tabelle 26: Mittelwerte der Labore des Validierungsringversuchs fiir Arsen
La- Gesamt-ge- resorptionsv. Gehaltim  resorpti- | Wieder- Abweichung** Variati-
borY halt [mg/kg] Gehalt Sediment onsv. An- findung* resorptionsv. onskoeffi-
[mg/kg] [mg/kg] teil [%] Gehalt zient***
[%] [%] [%]
1 101 37 70 37 106 4
2 97 37 49 39 89 3
3 104 39 64 37 99 2
4 116 68 59 598 109 6
5 103 39 59 38 96 4
6 97 32 64 33 99 8
7 101 38 63 38 101 9
8 107 41 33 39 69 8
u 103 41 58 40 96 6 8y

1 Reihenfolge zufillig; entspricht nicht derjenigen in Tabelle 13

*  Wiederfindung 80%-120%

Abweichung der Messwerte der resorptionsv. Gehalte vom Mittelwert < 10 %
héher als der Variationskoeffizient der Gesamtgehalte? (vgl. Cvr in Tabelle 15)
rot = AusreilRer gemal PROLab (A: Einzelausreiler, B: abweichender Labormittelwert, C: Gberhohte Standardabwei-
chung, D: manuelle Entfernung)

* %

*** ohne AusreilSer;
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In Hinblick auf Arsen wird das Qualitatskriterium in Bezug auf die Wiederfindung von sieben der acht
Labore eingehalten, in Bezug auf die Abweichung der Messwerte vom Mittelwert trifft dies fiir alle
Teilnehmer zu. Gleiches gilt ibrigens in Bezug auf das Qualitatskriterium Variationskoeffizient.

Tabelle 27: Mittelwerte der Labore des Validierungsringversuchs fiir Blei
La- Gesamt-ge- resorptionsv. Gehaltim resorpti- Wieder- Abweichung**  Variati-
borY  halt [mg/kg] Gehalt Sediment onsv. An- findung* resorptionsv. onskoeffi-
[mg/kg] [mg/kg] teil [%] Gehalt zient***
[%] [%] [%]
1 274 29 458 11 178 A 9
2 269 32 434 12 173 ¢ 19 26
3 291 29 244 10 94 3
4 260 42 211 16 98 11
5 279 35 301 12 120 ¢ 4
6 240 10 251 4 109 35 40
7 271 64 212 24¢ 102 18 24
8 220 33 99 15 608 16
1l 263 34 276 13 117 14 9Y)

Y Reihenfolge zufillig; entspricht nicht derjenigen in Tabelle 13

*  Wiederfindung 80%-120%

**  Abweichung der Messwerte der resorptionsv. Gehalte vom Mittelwert < 10 %

*** ohne AusreiRer; héher als der Variationskoeffizient der Gesamtgehalte? (vgl. Cvr in Tabelle 15)
rot = AusreiBer gemaR PROLab (A: EinzelausreiRer, B: abweichender Labormittelwert, C: Gberhohte Standardabwei-
chung, D: manuelle Entfernung)

Im Fall Blei wird das Qualitatskriterium in Bezug auf die Wiederfindung von fiinf der acht Labore ein-
gehalten, in Bezug auf die Abweichung der Messwerte vom Mittelwert trifft dies fiir drei Labore zu.
Das Qualitatskriterium in Bezug auf den Variationskoeffizienten wird dahingegen von fiinf der acht
Labore eingehalten.

Tabelle 28: Mittelwerte der Labore des Validierungsringversuchs fiir Cadmium

La- Gesamt-ge- resorptionsv. Gehalt im resorpti- Wieder- Abweichung**  Variati-
borY halt [mg/kg] Gehalt

Sediment  onsv. An- findung* resorptionsv. onskoeffi-
[mg/kgl] [mg/kgl] teil [%] Gehalt zient***
[%] [%] [%]
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1 947 443 627 47 113 € 13
2 1015 249 590 24 83 35 50
3 1105 450 608 41 96 4
4 892 550 391 62 105 8
5 1039 298 557 29 82 7
6 930 82 820 9 97 47 62
7 971 508 414 52 95 3
8 780 368 295 47 85 21 27
V) 960 368 538 39 94 17 13Y

Y Reihenfolge zufillig; entspricht nicht derjenigen in Tabelle 13

*  Wiederfindung 80%-120%

**  Abweichung der Messwerte der resorptionsv. Gehalte vom Mittelwert < 10 %

*** ohne Ausreiller;

héher als der Variationskoeffizient der Gesamtgehalte® (vgl. Cvr in Tabelle 15)

rot = AusreiBer gemaR PROLab (A: Einzelausreiller, B: abweichender Labormittelwert, C: Gberhéhte Standardabwei-

chung, D: manuelle Entfernung)

In Hinblick auf Cadmium wird das Qualitatskriterium in Bezug auf die Wiederfindung von allen acht
Teilnehmern eingehalten, in Bezug auf die Abweichung der Messwerte vom Mittelwert trifft dies fiir
die Halfte der Labore zu. Das Qualititskriterium in Bezug auf den Variationskoeffizienten wird von

fiinf der acht Labore eingehalten.

Tabelle 29: Mittelwerte der Labore des Validierungsringversuchs fiir 2,4,6-TNT
La- Gesamt-ge- resorptionsv. Gehaltim resorpti- Wieder- Abweichung**  Variati-
bor?  halt [mg/kg] Gehalt Sediment onsv. An- findung* resorptionsv. onskoeffi-
[mg/kg] [mg/kg] teil [%] Gehalt zient***
1 2.485 1.543 73 62 65 7
2 1.699 1.819 7 107 107 3
3 1.600 1.792 9 112 ¢ 113 ¢ 13
4 555 153 28° 28° 16
5 2.051 1.614 79 79
vl 1.678 1.384 19 77 78 36Y

1 Reihenfolge zufillig; entspricht nicht derjenigen in Tabelle 13

*  Wiederfindung 80%-120%

**  Abweichung der Messwerte der resorptionsv. Gehalte vom Mittelwert < 10 %

*** ohne Ausreiller; héher als der Variationskoeffizient der Gesamtgehalte® (vgl. Cvr in Tabelle 15)
rot = AusreiRer gemaR PROLab (A: Einzelausreier, B: abweichender Labormittelwert, C: Uberhohte Standardabwei-
chung, D: manuelle Entfernung)

Von fiinf Laboren, die am Ringversuch fiir TNT teilgenommen haben, halten zwei das Qualitatskrite-
rium in Bezug auf die Wiederfindung ein, in Bezug auf die Abweichung der Messwerte vom Mittelwert
trifft dies fiir drei Labore zu. In Hinblick auf das Qualitatskriterium Variationskoeffizient liegen alle
fiinf Labore unterhalb der Schranke von 10% iiber dem der Gesamtgehalte.
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Tabelle 30: Mittelwerte der Labore des Validierungsringversuchs fiir PCB6

La- Gesamt-ge- resorptionsv. Gehaltim Variati-

Wieder- Abweichung**

resorpti-

borY halt [mg/kg] Gehalt Sediment onsv. An- findung* resorptionsv. onskoeffi-
[mg/kg] [mg/kg] teil [%] Gehalt zient***
[%] [%] [%]

1 2,20 8,11 0,80 368 € 405 € 93 116
2 2,82 0,01 0,70 o° 25° 39 51
3 3,18 2,86 0,38 90 102 4
4 2,06 2,08 0,00 101 101 9
5 3,00 14,00 0,37 467 ¢ 479 ¢ 14
1] 2,65 5,41 0,45 205 222 32 119

Y Reihenfolge zufillig; entspricht nicht derjenigen in Tabelle 13
*  Wiederfindung 80%-120%

**  Abweichung der Messwerte der resorptionsv. Gehalte vom Mittelwert < 10 %

*** ohne AusreilSer;

héher als der Variationskoeffizient der Gesamtgehalte® (vgl. Cvr in Tabelle 15)

rot = Ausreier gemaR PROLab (A: Einzelausreiler, B: abweichender Labormittelwert, C: Uberhohte Standardabwei-

chung, D: manuelle Entfernung)

Von fiinf Laboren, die sich am Ringversuch fiir die PCB beteiligten, halten zwei das Qualitatskriterium
in Bezug auf die Wiederfindung ein, in Bezug auf die Abweichung der Messwerte vom Mittelwert trifft
dies fiir dieselben zwei Labore zu. Kommt stattdessen das Qualitatskriterium Variationskoeffizient zur
Anwendung, wird dieses von einem weiteren Labor erfiillt.

Tabelle 31: Mittelwerte der Labore des Validierungsringversuchs fiir Benzo(b)fluoranthen
La- Gesamt-ge- resorptionsv. Gehaltim resorptionsv. | Wiederfin- Abweichung**
bor!  halt [mg/kg] Gehalt Sediment Anteil dung* resorptionsv. Gehalt
[mg/kg] [mg/ke] [%] [%] [%]

1 6,21 3,01 0,83 48,5 61,8 4,6
2 7,50 3,92 2,65 52,2 87,6 49,6
3 2,79 2,03 0,31 72,6 83,7 9,7
4 3,24 2,12 1,45 65,5 110,3 6,3
5 7,88 3,47 1,53 44,0 63,4 4,6
6 8,02 5,02 2,00 62,6 87,6 8,2
7 4,16 3,93 0,45 94,5 105,2 13,6
vl 5,69 3,36 1,32 62,8 85,6 13,8

1 Reihenfolge zufillig; entspricht nicht derjenigen in Tabelle 13
*  Wiederfindung 80%-120%

**  Abweichung der Messwerte der resorptionsv. Gehalte vom Mittelwert < 10 %

Von den sieben Laboren, die am Ringversuch fiir die PAK teilgenommen haben, halten fiinf das Quali-
tatskriterium in Bezug auf die Wiederfindung von Benzo(b)fluoranthen ein, in Bezug auf die Abwei-
chung der Messwerte vom Mittelwert trifft dies ebenfalls fiir fiinf Labore zu.
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Tabelle 32:

Mittelwerte der Labore des Validierungsringversuchs fir Benzo(k)fluoranthen

La- Gesamt-ge- resorptionsv. Gehaltim resorptionsv. Wiederfin- Abweichung**

bor?  halt [mg/kg] Sediment resorptionsv. Gehalt
1 1,97 3,26 0,88 165,3 210,1 4,5
2 2,60 1,74 1,30 67,0 117,1 30,9
3 3,32 2,19 0,35 66,2 76,7 6,3
4 3,01 0,80 0,90 26,5 56,6 4,8
5 2,91 1,05 0,04 36,1 37,3 5,8
6 2,05 1,32 0,48 64,6 88,1 8,7
7 1,57 1,77 0,31 112,6 132,2 18,2
m 2,49 1,73 0,61 76,9 102,6 11,3

Y Reihenfolge zufillig; entspricht nicht derjenigen in Tabelle 13
*  Wiederfindung 80%-120%
** Abweichung der Messwerte der resorptionsv. Gehalte vom Mittelwert <10 %

In Hinblick auf Benzo(k)fluoranthen wird das Qualitatskriterium in Bezug auf die Wiederfindung von
zwei Teilnehmern eingehalten, in Bezug auf die Abweichung der Messwerte vom Mittelwert trifft dies
fiir fiinf der sieben Labore zu.

Tabelle 33: Mittelwerte der Labore des Validierungsringversuchs fir Indeno(1,2,3-c,d)pyren
La- Gesamt-ge- resorptionsv. Gehaltim resorptionsv. Wiederfin- Abweichung**
bor!  halt [mg/kg] Gehalt Sediment Anteil dung* resorptionsv. Gehalt
[mg/ke] [mg/ke] [%]
1 2,92 3,12 1,23 106,7 148,8 5,2
2 4,05 1,96 1,88 48,4 94,9 53,0
3 4,77 2,90 0,82 60,8 78,0 6,4
4 4,61 1,46 1,75 31,7 69,7 8,1
5 7,89 4,07 1,82 51,7 74,7 6,7
6 3,99 2,37 1,47 59,5 96,4 12,7
7 1,90 2,45 0,56 128,7 158,2 11,0
vl 4,30 2,62 1,36 69,6 103,0 14,7

Y Reihenfolge zufillig; entspricht nicht derjenigen in Tabelle 13
* Wiederfindung 80%-120%
** Abweichung der Messwerte der resorptionsv. Gehalte vom Mittelwert <10 %

Auch in Hinblick auf Indeno(1,2,3-c,d)pyren wird das Qualitatskriterium in Bezug auf die Wiederfin-
dung von zwei teilgenommenen Laboren eingehalten, in Bezug auf die Abweichung der Messwerte
vom Mittelwert trifft dies fiir vier der sieben Labore zu.
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Tabelle 34: Mittelwerte der Labore des Validierungsringversuchs fiir Benzo(g,h,i)perylen

Gehalt im

Abweichung**

La- Gesamt-ge- resorptionsv. resorptionsv. Wiederfin-

borY halt [mg/kg] Gehalt Sediment Anteil dung* resorptionsv. Gehalt
[mg/kg] [mg/ke] [%]
1 4,01 3,53 1,58 87,9 127,2 4,1
2 4,75 2,11 1,95 44,5 85,5 25,3
3 5,90 2,66 1,10 45,2 63,8 6,6
4 5,75 2,23 2,72 38,8 86,0 5,0
5 5,10 2,60 0,68 51,0 64,4 2,8
6 5,00 2,83 2,03 56,5 97,1 13,9
7 2,81 3,03 0,68 107,9 132,1 10,5
1] 4,76 2,71 1,53 61,7 93,7 9,7

Y Reihenfolge zufillig; entspricht nicht derjenigen in Tabelle 13
*  Wiederfindung 80%-120%
** Abweichung der Messwerte der resorptionsv. Gehalte vom Mittelwert <10 %

Im Fall Benzo(gh,i)perylen wird das Qualitatskriterium in Bezug auf die Wiederfindung von drei der
sieben Laboren eingehalten, in Bezug auf die Abweichung der Messwerte vom Mittelwert trifft dies fiir
vier Labore zu.

Tabelle 35: Mittelwerte der Labore des Validierungsringversuchs fiir Benzo(a)pyren

La- Gesamt-ge- resorptionsv. Gehaltim resorpti- Wieder- Abweichung** Variati-
borY halt [mg/kg] Gehalt Sediment onsv. Anteil findung* resorptionsv.  onskoeffi-
[mg/kgl [mg/kgl [%] [%] Gehalt zient***
[%] [%]
1 5,43 4,31 1,44 79 106 3,4
2 6,70 2,85 2,58 43¢ 81 29,5 37
3 5,00 3,32 0,67 66 80 6,9
4 5,57 2,28 2,44 41 85 6,8
5 8,05 3,34 1,65 42 62 4,6
6 5,46 3,36 1,90 61 96 5,0
7 4,56 3,98 0,78 87¢ 105 10,4
u 5,82 3,35 1,64 60 88 9,5 119

1 Reihenfolge zufillig; entspricht nicht derjenigen in Tabelle 13

*  Wiederfindung 80%-120%

**  Abweichung der Messwerte der resorptionsv. Gehalte vom Mittelwert < 10 %

*** ohne Ausreiller; héher als der Variationskoeffizient der Gesamtgehalte® (vgl. Cvr in Tabelle 15)
rot = AusreiRer gemaR PROLab (A: Einzelausreier, B: abweichender Labormittelwert, C: Giberhohte Standardabwei-
chung, D: manuelle Entfernung)

In Hinblick auf Benzo(a)pyren wird das Qualitatskriterium in Bezug auf die Wiederfindung von sechs
Teilnehmern eingehalten, in Bezug auf die Abweichung der Messwerte vom Mittelwert trifft dies fiir
sechs der sieben Labore zu.
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Tabelle 36: Mittelwerte der Labore des Validierungsringversuchs fiir Dibenzo(a,h)anthracen
La- Gesamt-ge- resorptionsv. Gehaltim resorptionsv. Wiederfin- Abweichung**
borY halt [mg/kg] Gehalt Sediment Anteil dung* resorptionsv. Gehalt
[mg/ke] [mg/ke]
1 0,61 0,73 0,27 120,6 164,4 5,6
2 1,05 0,38 0,32 35,8 65,9 34,0
3 0,80 0,74 0,17 92,0 113,0 7,6
4 0,47 0,19 0,25 39,8 92,9 8,6
5 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
6 1,09 0,74 0,38 68,0 103,0 10,8
7 0,45 0,56 0,16 125,2 159,6 10,0
vl 0,74 0,56 0,26 80,2 116,5 12,8

Y Reihenfolge zufillig; entspricht nicht derjenigen in Tabelle 13
*  Wiederfindung 80%-120%
** Abweichung der Messwerte der resorptionsv. Gehalte vom Mittelwert <10 %

Im Fall Dibenzo(a,h)anthracen wird das Qualitatskriterium in Bezug auf die Wiederfindung von drei
der sechs Labore eingehalten. In Bezug auf die Abweichung der Messwerte vom Mittelwert trifft dies
fiir vier der sechs Labore zu.

Insgesamt zeigen die Daten, dass die in der DIN genannten Qualitatskriterien fiir die ausgewahlten Pa-
rameter erflllbar sind, wenngleich es diesbeziiglich fiir die einzelnen Schadstoffe durchaus Unter-
schiede gibt. Besonders glinstig ist das Ergebnis fiir Arsen, Antimon und Cadmium sowie Benzo(a)py-
ren. Grofdere Abweichungen von den Sollwerten in Hinblick auf die Wiederfindung und groféere Ab-
weichungen der einzelnen Messwerte der resorptionsverfiigharen Gehalte vom laborinternen Mittel-
wert treten insbesondere fiir TNT und die PCB auf.

Beim Vergleich der Qualitdtskriterien Abweichung der resorptionsverfiigharen Gehalte vom Mittelwert
und Variationskoeffizient fallt auf, dass beide Kennwerte gut miteinander korrespondieren. Vereinzelt
werden bei Anwendung des Qualitatskriteriums Variationskoeffizient weitere Messreihen als valide
eingestuft, da hierbei die Inhomogenitat der Proben in Bezug auf die Gesamtgehalte zusatzlich bertick-
sichtigt wird (z.B. Antimon und Blei; vgl. Tabelle 25 und Tabelle 27).

Die beiden folgenden Tabellen zeigen eine statistische Auswertung zur betragsméafiigen Abweichung
der einzelnen Messwerte der resorptionsverfiigharen Gehalte vom laborinternen Mittelwert (angege-
ben als % dieses Mittelwertes) und zwar fiir die untersuchten Metalle (Tabelle 37) sowie die unter-
suchten PAK (Tabelle 38).

Die Daten zeigen, dass die Mehrzahl der Einzelmessungen bei allen hier aufgefiihrten Schadstoffen um
weniger als 10 % vom Mittelwert abweicht. Besonders hoch fillt dieser Anteil im Fall von Arsen aus
(41 von 48).

Etwa % der einzelnen Messwerte weicht um mehr als 20 % vom jeweiligen laborinternen Mittelwert
ab. Dies gilt allerdings nicht fiir Arsen; hier trifft es nur in einem der insgesamt 48 Fille zu. In Einzel-
fallen liegen die Abweichungen auch deutlich tiber 20 %. Wird das 95.-Perzentil betrachtet, treten
hohe Abweichungen insbesondere fiir Benzo(k)fluoranthen, Indeno(1,2,3-cd)pyren sowie v.a. Di-
benzo(a,h)anthracen auf.
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Tabelle 37:

Statistik zur Abweichungen der einzelnen Messwerte zum mobilen Gehalt vom laborin-
ternen Mittelwert (Metalle)

Cadmium

Glltige Falle 48 48 48 48
Minimum 0,1% 0,1% 0,9% 0,4%
Mittelwert 12,5% 5,5% 14,5% 17,3%
Median 7,5% 4,3% 10,0% 9,5%
95.-Perzentil 35,4% 16,0% 41,0% 63,3%
Maximum 92,4% 24,5% 51,3% 105,3%
Anzahl der Einzelmessungen je Abweichungsklasse

>20% 10/48 1/48 12/48 12/48
>15-20% 2/48 2/48 8/48 1/48
>10-15% 7/48 4/48 4/48 9/48
<10% 29/48 41/48 24/48 26/48

Tabelle 38: Statistik zur Abweichungen der einzelnen Messwerte zum mobilen Gehalt vom laborin-
ternen Mittelwert (PAK)
BbF BkF BaP 1123P DBahA BghiP

Gultige Falle 42 42 42 42 36 42
Minimum 0,5% 0,3% 0,4% 0,3% 0,9% 0,6%
Mittelwert 13,8% 11,3% 9,5% 14,7% 12,8% 9,7%
Median 7,1% 6,6% 5,6% 8,0% 6,5% 4,7%
95.-Perzentil 55,7% 26,3% 26,3% 53,2% 78,7% 24,9%
Maximum 88,5% 70,7% 64,6% 86,7% 98,0% 75,9%
Anzahl der Einzelproben mit Abweichung

>20% 6/42 9/42 4/42 8/42 4/36 5/42
>15-20% 5/42 1/42 4/42 4/42 4/36 4/42
>10-15% 3/42 3/42 4/42 4/42 4/36 3/42
<10% 28/42 29/42 30/42 26/42 24/36 30/42

5.5.3 Vergleiche der Daten des Validierungsringversuchs mit anderen Datenbestidnden

Im Folgenden werden die im Rahmen des Validierungsringversuchs ermittelten resorptionsverfiigba-
ren Anteile den aus dem Altdatenbestand berechneten Vergleichswerten gegeniibergestellt (Tabelle
39). Wihrend die Daten fiir die Bodenproben des Validierungsringversuchs fiir Antimon, Arsen und
Benzo(a)pyren im Mittel hohere resorptionsverfiigbare Anteile aufweisen, fallen sie im Fall Blei ten-
denziell geringer aus. Im Fall Cadmium nehmen die fiir beide Datenbestande berechneten mittleren
resorptionsverfiigbaren Anteile mit ca. 40 % dieselbe Grof3enordnung ein.
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Tabelle 39: Resorptionsverfiigbarer Anteil, Vergleich Altdaten mit Daten des Ringversuchs

Datenauswertung FKZ 36013 018

Validierungsringversuch

Parameter
Anzahl Mittelwert Median ‘ Anzahl ‘ Mittelwert  Median
Antimon 37 17% 13% 48 34% 28% A
Arsen 1.311 26% 25% 48 40% 38% A
Blei 1.655 30% 27% 48 13% 12% N
Cadmium 781 44% 44% 48 39% 40% -
PCB6 - k.A. k.A. 30 205% 93% -
TNT - k.A. k.A. 30 78% 81% -
BaP 217 25% 20% 42 60% 60% A

Werden nun die mittleren resorptionsverfiigharen Anteile getrennt fiir den Datenbestand der Lander-
proben (vgl. Kapitel 4) und des Validierungsringversuchs berechnet, ergibt sich folgendes Bild:

Die Daten des Validierungsringversuch liegen fiir die flinf hier ndher betrachteten Vertreter der PAK?
mit mittleren resorptionsverfiigbaren Anteilen zwischen 60 % und 77 % gegeniiber den Vergleichs-
werten der Landerproben mit mittleren resorptionsverfiigbaren Gehalten zwischen 14 % bis 23 %
deutlich hohere (vgl. Tabelle 40).

7 Daten zu Dibenzo(a,h)anthracen liegen fiir die Linderproben nicht vor.
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Tabelle 40: Resorptionsverfiigbarer Anteil der PAK [%], Vergleich Daten der Landerproben mit de-
nen des Ringversuchs

Probenahmeort Benzo(b) Benzo(k) flu- Benzo(a) Benzo(g,h,i) Indeno(1,2,3-cd)
fluoranthen oranthen pyren perylen pyren
Koln RiehlerStralie 22,5 20,5 20,0 18,9 16,1
Wuppertal Dorrenberg 12,5 10,5 16,5 10,5 6,6
Wuppertal Foresta 12,3 11,6 10,6 11,7 8,3
Duisburg KruppstraRe 36,3 33,9 30,6 27,1 24,5
Duisburg Gartenstrale 25,1 23,6 20,8 21,2 15,3
Leipzig Am Rosenthal 15,3 14,9 13,4 12,0 9,3
Oldenburg 31,2 28,4 25,9 28,1 16,8
Hamburg Tegelweg 30,0 30,0 27,9 23,1 18,7
Braunschweig 23,8 22,8 21,3 17,7 11,3
Mittelwert Landerproben 23,2 21,8 20,8 18,9 14,1
Mittelwert Ringversuch 62,8 76,9 59,9 61,7 69,6
Tendenz A A A A 7

6 Fazit und Ausblick

6.1 Fazit aus den Robustheitsuntersuchungen

Aus den Ergebnissen der Robustheitsuntersuchungen lassen sich folgende Konsequenzen fiir die Aktu-
alisierung der DIN 19738:2017-06 ziehen:

» Die pH-Wert-Fiithrung im Rahmen der Darmstufe wurde als kritischer Schritt bei der Bestim-
mung der Resorptionsverfiigbarkeit anorganischer Schadstoffe identifiziert.
Bei der orientierenden experimentellen Untersuchung zur Robustheit des Verfahrens im vo-
rangegangenen Forschungsprojekt FKZ 3712 74 228 wurden Tests zur Verkiirzung der Darm-
phase mit einer Bodenprobe durchgefiihrt, die die anorganischen Schadstoffe Arsen, Blei und
Cadmium enthielt. Im Rahmen des vorliegenden Forschungsprojekts wurden zusatzliche Ro-
bustheitsuntersuchungen zur Reproduzierbarkeit im Intralaborvergleich vorgenommen.
Dabei zeigten sich deutliche Abweichungen der beiden unabhédngigen Bestimmungen hinsicht-
lich der resorptionsverfiigbaren Anteile von Arsen, Blei und Cadmium bei gleichbleibender
Wiederfindung. Als Grund fiir die teilweise stark reduzierten Ergebnisse fiir die resorptions-
verfiigbaren Anteile wurde ein Ausfdllen der zunachst im Mobilisat gelosten anorganischen
Schadstoffe und das Uberfiihren in eine wasserunlésliche Form angenommen. So wiirden diese
Schadstoffanteile am Ende der Inkubationsphase mit dem Boden abzentrifugiert und somit der
nicht-mobilisierbaren Fraktion zugeordnet werden, obwohl sie sich vor dem kritischen Ar-
beitsschritt im Mobilisat befunden hatten. Demnach wiirde der resorptionsverfligbare Schad-
stoffanteil unterschatzt, wahrend die Ergebnisse fiir die Wiederfindung unbeeinflusst blieben.
Die Werte fiir die Wiederfindung, die auch als Qualitatskontrolle dienen, wiirden in diesem Fall

73




UBA Texte Robustheitsuntersuchungen zur Resorptionsverfligbarkeit von Schadstoffen in Boden (FKZ 37 14 71 217 0)

keine Unregelmafdigkeit anzeigen und somit keinen Hinweis auf einen Fehler bei der Versuchs-
durchfithrung geben.

Weitere Experimente mit derselben Bodenprobe und verschiedenen Mitarbeitern identifizierte
schliefllich die pH-Wert-Fiihrung wahrend der Darmstufe als kritischen Arbeitsschritt, der in
der aktualisierten Version der DIN 19738 detaillierter beschrieben wird. Gerade bei den anor-
ganischen Schadstoffen ist es wichtig, den pH-Wert nach der Magenstufe behutsam anzuheben.
Zu grofdziigiges Einbringen vor allem von festem Natriumhydrogencarbonat hebt den pH-Wert
stark und auch zeitlich verzdgert an, so dass die Gefahr einer Uberdosierung besteht und dann
gegebenenfalls wieder Sdure zugegeben werden muss, um dem pH-Wert-Anstieg entgegen zu
steuern. Dann kénnten jedoch schon Schadstoffe ausgefallen sein, die nicht wieder in Losung
zu bringen sind.

Um die pH-Wert-Einstellung zukiinftig moglichst einfach und weniger fehleranfallig zu gestal-
ten, wurde fiir die aktualisierte Fassung der DIN 19738 eine zeitliche Vorgabe von 60 - 90 Mi-
nuten fiir das Erreichen des Ziel-pH-Werts von 7,5 sowie eine pH-Obergrenze von 7,7 aufge-
nommen. Zudem soll der pH-Wert vor allem in der Anfangsphase der Darmstufe alle 10 Minu-
ten liberprift werden. Diese Mafdnahmen sollen dazu beitragen, starkeren pH-Wert-Schwan-
kungen wahrend der Darmstufe und Minderbefunde der anorganischen Schadstoffe im Mobi-
lisat vorzubeugen.

» Um die Bestimmung der Resorptionsverfiigharkeit nach DIN 19738 auch fiir weitere organi-
sche Schadstoffe durchfiihren zu kénnen, sollte die Anwendbarkeit der beschriebenen Aufar-
beitungsverfahren des Mobilisats fiir die Schadstoffe Polychlorierte Biphenyle (PCB) und 2,4,6-
Trinitrotoluol (TNT) tiberpriift werden.

Fiir PCB wird die in der DIN 19738 beschriebene Aufarbeitungsmethode als prinzipiell an-
wendbar angesehen. Bei Milchpulverzusatz sind jedoch eventuell mehr Extraktionsschritte no-
tig, um PCB aus dem Mobilisat zu extrahieren.

Flir den Schadstoff TNT erwies sich die in der DIN 19738 (2004-07) beschriebene Fliis-
sig/Fliissig-Extraktionsmethode mit Hexan als ungeeignet. Dies ist auf die hohere Polaritit des
2,4,6-Trinitrotoluols im Vergleich zu den Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffen
(PAK), fiir die diese Aufarbeitungsmethode optimiert ist, zuriickzufiihren.

Es wurden weitere verschiedene Extraktionsmethoden (Fliissig/Fliissig-Extraktion mit ver-
schiedenen Losungsmitteln, Festphasenextraktion) getestet, wobei sich Ethylacetat und Toluol
als die geeignetsten Losungsmittel fiir die Fliissig/Fliissigextraktion fiir TNT herausstellten.
Fiir den Ringversuch wurde deshalb den Teilnehmern, die sich fiir die Bearbeitung des mit
TNT kontaminierten Boden angemeldet hatten, eine Beschreibung von Extraktionsmethoden
fiir TNT aus dem Mobilisat zur Verfiigung gestellt (s. Anlage 2). Es wurde zudem darauf hinge-
wiesen, dass auch eventuell bestehende hausinterne Methoden verwendet werden konnen.

6.2 Konsequenzen aus dem Validierungsringversuch fiir die Neufassung der
DIN 19738

Aus den Ergebnissen des Validierungsringversuchs lassen sich folgende Konsequenzen fiir die Aktuali-
sierung der DIN 19738:2017-06 ziehen:

Die in der DIN beschriebene Methode ist zur Untersuchung der Resorptionsverfiigbarkeit fiir die hier
betrachteten Metalle (Antimon, Arsen, Blei und Cadmium) geeignet, ebenso fiir die sechs hier bertick-
sichtigten Vertreter der PAK sowie 2,4,6-TNT und die PCB6.

Neben Benzo(a)pyren kann die Methode also auch zur Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit von
Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Indeno(1,2,3-cd)pyren, Dibenzo(a,h)anthracen sowie
Benzo(gh,i)perylen Anwendung finden.

Schwierigkeiten traten insbesondere bei der Analytik von TNT im Sediment (nicht mobilisierbarer
Riickstand) bzw. PCB6 im Mobilisat auf.
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Im Rahmen der komplexen Untersuchungsmethode treten Ausreifier nicht nur in Bezug auf die Re-
sorptionsverfiigbarkeit auf (d.h. resorptionsverfiigbarer Anteil bzw. resorptionsverfiigbarer Gehalt),
sondern auch in Bezug auf die Gesamtgehalte, die Gehalte im Sediment und die Wiederfindung, mitun-
ter auch in Bezug auf den Standard.

Die Durchfithrung von Mehrfachbestimmungen ist notwendig; etwaige Ausreifder sind jedoch bei der
Ermittlung der Kennwerte (resorptionsverfiigbarer Gehalt etc.) zu eliminieren.

Die obligatorische Bestimmung der Gehalte im nicht mobilisierbaren Riickstand (Sediment) stellt ei-
nen notwendigen Schritt in Hinblick auf die Qualitatssicherung dar.

Die mittlere Abweichung der Messwerte der mobilen Gehalte aller Labore nimmt Werte zwischen 6%
(Arsen) und 32% (PCBs) ein:

Eine Zielvorgabe von maximal 10 % mittlerer Abweichung im Rahmen der Qualitatssicherung ist als
realistisch einzustufen.

Zusatzlich wird der Variationskoeffizient als Maf? flir die Streuung der Messwerte des resorptionsver-
fligbaren Gehaltes vom laborinternen Mittelwert berticksichtigt. Der Vorteil dieser statistischen Kenn-
grofie ist, dass hier die Streuung aufgrund der Inhomogenitit des Gesamtgehaltes im Probenmaterial
mit berticksichtigt werden kann.

Eine Zielvorgabe im Rahmen der Qualitdtssicherung, dass der Variationskoeffizient der Messreihe zum
resorptionsverfiigbaren Gehalt hochsten 10 % liber dem Variationskoeffizient der Messreihe zum Ge-
samtgehalt liegt, ist als praktikabel einzustufen.

Die mittlere Wiederfindung fiir die jeweiligen Parameter belauft sich auf Werte zwischen 78% (2,4,6-
TNT) und 222% (PCB6):

Eine gemittelte Zielvorgabe von 80% bis 120% im Rahmen der Qualitdtssicherung ist realistisch.

Die obligatorische Bestimmung der Gehalte im Sediment im Rahmen der Qualitatssicherung sowie die
Durchfiihrung weiterer Messungen, sofern die Mafdgaben der Qualitatssicherung dies erfordern, sind
bei der Kalkulation von Angeboten bzw. Konzeption von Ausschreibungen bzw. Preisanfragen zu be-
riicksichtigen.

Die Verringerung des Zeitaufwands durch Verkiirzung der Elution im Rahmen der Darmstufe erhoht
die Praktikabilitat der Methode.

Die aus dem durchgefiihrten Validierungsringversuch abgeleiteten statistischen Verfahrenskenndaten
werden der DIN 19738 als informativer Anhang angefiigt.

Als weiterer informativer Anhang der DIN 19738 angefiigt wurden Prazisierungen zum Ansatz der
kiinstlichen Verdauungssafte und anderer Verfahrensschritte.

Ebenso wurde die DIN 19738 um einen weiteren informativen Anhang erginzt, der sich mit der Ex-
traktion der PAK aus dem Mobilisat befasst.

6.3 Ausblick

Die aktualisierte DIN 19738:2017-06 stellt eine geeignete Methode fiir viele organische und anorgani-
sche Schadstoffe dar, deren orale Aufnahme in Hinblick auf den Wirkungspfad Boden-Mensch relevant
und deren Resorptionsverfiigbarkeit im Zuge der Detailuntersuchung nach Priifwertiiberschreitung zu
ermitteln ist. Konsequenterweise wird in der MantelV8, die u.a. der Novellierung der BBodSchV dient,
auf diese DIN explizit verwiesen.

Im Entwurf der Verordnung der Bundesregierung zur Einfiihrung einer Ersatzbaustoffverordnung, zur
Neufassung der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung und zur Anderung der Deponiever-

8  Entwurf zur Mantelverordnung (in der Fassung der Kabinettsvorlage von 05/2017): Entwurf der Verordnung der Bun-
desregierung zur Einfiihrung einer Ersatzbaustoffverordnung, zur Neufassung der Bundes-Bodenschutz- und Altlasten-
verordnung und zur Anderung der Deponieverordnung und der Gewerbeabfallverordnung
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ordnung und der Gewerbeabfallverordnung (Entwurf zur Mantelverordnung; in der Fassung der Kabi-
nettsvorlage von 05/2017) wird das Verfahren explizit zur Ermittlung der resorptionsverfiigbaren An-
teile der Schadstoffe im Rahmen der Detailuntersuchung genannt.

Schwierigkeiten auf Grund von Matrixeffekten treten insbesondere bei der Analytik von organischen
Schadstoffen wie TNT und PCB auf. Hier sind die analytischen Verfahren weiter zu optimieren, um
letztlich verldsslichere Ergebnisse zu bekommen.

Im Fall der PAK riicken neben dem bisher oft alleinig betrachteten Stellvertreter Benzo(a)pyren auch
zunehmend die anderen 15 Kongenere des Summenparameters 16 PAK nach EPA in den Fokus. In die-
sem Zusammenhang wird empfohlen, die Ermittlung der Resorptionsverfiigbarkeit auf die acht héher
kondensierten Vertreter? zu erweitern (ZEDDEL 2016). Die Resorptionsverfiigbarkeit von sechs der
acht vorgeschlagenen Kongenere kann - wie im Validierungsringversuch gezeigt - mit dem in der DIN
beschriebenen Verfahren ermittelt werden [Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Benzo(a)py-
ren, Benzo(ghi)perylen, Indeno(1,2,3-cd)pyren sowie Dibenzo(ah)-anthracen]. Fiir die ibrigen zwei ist
dies gemaf} der im Vorfeld des Validierungsringversuchs durchgefiihrten Robustheitsuntersuchungen
mit der dort fiir die Mobilisate verwendeten Aufkonzentrierungs- und Reinigungsmethode mittels So-
lid Phase Extraction (SPE) nicht méglich [Benzo(a)anthracen und Chrysen] (vgl. Kapitel 4). Hier ist ent-
weder die Analytik insoweit weiter zu entwickeln, dass auch die beiden relativ wasserloslichen PAK-
Vertreter im Zuge der Analytik mit erfasst werden kénnen, oder im Rahmen des umfassenden Bewer-
tungsansatzes der PAK ist auf die Einbeziehung der betreffenden Kongenere zu verzichten.

9 Benzo(a)anthracen, Chrysen, Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Benzo(a)pyren, Benzo(ghi)perylen, In-
deno(1,2,3-cd)pyren, Dibenzo(ah)-anthracen
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