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olyzyklische aromatische Kohlenwas-
P serstoffe (PAK; Bild 1) bestehen aus

mindestens drei oder mehr kondensier-
ten Benzolringen und sind Produkte unvollstan-
diger Verbrennungsprozesse. Weltweit werden
jahrlich ca. 200.000 t dieser Substanzen in die
Weltmeere eingetragen und sind dort Gberall
nachweisbar. Ihr Nachweis und ihre Quantifi-
zierung im marinen Millieu sind wichtig, da fur
einige ihrer Vertreter eine hohe karzinogene und
mutagene Wirkung nachgewiesen ist [1].

Hauptquelle fiir diese Kontaminationen sind
PAK-belastete atmosphérische Stdube, die
durch Heiz- und Kfz-Emissionen kontaminiert
wurden. In Meeresbereiche wie die Ostsee wer-
den PAK uber die Atmosphare und Fliisse wie
die Oder eingetragen [2]. Weitere PAK-Quellen
stellen Abwiasser oder Olverschmutzungen
durch die Schiffahrt dar. In diesem Zusammen-
hang ist es wichtig, darauf hinzuweisen, dafl
auch Bakterien, Algen und Pilze PAK syntheti-
sieren kénnen, jedoch lediglich in uRerst gerin-
gen Mengen.

Die PAK-Ldslichkeit im Meerwasser ist ge-
ring und nimmt mit steigendem Molekularge-
wicht ab. Im Meerwasser werden PAK leicht an
Schwebstoffe gebunden und mit diesen letztend-
lich als Sediment abgelagert.

Es ist das Ziel dieses Artikels, die PAK-Kon-
zentrationen in Oberflachensedimenten des Ar-
kona-Beckens beckenweit zu erfassen und Va-
riationen im PAK-Muster in Zusammenhang
mit den ozeanographischen Prozessen in diesem
sehr dynamischen System zu betrachten, um das
PAK-Akkumulationspotential zu berpriifen
und dessen SteuergréRen herauszuarbeiten.

MULLKIPPE OSTSEE?

Das Akkumulationspotential der Sedimente des
Arkona-Beckens (stuidliche Ostsee) flir polyzykli-
sche aromatische Kohlenwasserstoffe

Von Hans-Martin Schulz und Mathias Ricking

Das Untersuchungsgebiet

Die Ostsee ist ein flaches Binnenmeer mit ei-
ner durchschnittlichen Wassertiefe von ca. 52
m, beriicksichtigt man ihre Ausdehnung von
ca. 415.000 km2. Sie wird gegliedert in eine
Reihe von Becken- und Schwellenstrukturen
(Bild 2).

Die flache Morphologie des Ostseebeckens
und insbesondere des Arkona-Beckens, einer
Beckenstruktur in der stidlichen Ostsee, ist Ur-
sache fir ein sehr variables und dynamisches
Sedimentationsregime, was sich in vermehrt la-
teralen statt vertikalen Transportprozessen dar-
stellt. Folge dieser Prozesse sind hdufig durch-
mischte Sedimentlagen [3]. Dartiber hinaus
wird der westliche Bereich der Ostsee durch pe-
riodische sauerstoffreiche Salzwassereinstro-
me aus der Nordsee beeinflut. Diese Ereignis-

se flihren zu kurzzeitigen Beluftungen der zu-
meist im Beckenzentrum herrschenden Sauer-
stoffarmut des Bodenwassers [4].

Das Arkona-Becken ist eine flache, fast kon-
zentrische Becken-Struktur mit einer maxima-
len Wassertiefe von 55 m, das feinkdrnige Se-
dimente akkumuliert, die reich an organischem
Kohlenstoff sind. Das abgelagerte organische
Material ist eine Mixtur aus nattrlichen und an-
thropogen gebildeten Verbindungen, insbeson-
dere PAK [5, 6]. Saisonal stark variierende Ein-
tragsquellen der PAK stellen die im Siiden
mindende Oder sowie atmosphérische Deposi-
tionen dar. Wahrend der sudliche Bereich des
Arkona-Beckens im wesentlichen durch PAK-
kontaminierte Eintrdge der Oder beeinfluf3t
wird, ist im zentralen und nérdlichen Arkona-
Becken dariiber hinaus ein vermehrter atmos-
phérischer PAK-Eintrag zu verzeichnen [6].

Phenanthren Methylphenanthren Anthraceen
Benz(a)anthraceen Chrysen t
Triphenylen Benzo(b
Benzo(e)pyren Benzo(a)pyren Perylen

Fluoranthen

b)fluoranthen

Indeno(1,2,3-cd)pyren

Pyren

Benzo(k)fluoranthen

Benzo(ghi)perylen

Bild 1: Ausgewahlte PAK, die in diesem Artikel besprochen werden
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Untersuchung der Sedimente

Die Oberflachensedimente (0 bis 1 cm; Proben-
lokationen sind in Bild 3 dargestellt) wurden mit
einem Kastengreifer wahrend zweier Ausfahrten
mit dem Forschungsschiff Prof. A. Penck (Inst. f.
Ostseeforschung Warnemiinde) im April 1995 be-
probt. Die Lagerung der Sedimente erfolgte in
vorgereinigten Aluminiumbehaltern bei -21°C.

Nach einer Gefriertrocknung der Sedimente und
dreifacher Extraktion mittels Ultraschall (jeweils
10 Minuten mit Dichlormethan) wurde der Roh-
extrakt durch HCl-aktiviertes und mit Wasser,
Aceton und Dichlormethan gespliltes Kupfer-
blech entschwefelt. Nach der Zentrifugation der
Probenbehélter und Abpipettieren des Uberstan-
des, erfolgte die Einengung der einzelnen Rohex-
trakte.

Die Dichlormethan-Extrakte lieRen sich mittels
einer Niederdruck (“flash™)-Saulenchromatogra-
phie indie Fraktionen der gesattigten und aromati-
schen Kohlenwasserstoffe sowie in die Fraktion
der Heterokomponenten auftrennen.

Zur sdulenchromatographischen Auftrennung der
Extrakte dienten mit trockenem, aktiviertem Kie-
selgel (Kieselgel 60, KorngréRe 0,04 bis 0,063 mm,
Fa. Merck) beflillte Glassdulen (=1,2cm; Lénge =
60 cm). Die Fullhéhe betrug 40 cm und das Kiesel-
gel wurde mit Hexan vorgesplilt. Der auf aktivier-
tes Kieselgel aufgezogene Extrakt wurde auf die
Kieselgelsaule aufgetragen und im folgenden mit
je 35ml n-Hexan, 10:90 Dichlormethan/n-Hexan,
Dichlormethan und Methanol in 4 Fraktionen
chromatographiert und eingeengt.

Die PAK-Untersuchungen der 2. Fraktion wur-
den auf einem GC-FID (HR 8000 GC; Fa. Fisons-
Instruments; Detektortemperatur 310°C) mit
Helium (FluBrate 1,2 ml/min) als Trégergas
durchgefiihrt. Als Kapillarsaule diente eine Fused
Silica-Kapillarsaule (DB5-HT, Fa. J&W Scientific,
30 m Lénge, 0,32 mm Innendurchmesser, 0,25 pm
Filmdicke). Die Injektion von je 1 ul Endextrakt in
Dichlormethan erfolgte cold-on-column, und das
Temperaturprogramm begann bei 35 °C (2 min)
und wurde mit einer Heizrate von 5 °C/min auf
330 °C (20 min) gesteigert.

Die quantitative Auswertung der Gaschromato-
gramme erfolgte tber Vergleich mit externen
Standardsubstanzen. Die in Bild 2b dargestellte
PAK-Summe (ng/lg Trockensubstanz TS)
resultiert aus der Summe folgender PAK:
Phenanthren, Anthraceen, Fluoranthen, Pyren,
Benz(a)anthraceen, Triphenylen/Chrysen, Benz-
(b,j,K)fluoranthen, Benz(e)pyren, Benz(a)pyren,
Benz(ghi)perylenund Indeno(1,2,3-cd)pyren. Die
qualitative Analyse der PAK-Fraktionen wurde
unter gleichen GC-Konditionen mittels GC/MS
(Fisons 5168 GC mit Fisons Trio 1000 MS mit
Lab.Base 2.5-Datenverarbeitungssystem; Elek-
tronenstoRionisation bei 70 eV) im Scan-Modus
von 50 -700 Dalton (1,2 Scans/s) realisiert. Die
Identifikation der detektierten Substanzen erfolgte
mittels Interpretation der Massenspektren, Koin-
jektion bekannter und ausgewerteter Ver-
gleichsfraktionen und durch Vergleich mit der
Spektrenbibliothek des Datensystems und publi-

Nr.9 « Dezember 2001

zierten Gaschromatogram-
men ahnlicher Fraktionen.

Der Gehalt an orga-
nischem Kohlenstoff (Cqg)
wurde mittels eines Metalyt
CS Analysers (Fa. ELTRA,
CS-500) nach Entfernung
des Karbonatkohlenstoffs
durch Ansduern mit HCI
bestimmt.

Ergebnisse und
Diskussion
Der Gehalt an organi-
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Ablagerungsbedingungen
der Oberflachensedimente.
An den Beckenréndern wer-
den sandig-siltige Sedimente
abgelagert, die zum Becken-
zentrum deutlich feinkdrni-
ger werden (bis hin zu rein
tonigen Sedimenten) [7]
und ein héheres Erhaltungspotential fiir organi-
sche Komponenten liefern, da sich schonim frisch
abgelagerten Sediment schnell reduzierende sau-
erstoffarme Bedingungen einstellen. Reduzieren-
de Bedingungen vermindern den bakteriellen Ab-
bau von organischem Material. Generell ist ein
enger Zusammenhang zwischen C-Gehalten
und Korngréfiien einerseits und der Wassertiefe
andererseits gegeben, der sich in der rdumlichen
Verteilung dieser Parameter als Resultat physika-
lischer Sortierungsprozesse darstellt. Die tieferen
Beckenbereiche sind ferner durch héaufige und in-
tensive Anoxie des Bodenwassers gepréagt [8].
Diese Redoxbedingungen sind saisonal gesteuert
und wahrend der kalten Jahreszeit weniger ausge-
pragt. Ferner werden die Beckenbereiche der Ost-
see durch periodische Einstromereignisse mit sau-
erstoffreichem Wasser aus der Nordsee beluftet
[4], wodurch sich kurzzeitige oxidierende Bedin-
gungen im Bodenwasser einstellen.

Die gemessenen Konzentrationen stehen im
Einklang mit PAK-Maximalkonzentrationen von
1900 ng/g TS fir das Arkona-Becken [9]. Die
rdumliche Verteilung der PAK-Konzentrationen
(ng/g TS; Bild 4b) folgt den oben beschriebenen
Verteilungen und illustriert eine starke Abhéangig-
keit der PAK-Konzentrationen vom Corg-Gehalt
der Oberflachensedimente [5]. Hohe Anteile an
Corg und Tonmineralen férdern die Konservie-
rung von organischen Kontaminanten in Sedi-
menten und vermindern einen bakteriell gesteuer-
ten PAK-Abbau [10]. Ein Grof3teil der sedimentér
gebundenen PAK stammt aus Heizemissionen
aus dem GrofRraum nérdliches Mecklenburg-Vor-
pommern [6]. PAK-Zusammensetzungen aus

Bild 2: Bathymetrie der Ostsee (verandert nach Seifert, Kayser
& Tauber, 1996).
Hellgraue Farben an den Kisten zeigen flaches Wasser an, dunkel-
graue bis schwarze Farben die tiefsten Beckenbereiche.

Heizemissionen werden als wesentlich stabiler
angesehen als PAK aus Kfz-Emissionen [11].

Die PAK-Muster der Oberflachensedimente im
Arkona-Becken sind nicht einheitlich, sondern
weisen lokale Variationen auf, die auf unter-
schiedliche PAK-Quellen und Redox-Verande-
rungen sowie selektive Biodegradation, Loslich-
keit und Photo-Oxidation einzelner PAK
hinweisen. Derartige Nachweise werden durch An-
wendung spezifischer PAK-Quotienten und relati-
ver Verteilungsmuster gefiihrt[11, 12, 13, 14].

Die Darstellung relativer PAK-Verteilungsmus-
ter wird in der englischsprachigen Literatur als
parent compound distributions (PCD) [11], parent
PAH series[12] oder PAH distribution patterns [13]
bezeichnet. Diese Art der Auswertung von PAK-
Mustern wird zur Erfassung und Abgrenzung 6l-
stammiger PAK-Quellen gegeniiber PAK aus Ver-
brennungsprozessen (Heizungen, Kfz-Emissionen)
genutzt. Sie basiert auf der gréReren Dominanz der
Vier-, Fiinf- und Sechsring-PAK in Verbrennungs-
produkten infolge hherer Bildungstemperaturen
gegeniber nattirlichen Erdélen, in denen Zwei-und
Dreiring-PAK dominieren. Die PAK-Quotienten
der 3-Ring-PAK zu Benz[a]anthraceen (178/BaA)
im Arkona-Becken dokumentieren eine starke Ver-
armung der niedermolekularen PAK im stidwestli-
chen Bereich (Bild 5a) und eine bevorzugte Depo-
sition der hochmolekularen 5-Ring-PAK im
Beckenzentrum (252/BaA; Bild 5b). Die Vertei-
lung der hochmolekularen Vertreter verdeutlicht ei-
ne verstarkte Akkumulation von PAK aus VVerbren-
nungsprozessen im Beckenzentrum, die von
Baumgard etal. (1999) bestatigt wird [14] und von
Gustavson & Jonsson 1999 fiir persistente ha- »
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logenorganische Kontaminanten
registriert wurde [15]. Diese
PAK sind wesentlich stabiler ge-
genliber bakteriellem Abbau als
PAK aus Olverschmutzungen
[16]. Ursache hierfur ist deren
Einbindung in RuBpartikel [17].
Demgegentiber kénnen PAK aus
Mineralélen wesentlich leichter
abgebaut werden, da sie in diin-
nen Wasserfilmen starker expo-
niert (z. B. fur Photo-Oxidation)
und bioverfiigbar sind [18]. Das
Minimum der niedermolekula-
ren PAK im Suden und Westen
des Beckens resultiert aus dem
direkten EinfluR der Oder im
Sudteil und periodischen Salz-
wassereinbriichen aus der Nord-
see im Westteil. Beide Wasser-
massen sind sauerstoffreich und
ermdglichen eine starkere bakte-
rielle Degradation der niedermo-
lekularen PAK. Ein Beleg fir
stérker oxidierende Bedingun-
gen im Westteil des Beckens ist
eine an entsprechende Redoxbe-
dingungen adaptierte und dort
auftretende Zoobenthos-Arten-
verteilung (frdl. mandl. Mitt. M.
Powilleit, Rostock). Generell
sind die niedermolekularen PAK

Forschung

wesentlich sensitiver gegeniiber bakterieller Deg-
radation, insbesondere in Sedimenten mit gerin-
gen Cyg-Gehalten und Tongehalten [10].

Ein haufig berechneter PAK-Quotient stellt das
Verhéltnis der fiinf Monomethylphenanthrene zu
dem nicht-alkylierten Phenanthren (MP/P) [19]
dar, der in den Sedimenten des Arkona-Beckens
abnehmende Werte von Siidwesten (maximale
MP/P-Werte von 8) nach Nordosten (minimale
MP/P-Werte von <0,2) aufzeigt (Bild 6a).

MP/P-Verhéltnisse von 2 bis 6 in Sedimenten
weisen auf Kontaminationen durch Erdéle hin,
MP/P-Werte von 0,5 bis 1 belegen PAK-Emissio-
nen aus Verbrennungsprozessen. Einschrénkend
ist zu bedenken, daR durch mehrere bakteriell ge-
steuerte Prozesse eine Modifikation des Quotien-
ten erfolgen kann: z.B. (a) durch einen verringer-
ten Abbau mit steigendem Alkylierungsgrad [19]
mit daraus resultierender hohere Stabilitat gegen-
Uber dem unsubstituierten Phenanthren [20, 21]
oder (b) eine bakteriell gesteuerte Bildung von al-
kylierten Spezies aus Phenanthren [22, 23].

Der Quotient Pyren zu Perylen (Pyr/Per) wird
genutzt, um zwischen Perylen-Eintragen aus an-
thropogenen Quellen (Kfz-Verkehr, Heizungen)
und diagenetisch aus terrestrischen und/oder
marinen Vorlaufermolekiilen gebildetem Perylen
[24, 25, 26] zu differenzieren. Anthropogene
PAK-Emissionsquellen zeichnen sich durch ein
Pyr/Per-Verhéltnis von 0,8 bis 15 aus [24]. In den
Oberflachensedimenten des Arkona-Beckens 14t
sich ein zunehmender Gradient dieses Quo- »
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Bild 4a,b: Gehalte an organischem Kohlenstoff (Corg) und PAK-Summe (ng/g TS) der Oberflachensedimente
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Bild 6a,b: Darstellung ausgewahlter PAK-Quotienten der Oberflachensedimente Monomethylphenanthrene/Phenanthren (MP/P),

Pyren/Perylen (Pyr/Per)
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tienten von Suden nach Norden feststellen
(Bild 6b), der auf einen starken EinfluR diagene-
tisch gebildeten Perylensim Stiden und Zentralbe-
reich des Beckens deutet, aus terrestrischem Ein-
trag [14] und resuspendiertem Sediment aus dem
Oderhaff stammt und als fluviatiler Tracer fiir den
Oder-Eintrag eingesetzt werden kann [6]. Entspre-
chende Erkenntnisse filr einen derartigen Interpre-
tationsansatz stammen aus dem Gironde-Astuar
[25].

SchluBfolgerungen

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
werden im Arkona-Becken hauptséchlich im
Beckenzentrum im Einklang mit Witt [5] und Witt
& Trost [9] akkumuliert. Der fluviatile Eintrag re-
suspendierten Sedimentmaterials aus dem Oder-
haff, das sich durch relativ hdhere Konzentratio-
nen an Perylen auszeichnet, lakt sich mit
abnehmendem Gradienten bis in das Beckenzen-
trum rekonstruieren. Neben PAK-Kontaminatio-
nen aus Verbrennungsprozessen sind insbe-
sondere im naheren Umfeld von Rigen
Olkontaminationen anhand der PAK-Muster
nachweisbar, die durch Hafen- und Féhraktivita-
ten bedingt sind und fir die Kieler Bucht von
Baumgard etal. [14] postuliert wurden.

Das Akkumulationspotential der PAK wird im
wesentlichen durch den Gehalt an organischem
Kohlenstoff und die KorngroRe der Oberflachen-
sedimente beeinflul3t, deren Verteilung durch die
vorherrschenden physikalischen Bedingungenam
Beckenboden gesteuert wird. Dartiber hinaus be-
wirken die vorherrschenden Redox-Bedingungen
im Bodenwasser Konzentrationsabnahmen der
niedermolekularen PAK (mdglicherweise bakte-
riell induziert), die im stdlichen und westlichen
Beckenbereich durch Beeinflussung oxidierender
Bodenwasser auftreten.

Insbesondere abnehmende PAK-Emissionen
durch Ersatz von Kohleheizungen und somit ge-
ringere PAK-Kontaminationen atmosphérischer
Schwebstiube in  Mecklenburg-Vorpommern
[27] sowie eine VVerminderung fluviatil eingetra-
gener PAK lassen langfristig eine VVerminderung
der PAK-Kontaminationen der Oberflachensedi-
mente des Arkona-Beckens erwarten, das weiter-
hin aufgrund der lokalen ozeanographischen Be-
dingungen eine Senke flir PAK bleiben wird.
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