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Zusammenfassung

Die Berücksichtigung des biologischen Schadstoffabbaus war in den vergan-
genen zwei Dekaden ein vielbeachtetes Thema der Altlastenerkundung.
Häufige Zielstellungen sind die orientierende oder die detaillierte Bewer-
tung des natürlichen Schadstoffabbaus, die Erfolgskontrolle von in situ Sa-
nierungsmaßnahmen oder die forensische Aufklärung von Schadensereig-
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nissen. Bis heute werden der Untersuchungsaufwand, die erforderlichen
Methoden und die Einbindung der gewonnenen Informationen in schlüssi-
ge und effiziente Sanierungskonzepte diskutiert.

Der folgende Übersichtsartikel fasst Praxiserfahrungen aus zwölf Jahren
Altlastenmonitoring zusammen. Er erklärt die Prinzipien von zehn wichti-
gen Untersuchungsverfahren zum Schadstoffabbau und stellt ihre Anwen-
dungshäufigkeit und Praxisrelevanz in bestimmten Sanierungsphasen und
-konzepten dar.

Statistisch ausgewertet wurden Untersuchungen, die zwischen 2006
und 2017 an 233 Standorten durchgeführt wurden. Schadstoffspezifische
Schlüsselverfahren waren für LCKW/BTEX/MTBE-Kontaminationen die
komponentenspezifische 13C/12C-Isotopenanalyse sowie für PAK-Kontami-
nationen Metabolitenanalysen bzw. BACTRAPS. Eine Kombination mit wei-
teren unabhängigen Nachweisverfahren (z. B. qPCR, Labortests mit 13C-
markierten Zielsubstanzen) oder ein wiederholtes 13C/12C-Isotopenmonito-
ring wurde dann durchgeführt, wenn der natürliche oder aktivierte Schad-
stoffabbau als wesentlicher Bestandteil eines Sanierungskonzepts berück-
sichtigt werden konnte. Dies traf für knapp die Hälfte der untersuchten
Standorte zu. Fast immer wurden an den Standorten auch aktive Sanie-
rungsmaßnahmen (oft eine in situ Stimulierung des vorhandenen Abbaupo-
tenzials) durchgeführt.

1 Historische Entwicklung von Sanierungsstrategien und
Monitoringverfahren zum Schadstoffabbau

1Die Einbindung des natürlichen oder stimulierten Schadstoffabbaus in
Sanierungstechnologien war in den vergangenen 20 Jahren mit Innovatio-
nen auf konzeptueller und methodischer Ebene verbunden [1–23]. Von der
prinzipiellen Idee über die Entwicklung/Validierung von Monitoringme-
thoden bis zur regulatorischen Implementierung und schließlich zur erfah-
rungsbasierten, flexiblen Sanierungspraxis dauerte es etwa zwei Dekaden.

2Die Entwicklung von Sanierungsverfahren, die in situ Abbauprozesse nut-
zen, und Untersuchungsmethoden, mit denen die Prozesse nachgewiesen
werden können, lässt sich in vier Phasen einteilen (Abb. 1). In der Pionier-
phase (um 2000) wurden neue Konzepte und Monitoringmethoden auf wis-
senschaftlicher Ebene erarbeitet [1, 2, 24, 25]. Basierend auf diesen Ideen
folgte ab ca. 2005 eine Periode intensiver Forschung, Entwicklung und Vali-
dierung [11, 26–32], deren Ergebnisse anschließend ( ' 2010) mit Regelungen
und Handlungsempfehlungen [15–23] in die Praxis [33] umgesetzt wurden.
In der Folge mündeten die gewonnenen Erfahrungen in eine diversifizierte,
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variable Anwendung des Know-Hows, wobei bis heute weitere Entwick-
lungsfortschritte erzielt werden [34–37].

1.1 Von Natural Attenuation zum Treatment Train

3 Die Idee zur Nutzung des natürlichen Schadstoffabbaus bei Grundwasser-
Sanierungsfällen (monitored natural attenuation, MNA) wurde in den 1990er
Jahren in den USA mit der sog. OSWER directive [38] verbreitet, welche auf
den wissenschaftlichen Konzepten von Wiedemeier et al. 1999 [39] aufbaute.
Relativ rasch kam der Ansatz hinzu, die Biodegradation durch die in situ
Zugabe von stimulierenden Substanzen zu beschleunigen (enhanced natural
attenuation, ENA; [40, 41]). Hierfür ist ein stichhaltiges Monitoring zur Er-
folgskontrolle der aktivierten Abbauprozesse erforderlich [20, 42–43].

4 Natural Attenuation wurde in Deutschland zu einem Schlagwort, das heftige
Diskussionen und Kontroversen („kontrolliertes Nichtstun“) auslöste [44].
Mit dem erfolgreichen Forschungsverbund KORA wurden methodische
und vor allem auch regulatorische Grundlagen zur Implementierung des in
situ Schadstoffabbaus in der Altlastensanierung geschaffen [13, 15]. Es ent-
standen Handlungsempfehlungen und Positionspapiere, die bis heute die
wissenschaftliche und regulatorische Basis für die Implementierung vieler
Sanierungskonzepte darstellen [3, 4, 6–8, 10, 13, 15, 16, 22, 23]. Umstritten ist
die damals eingeführte Bevorzugung sog. aktiver Sanierungsmaßnahmen
gegenüber dem Nachweis des natürlichen Schadstoffabbaus. Das alleinige
Monitoring der Abbauprozesse reicht nur dann aus, wenn die Kosten einer
aktiven Sanierung wesentlich höher wären. Dadurch ist eine Verhältnismä-
ßigkeitsprüfung der potenziell anfallenden Sanierungskosten nötig [45].

5 KORA bewirkte einen erheblichen Entwicklungsschub für die Altlastensa-
nierung in Deutschland und brachte eine Vielfalt neuer Sanierungsansätze
sowie länderspezifische Richtlinien für deren Anwendung. In jüngster Zeit
beruhigt sich diese Dynamik zugunsten etablierter, diversifizierter Verfah-
rensweisen, die den Erfahrungsschatz der Vorjahre effizient nutzen. Heute
werden die vorhandenen Sanierungs- und Monitoringmethoden oft ge-
schickt miteinander kombiniert. Der sog. Treatment Train, d.h. die sukzessi-
ve oder parallele Anwendung von mehreren in situ Sanierungstechnologien
(inkl. Natural Attenuation) an einem Standort [46–48] beschreibt die vorläufig
anspruchsvollste Entwicklungsphase in der Altlastensanierung.
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6Abb. 1: Entwicklungsperioden und Schlüsselpublikationen von Sanierungskon-
zepten (oben) und Isotopenmethoden (unten) zum Schadstoffabbau in Alt-
lasten.

1.2 Fortschritte bei Isotopenmethoden

7Die Pionierideen zu Natural Attenuation bewirkten intensive Forschungsakti-
vitäten zu Monitoringverfahren, welche den Schadstoffabbau stichhaltig
nachweisen und möglichst quantitativ erfassen können. In kürzester Zeit
wurden Isotopenanalysen als effizientes Werkzeug zum Nachweis und zur
Quantifizierung von Abbauprozessen erkannt und entsprechende Monito-
ringverfahren entwickelt (Abb. 1, [24, 25, 49–54]), wobei auch die forensi-
sche Identifizierung von Schadensverursachern möglich wurde [49, 55, 56].
Den Wissensstand dieser Phase fassten Meckenstock et al. 2004 in einem
Übersichtsartikel zusammen [57].

8Im Rahmen von KORA gab es Weiterentwicklungen, welche z. B. die erst-
malige Kombination von Isotopen- und Metabolitenanalysen umfassten
[58]. Mit der Analyse mehrerer Isotopensignaturen (13C/12C & 2H/1H [59–
62]) wurden Möglichkeiten zur Unterscheidung von Abbauprozessen ge-
schaffen. Erstmals wurden auch in situ Mikrokosmen mit isotopenmarkier-
ten Schadstoffen eingesetzt (BACTRAPS [29, 32]), die das Substanzspektrum

Nachweismethoden zum Schadstoffabbau in Altlasten 3503

HdA, 83. Aktualisierung, 3. Aufl., März 2018 (Eisenmann, Fischer) 5

Druckpagina: 77



des Abbaunachweises erheblich erweiterten (z. B. für PAKs). Grundwasser-
tracerversuche mit 2H-markierten Schadstoffen zeigten weitere Quantifizie-
rungsmethoden des in situ Abbaus auf [28].

9 Die nun in mehreren Studien validierten Isotopenverfahren fanden rasch
Eingang in zahlreiche Handlungsempfehlungen, wo sie als Schlüsselinstru-
ment zur Bewertung des Schadstoffabbaus hervorgehoben wurden [4, 6, 7,
13, 15, 16, 19, 22, 23, 63–68]. Von großer Bedeutung im regulatorischen Kon-
text sind der (von weltweit führenden Isotopenexperten erstellte) Leitfaden
der amerikanischen Umweltbehörde (US EPA 2008; [69]) sowie das Positi-
onspapier der deutschen Bund/Länder-Arbeitsgemeinschaft Bodenschutz
(LABO, [6, 16] aktualisiert in 2015 [22]). Zugleich werden die Verfahren auf
Forschungsebene weiter verbessert. Neuerungen gab es in jüngster Zeit ins-
besondere auf den Gebieten der Multielement-Isotopenanalyse [70–72], der
quantitativen Interpretation von Isotopendaten [73–75], der Isotopenanalyse
von Mikroschadstoffen [76] sowie dem Abbaumonitoring [62, 73, 88–89, 162]
und der Chlorisotopenanalyse von LCKWs [163–165]. Der Anwendung von
Isotopenuntersuchungen zur Bewertung von Schadstoffabbauprozessen in
der Umwelt widmen sich im Detail auch einige Fachbücher [77,78].

10 Die parallelen Innovationen in Sanierungskonzepten und Isotopenmetho-
den zum Schadstoffabbau in Altlasten erscheinen nahezu zwangsläufig. Bei-
de Entwicklungsebenen haben sich gegenseitig immer wieder ergänzt
(Abb. 1) und schlussendlich zu erheblichen Fortschritten in der Altlastensa-
nierung geführt.

2 Abbaumonitoring in verschiedenen Sanierungsphasen

11 In der Sanierungspraxis stellt sich häufig die Frage nach dem Erkundungs-
aufwand, der in verschiedenen Sanierungsphasen für die Nutzung des
Schadstoffabbaus erforderlich ist. Insbesondere in der Anfangsphase wer-
den Einsparungen gewünscht, die später jedoch oft kontraproduktiv sind
(Abb. 2). Genaue Kenntnisse der Schadstoffverteilung und der Transport-
sowie Abbauprozesse in einer Schadstofffahne sind eine lohnende Investiti-
on in die spätere Auswahl und Dimensionierung von Sanierungsmaßnah-
men. In der Regel kann dabei ein Mehrfaches der Erkundungskosten wieder
eingespart werden [79, 80].
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12Abb. 2: Investitionseffekt anfänglich kostenaufwändiger Erkundungsmaßnahmen
(durchgezogene Linie) auf die späteren Sanierungsausgaben (vgl. gestri-
chelte Linie bei mäßiger Standortkenntnis).

13Häufig wird bereits in der orientierenden Untersuchung kontaminierter
Standorte (Abb. 3, Stufe 2) das biologische Abbaupotenzial geprüft, um ver-
schiedene Sanierungsoptionen im Rahmen der Gefährdungsabschätzung
abzuklären. Ergänzend zu den Konzentrationen von Schadstoffen und Re-
doxindikatoren liefern punktuelle Untersuchungen zu Abbauprozessen (sie-
he Methodenbeschreibungen Kap. 3 bis 5) wegweisende Informationen zu
möglichen Standortgegebenheiten, die sich in ein Sanierungskonzept ein-
binden lassen.
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14 Abb. 3: Vorteile von Kenntnissen zum Schadstoffabbau und zu Schadstoffquellen
in verschiedenen Stufen der Altlastensanierung (Vorlage aus [81]).

15 An Standorten mit multiplen Schadstoffquellen sind Abbauprozesse in der
Regel schwerer zu erkennen, da eine heterogene Verteilung der Kontami-
nanten und eine Überlagerung von Einträgen vorliegt. Um die Sanierungs-
pflicht zu klären, ist hier zumeist die frühzeitige Differenzierung der Schad-
stoffquellen und die forensische Zuordnung der Schadensverursacher ein
wichtiges Erkundungsziel. Die entsprechenden Untersuchungen (z. B. Iso-
topenanalysen potenzieller Eintragsherde oder GC/MS-Screening) können
meist effizient mit einem Abbaumonitoring verknüpft werden.

16 Die Erstellung eines konzeptionellen Standortmodells und die Bewertung
des Gefährdungspotenzials sind die Hauptziele der Detailuntersuchung
einer Altlast (Stufe 3). Hier ist ein ortsbezogenes Verständnis der Transport-
und Abbauprozesse unerlässlich. Ausschließlich frachtbezogene Untersu-
chungen wie Immisionspumpversuche oder Konzentrationsmessungen ent-
lang von Transekten reichen nicht aus, um verdünnende Prozesse von nach-
haltigen, eliminierenden Abbauprozessen zu unterscheiden [6, 16, 22]. Diese
entscheidende Anforderung an MNA- wie auch ENA-Konzepte kann nur
durch gezielte Abbauuntersuchungen erfüllt werden. Um eine hinreichende
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Prognose zur Entwicklung der Schadstofffahne zu erstellen (ausdehnend?
stationär? schrumpfend?), sind belastbare, standort- und substanzspezifi-
sche Informationen zum Schadstoffabbau und -transport erforderlich. In-
zwischen gibt es viele Erfolgsbeispiele, bei denen hierfür mehrere Monito-
ringmethoden kombiniert wurden [36–37, 42]. Der Mehrmethodenansatz
(multiple-line-of-evidence) überzeugt durch die erfolgreiche Anwendung von
mindestens zwei, voneinander unabhängigen Nachweisverfahren.

17Der detaillierten Standorterkundung folgt die Entscheidung für eine ange-
messene Sanierungstechnologie. Oft haben sich in den letzten Jahren in situ
Technologien (z. B. Air-Sparging, Injektion von Melasse oder Nanoparti-
keln) gegenüber den Reinigungsverfahren an der Oberfläche (z. B. Pump-
and-Treat, Auskofferung) durchgesetzt. Inzwischen steht eine breite Reihe
innovativer Verfahren zur Verfügung, die je nach Schadstoffspektrum fle-
xible Anwendungsvarianten ermöglichen [17–18, 20]. Die Herausforderung
besteht unter anderem darin, den idealen Mix aus abbaustimulierenden,
emulgierenden und stabilisierenden Substanzen zu finden, der schließlich
injiziert werden soll. Es sollte nicht nur der erste Abbauschritt der Schad-
stoffe, sondern deren vollständige Mineralisierung erreicht werden. Zur Pla-
nung dieser Ziele werden Labortests und manchmal lokal begrenzte Pilot-
versuche vorgeschaltet.

18Ein weiterer Aspekt der Sanierungsplanung ist die räumliche und zeitliche
Dimensionierung aktiver Reinigungsmaßnahmen. In der großen Mehrzahl
der Standorte wird der Schadensherd möglichst entfernt oder zumindest ab-
gesichert. In ein Sanierungskonzept muss jedoch auch die – oft weit ausge-
dehnte – Schadstofffahne einbezogen werden. Zur flexibleren Konzeption
können an einem Standort verschiedene Sanierungszonen definiert wer-
den, für die jeweils eigene Vorgehensweisen und Zielwerte planbar sind
(Abb. 4). In der Praxis können so größere oder heterogene Grundwasser-
schäden effizient saniert werden, für die in bestimmten Bereichen ein inten-
siver Schadstoffabbau nachgewiesen wurde [22].
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19 Abb. 4: Mögliche Differenzierung einer Altlast in Zonen mit spezifischen Zielwer-
ten und Sanierungskonzepten (aus LABO 2015 [22]).

20 Die aktive Elimination von Schadstoffen im Schadensherd ist ein Prozess,
der einer stichhaltigen Erfolgskontrolle bedarf. Insbesondere bei in situ
Technologien ist es empfehlenswert, die erwarteten Abbauprozesse mit
einer sorgfältigen Überwachung zu validieren. Ein sofortiger Rückgang von
Schadstoffkonzentrationen nach Injektion abbaustimulierender Reagenzien
ist oftmals auf einen Verdünnungseffekt zurückzuführen. Andererseits
kann es durch die hydraulischen Effekte der Injektion zu einer Schadstoff-
freisetzung (Mobilisierung) kommen. Die Dynamik und kleinräumige Hete-
rogenität der Schadstoffkonzentrationen bei in situ Sanierungsmaßnahmen
wirkt deshalb manchmal verwirrend. Für die unmittelbare Überwachung
wurden in den letzten Jahren schlüssige Monitoringkonzepte entwickelt, die
vor allem auf qPCR- und Isotopenanalysen basieren [33, 62, 82, 166].

21 Die Nachsorge ist eine oft vernachlässigte Phase der Altlastenbearbeitung,
obwohl es zahlreiche Erfahrungen mit unerwünschten Rebound-Effekten
nach der Beendigung von Sanierungsmaßnahmen gibt [20, 167, 168]. Nach-
haltige Sanierungskonzepte zeichnen sich durch eine umsichtige Rückfall-
option aus. Dazu sollte der Beleg des Abbaupotenzials im Abstrom einer po-
tenziell sanierten Schadstoffquelle gehören.

22 Zusammenfassend ist es empfehlenswert die biologische (oder chemische)
Degradation von Schadstoffen in jeder Sanierungsphase zu beachten. Die
frühzeitige Untersuchung der natürlichen Abbauprozesse in einer Schad-
stofffahne wird zu einer effizienten Auswahl, Dimensionierung und Kon-
trolle von aktiven Sanierungsmaßnahmen führen. Die Anwendung der Un-
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tersuchungsmethoden richtet sich vor allem nach dem Schadstoffspektrum
(LCKW, BTEX, MTBE, PAK, MKW) und den Zielsetzungen (quantitativer/
qualitativer Nachweis, ausschließlich MNA oder MNA kombiniert mit akti-
ven Sanierungsmaßnahmen, Vorbereitung oder Erfolgskontrolle von ENA-
Verfahren, Nachsorge).

3 Quantitatives und semiquantitatives Abbaumonitoring in situ

23Im Folgenden werden zehn Nachweisverfahren zum Schadstoffabbau kurz
dargestellt, die von der Firma Isodetect in den Jahren 2006 bis einschl. 2017
bei der Erkundung von 233 Altlastenstandorten (Abb. 5) angewendet wur-
den. Isodetect ist ein Dienstleister im Bereich der Altlastnerkundung und
-bewertung, der auf Isotopenanalysen und mikrobiologische Untersuchun-
gen spezialisiert ist (www.isodetect.de). Der Schwerpunkt der 280 Monito-
ringkampagnen (teils mehrfach an einem Standort) war Deutschland (159),
insgesamt fanden sie in 17 Ländern statt.

24Abb. 5: Staatenzuordnung der Sanierungsstandorte, an denen die dargestellten
und statistisch ausgewerteten Monitoringmethoden angewandt wurden

25Die Nachweismethoden zum Schadstoffabbau können klassifiziert werden
hinsichtlich der Quantifizierbarkeit des Abbaus sowie dessen Nachweis in
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situ oder ex situ (d. h. im Labor). Dementsprechend ergeben sich drei Grup-
pen:
I. ein quantitativer (oder semiquantitativer) Abbaunachweis in situ ist

möglich mit
) Bestimmung der Isotopenfraktionierung von Schadstoffen
) Ausbringung isotopenmarkierter Mikrokosmen (BACTRAPS)
) Bestimmung taxonomischer oder enzymspezifischer Genabundan-

zen (qPCR),
II. in Laboruntersuchungen sind Abbaupotenziale quantifizierbar

) durch Konzentrationsanalysen in Batchansätzen oder Durchfluss-
säulen

) durch isotopenmarkierte Schadstoffe, die zu 13CO2 mineralisiert
werden,

III. der qualitative Nachweis des Schadstoffabbaus oder zumindest ein
verbessertes Verständnis der Abbauprozesse und des Abbaupotenzials
ist möglich mit
) Metabolitenanalysen
) Analyse der Konzentrationen und Isotopenwerte von Enantiomeren
) dem Nachweis der Isotopenfraktionierung von Redoxindikatoren
) der Elektronenbilanzierung von Redoxindikatoren,
) Konzentrationsverhältnissen bestimmter Komponenten (z. B. Hep-

tadecan/Pristan)

Das Substanzspektrum, die Grundprinzipien und die Vorteile dieser Metho-
den sind untenstehend stichwortartig zusammengefasst und im Folgenden
näher erklärt.
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Tab. 1: Stichwortartiger Überblick über Substanzspektrum, Anwendungsprinzip
und Vorteile von Untersuchungsverfahren zum Schadstoffabbau in Altlasten

26Komponentenspezifische Isotopenanalyse von Schadstoffen
(13C/12C,2H/1H, 37Cl/35Cl)

Schadstoffe: u. a. LCKW, CB, BTEX, Naphthalin, MTBE/ETBE

Prinzip: Schwere Isotope (13C, 2H, 37Cl) reichern sich proportional
zum biologischen Abbau an.

Vorteile: – Abbauquantifizierung mittels Isotopenanreiche-
rungsfaktor (Abbau in %, Abbauraten)

– Prognose der künftigen Ausdehnung einer Schad-
stofffahne

– Erfolgskontrolle von in situ Maßnahmen zur Abbau-
stimulation

– Aufklärung dominierender Abbauprozesse (z. B. ae-
rob/anaerob)

– Zuordnung von Kontaminationsereignissen durch
isotopischen Fingerabdruck

BACTRAPS

Schadstoffe: Einzelkomponenten: BTEX, MTBE, TBA, PAK, Anilin,
Aliphaten, Pestizide, etc.

Prinzip: In situ Mikrokosmen mit adsorbiertem, isotopenmarkier-
tem Schadstoff. Die Isotopenmarkierung lässt sich in
aufwachsenden Mikroorganismen nachweisen.

Vorteile: Sensitiver in situ Abbaunachweis einzelner Zielkompo-
nenten; relativer Vergleich der Abbauintensität in meh-
reren BACTRAPS

qPCR-Analyse genetischer Marker

Schadstoffe: LCKW, BTEX, bestimmte PAK, etc.

Prinzip: Die Präsenz und Menge schadstoffabbauender Mikroor-
ganismen wird durch Detektion taxonomischer oder
funktioneller Gene nachgewiesen.

Vorteile: Quantitativer Vergleich, Abundanz und potenzielle Ak-
tivität von Schadstoffabbauern.
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Tab. 1: Stichwortartiger Überblick über Substanzspektrum, Anwendungsprinzip
und Vorteile von Untersuchungsverfahren zum Schadstoffabbau in Altlasten
(Fortsetzung)

Labormikrokosmen

Schadstoffe: BTEX, LCKW, PAK, MKW, Anilin, Phenol, Heterozy-
klen, Pestizide, etc.

Prinzip: Der Schadstoffabbau wird in in situ ähnlichen Laboran-
sätzen nachverfolgt.

Vorteile: Gut definierte, kontrollierbare, variable Abbaubedingun-
gen

Labormikrokosmen mit 13C-markierten Schadstoffen

Schadstoffe: BTEX, LCKW, PAK, MKW, Anilin, Phenol, Heterozy-
klen, etc.

Prinzip: Die Mineralisierung eines 13C-markierten Schadstoffs
wird durch die 13C-Anreicherung im CO2 nachgewiesen
und quantifiziert.

Vorteile: Sensitiver, quantitativer Nachweis des vollständigen Ab-
baus von Schadstoffen

Nachweis von Abbaumetaboliten

Schadstoffe: BTEX, PAK, LCKW,

Prinzip: Zwischenprodukte des Schadstoffabbaus werden nach-
gewiesen.

Vorteile: Einfacher qualitativer Abbaunachweis

Enantiomer-Analyse

Schadstoffe: Pestizide (Phenoxycarbonsäuren, [ -HCH), Pharmazeuti-
ka

Prinzip: Enantiomere von Schadstoffen werden unterschiedlich
schnell abgebaut.

Vorteile: Aussagekräftiger, sensitiver, zukünftig quantitativer in
situ Abbaunachweis
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Tab. 1: Stichwortartiger Überblick über Substanzspektrum, Anwendungsprinzip
und Vorteile von Untersuchungsverfahren zum Schadstoffabbau in Altlasten
(Fortsetzung)

Isotopenanalyse von Redoxindikatoren

Substanzen: Nitrat, Nitrit, Ammonium, Sulfat, Sulfid, Methan, DIC

Prinzip: Schwere Isotope (13C, 2H, 15N, 34S) reichern sich proporti-
onal zum biologischen Abbau an.

Vorteile: Erkundung und Nachweis von Denitrifizierung, Sulfat-
reduktion, Mineralisierung oder Methanogenese

Elektronenbilanzierung potenzieller Redoxreaktionen

Substanzen: Nitrat, Sulfat, Methan, Mangan-, Eisen-, Chlorionen

Prinzip: Konzentrationsänderung der Redoxindikatoren ent-
spricht potenziellem Schadstoffabbau.

Vorteile: Grundlegendes standortspezifisches Prozessverständnis

GC/MS-Screening von Raffinationsprodukten

Schadstoffe: BTEX, PAK, MKW

Prinzip: Konzentrationsverhältnisse bestimmter Komponenten
ändern sich durch Abbau. Spezifische Komponenten in-
dizieren ungefähre Eintragszeiträume.

Vorteile: Abbauindikation und Altersunterscheidung verschiede-
ner Eintragsherd.

3.1 Isotopenfraktionierung von Schadstoffen (13C/12C, 2H/1H, 37Cl/35Cl)

27Die komponentenspezifische Isotopenanalyse von Schadstoffen (CSIA,
compound-specific isotope analysis) ist das einzige Monitoringverfahren,
welches eine direkte und quantitative Aussage zum in situ Schadstoffabbau
ermöglicht [36, 57, 63–64, 66–67, 69, 74, 77–78]. Der Abbaunachweis erfor-
dert lediglich eine Probenahme, ist unabhängig von Konzentrationsparame-
tern und ermöglicht die Unterscheidung der Biodegration von anderen kon-
zentrationsmindernden Prozessen (Sorption, Verdünnung, Dispersion, Ver-
flüchtigung).

28Der Untersuchungsansatz beruht auf dem Prinzip der Isotopenfraktionie-
rung. Moleküle, die schwere Isotopen (z. B. 13C) enthalten, sind etwas stabi-
ler (höhere Bindungsenergie) als Moleküle, die ausschließlich leichte Isoto-
pen (z. B. 12C) enthalten. Erstere reichern sich deshalb in einer Schadstofffah-
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ne an, sobald ein biologischer oder chemischer Abbau der Kontaminanten
stattfindet.

29 Das Ausmaß der Isotopenanreicherung ist proportional zur Intensität des
Abbaus. Der entsprechende Proportionalitätsfaktor (sog. Isotopenanreiche-
rungsfaktor 5 ist spezifisch für i) jedes Isotopenverhältnis (13C/12C, 2H/1H,
37Cl/35Cl, 81Br/79Br, 15N/14N, 34S/32S, 18O/16O), ii) jede Substanz, iii) jeden
Abbauprozess und iv) unterschiedliche mikrobielle Populationen. Er kann
nur unter kontrollierten Bedingungen im Labor ermittelt werden. Die größte
Datenbank für Isotopenanreicherungsfaktoren (n = 788) von Schadstoffen
findet sich unter http://www.isodetect.de/forschung/isofrac/. Sie ist auf-
geschlüsselt nach Schadstoffen (n = 60; Stand Dezember 2017), Isotopen, Ab-
baureaktionen (biologisch, chemisch, aerob, anaerob, sulfatreduzierend,
methanogen etc.) sowie Schadstoff abbauenden Mikroorganismen (z. B.
Bakterienstamm).

30 Gewöhnungsbedürftig ist die ‰-Einheit der Isotopenwerte, die den Tau-
sendstel-Unterschied ( · ) des Isotopenverhältnisses in einer Probe zum Isoto-
penverhältnis eines weltweit definierten Referenzstandards (z.B. VPDB für
13C/12C oder VSMOW für 2H/1H) beschreibt. Die Formel für die Angabe
von Kohlenstoff-Isotopenwerten (auch -Isotopensignaturen) lautet · 13C [‰]
= (13C/12CProbe/

13C/12CReferenzstandard – 1)*1000

An Stelle der gebräuchlichen ‰-Einheit wird seit kurzem die Angabe in
mUr (milli-Urey) vorgeschlagen [83]. Die als signifikanter Abbaunachweis
geltende 13C-Isotopenanreicherung von +2 ‰ bedeutet eine Veränderung
des Isotopenverhältnisses 13C/12C um +0,0000224.

31 Als eindeutiger Nachweis für den Schadstoffabbbau zwischen zwei Mess-
stellen gilt eine Veränderung des 13C/12C-Isotopenwerts um +2,0 ‰, was
der vierfachen Messunsicherheit entspricht [69]. Für fast alle organischen
Schadstoffe sind die primären Kohlenstoff-Isotopenwerte (Quellisotopen-
werte) negativer als –22,0 ‰. Positivere Isotopenwerte (z. B. –17 ‰) im Ab-
strom einer Schadstoffquelle sind als eindeutiger Abbaunachweis zu werten
[74]. Dagegen sind plötzlich negativer werdende Isotopenwerte (z. B. –25 ‰
im Abstrom einer Grundwassermessstelle mit –17 ‰) in der Regel auf eine
sekundäre Schadstoffquelle zurückzuführen [63].

32 Hauptvorteile der komponentenspezifischen 13C/12C-Isotopenanalyse sind
– die einmalige, unkomplizierte Probenahme und der einfache Proben-

transport
– der in situ Nachweis des Abbaus direkt am Schadstoff
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– die Unabhängigkeit des Abbaunachweises von der Schadstoffkonzentra-
tion

– die einfache qualitative Bewertung
– die vielfach erprobte Praxisanwendung
– die Quantifizierbarkeit des Schadstoffabbaus anhand von nur drei Para-

metern (Abb. 6).

33Die Abbauquantifizierung anhand von Isotopendaten ermöglicht zuerst die
Bestimmung der prozentualen Degradation B im Abstrom einer Schadstoff-
quelle. Zu ihrer Berechnung reicht es aus, die Isotopenwerte von zwei
Grundwassermessstellen zu ermitteln und den geeigneten Isotopenanrei-
cherungsfaktor aus der Literatur zu entnehmen (Abb. 6, [74]). Daraus kön-
nen bei bekannter Distanz zur Quelle, gut eingegrenzter Fließrichtung und
der Abstandsgeschwindigkeit Abbauratenkonstanten (pro Meter bzw. pro
Tag), absolute Abbauraten oder die Fahnenausdehnung bis zum Erreichen
eines Schadstoffgrenzwerts abgeleitet werden. Die entsprechenden Glei-
chungen finden sich in Handlungsempfehlungen [63, 69] wie auch im Inter-
net (http://www.isodetect.de/forschung/grundlagen).

34Abb. 6: Abbauquantifizierung (prozentualer Schadstoffabbau B) im Abstrom einer
Schadstoffquelle anhand von Isotopenwerten ( · 0, · abstromig) und dem Isoto-
penanreicherungsfaktor ( 5 ).

35Limitationen des 13C/12C-Isotopenmonitorings ergeben sich durch
– die Bestimmungsgrenze (in der Regel 1 – 10 ` g/L)
– die Zahl der C-Atome im Schadstoffmolekül. Bei mehr als 10 C-Atomen

(z.B. längerkettige PAK oder MKW) ist die Isotopenfraktionierung analy-
tisch nicht mehr erfassbar. Bei diesen Schadstoffen sind verschiedene
Kohlenstoff-Isotopensignaturen eindeutig auf unterschiedliche Schad-
stoffquellen zurückzuführen, was die Zuordnung von Schadensverursa-
chern wesentlich vereinfacht.

36Die Variabilität der Isotopenanreicherungsfaktoren führt zu Unschärfen
und unterschiedlichen Sensitivitäten bei der Abbauquantifizierung [74]. So
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kann für LCKW mit der 13C/12C-Isotopenanalyse bereits ein anaerober Ab-
bau von ca. 10–15% mit einer Unschärfe von ca. ± 5% nachgewiesen werden,
während der Sensitivitätsbereich für BTEX höher liegt (ca. 50%) und eine
größere Unschärfe aufweist [63]. Je stärker die Isotopenanreicherung ausge-
prägt ist, desto präziser ist die Abbauquantifizierung. Die Interpretation
einer möglichen Isotopenanreicherung kann erschwert werden durch eine
variierende Quellisotopensignatur sowie komplexe hydrogeologische Ver-
hältnisse. Ungewöhnliche Fließwege an einem Standort sind jedoch gerade
durch Isotopendaten oft besser erkennbar. Weitere Unschärfen der Abbau-
quantifizierung können durch multiple Schadstoffquellen mit jeweils unter-
schiedlichen Quellisotopensignaturen entstehen [86–87]. Dabei kann es zur
Überlagerung (Maskierung) von Isotopenwerten aus verschiedenen Quell-
bereichen kommen, die zu einer Unterschätzung des Schadstoffabbaus füh-
ren [88]. Eine Abbauüberschätzung aufgrund einer zusätzlichen Isotopen-
fraktionierung durch Dispersion bzw. Diffusion wurde postuliert [169, 170],
ist aber aufgrund aktueller Studien in nahezu allen Fällen vernachlässigbar
[172–175].

37 Erfahrungsgemäß stellt fast jeder Standort spezifische Herausforderungen
an die fachliche Bewertung von Isotopendaten. Entsprechende Gutachten
sollten deshalb nur von ausgewiesenen Experten erstellt werden.

38 Die quantitative Erfassung des in situ Abbaus anhand der Isotopenanreiche-
rung von Schadstoffen ist inzwischen für mehr als 60 Grundwasserkontami-
nanten anwendbar. Die wichtigsten Zielsubstanzen sind leichtflüchtige
chlorierte Kohlenwasserstoffe (LCKW, z. B. Tetrachlorethen PCE, Trichlor-
ethen TCE, Dichlorethen DCE, Vinylchlorid VC), monoaromatische Kohlen-
wasserstoffe (Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole; BTEX), Benzinadditive
(z. B. Methyl-tert-butylether MTBE, Ethyl-tert-butylether ETBE), einige
sprengstofftypische Verbindungen und Hexachlorcyclohexane (HCH, Lin-
dan) [74]. In den letzten Jahren wurde das Substanzspektrum insbesondere
für Mikroschadstoffe wie Pestizide und Arzneimittel erweitert [76].

39 Eine besonders häufige Zielstellung für komponentenspezifische Isotopen-
untersuchungen ist der Nachweis des VC-Abbaus an LCKW-kontaminier-
ten Standorten, der aufgrund der hohen Toxizität von VC und dessen poten-
zieller Akkumulation eine Schlüsselanforderung an entsprechende Sanie-
rungsverfahren ist. Mit der Definition eines konzentrationsgewichteten
LCKW-Summenisotopenwerts haben Aeppli et al. (2010) ein erfolgreiches
Nachweiskonzept entwickelt [73, 87, 89]. Eine vollständige Dehalogenie-
rung der chlorierten Ethene ist dann evident (und quantifizierbar), wenn der
LCKW-Summenisotopenwert oder der VC-Isotopenwert isotopisch positi-
ver ist als der Quellisotopenwert der Primärkontaminanten [89].
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40Die komponentenspezifische 13C/12C-Isotopenanalyse von Schadstoffen ist
seit fast 10 Jahren ein Routineverfahren in der Altlastenerkundung. In jün-
gerer Zeit werden jedoch auch andere Isotopensignaturen berücksichtigt,
besonders wenn Schadensverursacher oder dominierende Abbauprozesse
(aerob oder anaerob) identifiziert werden sollen [59–62, 70–72, 85–86]. Die
Analyse von Chlorisotopen kann entscheidende Hinweise für diese Zielstel-
lungen liefern, zumal sie ebenso sensitiv (Bestimmungsgrenze 1 – 10 ` g/L)
und sogar etwas präziser ist (sd ± 0,1 ‰ bis ± 0,5 ‰) als die Kohlenstoff-Iso-
topenanalyse. Demgegenüber ist die Bestimmungsgrenze von Wasserstoff-
isotopen bei den wichtigsten Schadstoffgruppen (BTEX, PAK) um etwa eine
Größenordnungen höher (ca. 50 ` g/L) und daher als Abbaunachweis meist
wenig praktikabel. Die 2H/1H-Isotopenanalyse kann jedoch Schlüsselinfor-
mationen zur Dominanz bzw. Erfolgskontrolle bestimmter Abbauprozesse
liefern [59–61, 85, 86]. Außerdem wird sie häufig zur forensischen Untersu-
chung eingesetzt [86, 90], bei der zumeist hochkontaminierte Schadensberei-
che untersucht werden.

41Die Isotopenanalyse mehrerer Elemente (13C/12C, 2H/1H, 37Cl/35Cl) im Be-
reich von Schadstoffquellen liefert einen isotopischen Fingerabdruck, mit
dem sich Kontaminationsereignisse in der Regel sehr gut unterscheiden las-
sen [55–56, 72]. Je nach den historischen Kenntnissen über den Standort ist
damit oft eine Zuordnung von Schadensverursachern möglich. Für LCKW-
Schäden kann ggf. eine ungefähre Alterszuschreibung für bestimmte Deka-
den (vor den 1940ern, 1940er bis 1980er, nach den 1980ern) erfolgen, in de-
nen sie mit unterschiedlichen großtechnischen Verfahren synthetisiert wur-
den. Diese Herstellungszeiträume korrespondieren mit spezifischen Isoto-
penwerten von 13C/12C und 2H/1H [171].

42Die Konzeption (insbesondere die Messstellenauswahl) eines komponen-
tenspezifischen Isotopenmonitorings ergibt sich aus der Sanierungsphase
(vgl. Abb. 3: punktuelle Beprobung in Stufen 2 und 6, flächendeckende Be-
probung in Stufen 3–5) sowie der Schadstoffausbreitung und des Messnet-
zes am Standort [63, 69]. Entscheidend ist außerdem die Zielstellung der Un-
tersuchung. Während forensische Analysen lediglich die einmalige Bepro-
bung hochkontaminierter, potenzieller Eintragsherde erfordern (möglichst
jeweils 2–3 Proben), muss bei der Erfolgskontrolle von in situ Maßnahmen
die zeitliche Prozessdynamik mit erfasst werden. Dies bedeutet Beprobun-
gen in zwei- bis zehnwöchentlichem Abstand.

43In den in dieser Studie ausgewerteten Monitoringkampagnen (n = 281; teils
mehrfach an einem Standort) zur Isotopenuntersuchung des Schadstoffab-
baus zeigten sich zwei unterschiedliche Gruppen (Abb. 7). Etwa 2/3 aller
Kampagnen erfassten nicht mehr als 10 Messstellen, während in 1/3 der Fäl-
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le oft deutlich mehr Proben (max. 72) analysiert wurden. Diese Verteilung
entspricht in etwa der Häufigkeit der orientierenden bzw. forensischen Er-
kundung gegenüber der detaillierteren Abbauuntersuchung, zu der auch
die Erfolgskontrolle von ENA-Maßnahmen gehört. Häufig wird für letztere
ein zweistufiges Vorgehen geplant, das die Beprobung von GWM vorsieht,
die nur bei Erfüllung bestimmter Voraussetzungen (z. B. bestimmte Schad-
stoffkonzentrationen) berücksichtigt werden.

44 Abb. 7: Zahl der beprobten Messstellen bei 281 Monitoringkampagnen zur Unter-
suchung von Schadstoffquellen/Schadstoffabbau mittels Isotopenanalysen.

3.2 In situ Mikrokosmen (BACTRAPS)

45 BACTRAPS sind in situ Mikrokosmen, die mit einem 13C-markierten Schad-
stoff beladen werden [29, 31, 32, 36, 63]. Nach der Exposition in einer Grund-
wassermessstelle (6–12 Wochen) dient das Aufwuchsmaterial als Besied-
lungsoberfläche für Mikroorganismen, welche die adsorbierte, isotopenmar-
kierte Zielkomponente abbauen und assimilieren. Nach Entnahme der
BACTRAPs werden bestimmte Biomoleküle (sog. Biomarker) der angesie-
delten Mikroorganismen extrahiert (meist Fettsäuren oder Aminosäuren)
und deren 13C/12C-Isotopensignaturen ermittelt. Der signifikante 13C-Ein-
bau in den Biomarkern zeigt eindeutig die in situ Biodegradation der isoto-
penmarkierten Zielsubstanz an (Abb. 8), auch eine hohe mikrobielle Besied-
lungsdichte auf den BACTRAPs ist bereits ein Indiz. Der Vergleich der 13C-
Gehalte in den standardisierten Mikrokosmen an verschiedenen Messstellen
erlaubt eine relative, semiquantitative Bewertung der jeweiligen Abbauin-
tensität.
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46Abb. 8: 13C/12C-Werte von in Aminosäuren nach Exposition von BACTRAPS mit
13C-markiertem Fluoren in verschiedenen Fahnenbereichen einer PAK-
Kontamination. Die natürlichen 13C/12C-Werte von Biomarkern sind meist
negativer als 0 ‰ (GWM3: kein Fluorenabbau erkennbar). Deutlich posi-
tivere 13C/12C-Werte sind auf die 13C-Inkorporation der abgebauten, 13C-
markierten Zielverbindung zurückzuführen.

47Mit BACTRAPS kann ein in situ Abbau für alle Schadstoffe nachgewiesen
werden, die mit 13C markierbar sind und deren C-Atome beim mikrobiellen
Wachstum assimiliert (d. h. in die Biomasse eingebaut) werden. BACTRAPS
sind im Vergleich zur Isotopenfraktionierung eine aufwändigere Methode,
sie ermöglichen jedoch eine besonders sensitive Bestimmung des Abbaus
ausgewählter Zielkomponenten, insbesondere für PAKs. Gut erprobt ist
der Einsatz von BACTRAPs bisher für
) PAK: Naphthalin, Acenaphten, Acenaphtylen, Phenantren, Fluoren, etc.
) Benzinzusatzstoffe: MTBE, ETBE, TBA
) BTEX: Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole
) Chlorierte Benzole (CB): Monochlorbenzol (MCB), . . .
) Anilin, Phenol, . . .
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3.3 Molekulargenetische Analysen (qPCR)

48 Die Abundanz und biologische Aktivität von schadstoffabbauenden Mikro-
organismen lässt sich in Grundwasser- oder Sedimentproben anhand be-
stimmter Markergene ermitteln [91]. Insbesondere für LCKW- und BTEX-
Abbauer wurden in den vergangenen Jahren Markergene gefunden, die mit
einer qPCR-Analyse (quantitative polymerase chain reaction) quantifiziert wer-
den können (in der Einheit Genkopien pro mL Grundwasser oder pro cm³
Sediment).

49 Zu unterscheiden ist die Bestimmung taxonomischer Gene, welche die
Abundanz spezifischer Schadstoffabbauer repräsentieren. Hierfür gibt es
Marker insbesondere für die Gruppe der Dehalococcoides (dhc), die bisher als
einzige zur vollständigen reduktiven Dechlorierung von LCKW (d. h. zum
VC-Abbau) fähig und auch kultivierbar sind [92–93]. An allen Zonen, in de-
nen Dehalococcoides auftreten, ist ein etabliertes intrinsisches Abbaupotenzial
von PCE, TCE, DCE und VC anzunehmen. Ein direkter Zusammenhang
zwischen der Dehalococcoides-Abundanz und den Abbauraten der redukti-
ven Dechlorierung wird gelegentlich hergestellt [92, 94–96], ähnliches gilt
für die Abundanz von aneroben Naphthalinabbauern (nahAc Gene) und
einem entsprechenden Naphthalinabbau [97]. Auch die Bestimmung der
mikrobiellen Gesamtabundanz und die Zusammensetzung der bakteriellen
Populationen können charakteristische Potenziale und Veränderungen der
mikrobiellen Gemeinschaft an einem Standort anzeigen [103].

50 In jüngerer Zeit werden qPCR-Analysen auch zum Nachweis funktioneller,
enzymspezifischer Schadstoff-Abbauenzyme eingesetzt. Damit sind be-
stimmte Abbauwege charakterisierbar. Beispielsweise zeigen hohe Abun-
danzen der Markergene vcrA, bvcA und tceA eine vollständige reduktive De-
chlorierung von LCKW an [98–99], während die Markergene etnC oder etnE
auf einen aeroben DCE- und VC-Abbau verweisen [100]. Auch die mikrobi-
ellen Abbauer von BTEX- und PAK-Komponenten sind mittels qPCR quan-
tifizierbar, da ihre funktionellen Gene für die aerobe (z. B. tmo) und anaero-
be (bssA, bamA) Degradation bestimmt werden können [101–104].

51 Die grundsätzliche Limitation von qPCR-Methoden in Bezug auf eine Ab-
baubewertung ist immer der indirekte Ansatz über die Genabundanzen.
Letztlich stellt die auf Basis von DNA-Analysen ermittelte Populationsdich-
te schadstoffabbauender Bakterien lediglich ein Abbaupotenzial dar und
sagt nichts über deren wirkliche metabolische Aktivität. Die Bestimmung
enzymspezifischer, funktioneller Gene an der DNA kommt diesem An-
spruch näher, da die enzymatische Genexpression nur zum Zweck des
Schadstoffabbaus erfolgt. Noch besser könnte die Abbauaktivität durch
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qPCR-Analysen an der mRNA (messenger-Ribonukleinsäure) erfasst wer-
den [105–107], da diese verstärkt gebildet wird, wenn das funktionelle Mar-
ker-Gen beim Schadstoffabbau exprimiert wird. Jedoch ist mRNA sehr labil
[108] und die qPCR-Analyse dadurch stark limitiert.

52Weitere Unsicherheitsfaktoren bei der Interpretation von qPCR-Daten sind
analytische Unschärfen bei stark verschmutzten Proben. Außerdem besteht
die Möglichkeit, dass Mikroorganismen detektiert werden, die gar nicht
zum Schadstoffabbau befähigt sind. Umgekehrt decken die Markergene
nicht alle potenziellen Schadstoffabbauer ab. Auf wissenschaftlicher Ebene
werden immer neue schadstoffdegradierende Mikroorganismen entdeckt,
für die oft keine Markergene bekannt sind. In der Praxis des Abbaumonito-
rings scheinen die etablierten qPCR-Methoden das wirkliche Abbaupotenzi-
al deshalb eher zu unterschätzen.

53Die qPCR-Analyse ist an Grundwasser- oder Sedimentproben durchge-
führt worden. Erstere sind einfach zu entnehmen, müssen aber umgehend
transportiert und präpariert werden. Sie haben den großen Nachteil, dass in
ihnen nur ein geringer Teil (1–10%) der gesamten mikrobiellen Besiedlung
enthalten ist, welche hauptsächlich als Biofilm auf den Sedimentoberflächen
festliegt [109–110]. Somit ist die Gewinnung von Sedimentproben vorzuzie-
hen, die jedoch aufwändig und nicht immer praktikabel ist. Eine Kompro-
misslösung ist die Ausbringung von standardisiertem Aufwuchsmaterial,
das einfach verarbeitet und dessen Besiedlung gut miteinander verglichen
werden kann.

54Trotz der methodischen Limitationen liefern qPCR-Analysen oft erstaunlich
klare Hinweise auf einen vorhandenen oder einsetzenden Schadstoffab-
bau. Die Genabundanzen in Bereichen mit Schadstoffabbau können oft um
mehrere Größenordnungen höher sein als in Kontrollzonen und sind des-
halb auch semiquantitativ interpretierbar. Überraschenderweise gibt es trotz
einer Vielzahl von Publikationen mit qPCR-Daten jedoch kein befriedigen-
des Gesamtkonzept zur quantitativen Einordnung von Genabundanzen in
Bezug auf die Abbauintensität. Bewährt hat sich nach eigener Erfahrung der
Vergleich der absoluten Werte sowie auch der prozentualen Anteile an der
mikrobiellen Gesamtabundanz (Abb. 9).
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55 Abb. 9: Absolute Genabundanzen von Dehalococcoides sowie mikrobielle Gesamt-
abundanz an einem LCKW-kontaminierten Standort [33]. Messwerte
oberhalb der Winkelhalbierenden und unterhalb der gestrichelten Linie
wurden mit hohem Abbaupotenzial eingestuft.

4 Laboruntersuchungen

4.1 Abbauversuche zur Vorbereitung von in situ Sanierungsmaßnahmen

56 Einfache, kontrollierte Abbauuntersuchungen in hydrostatischen Ansätzen
(Batchversuche) oder Durchflusssäulen erleben in der Altlastensanierung
seit einiger Zeit einen Neuaufschwung. Im Gegensatz zu früher dienen sie
jedoch nicht mehr zur Ermittlung von vermeintlichen in situ Abbauraten-
konstanten, sondern zur Vorbereitung von in situ Sanierungsmaßnahmen
[17, 18, 20, 40, 41, 43]. Verschiedene Mixturen von Abbaustimulanzien (akti-
vierende, emulgierende, lösende, stabilisierende, mobilisierende Substan-
zen) werden unter verschiedenen Milieubedingungen (Redoxverhältnisse,
Temperatur, hydraulische Verhältnisse etc.) im Hinblick auf die Aktivierung
des Schadstoffabbaus getestet. Die Ergebnisse liefern entscheidende Grund-
lagen für die Zusammensetzung abbaustimulierender Gemische und die
spätere Steuerung der Injektion (Konzentrationen, Dauer, Pulshäufigkeit
etc.).

57 Da im Labor eine Vielzahl von Umwelteinflüssen auf den Schadstoffabbau
untersucht werden kann, besteht die Herausforderung bei der Planung von
Laborversuchen in der Festlegung der zu untersuchenden Schlüsselpara-
meter. In der Regel wird die Wirkung verschiedener abbauaktivierender
Gemische (Injektionscocktails) und Redoxbedingungen im Vergleich zu
einem unbehandelten Kontrollansatz beobachtet (Abb. 10). Sollen weitere
Umweltparameter wie Temperatur, Fließgeschwindigkeit, Konzentrations-
verhältnisse oder hydraulische Faktoren berücksichtigt werden, so ergibt
sich ein erheblicher Untersuchungsbedarf. In der Praxis wird der Aufwand
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meist auf 5–30 verschiedene Ansätze (Duplikate oder Triplikate) beschränkt,
die in einer Zeitreihe (meist über Monate!) analysiert werden. Routinemäßig
wird dafür Grundwasser bzw. Sediment- oder Aufwuchsmaterial vom
Standort verwendet.

58Abb. 10: Grundprinzip eines klassischen Batchversuches zur Bewertung der Sti-
mulierung des Schadstoffabbaus durch Zugabe von Sauerstoff.

59Tests mit Durchflusssäulen sind Batchansätzen vorzuziehen, wenn die hy-
draulischen Bedingungen der Stimulationsmaßnahme ein entscheidender
Faktor sind. Laborsäulen sind jedoch aufwändig und ihre Ergebnisse
manchmal schwer reproduzierbar [120]. Dagegen liefern Batchansätze gut
vergleichbare Resultate für die Abbaustimulation bei verschiedensten Be-
dingungen. Für beide Systeme gilt, dass die im Labor ermittelten, absoluten
Abbauratenkonstanten nur sehr bedingt auf die Feldbedingungen übertrag-
bar sind [121–122].

60Im Gesamtergebnis liefern Laboruntersuchungen ein differenziertes Pro-
zessverständnis der Abbaudynamik an einem Standort, das für die erfolg-
reiche Durchführung von in situ Stimulationsverfahren von entscheidender
Bedeutung ist. Da in situ Maßnahmen aufwändig und irreversibel sind, be-
dürfen sie einer guten Informations- und Steuerungsgrundlage. Allein die
Bewertung verschiedener in situ Standortparameter (pH, T, Redoxparame-
ter, Fließgeschwindigkeit) reicht hierfür nicht aus.

4.2 Mineralisierung von Schadstoffen zu CO2

61Die vollständige Umsetzung von Schadstoffen zu CO2 (Mineralisierung)
lässt sich im Feld nicht eindeutig bestimmen, da CO2 durch verschiedenste
Prozesse gebildet werden kann. Dieser Nachweis ist besonders wichtig für
Schadstoffe, bei denen die Akkumulation eines persistenten oder toxischen
Zwischenprodukts befürchtet wird. In Labor-Abbauversuchen gibt es im
Normalfall mehrere Kohlenstoff-Pools (z. B. Biomasse, Bicarbonat, Schad-
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stoff, DOC), die jeweils zur CO2-Bildung beitragen können. Eine steigende
CO2-Konzentration ist deshalb nicht immer auf eine Schadstoffmineralisie-
rung zurückzuführen.

62 Die Mineralisierung eines 13C-markierten Schadstoffs zu CO2 kann dagegen
in einer Massenbilanz exakt nachvollzogen werden, da sich die Markierung
als 13CO2 wiederfindet (Abb. 11). Die Methode besticht durch ihre hohe Sen-
sitivität und die quantitative Ermittlung der Mineralisierungsraten [123–
124]. In der Kombination mit BACTRAPS kann der Abbau eines isotopen-
markierten Schadstoffs somit in situ und ex situ charakterisiert werden [125].

63 Mit 13C-Labormikrokosmen ist eine Mineralisierung quantifizierbar für
) PAK: Naphthalin, Acenaphten, Acenaphtylen, Phenantren, Fluoren, etc.
) Benzinzusatzstoffe: MTBE, ETBE, TBA
) BTEX: Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole, …
) LCKW: PCE, TCE, cDCE
) prinzipiell alle mit 13C markierbaren Chemikalien.

64 Abb. 11: Laborversuche zur Mineralisierung von Schadstoffen verwenden eine
Isotopenmarkierung (13C), die im entstehenden 13CO2 zur Berechnung
der Mineralisierungsrate bilanziert wird.

5 Qualitative Nachweisverfahren

65 Qualitative Untersuchungsmethoden zum Schadstoffabbau sind analytisch
und konzeptionell ebenso anspruchsvoll wie die quantitativen Verfahren.
Sie umfassen spezielle Analysemethoden (Metaboliten, Enantiomere, Isoto-
pen von Redoxindikatoren, GC/MS-Screening) und erfordern ein erhebli-
ches Vorwissen. Die Metabolitenanalyse, die Bestimmung von Enantiomer-
Verhältnissen und das GC/MS-Screening liefern einen klaren Abbaunach-
weis, während andere Methoden vor allem das Verständnis dominierender
Redoxprozesse verbessern. Der einfachste Untersuchungsansatz, die Elek-
tronenbilanzierung von Redoxindikatoren, liefert wichtige Hinweise zu den
bio- und geochemischen Rahmenbedingungen von Schadstoffabbauprozes-
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sen [126–128]; sie ist jedoch kein Nachweis für die Degradation eines spezifi-
schen Schadstoffs [122] und liefert daher potenziell ein täuschendes Bild der
wirklichen Abbauprozesse.

5.1 Metabolitenanalysen

66Der Nachweis spezifischer Abbauprodukte eines Schadstoffs ist ein einfa-
cher qualitativer Beleg für seine Biodegradation. Für BTEX und PAKs sind
bisher etwa 20 Abbaumetaboliten beschrieben (z. B. aromatische Carbonsäu-
ren und Alkohole, Bernsteinsäuren), die auch Hinweise auf dominierende
Abbauprozesse (aerob oder anaerob) geben [58, 124, 129–135]. Sie lassen sich
noch bei einer Konzentration unter 1 ` g/L nachweisen.

67Mit Metabolitenanalysen ist ein Schadstoffabbau nachweisbar für
) PAK: Naphthalin, Acenaphten, Acenaphtylen, Phenantren, Fluoren, ….
) Benzinzusatzstoffe: MTBE, ETBE, TBA
) BTEX: Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole
) LCKW: PCE, TCE, …
) Sonstige: bestimmte Pestizide, Sprengstoffe, ….

68Metabolitenkonzentrationen geben grundsätzlich keine Hinweise auf die
Intensität der Biodegradation. Der Schadstoffabbau einer Komponente kann
beispielsweise mit einer hohen Abbaurate ihrer Metaboliten verbunden sein,
wodurch diese trotz hoher Abbauintensität nicht nachweisbar sind.

5.2 Enantiomer-Analysen

69Einige Schadstoffe haben einen Molekülaufbau, der spiegelverkehrte räum-
liche Strukturen (Enantiomere) ermöglicht. Die beiden Enantiomere eines
sog. chiralen Moleküls unterscheiden sich räumlich voneinander ähnlich
wie die rechte und linke Hand [112]. Beim enzymatischen Abbau des Schad-
stoffs wird häufig eines der beiden Enantiomere bevozugt umgesetzt. Somit
kommt es zu einer Enantiomer-Fraktionierung (analog zur Isotopenfraktio-
nierung): mit zunehmender Abbauintensität verändert sich das Verhältnis
der Enantiomerkonzentrationen. Zugleich ändern sich auch die Isotopensi-
gnaturen der beiden Enantiomere, womit ein zusätzlicher Nachweis des
Schadstoffabbaus möglich ist.

70Obwohl die Untersuchungsmethode exotisch anmutet, ist sie für einige Pes-
tizide (Phenoxysäuren: 2,4-D; 2,4-DB; Dichlorprop, Fenoprop, MCPA,
MCPB; 2,4,5-T; [ -Hexacyclohexan, Heptachlor, Bromacil) und Arzneimittel-
rückstände (z. B. Ibuprofen, Naproxen, Metoprolol, Venlafaxin, Salbutamol)
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die Methode der Wahl, um eine Biodegradation nachzuweisen. In Zukunft
wird wahrscheinlich eine Abbauquantifizierung anhand der Enantiomer-
konzentrationen in Analogie zur Isotopenfraktionierung möglich sein [113–
115]. Hierzu müssen jedoch entsprechende Enantiomer-Fraktionierungsfak-
toren ermittelt werden.

71 Für die Verifizierung der Biodegradation chiraler Schadstoffe können die
Isotopenwerte der Enantiomere bestimmt werden. Diese enantiomerspezi-
fische Isotopenanalyse (ESIA) ist ein neuartiges Konzept [113, 116, 117],
welches aber derzeit für die Praxisanwendung etabliert wird [118, 119].

5.3 Isotopenfraktionierung von Redoxindikatoren

72 Beim Schadstoffabbau ändern sich nicht nur die Isotopenwerte der Konta-
minanten, sondern auch der Redoxpartner. Je nach vorherrschender Redox-
reaktion findet sich in einer Schadstofffahne deshalb eine Anreicherung der
schweren Isotopen von Nitrat (15N, 18O; [136–138]) oder Sulfat (34S, evtl. auch
18O; [26, 136, 137, 139–141]). Daraus lässt sich die Dominanz der jeweiligen
Redoxreaktion in bestimmten Fahnenbereichen ableiten.

73 Die Kohlenstoff-Isotopenwerte von gelöstem, anorganischem Kohlenstoff
(dissolved inorganic carbon, DIC; vorwiegend Hydrogencarbonat) ermögli-
chen Rückschlüsse auf Mineralisierungsprozesse an kontaminierten Stand-
orten [26, 136, 137, 141–145]. Mit Isotopenanalysen (13C/12C, 2H/1H) von
Methan können zudem die Bildungs- und -abbauprozesse von Methan iden-
tifiziert werden (acetoklastische vs. hydrogenothrophe Methanogenese [26,
137, 141, 146–148]).

74 Alle genannten Redoxkomponenten weisen zudem spezifische Isotopen-
werte auf, die auf ihre Herkunft hinweisen. So lassen sich beispielsweise Ni-
tratquellen aus Kunstdünger, Mineraldünger oder Gülle ebenso unterschei-
den wie Sulfatquellen aus Evaporiten oder anthropogenen Einträgen [77].

75 Isotopenuntersuchungen an Redoxindikatoren werden nicht nur zur Detail-
untersuchung im Rahmen von MNA-Konzepten, sondern immer häufiger
zur Vorbereitung bzw. Kontrolle von in situ Stimulationsmaßnahmen
eingesetzt. Eine erfolgreiche Stimulierung des BTEX-Abbaus durch Sulfat-
zugabe ist an der Anreicherung von 34S und 18O in SO4-Ionen allerdings nur
erkennbar, wenn sulfatreduzierende Nebenreaktionen vernachlässigbar
sind.

76 Redoxprozesse, die mit Isotopenanalysen aufgeklärt werden können, sind
) Nitratreduktion: ggf. parallele Ammoniumoxidation (Anammox-Pro-

zess)
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) Sulfatreduktion: ggf. Bildung von Sulfid oder elementarem Schwefel so-
wie Sulfidoxidation

) Methanogenese: acetoklastische vs. hydrogenotrophe Methanoxidation,
Schadstoffmineralisierung.

5.4 Elektronenbilanzierung potenzieller Redoxreaktionen

77Der erste Ansatz zur Berücksichtigung von Abbauprozessen in Sanierungs-
konzepten beginnt mit der Charakterisierung der Milieubedingungen und
der Redoxprozesse. Anhand der Konzentrationen von Redoxindikatoren
(Sauerstoff, Redoxpotenzial, Leitfähigkeit, pH-Wert, Nitrat/Nitrit/Ammo-
nium, Fe3+/Fe2+ (ggf. Fegesamt), Mn4+/Mn2+ (ggf. Mngesamt), Sulfat/Sulfid, Me-
than, DIC, DOC) lässt sich das oxidative bzw. reduktive Potenzial (d. h. die
Elektronenverfügbarkeit) in verschiedenen Fahnenbereichen bilanzieren
[34, 123–125, 149].

78Die Bilanzierung potenzieller Redoxreaktionen (Tab. 2) beruht auf der
Konzentrationsabnahme bzw. -zunahme von Redoxindikatoren. Dabei kön-
nen einige wichtige Parameter nicht ausreichend berücksichtigt werden
(z. B. DOC). Die Hochrechnung des Schadstoffabbaus aus der Konzentrati-
onsveränderung ist in Anbetracht zahlreicher, alternativ möglicher Redox-
prozesse meist eine erhebliche Überschätzung. Somit liefert die Elektronen-
bilanzierung eher eine ungefähre Darstellung der möglichen Abbaukapazi-
tät. Kritisch betrachtet ist sie ein Zahlenspiel, für das konkrete Belege erfor-
derlich sind.

79Tab. 2: Für Schadstoffabbauprozesse relevante Redoxindikatoren (eingekreist) mit
Reaktionen terminaler Elektronakzeptoren (TEA) zur Oxidation (ox) und Redukti-
on (red).
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80 Trotz der geringen Aussagekraft im Hinblick auf den wirklichen Schadstoff-
abbau ist die ausführliche Interpretation der vorherrschenden Milieubedin-
gungen und Redoxverhältnisse an einem Standort ein unerlässliches Routi-
neverfahren zur Einleitung weiterer Untersuchungsschritte. Als alleiniger
Beleg für die Bewertung des Abbaupotenzials reicht er allerdings nicht aus.

5.5 GC/MS-Screening

81 Bei einer Kontamination durch Mineralölkohlenwasserstoffe (MKW) han-
delt es sich um ein Gemisch aus unterschiedlichen Kohlenwasserstoffen, die
in erster Linie aus der Erdölraffination stammen. Die MKW-Zusammenset-
zung von Raffinationsprodukten unterscheidet sich oft signifikant und wird
daher als Fingerprint (Fingerabdruck) bezeichnet. Er kann mittels GC/MS-
Screening ermittelt werden.

82 Neben physikalischen Prozessen (Evaporation der leichter flüchtigen In-
haltsstoffe in die Bodenluft bzw. Atmosphäre; Auswaschung leichter lösli-
cher Inhaltsstoffe durch Niederschlags- und/oder Grundwasser) führt vor
allem der natürliche, mikrobielle Schadstoffabbau zu charakteristischen
Veränderungen in der Zusammensetzung von Raffinationsprodukten.
Zuerst werden die homologen n-Alkane beim mikrobiellen Schadstoffabbau
selektiv aus Mineralölgemischen wie Benzin, Diesel und Heizöl entfernt
(Abb. 12). Die mehrfach methyl-verzweigten isoprenoiden Verbindungen
sind dagegen vielfach schlechter mikrobiell abbaubar. Der Abbau alicycli-
scher und aromatischer Verbindungen verläuft noch langsamer.

83 Diese Tatsache kann zur Bewertung des Alters eines MKW-Schadens an-
hand diagnostischer Konzentrationsverhältnisse bestimmter Komponen-
ten genutzt werden. Hierzu werden bestimmte Peakhöhen in GC/MS-
Screenings aus verschiedenen Messstellen verglichen. Für Diesel- oder Heiz-
ölkontaminationen kann das Eintragsalter beispielsweise anhand des dia-
gnostischen Verhältnisses von n-Heptadecan (n-C17) zu Pristan (Pr) n-C17/Pr
ggf. abgeschätzt werden [150–152]. Die auf diagnostischen Konzentrations-
verhältnissen basierenden Methoden zur Altersbewertung von MKW-Kon-
taminationen beruhen allerdings auf empirischen Zusammenhängen für
spezifische Boden- und Grundwasserkompartimente und sollten deshalb
nur für die jeweiligen Rahmenbedingungen angewandt werden [155]. Des-
halb sind zusätzliche Untersuchungen notwendig, um die Ergebnisse der
Altersbewertung mittels diagnostischer Verhältnisse zu verifizieren.

3503 Nachweismethoden zum Schadstoffabbau in Altlasten

30 HdA, 83. Aktualisierung, 3. Aufl., März 2018 (Eisenmann, Fischer)

Druckpagina: 102



84Abb. 12: Veränderung der chemischen Zusammensetzung von Mineralölproduk-
ten aufgrund des biologischen Abbaus [153].

85Die Biodegradation von Benzinschadensfällen kann durch folgende dia-
gnostische Verhältnisse nachgewiesen werden [154]:
) C4–C8 (n + iso) Alkane/C4–C8 Olefine
) 3-Methylhexan/n-Heptan
) Methylcyclohexan/n-Heptan
) 7 Trimethylpentane/n-Octan.

Zur Altersbewertung von Benzinschadensfällen wurde eine Methode auf
Basis von BTEX-Verhältnissen (Rb = (B+T)/(E+X)) an Grundwasserproben
abgeleitet [153].

86Eine weitere Möglichkeit zur zeitlichen Eingrenzung eines Mineralölscha-
dens ist die Erfassung von Additiven oder besonders umweltschädigenden
Inhaltsstoffen, die für bestimmte Zeiträume typisch sind. Zur Altersdatie-
rung von Benzinschadensfällen werden hauptsächlich bleiorganische Ver-
bindungen sowie Oxygenate (MTBE, ETBE) herangezogen [156, 157]. Au-
ßerdem können die Gehalte an Schwefel, Benzol, Aromaten und Olefinen
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Hinweise auf bestimmte Eintragszeiträume geben, da ihre Anteile zu be-
stimmten Zeitpunkten regulatorisch begrenzt wurden [153, 154, 158].

87 Die hohe Variabilität der Ausgangsgemische, der Raffinerieverfahren und
die vielen möglichen Wechselwirkungen mit der Umwelt (z. B. Evaporation,
Auswaschung, Einkapselung, Phasenbildung, biologischer Abbau) lassen je-
doch in der Regel nur sehr unscharfe Altersangaben zu. Es ist deshalb vor-
teilhaft, die ursprünglichen Reinphasen als Referenzmaterial zur Verfü-
gung zu haben.

6 Anwendungshäufigkeit der Untersuchungsmethoden

6.1 Schadstoffspektrum und Sanierungskonzepte

88 Chlorierte Ethene (LCKW) bzw. Benzole (CB) und kraftstofftypische Koh-
lenwasserstoffe (BTEX, PAK, MKW, MTBE) sind die Schadstoffgruppen,
die in Altlasten am häufigsten vorkommen [159–160]. Zugleich lassen sich
ihre Abbauprozesse sehr gut nachweisen und charakterisieren. Dementspre-
chend waren fast alle seit 2006 durch Isodetect untersuchten Standorte (n =
233) mit mindestens einer dieser Kontaminanten belastet (Abb. 13, links).
Nur in wenigen Einzelfällen fokussierten sich die Abbauuntersuchungen
auf exotischere Komponenten (Phenol, Anilin, Glykol, Pestizide, Phenoxyes-
sigsäuren PhA, Lindan, Thioharnstoff), für die meistens spezifische Analy-
semethoden etabliert werden mussten.

89 Abb. 13: Dominierende Schadstoffgruppen (links) und sanierungsstrategische
Ziele (rechts) von Abbau- und Forensikanalysen an 233 untersuchten
Standorten.

90 Das sanierungsstrategische Hauptziel der Untersuchungen war an den
meisten Standorten (79%; Abb. 13, rechts) die Kombination der natürlichen
Schadstoffminderung mit aktiven Sanierungsmaßnahmen, die am Scha-
densherd geplant waren oder bereits durchgeführt wurden (z. B. in situ Sti-
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mulation der vorhandenen Abbauaktivität, Einspundung, Pump-and-Treat,
Auskofferung). Die orientierende Erkundung der Abbauprozesse diente der
räumlichen Eingrenzung bzw. Vorbereitung einer aktiven Sanierungstech-
nologie und wurde ggf. mit detaillierten Nachuntersuchungen ergänzt. Nur
in zwei Fällen (u. a. Standort Rondenbarg, [33]) wurde aus den Ergebnissen
ein ausschließlich überwachendes Konzept abgeleitet (MNA; 1%). Häufiger
war die Entscheidung für eine gezielte in situ Stimulierung des biologischen
Schadstoffabbaus, deren Erfolg durch ein begleitendes Isotopenmonitoring
verifiziert wurde (ENA, n = 19; 8%). Forensische Fragestellungen zur Identi-
fizierung von Schadensverursachern standen an 12% der Standorte im Vor-
dergrund.

6.2 Kostenrahmen

91Eine Schwierigkeit bei der Planung von Sanierungskonzepten ist die Ver-
hältnismäßigkeitsprüfung der Kosten für den aktiven bzw. den passiven
(überwachenden) Teil der Sanierung. Derartige Schätzungen haben grund-
sätzlich eine sehr große Unsicherheit, da sich der Monitoring- bzw. Sanie-
rungsaufwand oft nur hypothetisch bewerten lässt. Als Hilfestellung zur
Prognose von Monitoringkosten sind die ungefähren Kostenbereiche des
Analyseaufwands (pro Probe) der beschriebenen zehn Monitoringmethoden
untenstehend aufgelistet (Tab. 3).

Tab. 3: Kostenbereich von Einzelanalysen/Einzelansätzen der beschriebenen
Untersuchungsmethoden zum Schadstoffabbau in Altlasten.

92Methode Kostenbereich pro
Analyse

13C/12C-Analyse von Schadstoffen 250 e – 350 e
2H/1H-Analyse von Schadstoffen 300 e – 450 e
37Cl/35Cl-Analyse von Schadstoffen 350 e – 480 e

Isotopenanalyse von Redoxindikatoren 150 e – 270 e

BACTRAPS 1.000 e – 2.500 e

Labormikrokosmen ohne 13C-Markierung 900 e – 3.000 e

Labormikrokosmen mit 13C-Markierung 1.000 e – 3.000 e

Analyse von Abbaumetaboliten 350 e – 480 e

qPCR von taxonomischen Genmarkern 250 e – 500 e
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Tab. 3: Kostenbereich von Einzelanalysen/Einzelansätzen der beschriebenen
Untersuchungsmethoden zum Schadstoffabbau in Altlasten. (Fortsetzung)

Methode Kostenbereich pro
Analyse

qPCR von enzymspezifischen Genmarkern 350 e – 600 e

GC-MS Screening an MKW 250 e – 600 e

Fraktionierung von Enantiomeren 800 e – 1.500 e

93 Hinzu kommt der Aufwand für gutachterliche Leistungen. Diese beinhal-
ten beispielsweise die Bewertung analytischer Unsicherheiten, die Quantifi-
zierung des Abbaus, die Unterscheidung von Schadstoffquellen, die Berück-
sichtigung von Milieubedingungen, die Prognose der Fahnenentwicklung,
die Identifizierung von Abbaumetaboliten oder die Einordnung von Genab-
undanzen. Je nach Komplexität des Standorts kann dieser Zusatzaufwand
30% bis 70% des Analyseaufwands betragen.

94 In der Summe ist bei einem Standort mittlerer Dimension (ca. 10 Messstel-
len) ein Gesamtkostenaufwand von 5 Te bis 10 Te für ein orientierendes
Abbaumonitoring und von 10 Te bis 25 Te für ein Detailmonitoring mit
Mehrmethodenansatz wahrscheinlich.

6.3 Methodenspektrum

95 Die komponentenspezifische 13C/12C-Isotopenanalyse von Schadstoffen
wurde an den 233 untersuchten Standorten fast immer eingesetzt und für
Kontaminationen mit BTEX, MTBE, HCH sowie für LCKW und Chlorben-
zole als Standardmethode verwendet (Abb. 14). Für Standorte mit hoher
PAK-Belastung waren Metabolitenanalysen (insgesamt an 28 Standorten)
sowie BACTRAPS (24) die bevorzugten Nachweismethoden.

96 Aufgrund der aktuellen analytischen Fortschritte werden bei LCKW-Konta-
minationen inzwischen öfter auch Chlor-Isotopenanalysen durchgeführt.
Dies ist insbesondere bei forensischen Fragestellungen vorteilhaft, da der
isotopische Fingerabdruck dadurch doppelt aussagekräftig wird. Eine her-
vorragende Ergänzung zum 13C/12C-Isotopenmonitoring von LCKW bieten
qPCR-Analysen, die an 19 Standorten eingesetzt wurden. Da sie mit der
Aufschlüsselung der mikrobiellen Besiedlung einen völlig unabhängigen
Untersuchungsansatz verfolgen, liefern sie andersartige Informationen, mit
denen sich das Prozessverständnis zum Abbau oft wesentlich verbessern
lässt.
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97Für Standorte mit speziellen Kontaminationen (z. B. Anilin, Phenol, Thio-
harnstoff, Pestizide, Phenoxysäuren PhA) sind meist keine Routineverfah-
ren verfügbar. Laborversuche stellen dann einen gut definierten Ansatz dar,
um zu zeigen, unter welchen Bedingungen ein Schadstoffabbau möglich
oder auch stimulierbar ist.

98Abb. 14: Anwendungshäufigkeit von Untersuchungsmethoden zum Abbau ver-
schiedener Schadstoffgruppen an insgesamt 233 Altlastenstandorten.

6.4 Mehrmethodenansätze

99Sobald der in situ Schadstoffabbau als wesentlicher Bestandteil eines Sanie-
rungskonzepts etabliert werden soll, sind detaillierte Untersuchungen zum
Prozessverständnis und zur Fahnenentwicklung erforderlich [22]. Hierfür
werden in der Regel mehrere, voneinander unabhängige Untersuchungs-
verfahren verwendet (Mehrmethodenansatz, multiple-line-of-evidence [36–37,
42, 122]). Dies war an knapp der Hälfte (111) der Standorte der Fall.

100Die Kombination von Nachweismethoden richtete sich vor allem nach dem
vorhandenen Schadstoffspektrum. Am häufigsten (31× bei BTEX-Kontami-
nationen, 16× bei LCKW-Kontaminationen) wurde die komponentenspezifi-
sche 13C/12C-Analyse der Schadstoffe in erweitertem Umfang wiederholt,
um die orientierende Untersuchung zu bestätigen (Abb. 15). Bei LCKW-
Kontaminationen wurden an 13 Standorten neben der 13C/12C-Bestimmung
auch qPCR-Analysen durchgeführt. In jüngerer Zeit bewährte sich auch die
Chlor-Isotopenanalyse (37Cl/35Cl parallel zu 13C/12C; n = 14) vor allem auch
für forensische Zielstellungen. Laborversuche oder Isotopenanalysen von
Redoxindikatoren (Nitrat, Sulfat, Methan) wurden vereinzelt zur Vorberei-
tung von ENA-Maßnahmen durchgeführt.
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101 Für BTEX-Kontaminationen steht eine breitere Methodenpalette zur Cha-
rakterisierung des Schadstoffabbaus zur Verfügung. Als unabhängiges Er-
gänzungsverfahren zum 13C/12C-Monitoring wurde die Metabolitenanalyse
bevorzugt (21×). Je nach spezieller Zielsetzung wurden BACTRAPS (12×
zum Abbaunachweis dominierender PAK-Komponenten), die Bestimmung
der Wasserstoffisotopen (2H/1H; 17× u. a. zur Unterscheidung aerober/an-
aerober Abbauprozesse) oder qPCR-Analysen (7× zur Bestätigung des Ab-
baupotenzials) eingesetzt. Die Isotopenanalyse von Redoxindikatoren wur-
de vor allem dann verfolgt (17×), wenn die entsprechende Redoxreaktionen
durch Substratzugaben stimuliert werden sollten.

102 Abb. 15: Ergänzend zur einmaligen komponentenspezifischen 13C/12C-Analyse
eingesetzte Methoden zur Charakterisierung des Schadstoffabbaus von
LCKW/CB und BTEX/PAK (Mehrmethodenansatz an insgesamt 111
von 233 Standorten).

7 Mehrmethodenansatz – zwei Praxisbeispiele

7.1 Abbau von Kraftstoffadditiven (ETBE)

103 In Europa wird Ethyl-tert-butylether (ETBE) zunehmend als Kraftstoffaddi-
tiv in der Nachfolge von MTBE eingesetzt. Um den ETBE-Abbau an einem
Standort in Spanien zu bewerten, wurden drei Monitoringverfahren ange-
wendet: die komponenten-spezifische Analyse der stabilen Isotope i) 13C/
12C und ii) 2H/1H sowie iii) in situ Mikrokosmen mit 13C-markiertem ETBE
(BACTRAPS) [161].

104 Die Kohlenstoff-Isotopensignaturen von ETBE waren an neun untersuch-
ten Messstellen nahezu identisch (–25,9 ‰ bis –25,3 ‰; Abb. 16) und gaben
somit keinen Hinweis auf eine ETBE-Biodegradation. Die Wasserstoff-Iso-
topensignaturen von ETBE waren dagegen im Fahnenrandbereich teilweise
positiver (–114 ‰ bis –112 ‰) als im Schadenszentrum (–148 ‰ bis
–126 ‰), was eine geringe ETBE-Biodegradation indizierte. Da für die Was-
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serstoffisotopenfraktionierung von ETBE zum Zeitpunkt der Untersuchung
keine geeigneten Isotopenanreicherungsfaktoren vorlagen, konnte der
Schadstoffabbau nicht quantifiziert werden.

105Abb. 16: Konzentrationen, Kohlenstoff- und Wasserstoff-Isotopensignaturen von
ETBE im Grundwasser eines benzinbelasteten Standorts. Die rotmar-
kierten 2H/1H-Isotopenwerte geben einen Hinweis auf Biodegradation.

106Um den Schadstoffabbau am Standort zu stimulieren, wurde Sauerstoff in
verschiedene Bereiche der Schadstofffahne eingespeist. Während dieser
Maßnahme wurde der ETBE-Abbau durch BACTRAPS mit 13C-markiertem
ETBE untersucht. Eine signifikante 13C-Zunahme in spezifischen Bestandtei-
len der Biomasse (z. B. Fettsäuren) ist ein direkter und besonders sensitiver
Nachweis für eine in situ Biodegradation.

107Die BACTRAPS wurden in vier Messstellen mit unterschiedlichen Schad-
stoffmustern bzw. Stimulationsmaßnahmen eingebaut: (i) ETBE als
Hauptschadstoff (Abb. 17, PZ12), (ii) ETBE als Hauptschadstoff im Bereich
der Sauerstoffeinspeisung (PZ17), (iii) ETBE und Mineralölkohlenwasser-
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stoffe (MKW) in hohen Konzentrationen (PZ8), (iv) ETBE und MKW mit ho-
hen Konzentrationen im Bereich der Sauerstoffeinspeisung (PZ1). Für alle
BACTRAPS wurde eine signifikante Zunahme von 13C in den extrahierten,
mikrobiellen Fettsäuren festgestellt, was demzufolge die in situ Biodegrada-
tion von ETBE belegte. Der BACTRAP aus PZ1 wies die höchste 13C-Zunah-
me in den Fettsäuren auf (50,2 ng13C), wogegen sie in PZ17 mit 1,7 ng13C re-
lativ gering (jedoch signifikant) war.

108 Aus dem Vergleich der BACTRAPS wurde geschlossen, dass die Sauerstoff-
einspeisung zu einer Stimulation des aeroben ETBE-Abbaus bei hohen
MKW-Konzentrationen geführt hat. Eine Abbaustimulation bei niedrigen
MKW-Gehalt erwies sich als wenig effektiv. Zugleich wurde gezeigt, dass
auch ein natürlicher ETBE-Abbau erfolgt (PZ12, PZ8), der allerdings um ein
Mehrfaches geringer ist als bei der Sauerstoffeinspeisung in den Bereichen
mit hohen MKW-Konzentrationen.

109 Die Untersuchungen führten zu einem wesentlich verbesserten Verständ-
nis der Abbauprozesse, wodurch das Sanierungskonzept modifiziert wur-
de. Die Sauerstoffeinspeisung wurde vorzugsweise für Zonen mit hoher ET-
BE- und MKW-Belastung geplant. Zugleich war der doppelte Beleg des na-
türlichen ETBE-Abbaus (mittels 2H/1H-Isotopenanalysen und BACTRAPS)
eine ausreichende Grundlage für die Berücksichtigung der natürlichen
Schadstoffminderung in Zonen ohne Sauerstoffeinspeisung.
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110Abb. 17: Lage und Charakteristik der Messstellen mit BACTRAPS sowie 13C-Ge-
halt (ng/BACTRAP), der in extrahierten Fettsäuren bestimmt wurde.

7.2 Abbau chlorierter Ethene

111Mehrere unabhängige Methoden zur komplementären Erfassung des
LCKW-Abbaus wurden an einem kontaminierten Standort eingesetzt, an
dem TCE zur Entölung und Entfettung von Metallteilen benutzt worden
war. Zur Erstellung eines Sanierungskonzepts, das MNA-Prozesse berück-
sichtigt, sollten die hydrogeochemischen und biologischen Verhältnisse um-
fassend charakterisiert werden. Dafür wurden drei Monitoringverfahren
eingesetzt:
– komponentenspezifische 13C/12C-Analysen zum Nachweis und zur

Quantifizierung des biologischen Abbaus von LCKW
– qPCR-Analyse von LCKW-Abbauern, die zur vollständigen reduktiven

Dechlorierung befähigt sind (Dehalococcoides), wobei taxonomische und
enzymspezifische, funktionelle Gene berücksichtigt werden

– Labormikrokosmenuntersuchungen mit 13C-markierten Zielverbindun-
gen zur Bestimmung des Mineralisierungspotenzials unter verschiede-
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nen Milieubedingungen und zum Test der Abbaustimulierung durch
Sauerstoffzugabe.

112 Zur Erstbeurteilung des Abbaus der chlorierten Ethene wurde eine kompo-
nentenspezifische 13C/12C-Analyse durchgeführt und der Schadstoffabbau
auf Basis der Isotopenanreicherung und entsprechender Isotopenanreiche-
rungsfaktoren quantifiziert. Im Schadenszentrum war ein geringer Abbau
von TCE und cDCE zu verzeichnen (Tab. 4). Der VC-Isotopenwert war ne-
gativer als der Quellisotopenwert von TCE, wodurch eine VC-Akkumulati-
on bzw. die Anfangsphase der VC-Bildung indiziert wurde. Im Grundwas-
serabstrom des Schadensherdes waren die Isotopenwerte von cDCE und VC
dagegen positiver als der Quellisotopenwert von TCE. Dies verweist auf
eine deutlich stärkere Umsetzung von TCE und insbesondere auf einen Ab-
bau von VC. Anhand der jeweiligen Isotopenanreicherungsfaktoren wurde
mit einem konservativen Ansatz die prozentuale Biodegradation berechnet.
Die Biodegradation von VC war demnach wesentlich geringer (ca. 10% mit
Ausnahme von 47% in F-1) als diejenige von TCE und cDCE (mehrfach
8 50%). Somit findet am Standort ein VC-Abbau statt, jedoch könnte das

Abbaupotenzial höchstwahrscheinlich stimuliert werden.

Tab. 4: Prozentuale Mindestbiodegradation chlorierter Ethene abgeleitet aus der
komponentenspezifischen Isotopenanreicherung von 13C. n.b. = unter der
Bestimmungsgrenze; n.s. = Isotopenanreicherung nicht signifikant; a. =
Akkumulation/Anfangsphase der Metabolitenbildung nachgewiesen.

113 Messstelle PCE [%] TCE [%] c-DCE [%] VC [%]

Schadeszentrum

A n.s. n.s. 5 a.

B n.s. 25 7 a.

Unmittelbarer Grundwasserabstrom

C n.s. 32 43 11

D–1 n.s. 63 24 n.s.–a.

D–2 n.b. n.b. 30 a.

D–3 n.b. n.b. 15 n.b.

Mittlerer Grundwasserabstrom

E n.b. 54 28 11

F–1 n.s. 25 38 47
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Tab. 4: Prozentuale Mindestbiodegradation chlorierter Ethene abgeleitet aus der
komponentenspezifischen Isotopenanreicherung von 13C. n.b. = unter der
Bestimmungsgrenze; n.s. = Isotopenanreicherung nicht signifikant; a. =
Akkumulation/Anfangsphase der Metabolitenbildung nachgewiesen. (Fortsetzung)

Messstelle PCE [%] TCE [%] c-DCE [%] VC [%]

F–2 n.b. n.b. 31 a.

F–3 n.b. n.b. 31 a.

G n.b. n.b. 30 a.

Ferner Grundwasserabstrom

H n.s. n.b. 69 8

I–1 n.b. n.b. 32 10

I–2 n.b. n.b. 34 12

I–3 n.b. n.b. 59 10

I–4 n.b. n.b. 39 a.

114Molekulargenetische Methoden (qPCR) zeigten an einer von acht unter-
suchten Grundwassermessstellen eine Präsenz von Dehalococcoides knapp an
der Bestimmungsgrenze (nicht mehr als 3,0 × 102 Genkopien pro Milliliter
Grundwasser). Parallel zur Erfassung von Dehalococcoides-Spezies wurden
nachfolgend aufgeführte Gene, welche für Enzyme der reduktiven Dechlor-
ierung (sog. Reduktasen) codieren [98–99], mittels qPCR quantifiziert:

Enzym (Gen) katalysierter Schritt

TCE-Reduktase (tceA) TCE = c-DCE = VC = Ethen

VC-Reduktasen (vcrA, bvcA) c-DCE = VC = Ethen

Übereinstimmend mit der Abundanzbestimmung von Dehalococcoides wur-
de an derselben Grundwassermessstelle das für die TCE-Reduktase codie-
rende Gen tceA detektiert, jedoch ebenfalls knapp an der Bestimmungsgren-
ze (nicht mehr als 3,0 × 102 N/mL). Die Analyseergebnisse deuten darauf
hin, dass Mikroorganismen der Gattung Dehalococcoides, die zum vollständi-
gen Abbau von chlorierten Ethenen zu Ethen befähigt sind, nur in vernach-
lässigbaren Zahlen im Grundwasser vorhanden sind. Allerdings ist es mög-
lich, dass die Abbauer vorrangig im Grundwassersediment zu finden sind
und deshalb nur in Sedimentproben in ausreichender Zahl nachgewiesen

Nachweismethoden zum Schadstoffabbau in Altlasten 3503

HdA, 83. Aktualisierung, 3. Aufl., März 2018 (Eisenmann, Fischer) 41

Druckpagina: 113



werden können. Dies würde den Widerspruch zu den Isotopendaten, die
einen verbreiteten VC-Abbau zeigen, erklären.

115 Labormikrokosmen-Untersuchungen mit 13C-markierten Zielverbindun-
gen (TCE, cDCE, VC) und Inokulum aus vier Grundwassermessstellen mit
verschiedenen LCKW-Belastungen zeigten, dass unter den gegebenen ano-
xischen Milieubedingungen am Standort anscheinend eine reduktive De-
chlorierung von TCE und cDCE erfolgt. Eine mikrobielle Umsetzung von
13C-TCE zu 13C-cDCE und weiter zu 13C-VC sowie von 13C-cDCE zu 13C-VC
wurde nachgewiesen (Tab. 5). Die vollständige reduktive Dechlorierung
von VC zu Ethen war im Untersuchungszeitraum von 144 Tagen allerdings
nicht feststellbar, was auf die Persistenz von VC unter den vorgegebenen
Milieubedingungen deutet.

Tab. 5: LCKW-Abbauprodukte (erkennbar an der Zunahme des 13C-Gehalts) in
Labormikrokosmen mit anoxischen und aerobisierten Bedingungen, deren
Aufwuchsmaterial aus verschiedenen Fahnenbereichen stammte.

116 Bereich Aus-
gangssub-
stanz

GWM Anoxische
Abbaupro-
dukte

Aerobisie-
rungs- Ab-
bauprodukte

Schadenszentrum 13C-TCE A 13C-cDCE und
13C-VC

kein Ansatz

Unmittelbarer Ab-
strom

13C-cDCE D–1 13C-VC 13C-CO2

Ferner Abstrom 13C-cDCE I–4 13C-VC 13C-CO2

Mittlerer Abstrom 13C-VC F–2 kein Abbau 13C-CO2

Ferner Abstrom 13C-VC I–4 kein Abbau 13C-CO2

117 Zur Beurteilung der Wirksamkeit einer möglichen Aerobisierungsmaßnah-
me wurde der durch Sauerstoffzugabe stimulierte mikrobielle Abbau von
13C-cDCE und 13C-VC über einen Versuchszeitraum von 144 Tagen unter-
sucht. In den Labormikrokosmen mit O2-Zugabe war eine Zunahme des 13C-
Anteils im entstehenden CO2 erkennbar und somit eine vollständige, jedoch
noch sehr geringe Mineralisierung nachweisbar (Tab. 5). Die stark verzöger-
te Mineralisierung war vermutlich auf die langsame Adaption der LCKW-
Abbauer zurückzuführen. Die Ergebnisse demonstrierten, dass der aerobe
Abbau von cDCE und VC am Standort prinzipiell stimuliert werden kann.
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118Das Sanierungskonzept wurde mit den Abbauuntersuchungen wesentlich
konkretisiert. Es zeichnet sich ab, dass eine erfolgreiche aerobe in situ Stimu-
lierung am Standort durchführbar ist. Dabei ist es allerdings möglich, dass
sich die in situ Abbauraten nur langsam erhöhen. Der durch das 13C/12C-Iso-
topenanalysen nachgewiesene, weitverbreitete VC-Abbau im anoxischen
Berich der Schadstoffahne stellt eine MNA-Option außerhalb des in situ
Maßnahmenbereichs dar. Hier bietet sich eine Zonierung der Schadstofffah-
ne mit unterschiedlichen Zielvorgaben an.

8 Zusammenfassung und Zukunftsperspektiven

119Der Untersuchungsaufwand zum Schadstoffabbau in Altlasten richtet sich
nach der Bedeutung, die diesem Prozess von den Sanierungsverantwortli-
chen zugeschrieben wird. Von der pauschalen Bewertung des Konzentrati-
onsrückgangs als ausreichendem Abbauindikator bis zur aufwändigen und
differenzierten Aufklärung und Modellierung verschiedener Abbauprozes-
se in verschiedenen Zonen einer Schadstofffahne werden hier in der Praxis
unterschiedlichste Kriterien angesetzt. Die Erkundung der natürlichen
Schadstoffminderung ist dabei oft unzureichend, obwohl die detaillierte
Kenntnis der Prozesse oft zu einer erheblichen Reduzierung des Sanierungs-
aufwands führt [79, 80]).

120In der Praxis wird oft versucht, beim Nachweis des Schadstoffabbaus den
Weg des geringsten Widerstands zu gehen und Abbauprozesse allein mit
dem Konzentrationsrückgang der Schadstoffe oder/und Redoxindikatoren
(manchmal missverständlich als MNA-Parameter bezeichnet) zu belegen.
Da die Abnahme von Schadstoffgehalten komplexen biologischen und phy-
sikalischen Prozessen (z. B. Sorption, Dispersion, Verflüchtigung) unterliegt
und Elektronenakzeptoren vielfältige Reaktionen eingehen können, ermög-
lichen diese auf Konzentrationsmessungen basierenden Ansätze weder
einen verlässlichen Nachweis noch eine Quantifizierung der biologischen
Schadstoffminderung.

121Die erhobenen Daten zur Anwendungshäufigkeit, Zielsetzung und Metho-
denkombination von Abbauuntersuchungen in der Altlastenerkundung er-
heben keinen Anspruch auf statistische Sicherheit oder Repräsentanz in der
Bearbeitungspraxis. Dennoch lässt sich klar erkennen, dass bei LCKW-,
BTEX-, und MTBE-Kontaminationen die komponentenspezifische Kohlen-
stoff-Isotopenanalyse der Schadstoffe die Schlüsselmethode zur späteren
Nutzung der Abbauprozesse im Rahmen einer differenzierten Sanierungs-
strategie ist. Ebenso wie bei anderen Isotopenmethoden wurden hier in den
letzten Jahren erhebliche Fortschritte bei den Bestimmungsgrenzen (1–10
` g/L), der Schnelligkeit (2–8 Wochen), der Reproduzierbarkeit und Präzisi-
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on, dem Isotopen- und Substanzspektrum der Analysen und der Qualität
der quantitativen Auswertung erzielt. Isotopenuntersuchungen werden so-
mit auch in Zukunft einen erheblichen Informationsgewinn für die Entwick-
lung einer tragfähigen, kostengünstigen Sanierungsstrategie bedeuten.

122 Mit zunehmender Praxiserfahrung wird die komponentenspezifische 13C/
12C-Analyse immer effizienter mit anderen Nachweisverfahren zum Schad-
stoffabbau kombiniert. Dies ist vor allem der Fall, wenn die natürliche oder
stimulierte biologische Schadstoffminderung als Teil eines Sanierungskon-
zepts etabliert werden soll. Die dann erforderlichen Detailuntersuchungen
zum Prozessverständnis, zur Abbauquantifizierung und zur Fahnenprogno-
se verwenden mindestens zwei voneinander unabhängige Untersuchungs-
methoden (Mehrmethodenansatz). Je nach Schadstoffspektrum und Stand-
ortbedingungen sind dies in der Regel Metabolitenanalysen, BACTRAPS,
qPCR-Analysen, weitere Isotopenanalysen oder Labormikrokosmen.

123 In der Sanierungspraxis sind reine MNA-Konzepte Ausnahmefälle, dagegen
wird sehr häufig eine aktive Sanierung des Schadensherds mit einem Moni-
toring der natürlichen Schadstoffminderung in Grundwasserabstrom ver-
knüpft. Dieses kombinierte Sanierungskonzept wird immer häufiger um-
gesetzt. In Deutschland haben die regulierenden Behörden in jüngster Zeit
die Berücksichtigung von Abbauprozessen in Sanierungskonzepten erleich-
tert, indem für einen Standort unterschiedliche Sanierungszonen (mit spezi-
fischen Sanierungszielwerten) definiert werden können [22].

124 Die Nutzung mikrobieller Abbauprozesse in Sanierungskonzepten wird for-
mal erschwert durch eine hypothetische Verhältnismäßigkeitsprüfung des
Monitorings- bzw. Sanierungsaufwands. Bei einem Sanierungsstandort
(oder einer Sanierungszone) mittlerer Dimension (ca. 10 Messstellen) ist ein
Gesamtkostenaufwand von 5 Te bis 10 Te für ein orientierendes Abbau-
monitoring und von 10 Te bis 25 Te für ein Detailmonitoring mit Mehrme-
thodenansatz wahrscheinlich.

125 In jeder Sanierungsphase wird die Charakterisierung der standortspezifi-
schen Abbauprozesse die Planung, Auswahl, Dimensionierung, Erfolgs-
kontrolle und Nachsorge von Sanierungsmaßnahmen verbessern. Um vali-
dierte standortspezifische Erkenntnisse zum Schadstoffabbau zu erhalten,
sollten die grundlegend unterschiedlichen Qualitäten verschiedener Nach-
weisverfahren zwischen den geologischen/mikrobiologischen Fachexperten
und den Projektentscheidern intensiv kommuniziert werden [176, 177].
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A Abkürzungsverzeichnis

B [%] Prozentualer Abbau (Biodegradation)
BTEX Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole
bssA funktionelles Markergen zum Nachweis des BTEX-Ab-

baus mittels qPCR
bamA funktionelles Markergen zum Nachweis des BTEX-Ab-

baus mittels qPCR
bvcA funktionelles Markergen zum Nachweis des anaeroben

VC-Abbaus
12C Stabiles, leichtes Kohlenstoffisotop mit der Atommasse

12
13C Stabiles, schweres Kohlenstoffisotop mit der Atommasse

13
CSIA Komponenten-spezifische Analyse stabiler Isotope

(Compound-specific stable isotope analysis)
· Isotopensignatur, Isotopenwert, Unterschied der Isoto-

penverhältnisse von schweren/leichten Isotopen zwi-
schen einer Verbindung und einer weltweiten Referenz-
substanz

‰ gebräuchliche Einheit der Isotopensignatur ( · in Tau-
sendstel)

· 13C Kohlenstoff-Isotopensignatur auf Grundlage der Delta-
Notation

13C/12C Kohlenstoff-Isotopenverhältnis
37Cl/35Cl Chlor-Isotopenverhältnis
CB Chlorbenzole
dhc taxonomisches Markergen für die Bakteriengruppe De-

halococcoides
DNA Desoxyribonucleinsäure (desoxyribonucleic acid), Teil

der Erbinformation
cDCE cisDichlorethen
DIC dissolved inorganic carbon, gelöster anorganischer Koh-

lenstoff
DOC dissolved organic carbon, gelöster organischer Kohlen-

stoff
5 Isotopenanreicherungsfaktor
ENA Sanierungsstrategie zur Erhöhung der natürlichen

Selbstreinigung (Enhanced Natural Attenuation)
ESIA enantiomerspezifische Isotopenanalyse
ETBE Ethyl-tert-butyl-ether
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etnC, etnE funktionelle Markergene zum Nachweis des aeroben
DCE- und VC-Abbaus

GC/MS Gas-Chomatographie/Massenspektroskopie
GWM Grundwassermessstelle
1H Stabiles Wasserstoffisotop mit der Atommasse 1
2H Stabiles Wasserstoffisotop mit der Atommasse 2 (Deute-

rium)
HCH Hexachlorcyclohexan
in situ vor Ort, unmittelbar an der Untersuchungsstelle
KORA Kontrollierter natürlicher Rückhalt und Abbau von

Schadstoffen bei der Sanierung kontaminierter Gewässer
und Böden, BMBF Förderschwerpunkt von 2002 bis 2008

LABO Bund/Länder-Arbeitsgemeinschaft Bodenschutz
LCKW Leichtflüchtige, chlorierte Kohlenwasserstoffe, z. B. Te-

tra-, Tri-, Di-Chlorethen und Vinylchlorid
MCB Monochlorbenzol
MCPA 2-Methyl-4-chlorphenoxyessigsäure
MNA Überwachung der natürlichen Selbstreinigung (Monito-

red Natural Attenuation)
MKW Mineralölkohlenwasserstoffe
mRNA messenger Ribonukleinsäure, RNA-Transkript eines

Gens
MTBE Methyl-tert-butylether
mUr milliUrey, alternative Einheit für die Deltanotation ·‰
nahAc funktionelles Markergen zum Nachweis des aneroben

Naphthalin-Abbaus mit qPCR
PAK Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
PCE Perchlorethen, Tetrachlorethen
PhA Phenoxyacids, Phenoxysäuren; Pestizid mit chiralem

Molekülaufbau
qPCR quantitative polymerase chain reaction
rRNA ribosomale Ribonukleinsäure, in Ribosomen gelagerte

Erbinformation
TBA Tert-Butanol, Abbauprodukt von MTBE und ETBE
TCE Trichlorethen
tceA funktionelles Markergen zum Nachweis des anaeroben

VC-Abbaus
tmo funktionelles Markergen zum Nachweis des aeroben

BTEX-Abbaus
US-EPA US-amerikanische Umweltbehörde (United States Envi-

ronmental Protection Agency)
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VC Vinylchlorid
vcrA funktionelles Markergen zum Nachweis des anaeroben

VC-Abbaus
VPDB Vienna-PeeDee-Belemnite-Standard, weltweiter Refe-

renzstandard zur Angabe der 13C-Isotopensignatur
VSMOV Vienna-Stanard-Mean-Ocean-Water, weltweiter Refe-

renzstandard zur Angabe der 2H- und 18O-Isotopensi-
gnatur
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19.

Nachweismethoden zum Schadstoffabbau in Altlasten 3503

HdA, 83. Aktualisierung, 3. Aufl., März 2018 (Eisenmann, Fischer) 59

Druckpagina: 131



[139] Knöller K, Vogt C, Feisthauer S, Weise S M, Weiss H, Richnow H-H
(2008): Sulfur cycling and biodegradation in contaminated aquifers:
insights from stable isotope investigations. Environ. Sci. Technol. 42,
7807–7812.

[140] Knöller K, Schubert M (2010): Interaction of dissolved and sedimen-
tary sulfur compounds in contaminated aquifers. Chem. Geol. 276,
284–293.

[141] Feisthauer S, Seidel M, Bombach P, Traube S, Knöller K, Wange M,
Fachmann S, Richnow H-H (2012): Characterization of the relation-
ship between microbial degradation processes at a hydrocarbon
contaminated site using isotopic methods. J. Contam. Hydrol. 133.
17–29.

[142] Landmeyer J E, Vroblesky D A, Chapelle F H (1996): Stable carbon
isotope evidence of biodegradation zonation in a shallow jet-fuel
contaminated aquifer. Environ. Sci. Technol. 30, 1120–1128.

[143] Aggarwal P K, Fuller M F, Gurgas M M, Manning J F, Dillon M A
(1997): Use of stable oxygen and carbon isotope analyses for monito-
ring the pathways and rates of intrinsic and enhanced is situ biode-
gradation. Environ. Sci. Technol. 31, 590–596.

[144] Fang J, Barcelona M J, Krishnamurthy R V, Atekwana E A (2000):
Stable carbon isotope biogeochemistry of a shallow sand aquifer
contaminated with fuel hydrocarbons. Appl. Geochem. 15, 169–181.

[145] Conrad M E, Brodie E L, Radtke C W, Bill M, Delwichie M E, Lee M
H, Swift D L, Colwell F S (2010): Field evidence for co-metabolism of
trichloroethene stimulated by addition of electron donor to ground-
water. Environ. Sci. Technol. 44, 4697–4704.

[146] Revesz K, Coplen T B, Baedecker M J, Glynn P D (1995): Methane
production and consumption monitored by stable H and C isotope
ratios at a crude oil spill site, Bemidji, Minnesota. Appl. Geochem. 10,
505–516.

[147] Hackley K C, Liu C L, Coleman D D (1996): Environmental isotope
characteristics of landfill leachate and gases. Groundwater 34, 827–
836.

[148] Grossman E L, Cifuentes L A, Cozzarelli I M (2002): Anaerobic me-
thane oxidation in a landfill-leachate plume. Environ. Sci. Technol.
36, 2436–2442.

[149] Huth R, Hartmann R, Kiesel M, Pyka W, Stallauer A (2004): Bestim-
mung von Redoxzonen in einem mineralölbelasteten Grundwasser-
leiter. UWSF – Z. Umweltchem. Ökotox. 16, 239–244.

[150] Christensen J B, Larsen T H (1993): Method for determining the age
of diesel oil spills in the soil. Groundwater Monit. R. 13, 142–129.

3503 Nachweismethoden zum Schadstoffabbau in Altlasten

60 HdA, 83. Aktualisierung, 3. Aufl., März 2018 (Eisenmann, Fischer)

Druckpagina: 132



[151] Hurst R W, Schmidt. G. W (2005): Age significance of nC17/Pr ratios
in forensic investigations of refined product and crude oil releases.
Environ. Geosci. 12, 177–192.

[152] Galperin Y, Kaplan I R (2008): Zero-order kinetics model for the Chri-
stensen-Larsen method for fugitive fuel age estimates. Groundwater
Monit. R. 28, 94–97.

[153] Kaplan I R, Galperin Y, Lu S-T, Lee R-P (1997): Forensic environmen-
tal Geochemistry: differentiation of fuel-types, their sources and re-
lease time. Org. Geochem. 27, 289–317.

[154] Stout S A, Douglas G S, Uhler A D (2006): Automotive Gasoline. In:
Morrison, R. D.; Murphy, B. L. (Eds.), Environmental Forensics –
Contaminant Specific Guide, Academic Press.

[155] Wade M J (2016): From Ockham's razor to Rube Goldberg: Don't rely
on forensic age-dating miracles. Environ. For. 17, 131–135.

[156] Petrisor I G (2006): Use of oxygenates to date a gasoline release. Env.
For. 7, 103–104.

[157] Oudijk G (2010): The rise and fall of organometallic additives in auto-
motive gasoline. Env. For. 11, 17–49.

[158] Richtlinie 98/70/EG des Europäischen Parlaments und des Rates
vom 13. Oktober 1998 über die Qualität von Otto- und Dieselkraft-
stoffen und zur Änderung der Richtlinie 93/12/EWG.

[159] Teutsch G, Gratwohl P, Schiedik T (1997): Literaturstudie zum natür-
lichen Rückhalt/Abbau von Schadstoffen im Grundwasser. Texte
und Berichte zur Altlastenbearbeitung 35/97, Landesanstalt für Um-
weltschutz Baden-Württemberg. http://www.fachdokumente.
lubw.baden-wuerttemberg.de/servlet/is/10077/?COMMAND=
DisplayBericht&FIS=161&OBJECT=10077&MODE=METADATA

[160] Panagos P, Van Liedekerke M, Yigini Y, Montanarella L (2013): Cont-
aminated sites in Europe: Review of the current situation based on
data collected through a European network. J. Environ. Public Health
Article ID 158764, 1–11.

[161] Bombach P, Nägele N, Rosell M, Richnow H H, Fischer A (2015):
Evaluation of ethyl tert-butyl ether biodegradation in a contaminated
aquifer by compound-specific isotope analysis and in situ micro-
cosms. J. Hazard. Mater. 286, 100–106.

[162] Abe Y, Aravena R, Zopfi J, Shouakar-Stash O, Cox E, Roberts JD,
Hunkeler D (2009): Carbon and chlorine isotope fractionation during
aerobic oxidation and reductive dechlorination of vinyl chloride and
cis-1, 2-dichloroethene. Environ. Sci. Technol. 43, 101–107.

[163] Bernstein A, Shouakar-Stash O, Ebert K, Laskov C, Hunkeler D, Jean-
nottat S, Sakaguchi-Soder K, Laaks J, Jochmann M A, Cretnik S, Jager

Nachweismethoden zum Schadstoffabbau in Altlasten 3503

HdA, 83. Aktualisierung, 3. Aufl., März 2018 (Eisenmann, Fischer) 61

Druckpagina: 133



J, Haderlein S B, Schmidt T C, Aravena R, and Elsner M (2011): Com-
pound-specific chlorine isotope analysis: A comparison of gas chro-
matography/isotope ratio mass spectrometry and gas chromatogra-
phy/quadrupole mass spectrometry methods in an interlaboratory
study. Anal. chem. 83, 7624–7634.

[164] Sakaguchi-Söder K A (2010): New method for compound-specic stab-
le chlorine isotope analysis: Basics and application. Ph.D. Thesis,
Technische Universität, Darmstadt, Germany.

[165] Aeppli C, Holmstrand H, Andersson P, Gustafsson O (2010): Direct
compound-specific stable chlorine isotope analysis of organic com-
pounds with quadrupole GC/MS using standard isotope bracketing.
Anal. Chem. 82, 420–426.

[166] Velimirovic M, Tosco T, Uyttebroek M, Luna M, Gastone F, De Boer
C, Klaas N, Sapion H, Eisenmann H, Larsson P O, Braun J, Sethi R,
Bastiaens L (2014): Field assessment of guar gum stabilized microsca-
le zerovalent iron particles for in-situ remediation of 1, 1, 1-trichlor-
oethane. J. Contam. Hydrol. 164, 88–99.

[167] US-EPA, Office of Research and Development (1994): Methods for
monitoring pump-and-treat performance. EPA/600/R-94/123.
https://clu-in.org/download/contaminantfocus/dnapl/Treatment_
Technologies/Monitoring_P_and_T_systems.pdf

[168] US-EPA, Office of Research and Development (1996): Pump-and-tre-
at ground-water remediation: a guide for decision makers and practi-
tioners. EPA/625/R-95/005. https://cfpub.epa.gov/si/si_public_
record_Report.cfm?dirEntryId=22618

[169] LaBolle E M, Fogg G E, Eweis J B, Gravner J, Leaist D G (2008): Isoto-
pic fractionation by diffusion in groundwater. Water Resour. Res., 44,
W07405 DOI: 10.1029/2006wr005264.

[170] Van Breukelen B M, Rolle M, 2012. Transverse hydrodynamic disper-
sion effects on isotope signals in groundwater chlorinated solvents'
plumes. Environ. Sci. Technol. 46, 7700–7708.

[171] Ertl S, Seibel F, Eichinger L, Frimmel F H, Kettrup A (1998): The 13C/
12C and 2H/1H ratios of trichloroethene, tetrachloroethene and their
metabolites. Isotopes Environ. Health Stud. 34, 245–253.

[172] Wanner P, Hunkeler D (2015): Carbon and chlorine isotopologue
fractionation of chlorinated hydrocarbons during diffusion in water
and low permeability sediments. Geochim. Cosmochim. Acta 157,
198–212.

[173] Xu S, Sherwood-Lollar B, Passeport E, Sleep B E (2016): Diffusion re-
lated isotopic fractionation effects with one-dimensional advective-
dispersive transport. Sci. Total Environ. 550, 200–208.

3503 Nachweismethoden zum Schadstoffabbau in Altlasten

62 HdA, 83. Aktualisierung, 3. Aufl., März 2018 (Eisenmann, Fischer)

Druckpagina: 134



[174] Xu S, Sherwood-Lollar B, Sleep B E (2017): Rethinking aqueous phase
diffusion related isotope fractionation: Contrasting theoretical effects
with observations at the field scale. Sci. Total Environ. 607–608, 1085–
1095.

[175] Kopinke F-D, Georgi A, Roland U (2018): Isotope fractionation in
phase-transfer processes under thermodynamic and kinetic control –
Implications for diffusive fractionation in aqueous solution. Sci. Total
Environ. 610–611, 495–502.

[176] Eisenmann H, Fischer A (2018): Natural Attenuation – Monitoring-
verfahren und Sanierungskonzepte – ein Fortschrittsbericht (Teil 1).
altlasten spectrum 02/2018, 45–57.

[177] Eisenmann H, Fischer A (2018): Natural Attenuation – Monitoring-
verfahren und Sanierungskonzepte – ein Fortschrittsbericht (Teil 2).
altlasten spectrum 03/2018, in Vorbereitung.

Nachweismethoden zum Schadstoffabbau in Altlasten 3503

HdA, 83. Aktualisierung, 3. Aufl., März 2018 (Eisenmann, Fischer) 63

Druckpagina: 135


