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1 Anwendungsspektrum von Isotopenuntersuchungen in der
Altlastenerkundung und -sanierung

Isotopenuntersuchungen gelten als leistungsstarkes, jedoch relativ schwer ver-
stdndliches Instrument zum Nachweis und zur Quantifizierung von bio-
logischen Abbauprozessen in Altlasten. Die praktische Anwendung eines
Isotopenmonitorings erfordert Kenntnisse iiber die Probenahme, die kom-
plexe Analytik, die ungewohnliche delta-Notation, die Isotopenfraktionie-
rung und schlieflich die rechnerische Auswertung. Diese Aspekte stellen
hohe fachliche Anforderungen an Verantwortliche, die eine Isotopenunter-
suchung durchfiihren wollen oder diese bewerten miissen. Die Anwen-
dungsschritte und die Aussagekraft von Isotopenuntersuchungen sollen
deshalb hier praxisorientiert erklért werden.

Die wissenschaftlichen Grundlagen zur Beurteilung des biologischen
Schadstoffabbaus mit Hilfe der Isotopenuntersuchung sind in zahlreichen
Ubersichtartikeln [z.B. 1-3] und Buchkapiteln [z.B. 4-6] dargestellt. Mehrere
Handlungsempfehlungen von Umweltbehérden und Fachinstitutionen be-
schreiben ebenfalls die wichtigsten Untersuchungsschritte und die Aussa-
gekraft von Isotopendaten [7-10].

1.1 Grundbegriffe

Isotope eines Elementes besitzen die gleiche Anzahl an Protonen, aber sie
unterscheiden sich in der Anzahl der Neutronen. Somit weisen sie verschie-
dene Atommassen auf. Isotope werden gekennzeichnet, indem links vom
Elementsymbol die Masse als Hochzahl angegeben wird (z.B. 1*C, BC,
4C). Je nach Anzahl der Neutronen im Atomkern sind Isotope stabil oder
instabil. So ist zum Beispiel das Kohlenstoffisotop mit der Massenzahl 12
(°C) stabil und das mit der Massenzahl 14 (**C) instabil. Instabile Isotope
unterliegen dem radioaktiven Zerfall und werden als Radioisotope bzw. Ra-
dionuklide bezeichnet; sie sind nicht Gegenstand der weiteren Ausfiihrun-
gen. Stabile Isotope zeigen dagegen keinen Zerfall. Die meisten Elemente
besitzen mehrere stabile Isotope, deren relative Haufigkeit in erster Néhe-
rung ubiquitdr gleich ist. Nachfolgend sind die wichtigsten stabilen Isotope
einiger Elemente mit ihren natiirlichen Haufigkeiten aufgelistet:

e Wasserstoff: 'H — 99,984 %; 2H = D (Deuterium) — 0,016 %
Kohlenstoff: >)C — 98,89 %; °C — 1,11 %

Stickstoff: N — 99,64 %, ’N — 0,36 %

Sauerstoff: 0 — 99,763 %; 7O — 0,0375 %; 0 — 0,1995 %

HdA, 60. Aktualisierung, 3. Aufl., Januar 2010 (Eisenmann/Fischer) 3
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o Schwefel: S — 95,02 %; 335 — 0,75 %; S — 4,21 %; %S — 0,02 %
e Chlor: ¥Cl —s 75,78 %; ¥Cl — 24,22 % [11].

Das Isotopenverhiiltnis, welches haufig auch als Isotopensignatur oder Isoto-
penwert bezeichnet wird, ist das Verhéltnis von einem schweren und einem
leichten Isotop eines Elements (z. B. *C/'>C). Es wird in der sog. delta-Nota-
tion (8) angegeben, d. h. als Unterschied (in Tausendstel) zum Isotopenver-
héltnis einer weltweit definierten Referenzsubstanz (siehe Kap. 2.3.).

Die Isotopensignaturen aller Elemente einer chemischen Verbindung oder
eines Substanzgemisches werden als , isotopischer Fingerabdruck” bezeich-
net (z. B. fiir Benzol *C/"2C und ?H/'H; Abb. 1). Dieser wird in der Um-
weltforensik genutzt, um Chemikalien oder Lebensmittel bestimmten
Herstellern bzw. Regionen zuzuschreiben (Authentifizierung). In der Altlas-
tenerkundung kann er zur forensischen Untersuchung von Kontamina-
tionsfahnen mit mehreren potenziellen Schadensquellen verwendet werden.

Das Ausgangsisotopenverhéltnis eines Schadstoffes zum Zeitpunkt eines
Kontaminationsereignisses wird als Primdrisotopensignatur bezeichnet.
Die Quellisotopensignatur ist das Isotopenverhiltnis, welches in einem
Schadensherd analytisch bestimmt wurde. Falls sie nicht durch Alterungs-
prozesse (z. B. biologischen Abbau) beeinflusst wurde, entspricht sie der
Primérisotopensignatur.

Infolge des biologischen Abbaus verdndert sich das Isotopenverhaltnis vie-
ler Kontaminanten. Schadstoffmolekiile, die schwere Isotopen (z.B. 13C)
enthalten (Abb. 1), sind etwas stabiler und kénnen von Mikroorganismen
nicht so schnell verwertet werden wie Schadstoffmolekiile, die nur aus
leichten Isotopen (z. B. '*C) aufgebaut sind. Wihrend der biologischen Um-
setzung kommt es deshalb zu einer Anreicherung schwerer Isotope (°C) im
noch nicht abgebauten, residualen Schadstoff. Er wird somit ,isotopisch
schwerer”. Die Verdnderung des Isotopenverhiltnisses wird als Isotopenfrak-
tionierung oder Isotopenanreicherung bezeichnet. Im Verlauf der Biodegrada-
tion ist der Riickgang der Schadstoffkonzentration proportional zur Isoto-
penanreicherung. Der Isotopenfraktionierungsfaktor (o) bzw. Isotopenantei-
cherungsfaktor (e) beschreibt diesen Zusammenhang rechnerisch und ist
spezifisch fiir jeden Schadstoff, jedes darin enthaltene Element sowie be-
stimmte Abbaubedingungen bzw. -mechanismen (z. B. aerob oder anaerob).

4 HdA, 60. Aktualisierung, 3. Aufl., Januar 2010



Isotopenuntersuchungen in der Altlastenbewertung 3511

Abb. 1: Schema eines Benzolmolekiils mit einem ,schweren” *C-Isotop (vergri-
fert). Da ca. 1% aller C-Atome aus C bestehen, enthiilt etwa jedes
17. Benzolmolekiil ein "*C-Isotop. Beim mikrobiellen Benzolabbau werden
diese Molekiile langsamer abgebaut und reichern sich an.
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1.2 Baustein fiir Sanierungsstrategien

Isotopenuntersuchungen werden im Rahmen von Vorstudien und der Um-
setzung von Sanierungskonzepten eingesetzt, bei denen der natiirliche oder
stimulierte biologische Schadstoffabbau in kontaminierten Grundwasser-
leitern oder Béden genutzt wird [10]. Fiir Uberwachungskonzepte (Monitored
Natural Attenuation, MNA), die bei grofiflichigen oder schwer zuging-
lichen Schadensfillen héufig ein Teil des Sanierungsplans sind, bringt ein
Isotopenmonitoring in der Regel stichhaltige Informationen zum Schad-
stoffabbau.

Bei in situ Sanierungsmafsnahmen, wie der Stimulation des biologischen
Abbaus durch Zugabe von Reagenzien (Enhanced Natural Attenuation,
ENA), kann das Isotopenmonitoring als Erfolgskontrolle eingesetzt werden,
um die Steigerung der Biodegradation gegeniiber Verdiinnungsprozessen
zu unterscheiden.

Schadstoffe konnen je nach Herstellungsprozess und regionaler Herkunft
ihrer Ausgangsprodukte verschiedene Isotopenverhiltnisse aufweisen. So-
mit besteht die Moglichkeit forensische Isotopenuntersuchungen durchzufiih-
ren. Wenn in einer Schadstofffahne mehrere potenzielle Kontaminations-
quellen vorhanden sind, kann unter bestimmten Voraussetzungen mittels
Isotopenmonitoring die Verunreinigung auf eine bestimmte Quelle zuriick-
gefiihrt oder einem Verursacher zugeordnet werden. Weiterhin lassen sich

HdA, 60. Aktualisierung, 3. Aufl., Januar 2010 (Eisenmann/Fischer) 5
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Mischungsanteile verschiedener Eintragsherde ableiten und unter Umstén-
den auch Eintragszeitraume von Kontaminationen abschatzen.

1.3 In situ Abbauparameter

Ein Kernziel und zugleich die Hauptschwierigkeit von MNA- oder ENA-
Mafinahmen sind die stichhaltige und quantitative Erfassung des in situ
Schadstoffabbaus. In der Regel sollten mehrere unabhéngige Verfahren zum
Nachweis der biologischen Schadstoffminderung zum Einsatz kommen
(engl. lines of evidence) [12]. Der Konzentrationsriickgang von Kontaminan-
ten allein ist kein direkter Nachweis fiir biologischen Abbau, da oftmals ne-
ben der Biodegradation auch andere konzentrationsmindernde Prozesse
wie Dispersion, Verdiinnung, Verfliichtigung oder Sorption wirksam sein
kénnen. Weitere Indikatoren wie die Konzentrationsanderung von Elektro-
nenakzeptoren und -donatoren, das Vorkommen von Abbauprodukten oder
die Prdsenz von schadstoffabbauenden Mikroorganismen zeigen lediglich
ein Abbaupotenzial an oder liefern qualitative Informationen zur Biodegra-
dation. Die Isotopenuntersuchung ist derzeit das einzige Verfahren, welches
eine direkte und quantitative Aussage zum in situ Schadstoffabbau ohne
grofieren Modellierungsaufwand méglich macht [9].

6 HdA, 60. Aktualisierung, 3. Aufl., Januar 2010
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Tab. 1: Voraussetzungen und Aussagekraft einer quantitativen Isotopenunter-
suchung

e Schadstoffe, fiir die eine quantitative Isotopenuntersuchung empfehlenswert ist:

- BTEX: Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole

— Benzinadditive: MTBE, ETBE

- LCKW: PCE, TCE, DCE, VC, Ethen, Trichlorethan, Dichlor-
ethan

- Sonstige: Chlorbenzole, Kresol, Trimethyl-Benzole, Naphthalin,

Hexachlorcyclohexan u. a.

e Parameter der quantitativen Untersuchung;:

- prozentualer Abbau (%)

— zusétzlicher Konzentrationsriickgang durch physikalische Prozesse

— raumliche Abbauratenkonstanten 1. Ordnung (% pro m) und 0. Ordnung
(gL' m™)

— zeitliche Abbauratenkonstanten 1. Ordnung (% pro d) und 0. Ordnung
(ugL'd™)

— Abschitzung der Flief3strecke, die bis zur Unterschreitung eines Grenzwertes
notig ist

e Voraussetzungen fiir die Quantifizierbarkeit des Schadstoffabbaus:

- bekannte Schadstoffkonzentrationen (> 1-10 ug/L)

— bekannter Isotopenanreicherungsfaktor

— moglichst genaue Bestimmung des Quellisotopenverhélinisses

- hydrogeologische Verbindung zwischen Messstellen und Schadstoffquelle(n)

- bekannte GrundwasserflieBgeschwindigkeit (nur fiir zeitliche Abbauraten-
konstanten)

e Standortverhilinisse, die eine Interpretation von Isotopendaten erschweren
konnen:

— mebhrere isotopisch heterogene Schadstoffquellen notwendig (evtl. forensische
Untersuchung)

— heterogene GrundwasserflieBwege

— stark variierende GrundwasserfliefSrichtung

— wechselnde aerobe/anaerobe Abbauverhéltnisse

e Qualitat der Aussage

— Die Isotopenfraktionierung zeigt den biologischen Abbau, der wéahrend des
Schadstofftransports entlang einer Grundwasserflie3strecke erfolgt.

— Uberschitzung des tatsichlichen Abbaus ist nicht moglich.

— Unterschitzung des tatsachlichen Abbaus erfolgt in heterogenen Aquiferen
bei Vermischung von Schadstofffraktionen, die unterschiedlich stark abgebaut
wurden.

- Quantifizierung ist erst ab Abbau > 20 % bis > 50 % moglich.

— Eine einmalige Beprobung zeigt die Abbauintensitat.

— Mehrfache Beprobungen zeigen die Nachhaltigkeit des Abbaus.

Das Prinzip des Isotopenmonitorings beruht auf der Veranderung der Iso-
topensignatur von Schadstoffen infolge des biologischen Abbaus. Die
Schadstoffminderung durch physikalische Prozesse wie Verdiinnung, Ver-

HdA, 60. Aktualisierung, 3. Aufl., Januar 2010 (Eisenmann/Fischer) 7
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fliichtigung, Dispersion oder Sorption hat dagegen im Grundwasser meist
vernachlédssigbare Effekte auf das Isotopenverhiltnis von Schadstoffen [8].
Damit kann die biologische Schadstoffeliminierung von der nicht-nachhalti-
gen, abiotischen Konzentrationsminderung unterschieden werden.

Anhand der Verdnderung der Isotopensignatur eines Schadstoffes kann
dessen prozentuale Biodegradation in einem kontaminierten Aquifer berech-
net werden. Fiir FlieSstrecken zwischen einer Schadstoffquelle und der in
ihrem direkten Grundwasserabstrom befindlichen Messstellen kénnen wei-
tere in situ Abbauparameter wie z.B. die riumliche Abbauratenkonstante
(nullter und erster Ordnung) bestimmt werden. Bei bekannter Abstandsge-
schwindigkeit 1dsst sich auch die zeitliche Abbauratenkonstante ermitteln. An-
hand der Abbauratenkonstanten kann die Fliefistrecke oder Zeit abge-
schétzt werden, fiir die ein bestimmter Schadstoffgrenzwert durch den biolo-
gischen Abbau zu erwarten ist (siehe Kap. 4.2 und Anhang A).

1.4 Anwendungsspektrum

Die Erfassung des biologischen in situ Schadstoffabbaus anhand von Iso-
topenuntersuchungen ist fiir die hdufigsten Grundwasserkontaminanten
anwendbar [3]. Dazu gehoren die Schadstoffklassen der leichtfliichtigen
chlorierten Kohlenwasserstoffe (LCKW, z.B. Tetrachlorethen - PCE,
Trichlorethen — TCE, Dichlorethen — DCE, Vinylchlorid — VC), der monoaro-
matischen Kohlenwasserstoffe (Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole — BTEX)
und der Benzinadditive (z. B. Methyltertbutylether - MTBE, Ethyltertbutyl-
ether — ETBE) [13, 14]. Weiterhin ist die Bestimmung der Biodegradation
von chlorierten Monoaromaten, Hexachlorcyclohexanen (HCHs) und
Naphthalin mittels Isotopenmonitoring moglich (Tab. 1). Das Anwendungs-
spektrum wird sich in den néchsten Jahren um einige Pestizide, sprengstoff-
typische und verschiedene weitere Schadstoffe erweitern.

Das Ausmaf der Isotopenfraktionierung ist von der Molekiilgréfle abhan-
gig'. Demnach kann der Nachweis der in situ Biodegradation fiir kleine Mo-
lekiile wie LCKWs, BTEX, MTBE usw. in der Regel schon bei geringem mi-
krobiellem Umsatz (ab ca. 20 %) gefiihrt werden. Die Kohlenstoffisotopen-
fraktionierung hoherer polyaromatischer Kohlenwasserstoffe (PAKs mit

1 Innerhalb eines Molekiils haben schwere Isotopen etwas stdarkere chemische Bindungen
zu ihren Nachbaratomen als leichte Isotopen. Diejenigen Molekiile werden deshalb lang-
samer abgebaut, die ein schweres Isotop an der Bindungstelle haben, an der die biologi-
sche Spaltungsreaktion ansetzt. Je grofier ein Molekiil ist, desto haufiger konnen schwere
Isotopen jedoch auch andere Positionen einnehmen, an denen sie keine Wirkung auf die
Abbaugeschwindigkeit haben. Darum ist bei héhermolekularen Schadstoffen die Isoto-
penfraktionierung geringer.

8 HdA, 60. Aktualisierung, 3. Aufl., Januar 2010
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mehr als 11 C-Atomen) ist dagegen so gering, dass der in situ Abbau meist
nicht mehr nachgewiesen werden kann. Dies erleichtert andererseits die
Quell- und Verursacherzuordnung von PAK-Schadensfillen, weil der Ein-
fluss der Biodegradation auf die Primérisotopensignatur vernachldssigt
werden kann.

1.5 Konzeption des Isotopenmonitorings

Bei der Komnzeption von Isotopenuntersuchungen koénnen verschiedene
Zielsetzungen verfolgt werden. Im Minimalfall kann es geniigen, den
Schadstoffabbau in einem eng begrenzten Fahnenbereich zu erkunden.
Hierfiir miissen einmalig mindestens 3-5 Grundwassermessstellen (GWM) be-
probt werden (Tab. 2).

Tab. 2: Durchfiihrung und Kosten einer Isotopenuntersuchung

e Konzeption:
— definierte Schadstoffquelle(n): je 1-2 GWM
— im Abstrom der Schadstoffquelle(n): 320 GWM
— oberstromig von der Schadstoffquelle: evtl. 1 GWM
— Tiefenprofil der GWM-Verfilterungen beachten
- mehrstufiges Vorgehen moglich
— bei in situ Biostimulation:
> vor, dann sukzessive nach Zugabe der Abbaureagenzien
> enge raumliche und zeitliche Beprobung
e Probenahme:
— durch qualifiziertes Personal
- BTEX, LCKW; 250 — 1000 mL fixieren mit HCl<pH3 oder
NaOH > pH11
— MTBE, ETBE, 250 — 1000 mL fixieren mit 0,1 % Na;PO,
— Versand per Kurier
Bearbeitungszeitraum 1-3 Monate nach Konzentrationsbestimmung
Kosten
— BTEX, LCKW, Benzinadditive: ca. 300 € pro Probe (Stand 2009)
— Gutachten: ca. 40-70 % der Analysekosten; i. d. R. nur durch

spezialisierte Gutachter

Eine flachendeckende und detaillierte Isotopenuntersuchung zur Erfassung
des Schadstoffabbaus in der gesamten Kontaminationsfahne umfasst ein
dichtes Messstellennetz im Schadensherd, der Hauptabstromlinie und ins-
besondere am Rand der Schadstofffahne. Dabei ist ein mehrstufiges, kosten-
sparendes Vorgehen moglich, bei dem zuerst nur ausgewéhlte Proben ana-
lysiert werden und optional weitere Isotopenmessungen folgen. Um die

HdA, 60. Aktualisierung, 3. Aufl., Januar 2010 (Eisenmann/Fischer) 9
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Nachhaltigkeit des Schadstoffabbaus zu tiberwachen, wird bei MNA-Kon-
zepten anfangs eine halb- bis jahrliche Wiederholung des Isotopenmonito-
rings empfohlen. Mit zunehmendem Erkenntnisgewinn kénnen der Unter-
suchungsumfang und die zeitlichen Abstidnde entsprechend den Zielvor-
gaben des Sanierungskonzeptes angepasst werden.

Fiir ENA-Mafinahmen sollte im Rahmen von Voruntersuchungen ein Iso-
topenmonitoring durchgefiihrt werden, um das nattirliche Abbaupotenzial
fiir die Biostimulierbarkeit zu erfassen und eine Vergleichsgrundlage fiir die
spdtere Erfolgskontrolle zu erheben. Entsprechend der Dimensionierung
der Mafinahme miissen die Isotopenuntersuchungen in relativ engen raum-
lichen und zeitlichen Abstidnden erfolgen, damit eine prédzise Bestimmung
des stimulierten Abbaus gewdahrleistet werden kann. Dies ist wiederum die
Grundlage fiir eine rasche Einstellung von Prozessparametern zum Errei-
chen eines optimalen Sanierungserfolgs.

1.6 Zeit- und Kostenrahmen des Isotopenmonitorings

Aufgrund der aufwéndigen Analysetechnik und der gelegentlich hohen
Auslastung von Isotopenlaboren sollte ein Zeitraum von 1-3 Monaten nach
Probeneingang bzw. Ubermittlung der Schadstoffkonzentrationen bis zum
Erhalt der Analyseergebnisse eingeplant werden (Tab. 2). Dem personellen
und technischen Analyseaufwand entsprechend liegen die Kosten fiir die
Kohlenstoffisotopenanalyse von BTEX, MTBE und LCKW derzeit bei etwa
300 € pro Probe (Stand 2009). Die Interpretation der Isotopendaten erfordert
spezielle Fachkenntnisse und ist zum Teil patentrechtlich geschiitzt [15].
Die auf Isotopenuntersuchungen spezialisierten Anbieter fiihren Isotopen-
analysen meist nur in Kombination mit der Erstellung eines Gutachtens
durch, das je nach Aufwand mit einem Aufschlag von 40 %—70 % der Ana-
lysekosten berechnet wird.

2 Bestimmung und Angabe von Isotopensignaturen

2.1 Probenahme

Die Entnahme von Grundwasserproben fiir Isotopenanalysen unterscheidet
sich kaum von derjenigen fiir Konzentrationsanalysen. Als Behélter werden
Glasflaschen (250-1000 mL) mit Verschliissen, die ein teflonbeschichtetes
Septum haben verwendet. Um den biologischen Schadstoffabbau zu stop-
pen, wird die Probe unmittelbar nach Entnahme mit NaOH-Pldtzchen
(pH>11) oder HCI (pH<3) konserviert. Fiir MTBE/ETBE-Proben wird in
der Regel Na,;PO, als Fixiermittel (0,1 % Endkonzentration) verwendet. Die

10 HdA, 60. Aktualisierung, 3. Aufl., Januar 2010
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Proben konnen per Kurier an die Isotopenlaboratorien verschickt werden.
Fiir die Isotopenanalytik ist die Kenntnis der Schadstoffkonzentrationen er-
forderlich.

2.2 Messprinzip und Qualitit der Isotopenanalyse

Grundlage der Isotopenuntersuchung ist die komponenten-spezifische Iso-
topenanalyse (Compound-specific Stable Isotope Analysis — CSIA), bei der
die Isotopenverhaltnisse einzelner Substanzen ermittelt werden [16]. Diese
Methode erfordert eine hochprézise online Analysetechnik, bei der Anreiche-
rungsverfahren (sog. purge and trap, P & T), Gaschromatographen und spe-
zielle Isotopenverhiltnis-Massenspektrometer miteinander gekoppelt wer-
den (Gas Chromatography Isotope Ratio Mass Spectrometry — GC-IRMS).
In den meisten Routineanalysen wird die Separation und Akkumulation
der Analyten (40-100 mL Probe) von der wéssrigen in die Gasphase durch
Ausblasen (engl. purge) mit Stickstoff oder Helium und Sorption auf eine
Aktivkohleoberfliche (engl. trap) erreicht (Abb. 2). Die Uberfiihrung in ei-
nen Gaschromatographen (gas chromatography) erfolgt durch automatisier-
tes Erhitzen der Trap und Festlegung der Analyten am GC-Injektor mittels
Kryofokussierung (Stickstoffkiihlung). Die Analyten werden mittels GC-
Saulen unter Anwendung spezieller Temperaturprogramme getrennt und
in einen Verbrennungsofen iiberfiihrt, wo sie in CO, umgewandelt werden.
Das dabei entstehende Wasser wird mittels einer Wasserfalle entfernt. Das
CO, der Analyten wird in einem speziellen Massenspektrometer ionisiert
und in einem Magnetfeld isotopen-spezifisch aufgetrennt (isotope ratio
mass spectrometry).

Abb. 2: Messprinzip der komponenten-spezifischen Isotopenbestimmung mittels
online P&T-GC-IRMS.

Akkumulation Gas-Chromatographie Isotopen-Massenspektrometrie
(P&T) Helium (GC) (IRMS)
> CO, geeichtes
Trap:. = A c Referenzgas
Adsorpho‘ (\ ) : : 092 COo, cloz. co,’ Magnet
6= B Co, coy Vakuum
Probe L Monenl — ~
N — 3 — “/.Masse 45
L Ofen _ quelle | -/ 1go,
Purge: Trennung Oxidation lonisierung Separation  Masse 44
He-Ausblasung einzelner zu CO, 12C160,

Verbindungen

Fiir die Identifizierung der Analyten und die Kontrolle/Korrektur der
Messergebnisse werden Standards mit bekanntem Isotopenverhaltnis und
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chromatographischer Abfolge eingesetzt. Die Messwerte werden aus Mehr-
fachbestimmungen gemittelt. Mit den heutigen Anreicherungsverfahren
kénnen Kohlenstoffisotopenverhéltnisse bei Nachweisgrenzen im Bereich von
1 bis 10 pg/L noch verlédsslich bestimmt werden.

Fiir die Messung des Isotopenverhiltnisses miissen die Zielverbindungen
gaschromatographisch gut trennbar sein, was bei sehr komplexen Schad-
stoffmustern zu Komplikationen fithren kann. Bei Kontaminationen mit
einer Vielzahl von fliichtigen Verbindungen ist eine Voruntersuchung der
Inhaltsstoffe ratsam, um zu ermitteln, ob sie mit der P&T-Methode erfasst
werden kénnen.

2.3 Die delta-Notation

Das "*C/"C-Isotopenverhiltnis einer Substanz wird relativ zum Isotopen-
verhéltnis einer internationalen Referenzsubstanz angegeben (delta-Nota-
tion). Der Unterschied (8) zwischen dem *C-Gehalt der Substanz und dem
der Referenzsubstanz berechnet sich aus dem Quotienten der beiden
3C /> C-Isotopenverhéltnisse:

13 12
5"°C [%o] = [ijmmo
Standard

8"3C-Werte werden in Promille (%o, Tausendstel) angegeben. Die internatio-
nalen Referenzsubstanzen fiir die Bestimmung und Angabe von Isotopen-
signaturen werden durch die in Wien anséssige Internationale Atomener-
gieorganisation (International Atomic Energy Agency — IAEA) verwaltet
[17]. Isotopenlaboratorien verwenden Standards, die gegen die Referenz-
substanzen normiert sind. Die Angabe von '*C/**C-Signaturen erfolgt rela-
tiv zum sog. Vienna-PeeDee-Belemnite-Standard (V-PDB), einem fossilen
Kalk mit dem Isotopenverhiltnis *C/C = 0,0112372. Sein prozentualer
BBC-Gehalt (sog. Atom-%) betrdgt damit 1,1112 % und sein 8"°C-Wert ist per
definitionem 0 %.. Haufig haben Schadstoffe einen etwas geringeren Anteil
an *C-Isotopen als der V-PDB-Standard, d. h. sie sind isotopisch ,leichter”;
ihre Isotopensignatur hat dadurch ein negatives Vorzeichen (Abb. 3).

12 HdA, 60. Aktualisierung, 3. Aufl., Januar 2010
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Abb. 3: Delta-Notationsskala von 3C/*?C-Isotopenverhiiltnissen (obere Zeile) ge-
geniiber der internationalen Referenzsubstanz V-PDB. Die unteren Zahlen-
reihen geben die Isotopensignatur als prozentualen Anteil der ’C-Atome
(Atom-%) sowie als Verhiltnis von schweren zu leichten Kohlenstoffiso-
topen (*C/*C) an. Der Balken am Nullpunkt beschreibt die ungefiihre
Messungenauigkeit der Kohlenstoffisotopenanalyse von ca. 0,5 %o.

-30,0 -20,0 -10,0 0,0 +10,0 +20,0 +30,0 & %. 1°C
I I I ! 1 l

weniger 3C-Isotope mehr *C-Isotope
als in der Referenzsubstanz als in der Referenzsubstanz
1,0783 1,0893 1,1002 1,1112 1,1222 1,1332 1,1442 % 3C
0,010900 0,011013 0,011125 0,011237 0,011350 0,011462 0,011574 3C/'2C

Der analytische Fehler von Kohlenstoffisotopenmessungen betrégt in der
Regel = 0,5 %o [8]). Dies bedeutet, dass eine Abweichung des *C/'C-Ver-
héltnisses von 0,0000056 noch signifikant messbar ist.

3 Qualitative Interpretation von Isotopendaten

Isotopenuntersuchungen liefern qualitative Informationen zu natiirlichen
Selbstreinigungsprozessen an kontaminierten Standorten und ermdoglichen
damit eine erste Priifung von MNA- oder ENA-Sanierungskonzepten. Der
biologische Schadstoffabbau kann nachgewiesen und von der abiotischen,
physikalischen Konzentrationsminderung unterschieden werden. Aufier-
dem sind Aussagen zum Stadium der Abbauprozesse méoglich.

3.1 Nachweiskriterien fiir den Schadstoffabbau

Anhand von Isotopendaten ergibt sich der Nachweis fiir den biologischen
Schadstoffabbau aus folgenden Befunden [8]:

¢ Die Isotopensignatur eines Schadstoffs ist an einer beliebigen Messstelle
eindeutig schwerer als es seine herstellungsbedingte Primarisotopen-
signatur sein kann (Abb. 4). Die Kohlenstoffisotopensignatur fiir die
Reinsubstanzen von BTEX, LCKW? oder Benzinadditiven ist positiver als
—22 %o [8, 18]. Unter Beriicksichtigung der Messungenauigkeit konnen Iso-

2 Lediglich fiir einige PCE- und TCE-Produkte wurde aufgrund eines speziellen, zeit-
weise verwendeten Herstellungsverfahrens eine schwerere *C-Primérisotopensignatur
bis —10 %o theoretisch abgeleitet [19, 20], entsprechende Messwerte wurden jedoch bisher
noch nicht publiziert.

HdA, 60. Aktualisierung, 3. Aufl., Januar 2010 (Eisenmann/Fischer) 13
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topenwerte =20 %. auf biologischen Schadstoffabbau zuriickgefiihrt
werden.

Von zwei hydraulisch direkt verbundenen Messstellen hat diejenige im
Grundwasserabstrom einen signifikant schwereren Isotopenwert. Der
Einfluss anderer Schadstoffquellen ldsst sich ausschliefSen. In diesem Fall
kann eine Isotopenfraktionierung von = 2 %o als Nachweis fiir eine bio-
logische Schadstoffminderung gewertet werden. Kleinere Unterschiede
konnen als starke (> 1 %) bzw. geringe (> 0,5 %0) Indikation fiir Bio-
degradation gewertet werden.

Abb. 4: Mogliche primire (B) und abbaubedingte (—) Isotopensignaturen von

Schadstoffen in Altlasten. Bei PAKs mit mehr als 11 C-Atomen ist die Iso-
topenfraktionierung in der Regel nicht erfassbar. DCE und VC haben als
Metaboliten im Grundwasser keine primdiren Isotopensignaturen.

%o 13C -4(:,0 -3(3.0 -2(:,0 -1?.0 0;0 +1(|),0
Benzol _ ;
Toluol _
Ethylbenzol M
p/m-Xylol _
o-Xylol —
Naphthalin -——
PAKS (2 C,,) e—
MTBE — |
ETBE —
PCE _
TCE e
cisDCE
vC
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3.2 Unterscheidung der Biodegradation von anderen konzentrationsmin-
dernden Prozessen

Von besonderem Interesse fiir viele Sanierungskonzepte ist die Unterschei-
dung der nachhaltigen biologischen Schadstoffelimination von der physika-
lischen Schadstoffminderung. Letztere verringert die Konzentration der
Schadstoffe ohne deren Fracht zu reduzieren. Ein Konzentrationsriickgang
aufgrund von Dispersion, Sorption, Verfliichtigung oder Verdiinnung kann
leicht als biologischer Abbau fehlinterpretiert werden. Der Vergleich der
Isotopensignaturen und Konzentrationen von Schadstoffen liefert einen
Beleg fiir die Biodegradation (siehe Abb. 5a), da die Isotopenwerte allein
durch biologischen Abbau signifikant schwerer werden.

Es ist zu beachten, dass ein biologischer Schadstoffabbau in den Isotopen-
signaturen nicht unbedingt sichtbar sein muss (Abb. 5b). Bei stark schwan-
kender Grundwasserflielrichtung oder sehr heterogenen Flieffwegen kann
es zur Vermischung von verschiedenen Grundwasserfraktionen kommen.
Dies kann zur Vermischung von Schadstoffanteilen in verschiedenen Ab-
baustadien fiihren, wobei die leichte Isotopensignatur des nicht abgebauten,
hoher konzentrierten Schadstoffanteils deutlich iiberwiegt. Die schweren
Isotopenwerte der bereits abgebauten und deshalb niedrig konzentrierten
Schadstofffraktion konnen dadurch iiberlagert werden (Maskierung). In he-
terogenen Fahnenbereichen kann es somit zu einer erheblichen Unterschét-
zung der Biodegradation kommen; ebenso in der direkten Umgebung einer
Schadstoffquelle, wo eine permanente Nachlieferung von Kontaminanten
aus einer Schadstoffphase stattfindet.

HdA, 60. Aktualisierung, 3. Aufl., Januar 2010 (Eisenmann/Fischer) 15
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Abb. 5: Unterscheidung verschiedener konzentrationsmindernder Prozesse im Ab-
strom einer Schadstoffquelle mittels Isotopensignaturen. a) Schwerer wer-
dende Isotopensignaturen bei gleichzeitiger Konzentrationsabnahme sind
ein Beleg fiir die Biodegradation. b) Bei gleich bleibenden Isotopensigna-
turen dominieren physikalische Minderungsprozesse; in heterogenen
Grunduwasserleitern ist ein Abbaunachweis wegen Maskierung schwerer
Isotopenwerte eventuell erschwert.

schwer b hoch
E . i

© Verdiinnung? '3
| . . "3
2 Dispersion? '
S Sorption? i 3
2 Abbau? P
. Isotopensignatur ' '
leicht | 'SCtoPensignatu gering

Messstellen im Abstrom der Schadstoffquelle

Im Fall von abstromig schwerer werdenden Isotopensignaturen und zu-
gleich einer Zunahme der Schadstoffkonzentration ist davon auszugehen,
dass ein anderer Flieffweg vorherrscht als urspriinglich angenommen oder
eine zusitzliche Schadstoffquelle vorliegt.

3.3 Beurteilung von Abbaustadien

Nach vollstandiger Biodegradation von BTEX-Komponenten hat das End-
produkt des Abbaus (CO,) dieselbe Isotopensignatur wie das Ausgangspro-
dukt (Abb. 6a). Bei LCKW-kontaminierten Standorten werden auch die Iso-
topensignaturen von typischen Abbauprodukten (Metaboliten) wie DCE,
VC oder Ethen in die durch Beurteilung des Schadstoffabbaus einbezogen
(Abb. 6b). Diese Metaboliten haben in der Anfangsphase ihrer Bildung ei-
nen besonders leichten Isotopenwert (5-Wert ist negativer als der des Aus-
gangssubstrats — PCE, TCE), da sie vorwiegend aus den schneller abgebau-
ten, isotopisch leichten PCE/TCE-Molekiilen gebildet werden. Im weiteren
Verlauf der PCE/TCE-Umsetzung wird der *C-Anteil auch bei den Abbau-
produkten (DCE, VC, Ethen) hoher. Erst wenn diese selbst weiter umgesetzt
werden, kommt es zu einer zusétzlichen Isotopenfraktionierung, die dazu
fiihrt, dass sie isotopisch schwerer werden als das Ausgangssubstrat (PCE,
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TCE). Die Isotopensignaturen von DCE, VC und Ethen weisen deshalb oft
eine erhebliche Dynamik auf. Nach vollstindiger Umsetzung aller Aus-
gangs- und Zwischenprodukte haben die schlussendlich gebildeten CO,-
Molekiile wieder denselben Isotopenwert wie die Primdrkontaminanten
(PCE, TCE).

Qualitative Aussagen {iiber eine vollstindige Dechlorierung von LCKW sind
iiber die Zusammenfassung der Isotopensignaturen der Priméarschadstoffe
(PCE, TCE) und der Abbauprodukte (DCE, VC) mittels der LCKW-Sum-
menisotopensignatur moglich. Hierzu werden die ermittelten Isotopenver-
héltnisse der einzelnen LCKW-Komponenten mit den jeweiligen molaren
Konzentrationen gewichtet (Abb. 7). Im Ergebnis werden die LCKWs wie
ein einzelner Schadstoff behandelt, dessen Isotopenanreicherung Riick-
schliisse auf seinen biologischen Abbau zuldsst. Durch die Verdnderung der
LCKW-Summenisotopensignatur ist es somit moglich, den Abbau von VC
nachzuweisen. Wenn im Rahmen der Isotopenanalysen die Isotopensigna-
tur von Ethen bestimmt wird und dessen Konzentration bekannt ist, kann
auch Ethen in die LCKW-Summenisotopensignatur einbezogen werden.
Dadurch kénnen Aussagen tiber den Abbau der Primédrschadstoffe (PCE,
TCE) und der chlorierten Zwischenprodukte (DCE, VC) bis hin zu Ethen
abgeleitet werden.

HdA, 60. Aktualisierung, 3. Aufl., Januar 2010 (Eisenmann/Fischer) 17
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Abb. 6: Schematische Darstellung der Anderung von Isotopensignaturen wiihrend
des biologischen Abbaus von BTEX und LCKW. a: Nach vollstindiger
Biodegradation hat das Endprodukt des Schadstoffabbaus (CO,) dieselbe
Isotopensignatur wie das Ausgangsprodukt. b: Bei LCKWs werden auch
die Abbauprodukte (DCE, VC, Ethen) betrachtet. Deren Isotopensignatu-
ren sind je nach Abbaustadium besonders leicht (anfingliche Bildung des
Zwischenprodukts) oder besonders schwer (weitestgehender Abbau des
Zwischenprodukts).

schwer |
+0 %o

-0 %o
leicht

a: BTEX

Benzol,
Toluol,
etc.

CO,

' b: LCKW

PCE
|TCE
DCE
vC

schwer
+08 %o

-0 %o
leicht

18

jooz

Abbau im Abstrom

Abb. 7: Ermittlung der LCKW-Summenisotopensignatur zum Nachweis der voll-
stindigen Dechlorierung. Im Ergebnis werden die LCKWs wie ein Pri-
mirschadstoff interpretiert (vgl. Abb. 6).

I LCKW

Ethen Cco,

Abbau im Abstrom

Abbau: schwere
Isotopensignatur

primérer
Isotopenwert
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4 Quantitative Interpretation von Isotopendaten

Die Quantifizierung der natiirlichen Schadstoffminderung ist eine der
Hauptaufgaben von biologischen Sanierungskonzepten [9, 10, 21-23]. Ne-
ben dem prinzipiellen Nachweis des biologischen in situ Abbaus von Kon-
taminanten konnen Isotopenuntersuchungen auch zur direkten Abbau-
quantifizierung verwendet werden [5, 6, 8, 9]. Diese Unmittelbarkeit ist ein
erheblicher Vorteil gegenitiber indirekten oder ex situ Abschitzungen, die
auf der Elektronenakzeptor-Elektronendonator-Bilanzierung oder auf La-
borversuchen beruhen. Bei der Erfassung des biologischen Schadstoffab-
baus anhand von Isotopenuntersuchungen miissen allerdings bestimmte
Unschirfen beriicksichtigt werden. Kritische Parameter sind der Isotopen-
anreicherungsfaktor (¢) und die Quellisotopensignatur ().

4.1 Isotopenanreicherungsfaktor

Der Zusammenhang zwischen Isotopenfraktionierung und abbaubedingtem
Konzentrationsriickgang ldsst sich quantitativ mit einem Proportionalitatsfak-
tor beschreiben. Die Bestimmung dieses sog. Isotopenanreicherungsfaktors
(¢) oder Isotopenfraktionierungsfaktors (o) erfolgt im Laborexperiment, bei
dem gewihrleistet ist, dass die Anderung der Substratkonzentration und
des Isotopenverhiltnisses nur durch die Biodegradation hervorgerufen
wird. Zur Berechnung des Zusammenhangs von Konzentrations- und Isoto-
penverhiltnisdanderungen dient die Rayleigh-Gleichung (vgl. Abb. 8a):

(5, +1000) _[Ct )woo

(3, +1000) (C,
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Abb. 8: Quantifizierung des biologischen Schadstoffabbaus aus den Isotopensigna-
turen und dem Anreicherungsfaktor .
a: Schadstoff-spezifische Isotopenanreicherungsfaktoren werden fiir be-
stimmte Abbaubedingungen im Labor iiber die graphische Darstellung der
Rayleigh-Gleichung ermittelt. Sie sind iiber Datenbanken zuginglich.
b: Fiir bekannte FliefSwege der Schadstofffahne wird aus den Isotopensi-
gnaturen von oberstromiger (8, z. B. Schadstoffquelle) und unterstromi-
ger Messstelle (d,) sowie dem geeigneten Anreicherungsfaktor die biolo-
gisch bedingte Konzentrationsminderung (Cy spp,,)) berechnet.

0.008 ] T
In ((8,+1000)/(8,+1000)) = /.
0.006 - =In (R/Ry) = O
o _ =¢/1000 x In (c/c;) ,_é / -
o 0.004 - E / 3
— =
= . 5 &
0.002 - 5 | £ ©
0.000 - - \
J a . . ) i , . . b ct (Abbau) ~m
-4 -3 -2 1 0 Abstrom der Schadstoffquelle

n (c,;c(;)

Zeit [Tage] oder FlieBstrecke [m]

Die Anreicherungsfaktoren sind spezifisch fiir jeden Schadstoff, jedes darin
enthaltene Element sowie bestimmte Abbaubedingungen bzw. -mechanis-
men (z. B. aerob oder anaerob, nitratreduzierend oder sulfatreduzierend).
Sie werden wie Isotopensignaturen in Tausendstel (%0) angegeben und lie-
gen in der Regel zwischen -0,5 (geringe Fraktionierung) und -30 %o (starke
Fraktionierung). Bei starker Isotopenfraktionierung (wie z. B. bei VC) kann
ein biologischer Abbau bereits bei 20 % Konzentrationsriickgang nachge-
wiesen werden; bei schwacher Fraktionierung (z. B. bei Naphthalin) ist eine
signifikante Anderung der Isotopensignatur dagegen erst bei mehr als 90 %
biologischer Konzentrationsminderung messbar. Derzeit sind fiir etwa 30
Schadstoffe knapp 130 Isotopenanreicherungsfaktoren in der Literatur [1, 8]
bzw. im Internet zugénglich (www.isodetect.de [24]).

Zur Quantifizierung des mikrobiellen Schadstoffabbaus in Grundwasser-
leitern werden Anreicherungsfaktoren beriicksichtigt, die den Abbauvor-
aussetzungen des Standorts entsprechen. Eine gute Kenntnis der Milieube-
dingungen grenzt die Zahl der moglichen Anreicherungsfaktoren ein und
filhrt damit zur genaueren Berechnungen des biologischen Schadstoff-
abbaus. Viele Abbauwege sind an bestimmte Redoxbedingungen gekniipft;
deshalb kann die Auswertung von hydrogeochemischen Daten, wie z. B.
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die Konzentration von Elektronenakzeptoren und deren reduzierte Aquiva-
lente sowie das Redoxpotenzial bei der Bestimmung der vorherrschenden
Abbaubedingungen helfen. Dariiber hinaus kann eine simultane Analyse
der Kohlenstoff- und Wasserstoffisotopensignatur eines Schadstoffes zur
Charakterisierung der biologischen Abbauprozesse verwendet werden (sie-
he Kap. 6.2).

Kommen mehrere Anreicherungsfaktoren in Betracht, sollte fiir eine konser-
vative Abbauberechnung der Faktor mit der stirksten Isotopenfraktionie-
rung verwendet werden. Ein realistischeres Ergebnis liefert der Median
oder Mittelwert der relevanten Anreicherungsfaktoren, wahrend der Faktor
mit der schwichsten Isotopenfraktionierung tendenziell zu einer Uberschit-
zung des Abbaus fiihrt. Bei einer geringen Verdnderung der Isotopensigna-
tur um 1-2 %o ist die richtige Wahl des Isotopenfraktionierungsfaktors aus-
schlaggebend fiir eine genaue Bestimmung der Biodegradation (Abb. 9a).
Die Schwankungsbreite fiir die Abbauberechnung kann dann je nach Anrei-
cherungsfaktor iiber 50 % betragen [1]. Mit zunehmender Differenz der Iso-
topenverhaltnisse wird der berechnete biologische Abbau jedoch wesentlich
genauer.

HdA, 60. Aktualisierung, 3. Aufl., Januar 2010 (Eisenmann/Fischer) 21
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Abb. 9: Unschirfen (vertikale Balken) bei der Berechnung der Biodegradation von
Toluol aus der Isotopenanreicherung zwischen zwei GWM (Differenz zwi-
schen 8, und 0,) und dem Anreicherungsfaktor €.

a: Eine starke Isotopenfraktionierung (e = —1,5 %o; Sulfatreduktion) fiihrt
zu einem konservativen Ergebnis (z. B. 50 % Abbau bei + 1,0 %o Isoto-
penanreicherung), wihrend eine schwache Fraktionierung (e = —0,5 %o;
Methanogenese) bereits bei geringer Isotopenanreicherung eine intensive
Biodegradation anzeigt (87 %).

b: Nur bei geringer Isotopenanreicherung (z.B. + 0,5 %o oder + 1,0 %o)
kann es zu einer erheblichen Unterschitzung des Abbaus kommen, wenn
der Isotopenwert der Schadstoffquelle O, nicht klar definiert ist.
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o ’ / /
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Isotopensignatur 8'3C [%o]

Bei Schadstoffen fiir die kein geeigneter Anreicherungsfaktor zur Verfiigung
steht, aber der initiale Reaktionsmechanismus fiir den biologischen Abbau
bekannt ist, konnen tiber Analogieschliisse Faktoren fiir die Abbauquantifi-
zierung abgeleitet werden [2]. Ein solcher theoretischer Faktor ersetzt je-
doch nur unzureichend einen Anreicherungsfaktor, der im Rahmen eines
Laborexperiments bestimmt wurde.

Eine grofle Variabilitdt der Anreichungsfaktoren (und damit eine relativ ho-
he Ungenauigkeit der Abbauquantifizierung) wurde fiir die reduktive
Dechlorierung von PCE und TCE festgestellt. Hier ist die Isotopenfraktio-
nierung spezifisch fiir bestimmte Mikroorganismengruppen. Fiir die genau-
ere Berechnung der PCE- und TCE-Biodegradation ist es demzufolge mog-
lich, mit molekularbiologischen Methoden dominierende LCKW-Abbauer
in einem kontaminierten Grundwasserleiter zu identifizieren und anhand
der Ergebnisse geeignete Anreicherungsfaktoren auszuwéahlen [25].
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4.2 Quellisotopensignatur

Kontaminationsherde haben hédufig dann verschiedene Isotopensignaturen,
wenn Schadstoffe unterschiedlicher Hersteller oder Produktionszeitraume
in den Untergrund gelangten. Dadurch sind in Schadstofffahnen mit mul-
tiplen Quellen forensische Aussagen zu Schadensverursachern moglich
(siehe Kap. 6.1). Fiir singuldre Schadstoffquellen, die durch zeitlich unter-
schiedliche Kontaminationsereignisse entstanden sind und bei denen keine
Vermischung der Schadstoffe eingetreten ist, kann vermutet werden, dass
ihre Quellisotopensignatur in einem bestimmten Rahmen variiert (siehe
Abb. 4, primdre Isotopensignaturen). In diesem Fall kann bei geringfiigiger
biologischer Isotopenfraktionierung (< 1-2 %) nicht eindeutig unterschie-
den werden, ob diese der isotopischen Variabilitit der Quelle oder einem
biologischen Abbau zuzuschreiben ist.

Aus diesem Grund sollte bei komplexen Schadensereignissen der histori-
sche Kontext einer Kontamination moglichst gut bekannt sein. Aufserdem
sollte eine ausfiihrliche isotopische Charakterisierung der Schadstoffquel-
le(n) und der abstromigen GWM durch Beprobung mit hoher raumlicher
Auflésung vorgenommen werden. Die (leichten) Quellisotopenwerte sollten
moglichst genau erfasst werden, da bereits geringfiigig schwerere Isotopen-
werte zu einer erheblichen Unterschétzung bei der Abbauquantifizierung
fithren konnen (insbesondere bei geringer Isotopenfraktionierung, siehe
Abb. 9b). In der Regel wird die leichteste Quellisotopensignatur als Bezugs-
grofle fiir die Abbauberechnungen verwendet, um den biologischen Schad-
stoffabbau nicht zu iiberschatzen.

4.3 Berechnung des biologischen in situ Schadstoffabbaus

Auf Grundlage der Isotopenanreicherung kann der biologische Schadstoff-
abbau in einem kontaminierten Grundwasserleiter quantifiziert werden
[5, 8]. Die Berechnung der Biodegradation erfolgt fiir bestimmte Grundwas-
serflieiwege und liefert damit ein Gesamtbild der biologisch aktiven Zonen
in einer Schadstofffahne (sieche Anwendungsbeispiele Kap. 5). Dabei wer-
den die hydrogeologischen Verhiltnisse meist vereinfacht und heterogene
oder variierende Flieffwege ausgeschlossen (z. B. zeitweiser Zufluss aus ei-
ner anderen Schadstoffquelle oder aus Zonen mit geringerer oder hoherer
Abbauaktivitdt). Diese Aspekte miissen in einem Isotopengutachten speziell
gepriift und im Rahmen der Abbauquantifizierung diskutiert werden. Die
Berechnungsgrundlagen der im Folgenden dargestellten Abbauparameter
sind in Anhang A (74-81) beschrieben.
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Die prozentuale Biodegradation wird auf Basis der Rayleigh-Gleichung aus le-
diglich drei Parametern berechnet; dem Isotopenwert an einer GWM mit
hoher Schadstoffkonzentration (meist die Quellisotopensignatur), dem
Isotopenwert an einer GWM in deren Grundwasserabstrom und dem Iso-
topenanreicherungsfaktor. Die berechnete Biodegradation ist in der Regel
geringer als der gesamte Schadstoffriickgang. Eine zusitzliche Schadstoff-
minderung kann durch physikalische Prozesse (Dispersion, Sorption, Ver-
fliichtigung, Verdiinnung) erkldrt werden. In Einzelféllen, in denen die be-
rechnete Biodegradation hoher ist als der Konzentrationsriickgang, sind he-
terogene FlieSwege oder zusatzliche Schadstoffquellen anzunehmen.

Der biologische Schadstoffabbau wird haufig durch Abbauratenkonstanten
erster Ordnung und (seltener) nullter Ordnung beschrieben [26, 27]. Die Ab-
baukinetik erster Ordnung beruht auf der Annahme, dass die Schadstoff-
konzentration exponentiell abnimmt (konstante prozentuale Schadstoffmin-
derung pro Zeit- oder Wegeinheit). Bei der Abbaukinetik nullter Ordnung
wird eine lineare Konzentrationsminderung vorausgesetzt, d. h. eine kon-
stant bleibende absolute Menge (z. B. ug/l) an Schadstoff wird pro Zeit-
oder Wegeinheit abgebaut.

Fiir die Ermittlung der riumlichen Abbauratenkonstante erster und nullter
Ordnung wird die Grundwasserflieflstrecke zwischen zwei Messstellen ver-
einfachend als lineare Distanz angenommen. Die Abbaukonstante wird
durch diese Vereinfachung geringfiigig tiberschétzt, da der Flielweg tat-
sachlich etwas langer ist. Dieser Abbauparameter ist relativ robust, da aufler
der Distanz zwischen den Messstellen keine weiteren Standortinformatio-
nen erforderlich sind.

Die Berechnung der zeitlichen Abbauratenkonstanten erster und nullter Ord-
nung erfordert die Kenntnis der GrundwasserflieSgeschwindigkeit und ggf.
der Retardation der Schadstoffe. Diese Parameter sind meist mit Unge-
nauigkeiten verbunden und sollten mit konservativen Annahmen bei der
Berechnung berticksichtigt werden (langsame Flieigeschwindigkeit, starke
Retardation), um den Schadstoffabbau nicht zu tiberschéitzen.

Die Abbauratenkonstanten erster Ordnung sind wenig anschaulich. Des-
halb werden sie meist als Halbwertsstrecken bzw. Halbwertszeiten angege-
ben [27]. Diese Parameter geben die Strecke bzw. Flief3zeit an, nach der sich
die Schadstoffkonzentration aufgrund des Abbaus um die Hélfte reduziert
hat.
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Anhand der Abbauratenkonstanten kann die weitere Flief3strecke, innerhalb
der ein bestimmter Schadstoffgrenzwert durch den biologischen Abbau er-
reicht wird, abgeschdtzt werden (Reaktionsraum). In der Regel wird eine
Abbaukinetik erster Ordnung angenommen, die eine konservative Abschét-
zung liefert. AuSerdem wird vorausgesetzt, dass die Abbau- und Flief-
bedingungen der untersuchten Fliesstrecke auch im weiteren Grundwasser-
abstrom identisch sind. Eine derartige Annahme kann nur an sehr gut
untersuchten Standorten erfolgen, da biologische Abbauprozesse insbeson-
dere am Rand der Schadstofffahne meist sehr dynamisch und raumlich
heterogen sind. Allgemein ist jedoch davon auszugehen, dass aufgrund der
zusétzlichen Konzentrationsminderung durch abiotische Prozesse die ent-
sprechenden Grenzwerte innerhalb einer kiirzeren FliefSstrecke (d.h. eines
kleineren Reaktionsraums) erreicht werden.

Aufgrund der konservativen Annahmen, die bei Isotopenuntersuchungen
getroffen werden sowie moglicher Maskierungsprozesse der Isotopensigna-
turen, fithren die Abbauberechnungen auf Grundlage der Veranderung von
Isotopenverhaltnissen meist zu einer Unterschédtzung des tatsdchlichen bio-
logischen Schadstoffabbaus.

5 Anwendungsbeispiele

In der Literatur gibt es zahlreiche Praxisbeispiele fiir Isotopenuntersuchun-
gen des biologischen Schadstoffabbaus in Altlasten. Eine Zusammenfas-
sung geben verschiedene Ubersichtsartikel [1, 5, 6]. Dariiber hinaus haben
amerikanische und deutsche Fachinstitutionen einige zum Teil sehr detail-
lierte Handlungsempfehlungen publiziert [7-10]. Im Folgenden werden die
Ergebnisse einiger exemplarischer Feldstudien kurz vorgestellt und disku-
tiert.

5.1 BTEX-Abbau an einem ehemaligen Zechen- und Kokereistandort

Anhand eines Isotopenmonitorings auf der Sanierungsflache einer ehemali-
gen Zeche und Kokerei im Ruhrgebiet wurde festgestellt, dass BTEX-Kom-
ponenten, Trimethyl-Benzole (tmB) sowie diaromatische PAKs mikrobiell
umgesetzt wurden (Abb. 10). Der Abbau war am deutlichsten im unmittel-
baren Abstrom (PB22) der Hauptbelastungszone (PB3). Im weiteren Verlauf
der Schadstofffahne zeigte von den untersuchten BTEX-Schadstoffkompo-
nenten lediglich Benzol keine weiteren Anzeichen fiir einen biologischen
Abbau. Die PAKs wie Acenaphthen oder Acenaphthylen zeigten nur mini-
male Schwankungen der Isotopensignatur. Unter konservativen Annahmen
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beziiglich der Quellisotopensignatur und Anreicherungsfaktor ergab sich
ein biologischer Schadstoffabbau von bis zu 28 % fiir Benzol, 32-84 % fiir
Toluol, 34-43 % fiir Ethylbenzol, 18-79 % fiir Xylole, 40 % fiir Naphthalin,
20-67 % fur Trimethyl-Benzole und 56-90 % fiir Indan/Inden (Abb. 11).
Eine Halbierung der BTEX-Konzentrationen erfolgte auf der Fliefistrecke
von PB3 nach PB22 relativ rasch nach 27 m (fiir Toluol) bis 150 m (fiir Ben-
zol). Im weiteren Abstrom war ein biologischer Abbau fiir Benzol nicht
mehr nachweisbar, fiir die anderen Komponenten erfolgte eine geringere
Biodegradation (Halbwertsstrecke 230-560 m). Es wurde vermutet, dass die
Isotopenfraktionierung von sekundéren Schadstoffquellen iiberlagert wur-
de und der tatsédchliche Schadstoffabbau deshalb hoher war.

Abb. 10: Qualitative Bewertung des biologischen Schadstoffabbaus von BTEX-
und PAK-Komponenten im Abstrom einer Schadstoffquelle (PB3,
schwarz). Im unmittelbaren Abstrom (PB22) zeigten alle potentiell frak-
tionierenden Komponenten eine starke bis eindeutige Abbauindikation.
Im weiteren Verlauf der Schadstofffahne ist die Isotopenanreicherung ge-
ringer ausgeprigt.

Schadstoffquelle in PB3

PB22 PB4 PB21 PB20 PB1
Benzol * - - - -
Toluol R - * *
EB ek ke ok *k ek
m/p-Xylol 450 * * *k *
O-X)flol dedek * ok ek
1 ,3,5‘["\8 dedkek ke ok ok
i ‘2I4,th ek ek ke dedkok
1 I2}3_lmB dedkk * - * ke
|ndan Fkk * *kk Fkk
Inden * ok *H Ekk *k
Naphthalin * - - 51 -
Acenphthylen 5
Acenaphthen * - 1 &
Fluoren o - -

*** = Abbaunachweis (Isotopenanreicherung A = 2%.)

** = starke Indikation fiir biologischen Abbau (A = 1%.)

* = schwache Indikation (A 2 0,5%.)

- = keine Indikation

° = Indikation fir zusétzliche Schadstoffquelle (-1%. < A < 0,5%a)
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Abb. 11: Flichenhafte Darstellung des biologischen Abbaus von drei BTEX-Kom-
ponenten im Abstrom der Schadstofquelle PB3. In PB22 wurden alle
Komponenten zu mindestens 40 % eliminiert, Toluol zu > 80 %. Im
weiteren nordlichen Abstrom ist nur noch der Abbau von Toluol und
Ethylbenzol feststellbar (mind. 40 %).
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Das zur Priifung eines MNA-Konzepts durchgefiihrte Isotopenmonitoring
lieferte ein differenziertes Bild der Abbauvorgidnge am Standort. Die Ver-
haltnismafigkeit der Aufwendungen fiir verschiedene optionale Sanie-
rungsstrategien konnte anhand der Isotopenuntersuchung besser bewertet
werden.

5.2 BTEX-Abbau in einer Deponie-Schadstofffahne

In der Schadstofffahne einer Deponie in Vejen, Danemark, wurde an acht
Messstellen (Abb. 12) ein Isotopenmonitoring fiir Ethylbenzol und Xylole
durchgefiihrt [28]. Ein hoher DOC-Gehalt, verschiedene anaerobe Abbau-
prozesse, eine heterogene Grundwassserstromung und ein komplexes
Schadstoffspektrum machten eine Bewertung der Abbauvorgéinge iiber eine
Elektronenbilanzierung unmaglich. Die Konzentrationsbestimmungen zeig-
ten eine heterogene Schadstoffverteilung, welche eine hohe Korrelation mit
den Isotopensignaturen aufwies. Je geringer die Schadstoffkonzentrationen
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desto schwerer waren die Isotopensignaturen. Auf Basis der leichtesten Iso-
topensignatur am Standort wurde die prozentuale Biodegradation der un-
tersuchten Schadstoffe berechnet. Aufgrund der zum Teil erheblichen Isoto-
penfraktionierung von + 8,6 %o fiir Ethylbenzol und +5,7 %o fiir Xylole
konnte der Konzentrationsriickgang an den Messstellen weitgehend auf
biologischen Abbau (bis zu 98 %) zuriickgefiihrt werden. Physikalische Pro-
zesse trugen zusétzlich zur Schadensminderung bei.

Abb. 12: a: In einer Deponie-Leckage, deren Schadstofffahne (vertikaler Schnitt)
durch Chloridkonzentrationen charakterisiert war, wurde im Grundwas-
serabstrom an 8 Messstellen ein Isotopenmonitoring durchgefiihrt (28).
b: Gegeniiber den Schadstoffquellen F und B (hdchste Konzentration C,,
kleinster Isotopenwert 8,) verinderten sich die Konzentrationen (C,) und
Isotopensignaturen (8,) von Ethylbenzol mit hoher linearer Korrelation
(Rayleigh-Plot, vgl. Abb. 8a).

c: Geringe Schadstoffkonzentrationen (§) konnten aufgrund der Isoto-
penanreicherung durch intensive Biodegradation (A) erklirt werden.
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Bei der Datenbewertung wurden die FlieSwege aufgrund der heterogenen
hydrogeologischen Verhiltnisse nicht beriicksichtigt. Stattdessen bildete das
konsistente Muster der Konzentrationen und Isotopensignaturen eine solide
Grundlage fiir die Abbauberechnungen (Abb. 12c). Ein Unsicherheitsfaktor
war die Definition des leichtesten Isotopenverhéltnisses als Bezugspunkt
fiir die Quellisotopensignatur, da bei einem Deponieschaden von isotopisch
heterogenen Kontaminationsherden ausgegangen werden kann. Aufserdem
war zum Zeitpunkt dieser Pionierstudie nur ein Anreicherungsfaktor fiir
die untersuchten Schadstoffkomponenten bekannt, so dass eine Differenzie-
rung zwischen konservativem (starke Isotopenfraktionierung) und progres-
sivem Abbauszenario (schwache Isotopenfraktionierung) nicht moglich
war. Trotz der Unsicherheiten tiberzeugt die Konsistenz und Plausibilitat
der Ergebnisse.

5.3 Biologischer Schadstoffabbau und Quellenzuordnung an einer aus-
gedehnten LCKW-Schadstofffahne

Im Grundwasserabstrom eines ehemaligen Losungsmittellagers wurde eine
erhebliche Kontamination durch LCKW festgestellt. Die daraus entstandene
iiber 3 km ausgedehnte Schadstofffahne schien nach ca. 900 m einen Versatz
in Richtung Stidosten aufzuweisen. Es konnte nicht ausgeschlossen werden,
dass hier ein weiterer LCKW-Eintrag vorlag. Ein Isotopenmonitoring sollte
die Kontaminationssituation ndher aufkldaren. Dazu wurden mehrere Trans-
ekte mit jeweils 2-4 Grundwassermessstellen beprobt (Abb. 13a).

Die Isotopendaten zeigten unterschiedliche Abbauvorgiange in verschiede-
nen Zonen der Schadstofffahne. Am nordwestlichen Fahnenrand war die
LCKW-Summenisotopensignatur deutlich schwerer als im Hauptschadens-
herd. Die dortige geringe LCKW-Gesamtkonzentration lieff sich somit
durch einen vollstdndigen biologischen LCKW-Abbau erkldren. Wahrend
die Primédrkontaminanten PCE und TCE nach kurzer Flieflstrecke abgebaut
waren, fanden sich variierende bzw. zunehmende Konzentrationen der Ab-
bauprodukte DCE und VC im Grundwasserabstrom der Hauptschadstoff-
quelle. Die Isotopensignaturen von DCE und VC wurden entlang der
Grundwasserflieirichtung kontinuierlich schwerer, wahrend sich die Sum-
menisotopensignatur kaum veranderte (Abb. 13b und c). Dies ist typisch
fiir einen biologischen DCE-Abbau, der in weiten Bereichen der Schadstoff-
fahne zur Bildung und Anreicherung von VC fiihrt. Variierende DCE-Kon-
zentrationen konnten durch die Abbauaktivitit weitgehend erklart werden.
Das stark variierende Muster der LCKW-Konzentrationen in der Schadstoff-
fahne resultierte hochstwahrscheinlich aus einem komplexen Zusammen-
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wirken von hydrogeologischen Heterogenitdten und insbesondere unter-
schiedlichem biologischem Abbau.

Abb. 13: a: Zur Aufklirung von Kontaminationsherden und des biologischen Ab-
baus in einer ausgedehnten LCKW-Schadstofffahne wurde ein Isotopen-
monitoring in mehreren Transekten durchgefiihrt.

b: Die schwerer werdenden Isotopensignaturen von DCE und VC zeig-
ten einen kontinuierlichen DCE-Abbau an. Auffillig leichte Isotopen-
signaturen an einer Messstelle am Rand der Schadstofffahne (GWM
15623) wiesen auf einen geringfiigigen sekundiren Schadstoffeintrag
(oder einen hydraulischen Kurzschluss) zum Hauptschadensherd hin.

¢: Ein vollstindiger LCKW-Abbau lief$ sich nur am nordwestlichen Fah-
nenrand (GWM 15915, 15352) nachweisen, wo die LCKW-Summeniso-
topensignatur signifikant schwerer als im Schadensherd war. Sekundiire
Schadstoffquellen mit besonders leichten LCKW-Summenisotopensigna-
turen waren nicht erkennbar.

a = c 8% 13C
15915 GWM 13751 | |15362 schwer
. SR T LCKW 1
vollstandige
Dechlorierung

_____________ - +2 %o

_____/alle anderen GWM 27 3%,

!
GWM 1562

GWM 13751, 15371
e e 2%
— keine GWM
15371 GWM 15371
715373
, i
L, 15622 awM 13751 Gwm
L4
‘536215365 e neue
; Schadstoffquellen leicht
Abstrom = Abbau Abstrom

55 Es fand sich kein eindeutiger Nachweis fiir das Vorhandensein von sekun-
déren Schadstoffquellen, denn in keiner Messstelle waren die Isotopensi-
gnaturen signifikant leichter als im Hauptschadensherd. Ein lokaler sekun-
dédrer Schadenseintrag von untergeordneter Bedeutung deutete sich an
einer Messstelle (GWM 15623) an, wo punktuell deutlich leichtere Isotopen-
signaturen von cisDCE und VC festzustellen waren als in der unmittelbaren
Umgebung. Eine alternative Erkldrung hierfiir wére ein (sehr unwahr-
scheinlicher) hydraulischer Kurzschluss zum Hauptschadensherd.
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5.4 Abbau von BTEX und LCKW im Leckagebereich einer Deponie

Im Untergrund einer ehemaligen Deponie wurden bis in 100 m Tiefe erheb-
liche Konzentrationen von BTEX und LCKWs festgestellt (Abb. 14). Der
Standort wies komplexe hydrogeologische Verhiltnisse auf, die durch ein
dichtes Messstellennetz, Traceruntersuchungen und Grundwassermodellie-
rung bereits sehr gut erfasst waren. Es lagen mehrere, mit Geschiebemergel
bzw. Beckenschluffen durchsetzte, jedoch nicht klar separierte Grundwas-
serleiter vor. Markant war aufSerdem eine Grundwasserscheide innerhalb
des Kontaminationsbereichs. Anhand einer Isotopenuntersuchung sollten
die biologischen Abbauprozesse charakterisiert werden, um eine Entschei-
dungsgrundlage fiir ein MNA-Konzept zu erhalten.

Das Isotopenmonitoring zeigte einen erheblichen biologischen Abbau von
BTEX und LCKW in jedem der drei Grundwasserleiter (Abb. 14). Direkt un-
terhalb des Leckagebereichs der ehemaligen Grube lief sich allerdings bis
in grofiere Tiefen kein BTEX-Abbau nachweisen. Der festgestellte Konzen-
trationsriickgang in dieser Zone beruhte anscheinend auf physikalischen
Prozessen. Dagegen war der Konzentrationsriickgang von BTEX-Kompo-
nenten in horizontaler Fliefirichtung fast ausschlieflich auf Biodegradation
zurlickzufithren. Insbesondere im mittleren Grundwasserleiter erfolgte ein
starker biologischer BTEX-Abbau, der eine Halbierung der Benzol- und To-
luolkonzentrationen nach weniger als 10 m Flieistrecke zur Folge hatte.
Fast am gesamten Standort — auch im Kernbereich der Kontamination — er-
folgte ein vollstindiger LCKW-Abbau. Die nachgewiesene Biodegradation
diente zur Planung eines MNA-Konzepts, das etwa um das Zehnfache
kostengiinstiger war als eine konventionelle Pump-&-Treat-Mafinahme [29].
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Abb. 14: Die Quantifizierung des BTEX-Abbaus im Leckagebereich einer Deponie
erfolgte fiir Flieffwege zwischen Messstellen, die (potenziell) in einer Ab-
stromlinie lagen. In der horizontalen und vertikalen Ausbreitungsrich-
tung wurden Abbauprozesse nachgewiesen, die unterschiedliche Intensi-
titen aufweisen, die als Abbauvektoren (% Abbau ggii. oberstromiger
GWM) mit unterschiedlicher Linienstirke dargestellt sind.
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6 Weitere Isotopenanwendungen

6.1 Schadstoffquellenidentifizierung

Organische Schadstoffe weisen je nach Herstellungsprozess und Isotopen-
signaturen ihrer Ausgangsprodukte verschiedene Primérisotopenverhalt-
nisse auf. Somit ist eine Schadstoffquellencharakterisierung anhand von
Isotopenuntersuchungen moglich [8]. In Schadstofffahnen, die aus unter-
schiedliche Kontaminationsereignisse hervorgegangen sind oder mehrere
Verursacher haben, gibt es hédufig verschiedene Quellisotopensignaturen.
Wenn die Schadstoffe keiner biologischen Isotopenfraktionierung unterlie-
gen (wie z. B. bei PAKs mit mehr als 11 C-Atomen), lasst sich die Schadstoff-
belastung durch eine einfache Mischungsrechnung den unterschiedlichen
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Kontaminationsquellen quantitativ zuordnen. Die zusitzliche Erfassung
mehrerer Isotopen (z.B. ¥Cl, H, *C) erméglicht hierbei eine prizisere
Schadstoffquellenzuordnung.

Bei vielen Schadstoffen werden die Isotopensignaturen aufgrund des bio-
logischen Abbaus im Abstrom des Kontaminationszentrums jedoch schwe-
rer. Demzufolge ist eine eindeutige Trennung zweier Quellen fiir diese
Substanzen nur moglich, wenn eine unterstromige Schadstoffquelle B einen
leichteren, negativeren Isotopenwert hat als der oberstromige Kontamina-
tionsherd A (Tab. 3).

Falls in der Schadstofffahne eine Isotopenanreicherung ausgeschlossen wer-
den kann (z.B. bei PAKs), ist eine Unterscheidung einer oberstromigen
Quelle A mit negativerem Isotopenwert gegeniiber einer unterstromigen
Quelle B mit positiverem Isotopenwert moglich (Tab. 3).

Wenn die Isotopenverhiltnisse von zwei Schadstoffquellen gleich sind,
kann fiir das Vorhandensein einer sekundéren, unterstromigen Quelle B in
bestimmten Féllen eine Indikation gefunden werden. Voraussetzung ist eine
deutliche und kontinuierliche Isotopenanreicherung im Grundwasserab-
strom der oberstromigen Quelle A.Im Einflussbereich der unterstromigen
Quelle B sind dann sprunghaft wieder leichtere Isotopensignaturen festzu-
stellen (vgl. Beispiel 5.3). Heterogene Isotopenmuster konnen jedoch auch
in hydrogeologisch inhomogenen Grundwasserleitern auftreten. Deshalb
miissen an heterogenen Standorten mit multiplen Schadensquellen die
GrundwasserfliefSverhaltnisse moglichst gut aufgeklart sein.

Tab. 3: Konstellationen fiir die Unterscheidung von Schadstoffquellen anhand
von Isotopenuntersuchungen

Oberstromige | Unterstromige | Unterscheidbarkeit
Quelle A Quelle B
positiver negativer eindeutig
gleich gleich moglich, wenn ober-
stromig kontinuierliche
Quell- Isotopenfraktionierung
isotopen- stattfindet
signatur negativer positiver wahrscheinlich, wenn Iso-
topenfraktionierung aus-
geschlossen werden kann
(z. B. bei PAKS)
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Die Datierung eines Kontaminationsereignisses mittels Isotopen ist nur in
seltenen Ausnahmefaillen moglich und mit grofien Unsicherheiten verbun-
den. Zwar existieren theoretische Konzepte, die aufgrund bestimmter, zeit-
lich begrenzter Herstellungsverfahren von LCKWs eine Quellendatierung
fiir moglich erachten [19, 20]; jedoch wurden diese theoretischen Zeitfenster
fiir die Primérisotopensignaturen von PCE und TCE noch nicht ausreichend
uberpriift und tiberschneiden sich sehr wahrscheinlich um mehrere De-
kaden. Zur Eignung von Isotopenuntersuchungen fiir die zeitliche Bestim-
mung von Kontaminationsereignissen sind weiterfiihrende wissenschaft-
liche Studien notwendig.

6.2 Charakterisierung von dominierenden Abbauprozessen anhand der
Bestimmung mehrerer Isotopenverhiltnisse

In jliingster Zeit werden neben der Isotopensignatur des Kohlenstoffs auch
andere Elemente zur Bestimmung des biologischen Schadstoffabbaus in
Altlasten herangezogen. Ziel dieses zweidimensionalen Isotopenmonito-
rings kann eine zuverldssigere Erkundung von Schadstoffquellen, eine
hohere Genauigkeit bei der Abbauquantifizierung oder die Charakterisie-
rung spezifischer Abbauwege sein.

Mittels der Bestimmung von Kohlenstoff- und Wasserstoffisotopen lasst
sich der aerobe und anaerobe Abbau von Benzol, Toluol und MTBE unter-
scheiden [4, 30]. Die Isotopenfraktionierung der Elemente ist bei diesen
Substanzen jeweils spezifisch fiir verschiedene Abbauwege. Die an einem
Feldstandort gemessenen Kohlenstoff- und Wasserstoffisotopensignaturen
fiir Benzol zeigten ein typisches Muster, das auf einen dominierenden an-
aeroben Abbau schlielen lieS (Abb. 15). Dieses Ergebnis ist konsistent mit
den Erkenntnissen von hydrogeochemischen Untersuchungen. Auch fiir
den Toluolabbau wurde eine abbauspezifische Kohlenstoff- und Wasser-
stoffisotopenfraktionierung erfasst, die sich vermutlich auf Feldstandorte
anwenden lasst [31].

Die Chlorisotopenanalyse wird in absehbarer Zeit in der Altlastenerkun-
dung einsetzbar sein. Ihre Anwendung bei der Charakterisierung des bio-
logischen Schadstoffabbaus ist jedoch noch kaum validiert. Bei der bio-
logischen Umsetzung von DCE und VC wurden fiir unterschiedliche Ab-
bauwege verschiedene Kohlenstoff- und Chlorisotopenfraktionierungen
beobachtet [32]. Ein zweidimensionales Isotopenmonitoring von Chlor und
Kohlenstoff wird demnach in Zukunft eine differenzierte Erkundung von
Abbauprozessen an LCKW-belasteten Standorten erméglichen. Auch die
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forensische Aufkldrung von Boden- und Grundwasserschidden wird da-
durch verbessert werden.

Abb. 15: Kohlenstoff- und Wasserstoffisotopenverhiiltnisse von Benzol, die in ver-
schiedenen Tiefen von Messstellen in einem kontaminierten Grundwas-
serleiter bestimmt wurden (32, 33). Die Daten sind gegeniiber der Iso-
topenfraktionierung, die aus Laborversuchen fiir aerobe und anaerobe
Abbauprozesse bekannt ist (31), aufgetragen. Es zeigt sich, dass der an-
aerobe Benzolabbau am untersuchten Standort dominiert.
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6.3 Charakterisierung des biologischen Schadstoffabbaus mittels der Iso-
topenuntersuchung von Mineralisierungsprodukten und Elektronen-
akzeptoren

Neben der Erfassung der Isotopenfraktionierung von Schadstoffen kann
auch ein erweitertes Isotopenmonitoring von Mineralisierungsprodukten
wie Kohlendioxid (CO,) und Methan (CH,) sowie von Elektronenakzepto-
ren (Sulfat, Nitrat) zur Charakterisierung der Biodegradation in kontami-
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nierten Grundwasserleitern durchgefiihrt werden. So kann durch die Veran-
derung des Isotopenverhéltnisses von CO, die Mineralisierung innerhalb ei-
ner Schadstofffahne abgeschétzt werden [33]. Durch die Analyse der CH,-
Isotopensignatur ist es moglich, Bildungswege und -zonen sowie Abbaube-
reiche des Methans in kontaminierten Grundwasserleitern zu untersuchen
[33]. Weiterhin kénnen durch die Erfassung der Isotopenverhiltnisse von
Sulfat (*5/%S; ®0/'0) und Nitrat ("N/"“N; 80/'°0) Zonen geortet wer-
den, in denen eine erhohte Sulfat- bzw. Nitratreduktion erfolgt [33-35]. Das
Anwendungsprinzip beruht ebenfalls auf der Anreicherung schwerer Isoto-
pen durch biologischen Abbau.

6.4 Nachweis des biologischen Schadstoffabbaus durch in situ Mikro-
kosmen

Die Verwendung von in situ Mikrokosmen mit 13C-markierten Schadstoffen
ist im Vergleich zur Isotopenfraktionierung eine aufwandigere Methode. Sie
ermdglicht eine qualitative und sensitive Bestimmung des biologischen
Schadstoffabbaus. Zudem ist sie im Vergleich zu Isotopenuntersuchungen
fiir eine weitere Schadstoffklasse, den PAKs (Naphthalin, Acenaphten, Ace-
naphtylen, Phenantren, u. a.), anwendbar [3, 36]. Die auch als BACTRAPs®
bezeichneten in situ Mikrokosmen bestehen aus einem Aufwuchsmaterial,
das mit einem isotopenmarkierten Schadstoff beladen wird (Abb. 16), des-
sen biologische Abbaubarkeit untersucht werden soll [3,36]. Das Auf-
wuchsmaterial dient nach der Exposition in ausgewéhlten Grundwasser-
brunnen als Besiedlungsoberfldche fiir Mikroorganismen, welche das adsor-
bierte, 3C-markierte Substrat abbauen.

Die Transformation des *C-Kohlenstoffs in Biomasse und Abbauprodukte
kann sehr sensitiv erfasst werden. Nach Entnahme der BACTRAPSs aus dem
Grundwasserleiter werden bestimmte Biomolekiile (sog. Biomarker) der an-
gesiedelten Mikroorganismen extrahiert (meist Fettsduren oder Aminosdu-
ren) und deren Kohlenstoffisotopensignatur ermittelt. Zudem ist sie im Ge-
gensatz zur Isotopenfraktionierung auch fiir PAKs (Naphthalin, Acenaph-
then, Acenaphthylen, Phenanthren u.a.) anwendbar.
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Abb. 16: Arbeitsschritte fiir den Nachweis des biologischen Schadstoffabbaus mit
Hilfe von in situ Mikrokosmen (BACTRAPs)

m BC-markierten Schadstoff herstellen

Sorption des *C-markierten Schadstoffs an das
Aufwuchsmaterial und Beftillen der BACTRAPSs

Einbau, 1-3 Monate Exposition, Ausbau

Extraktion und Praparation der "*C-angereicherten
Biomolekiile

Konzentrations- und Isotopenbestimmungen, Gutachten

Zusitzlich konnen auch Abbauprodukte (Metaboliten) extrahiert werden,
um anhand erhdhter *C-Werte dominierende Abbauwege nachzuweisen
oder zu entschliisseln [37, 38]. Dariiber hinaus ist es moglich, das Erbgut
(DNA, RNA) der auf den BACTRAPs siedelnden Mikroorganismen zu ex-
trahieren. Dieses kann mit Hilfe von molekularbiologischen Verfahren auf
spezifische Substratabbauer (taxonomische Information) oder abbauspezifi-
sche Enzyme (funktionelle Information) untersucht werden [37].

7 Zusammenfassung und Zukunftsperspektiven

Die Isotopenanalyse von Kohlenstoff (*C/*C) zur Ermittlung des biologi-
schen Schadstoffabbaus in Altlasten ist in den letzten 10 Jahren weitgehend
ausgereift wurden. Auf Basis von Handlungsempfehlungen und zahlrei-
chen wissenschaftliche Fallstudien kann diese Isotopenmethode als Stan-
dardverfahren fiir den Nachweis und die Quantifizierung der natiirlichen
biologischen Schadstoffminderung angesehen werden. Zunehmend werden
Isotopenuntersuchungen auch als Erfolgskontrolle fiir in situ Biostimula-
tionsverfahren eingesetzt. Die Komplexitdt der Isotopenanalytik und der
Abbauberechnungen sowie die standortspezifische Interpretation der Iso-
topendaten wird auch in Zukunft Spezialdienstleister erfordern.

Der wissenschaftliche und technologische Fortschritt wird in néchster Zeit
weitere Isotopenanwendungen in der Altlastenerkundung erméglichen. So
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werden die Abbauprozesse und Schadstoffquellen durch zusétzliche Isoto-
penanalysen von Wasserstoff (*H/'H) und Chlor (¥*C1/%*Cl) besser charak-
terisiert werden konnen (sog. zweidimensionales Isotopenmonitoring).

Fiir das Isotopenmonitoring weiterer Schadstoffe (Pestizide, sprengstoffty-
pische Verbindungen, Flammschutzmittel) werden derzeit die wissenschaft-
lichen Grundlagen erarbeitet. Fiir Schadstoffe wie PAKs, die keine Isotopen-
fraktionierung zeigen, konnen in situ Mikrokosmen mit isotopenmarkiertem
Substrat (BACTRAPs) fiir einen sensitiven Abbaunachweis eingesetzt wer-
den.

Zudem werden Isotopenuntersuchungen von Elektronenakzeptoren (Nitrat,
Sulfat) angewendet, um ndher aufzukldren, in welchen Bereichen der
Schadstofffahne ein bestimmter Redoxprozess (Nitratreduktion, Sulfatre-
duktion) dominiert. Die Isotopenanalyse von Mineralisierungsprodukten
(CO,, Methan) ist ein weiteres Werkzeug, um den vollstindigen Schadstoff-
abbau zu lokalisieren.

Klassische isotopenhydrologische Methoden (Tritiumgehalt, *H/'H und
80 /1%0 von Wasser) zur Bestimmung von Grundwasseralter und -einzugs-
bereich kénnen wertvolle Zusatzinformationen zur Hydrogeologie von Alt-
lastenstandorten liefern.

Das breite Spektrum der Isotopenmethoden wird in den néchsten Jahren
eine differenziertere Erkundung von Altlasten erlauben. Damit wird es
moglich sein, kostengiinstige Sanierungskonzepte wie MNA- oder ENA-
Mafsnahmen verstarkt durchzufiihren.

ANHANG
A Rechnerische Grundlagen

Anhand der Verdnderung der Isotopensignatur eines Schadstoffes und ei-

nes substanzspezifischen Isotopenanreicherungsfaktors € kann der mikro-

bielle Schadsstoffabbau berechnet werden. Dabei wird fiir die prozentuale

Abschiatzung der mikrobiellen Schadstoffreduzierung (Biodegradation;
B [%]) die Rayleigh-Gleichung (Gl. 1) verwendet [39]:

(8,+1000) [ C, 1oo°

1)

(3, +1000) (C,
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9, und §, bezeichnen die Isotopensignatur einer Verbindung zu Beginn der
biologischen Umsetzung (t = 0) und zu einer bestimmten Zeit (t). C, und C,
geben die entsprechenden Konzentrationen an. Der Anreicherungsfaktor
stellt den proportionalen Zusammenhang zwischen der Anderung der Iso-
topensignatur und der Konzentration her.

In der wissenschaftlichen Literatur ist auch der Isotopenfraktionierungsfak-
tor (a) gebrduchlich, aus dem sich der Anreicherungsfaktor ableiten lasst
(GL 2).

€ [%0]=1000x (o —1) 2

Die biologisch bedingte Konzentrationsanderung C,/C, zwischen einer
oberstromigen Messstelle (0; meist die Schadstoffquelle) und einer in ihrem
Grundwasserabstrom befindlichen Messstelle (t) wird analog zu GI. 1 aus
den beiden Isotopensignaturen und einem geeigneten Anreicherungsfaktor
(¢) bestimmt (Gl. 3). Bei der Abschédtzung wird davon ausgegangen, dass
entlang der betrachteten Grundwasserfliefistrecke der Anreicherungsfaktor
konstant sowie reprasentativ fiir die intrinsische Biodegradation ist [8]. Wei-
terhin wird der Einfluss durch eventuelle zusitzliche Schadstoffquellen mit
unterschiedlichen Ausgangsisotopensignaturen vernachlassigt.

1000)

o1 (+1.C) 4nn _6t+1ooo(T .
B[/o]—(1 C0]100_1 [rﬂoooj 100

(©)
Unter der Voraussetzung einer direkten hydrogeologischen Verbindung
zwischen einer oberstromigen Grundwassermessstelle (Schadstoffquelle)
und einer im Grundwasserabstrom befindlichen Messstelle konnen in situ
Abbauratenkonstanten 1. und 0. Ordnung (A, k) mit Hilfe der Verdnderung
des Isotopenverhéltnisses und geeigneten Anreicherungsfaktoren berechnet
werden [5, 8]. Die raumliche Abbauratenkonstante 1. Ordnung () gibt den
prozentualen Abbau bezogen auf die Fliefistrecke an (s; Distanz zwischen
den beiden Messstellen) und ldsst wie folgt berechnen:

A _—1000 | 5; +1000
° exs = (8y+1000

(4a)
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Die zeitliche Abbauratenkonstante 1. Ordnung (),) bezieht sich auf die Ver-
weilzeit (t) der Schadstoffe auf der Fliefistrecke. Fiir ihre Berechnung ist die
Kenntnis der mittleren Abstandsgeschwindigkeit (v) erforderlich:

\ 1000 (3, +1000
U ext 5,+1000 (4b)

S

=1 (40)

Auf Grundlage der Abbauratenkonstanten 1.Ordnung kann die Fliefs-
strecke bzw. die Zeit berechnet werden, die aufgrund der Biodegradation
bis zur Halbierung der Schadstoffkonzentration fiihrt [27].

Halbwertsstrecke

. _hn2

1/2 = )\s (5a)
Halbwertszeit

LY

"2 =R (5b)

t
Absolute rdumliche und zeitliche Abbauraten an einzelnen, entlang der un-
tersuchten Flief3strecke gelegenen Messstellen (x), die sich auf die aktuelle
Schadstoffbelastung C, beziehen, berechnen sich ebenfalls aus den Abbau-
konstanten 1. Ordnung;:

ks () = Cx A, (6a)

ki () = Cox A, (6b)

Abbauratenkonstanten nullter Ordnung lassen sich fiir jeden FliefSpfad er-
mitteln, fiir den aus den Isotopendaten die prozentuale biologische Schad-
stoffminderung B (%) bestimmt wurde. In diesem Fall wird nicht von einer
exponentiellen (1. Ordnung), sondern von einer linearen Abbaukinetik ent-
lang der Flieistrecke ausgegangen. Die Abbauratenkonstante nullter Ord-
nung ergibt sich aus der Schadstoffkonzentration in der oberstromigen
Messstelle (Cy) und der prozentualen Biodegradation

c, - (CO (- B[%]))
K = 100
: (7a)

fiir die Fliefsstrecke:
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fiir die Flief3zeit:

c, - [ C,x (1- B[%])j
K = 100
t t (7b)

Mit Hilfe der rdumlichen Abbauratenkonstanten (k,, A;) kann die weitere 82
Flie3strecke (As) der Schadstofffahne berechnet werden, die von einer be-
stimmten Messstelle entlang der angenommenen GrundwasserfliefSrich-
tung bis zum Erreichen eines Schadstoffgrenzwertes (C;,;) benotigt wird

[5]. Je nach Annahme der im Grundwasserleiter vermuteten Abbaukinetik
kann dieser Reaktionsraum wie folgt berechnet werden:

nach Abbaukinetik
1. Ordnung (A,):
— n[ CLimit j
C
As = N X /

N ®)
nach Abbaukinetik
0. Ordnung (k,): A C.-Co
S =

K, )
B Abkiirzungsverzeichnis
o Isotopenfraktionierungsfaktor 83
B [%] Prozentuale Biodegradation
BTEX Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole
C Konzentration
2C Stabiles Kohlenstoffisotop mit der Atommasse 12
G Konzentration einer Verbindung vor der mikrobiellen Um-

setzung bzw. in der Schadstoffquelle oder einer oberstromi-
gen Messstelle

C, Konzentration einer Verbindung an einer Messstelle im Ab-
stand s von der Schadstoffquelle oder einer oberstromigen
Messstelle; Konzentration einer Verbindung zu einer be-
stimmten Zeit (t) der mikrobiellen Umsetzung

BC Stabiles Kohlenstoffisotop mit der Atommasse 13
HC Radioaktives Kohlenstoffisotop mit der Atommasse 14
C Anzahl der Kohlenstoffatome einer Substanz

n
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Komponenten-spezifische Analyse stabiler Isotope (Com-
pound-specific stable isotope analysis)

Isotopensignatur, Isotopenwert auf Grundlage der delta-
Notation

Tausendstel, Promille

Isotopensignatur einer Verbindung zu einer bestimmten Zeit
(t) der mikrobiellen Umsetzung

Isotopensignatur einer Verbindung zu Beginn (t = 0) der
mikrobiellen Umsetzung bzw. in der Schadstoffquelle oder
einer oberstromigen Messstelle

Kohlenstoffisotopensignatur, angegeben auf Grundlage der
Delta-Notation

Kohlenstoffisotopensignatur des Benzols

Wasserisotopensignatur, angegeben auf Grundlage der
Delta-Notation

Schwefelisotopensignatur, angegeben auf Grundlage der
Delta-Notation

Schwefelisotopensignatur des Sulfats

Desoxyriboncleinsdure (desoxyribonucleic acid), Teil der
Erbinformation

Deuterium, stabiles Wasserstoffisotop mit der Atommasse 2
Dichlorethen
Isotopenanreicherungsfaktor

Sanierungsstrategie zur Erhchung der nattirlichen Selbstrei-
nigung (Enhanced Natural Attenuation) mittels Zugabe von
Biostimulationsmitteln

Ethyl-tert-butyl-ether
im Labor, aufierhalb der Untersuchungsstelle

Gaschromatographie — Isotopenverhéltnis — Massenspektro-
skopie (gas — chromatography — isotope ratio mass spectro-
metry)

Grundwassermessstelle(n)

Stabiles Wasserstoffisotop mit der Atommasse 1
Deuterium, stabiles Wasserstoffisotop mit der Atommasse 2
vor Ort, unmittelbar an der Untersuchungsstelle

Abbauratenkonstante nullter Ordnung fiir lineare Abbau-
kinetik
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LCKW
MNA

MTBE
PAK
PCE
P&T

RNA

325
345

TCE
US-EPA

VC
V-PDB

Abbauratenkonstante erster Ordnung fiir exponentielle
Abbaukinetik

Leichtfliichtige, chlorierte Kohlenwasserstoffe

Uberwachung der natiirlichen Selbstreinigung (Monitored
Natural Attenuation)

Methyl-tert-butylether

Polyaromatische Kohlenwasserstoffe

Perchlorethen, Tetrachlorethen

Purge-and-Trap; Préparationsverfahren bei der Isotopenana-
lyse

Ribonukleinséure, Teil der Erbinformation

Isotopenverhéltnis von schweren und leichten Isotopen,
Isotopenwert

Isotopenverhéltnis einer Verbindung zu Beginn (t = 0) der
mikrobiellen Umsetzung

Isotopenverhélinis einer Verbindung zu einer bestimmten
Zeit (t) der mikrobiellen Umsetzung

Abstand zwischen zwei Messstellen

Stabiles Schwefelisotop mit der Atommasse 32
Stabiles Schwefelisotop mit der Atommasse 34
Zeit

Trichlorethen

US-amerikanische Umweltbehorde (United States Environ-
mental Protection Agency)
GrundwasserfliefSgeschwindigkeit, mittlere Abstandsge-
schwindigkeit

Vinylchlorid

Vienna-PeeDee-Belemnite-Standard, weltweite
Referenzsubstanz zur Angabe der *C-Isotopensignatur
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