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Abstract 

Within the framework of the project 'Laptev Sea System' and the subproject 'Organic 
Tracers' extensive investigation was carried out for anthropogenic organic tracers in 
all compartments including water, particle, sea-ice and sediments in the Laptev Sea 
(Siberian Arctic) for the first time. 
The aim of this investigation was to analyse trace organic compounds and to find out 
the influence of riverine input in the distribution of organic tracers in the shelf area of 
the Laptev Sea. 
On the basis of their distribution and their concentration and composition in different 
compartments Polychlorinated Biphenyls (PCBs) and chlorinated pesticides were 
assessed as geochemical tracers of mechanisms of new-ice formation and the 
Transpolar Drift. 
Methods were developed for sampling of water, particles and sea-ice under arctic 
conditions. The 'Kiel in-situ pump' was modified, specifically for this purpose. The 
constructed water pump-system was successfully used Tor contamination-free water- 
and particle-sampling in fast- and pack-ice covered areas. For the sampling of sea- 
ice an ice sample-system was constructed where about 30 L of ice can be collected, 
stored, melted and filtered contamination-free. 
Efficient and reproducible separation techniques were developed for the analyse of 
organic tracers. 

During the expeditions Transdrift 1-111 (1993-95) water-, particle-, ice- and sediment- 
samples were collected during late summerlautumn in the Laptev Sea. Additional 
water- and particle samples were collected during the land-based expedition 
Transdrift IV (1996) to the Lena Delta and the adjacent Laptev Sea before and during 
Lena River break-up. 

Several samples were taken in every compartment and accurate, unambiguous 
measurements were made. The concentration and contents of Polychlorinated 
Biphenyls were determined in all samples. Chlorinated pesticides and Polycyclic 
Aromatic Hydrocarbons (PAHs) were analysed in a selection of samples. The 
extensive analyses make the investigations a reliable documentation of trace organic 
compound stress in the Laptev Sea and in the Lena River. 

The following conclusions were drawn from this study: 
In comparison to other arctic waters and to waters of lower latitude oceans and seas 
the Laptev Sea and the Lena River showed low contamination. The main source of 
contamination in the Laptev Sea is represented by rivers, but atmospheric input is not 
improbable. The Lena River has the highest discharge rate and thus becomes the 
most important source of contamination. 
A comparison of regional differences in PCB-concentrations shows higher values of 
PCBs in particle samples in the area of the winter polynya. This area is also 
characterised by the inflow of water masses from the Kara Sea. No point source was 
found out. 
The contamination in solution was generally found low, except into two samples 
where a local source is suspected. 



PCB-contents above the average in surface-sediment samples were found in the 
eastern Laptev Sea near the New Siberian Islands. Considering the prevailing 
surface currents and the bathymetric conditions vertical particle fluxes can be 
estimated to be responsible for these higher values. 
Sea ice samples did not indicate any regional differences in CB-concentration. 
Sampling of new ice allowed an interpretation of the incorporation of particles, organic 
carbon, and organic tracers from the water column during new ice formation. 
The CB composition of environmental samples is comparable to the composition of 
the Russian PCB-Product 'Sovol'. 
Principal Component Analyse (PCA) shows a significant partition of lower chlorin-ated 
PCBs in solution and of higher chlorinated congeners in particles and sediments. 
Seasonal variations in PCB- and pesticide-concentrations and -composition were 
noticed. During the Lena River break-up in spring a high inflow of water, particles and 
organic carbon to the Laptev Sea is observed. Thus organic contaminants spread out 
laterally under the fast-ice Cover. 
Significant correlation was obtained between organic carbon and the PCB- and 
pesticide-concentrations in particle and sea-ice samples. 
The study also showed that even with developed methods sample volumes are too 
small to make anthropogenic trace organic contaminants suitable tracers for certain 
geochemical processes such as the icedrift. 



1. Einleitung 

1 Einleitung 

1 .I EinfÃ¼hrun 

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des vom Bundesministerium fÃ¼ Bildung, 
Wissenschaft, Forschung und Technologie und dem Ministerium fÃ¼ Wissenschaft 
und Technische Politik der Russischen FÃ¶deratio finanzierten russisch-deutschen 
Verbundvorhabens 'System Laptev See' durchgefÃ¼hrt Ziel des Projektes war die 
Erfassung biologischer, ozeanographischer, physikalischer, geologischer, 
hydrochemischer und geochemischer GrÃ¶ÃŸ vor dem Hintergrund der Bedeutung 
der Arktis fÃ¼ die globale Klimaentwicklung Ã¼be einen interdisziplinÃ¤re 
Forschungsansatz. 
Im globalen Klimageschehen spielt der Arktische Ozean eine wesentliche Rolle. FÃ¼ 
Energieverteilungsprozesse und den globalen WÃ¤rmehaushal sind die ozeanische 
Zirkulation sowie die saisonal oder permanent vorhandene Festeisdecke wichtige 
Faktoren. Eine Ã„nderun dieser Faktoren kann den Energieaustausch zwischen 
Ozean und AtmosphÃ¤r empfindlich beeinflussen. 
Die hydrologische Situation des Arktischen Ozeans wird vornehmlich durch die 
sibirischen Schelfgebiete geprÃ¤gt Hierbei kommt der Laptevsee (s. Abb. 1.1, S. 10) 
eine bedeutende Rolle zu. Die durch die ostsibirischen FlÃ¼ss eingetragenen 
SÃ¼ÃŸwassermeng beeinflussen den Salzgehalt der arktischen Wassermassen 
nachhaltig. Die in die Laptevsee mÃ¼ndend Lena hat hierbei als drittgrÃ¶ÃŸt der 
sibirischen FlÃ¼ss (s. Abb. 2.1, S. 13) einen besonderen EinfluÃŸ 
Die Laptevsee stellt daneben eines der Hauptbildungsgebiete fÃ¼ arktisches Meereis 
dar. Das in der Laptevsse gebildete Eis wird mit der 'Transpolaren Drift' (s. Abb. 1 .I, 
S. 10) Ã¼be den zentralen Arktischen Ozean bis in die FramstraÃŸ verdriftet. Das 
Meereis befÃ¶rder groÃŸ Mengen Sedimente, die in den Schmelzgebieten der 
eurasischen Arktis akkumulieren. 
Mit dem Meereis und de,n Sedimentfrachten werden groÃŸ Mengen potentieller 
Kontaminanten wie chlorierte Kohlenwasserstoffe und Spurenmetalle transportiert. 
Diese sind sowohl biogenen als auch anthropogenen Ursprungs. Die Belastung der 
arktischen Wassermassen durch anthropogene organische Spurenstoffe sowie 
deren Verteilung in den Kompartimenten war Gegenstand der Untersuchungen im 
Teilprojekt 'Organische Spurenstoffe' im Rahmen des Verbundvorhabens. 
Die vorliegende Dissertation befaÃŸ sich hierbei mit dem Eintrag der anthropogenen 
Spurenstoffgruppen 'chlorierte Biphenyle' und 'chlorierte Pestizide' in den Arktischen 
Ozean. Die ubiquitÃ¤r Verbreitung dieser Schadstoffgruppen macht sie zu Tracern fÃ¼ 
regionale EintrÃ¤g sowie den globalen atmosphÃ¤rische Transport von 
Organochlorverbindungen. Neben der Identifizierung mÃ¶gliche Quellen wurde die 
Verbreitung im Wasser, im Meereis und in den Sedimenten der Laptevsee 
untersucht. Die Untersuchungen von EinflÃ¼sse z.B. hydrographischer GrÃ¶ÃŸ auf 
regionale VariabilitÃ¤te sowie von im Beprobungsgebiet vorherrschenden 
klimatischen Bedingungen auf saisonale VariabilitÃ¤te waren weitere Ziele der Arbeit. 
Im Rahmen des Verbundvorhabens wurden umfangreiche Probenahmen von 
Wasser-, Partikel-, Eis- und Sedimentproben sowie detaillierte ozeanographische 
und hydrochemische MeÃŸkampagne durchgefÃ¼hrt Hierzu fanden drei 
Schiffsexpeditionen in den Jahren 1993, 1994 und 1995 sowie eine landgestÃ¼tzt 
Expedition in das Lenadelta (1996) statt. 



Abb. 1 . I :  Lage der Laptevsee, Verlauf der Transpolaren Drift (groÃŸe Pfeil) und Eisdriftmuster 
(kleine Pfeile) im Arktischen Ozean 

1.2 Zielsetzung und Gliederung der Arbeit 

Grundlage fÃ¼ die Untersuchung der Verbreitung organischer Spurenstoffe in 
Meerwasser, suspendierten Partikeln, Meereis und OberflÃ¤chensedimente ist das 
Vorhandensein von kontaminationsfrei arbeitenden Probenahmetechnologien. 
Petrick et al. (1996) haben ein Probenahmesystem (Kiel in-situ Pumpe) fÃ¼ die 
Wasser- und Partikelprobenahme in partikelarmen Tiefseegebieten mittlerer Breiten 
entwickelt. Hieraus sollten im Rahmen der vorliegenden Arbeit ProbenahmegerÃ¤t 
fÃ¼ die Wasser- und Partikelprobenahme in arktischen Regionen entwickelt werden. 
FÃ¼ die Probenahme Meereis und die Aufbewahrung sowie den Transport von 
Meereisproben sollten im Rahmen des Teilprojektes ,,Organische Spurenstoffe" und 
der Arbeit kontaminationsfreie Technologien entwickelt werden. 
Neben diesen technischen Entwicklungen war die Weiterentwicklung bestehender 
spurenstoffanalytischer Methoden Ziel der Promotion. Die Verbesserung von Effizienz 
und Reproduzierbarkeit bestehender HPLC-Trenntechniken (Petrick et al., 1988) 
sowie das Erarbeiten von Methoden zur ÃœberprÃ¼fu und Auswertung 
gaschromatographischer Daten standen hierbei im Vordergrund. 





2, Theoretische Grundlagen 

2 Theoretische Grundlagen 

2.1 Arbeitsgebiet 

2.1 .I Geographie, Geologie und Bathymetrie 

Die Laptevsee ist neben der Karasee, der Ostsibirischen See und der 
Tschuktschensee eines der vier Schelfmeere an der NordkÃ¼st Sibiriens (s. Abb. 1 .I, 
S. 10). Sie wird im Westen durch die Halbinsel Taimyr sowie die Inselgruppe 
Servernaya Zemlya und im Osten durch die Neusibirischen Inseln begrenzt (Holmes, 
1967). Im Norden begrenzt eine Schelfkante die Laptevsee. 
Der Schelf ist eben und auÃŸergewÃ¶hnli flach. Sein maximaler HÃ¶hengradien 
betrÃ¤g 5 mlkm (Holmes & Creager, 1974). Die Lage der Schelfkante wird in der 
Literatur unterschiedlich angegeben (Holmes & Creager, 1974; Timokhov, 1994). 
Nach Holmes und Creager (1974) liegt sie bei einer Tiefe von 50-60 m (s. Abb. 6.6, 
S. 88). Die Schelfbreite betrÃ¤g demnach im Osten 300 km und im Westen 500 km 
bei einer GesamtflÃ¤ch des Schelfs von 460 000 km2 (Holmes & Creager, 1974). 
Ausgehend von einer anderen Definition der Schelfkante (200 m) gibt Timokhov 
(1994) eine um 44% grÃ¶ÃŸe FlÃ¤ch von 662 000 km2 an. 
Ein steiler kontinentaler Hang teilt die Laptevsee parallel zur StraÃŸ von Vilkitsky (ca. 
78' nÃ¶rdliche Breite) in einen nÃ¶rdliche und einen sÃ¼dliche Teil. 

Die Sedimente der Laptevsee wurden von Holmes (1967), Lindemann (1994) und 
Rossak (1995) untersucht. Aufgrund ihrer unterschiedlichen Sedimentations- 
provinzen kann die Laptevsee in einen westlichen, vorwiegend durch reliktische 
Deltasande aus Khatanga, Anabar und Olenek geprÃ¤gte und einen Ã¶stliche Teil, 
der durch Silte und Tone aus Lena und Yana geprÃ¤g ist, unterschieden werden. Die 
Grenze zwischen den Teilgebieten verlÃ¤uf etwa entlang des 127. Ã¶stliche 
LÃ¤ngengrade (Lindemann, 1994). Eine sich in Ost-West-Richtung erstreckende 
Schwelle sÃ¼dwestlic der Vasilevskybank unterteilt die Ã¶stlich Laptevsee zudem in 
einen Nordost- und einen SÃ¼dostteil 

Bathymetrie und Topographie der Laptevsee (s. auch Ãœbersichtskarte Abb. 6.6, 
S. 88) werden von fÃ¼n groÃŸe submarinen Rinnen geprÃ¤gt die durch FlÃ¼ss erodiert 
wurden (Holmes & Creager, 1974). Zwischen diesen Rinnen befinden sich 
ausgedehnte, flache BÃ¤nke Die Stolbovoybank ist die grÃ¶ÃŸ mit Wassertiefen, die 
z.T. unter 15 m liegen. SÃ¼dlic angrenzend befindet sich die Vasilevskybank mit 
zahlreichen Untiefen, die teilweise 5 m unterschreiten (Holmes, 1967). 
Mit einer durchschnittlichen Wassertiefe von 53 m ist die Laptevsee das flachste der 
arktischen Schelfmeere (Timokhov, 1994). 

2.1.2 Hydrographie, Geochemie und Ozeanographie 

In die Laptevsee mÃ¼nde fÃ¼n groÃŸ FlÃ¼sse Khatanga, Anabar, Olenek, Lena und 
Yana. Die Lena ist nach Gordeev & Sidorov (1993) der grÃ¶ÃŸ dieser fÃ¼n FlÃ¼sse Sie 
entspringt nahe des Baikalsees und durchquert Ostsibirien von SÃ¼ nach Nord mit 
einer LÃ¤ng von 4 400 km (Alabyan et al., 1995). Der MÃ¼ndungsbereic der Lena 
bildet ein Delta, das sich Ã¼be 28 000 km2 ausdehnt (Reineck & Singh, 1980). 84% 
des Lenaausstroms flieÃŸe Ã¼be vier HauptmÃ¼ndungsarm der Lena an der 
Ã¶stliche und nordÃ¶stliche Seite des Deltas in die Laptevsee (Alabyan et al., 1995). 



2. Theoretische Grundlagen 

Die von den fÃ¼n FlÃ¼sse entwÃ¤ssert FlÃ¤ch des sibirischen Hinterlandes betrÃ¤g 
3.3-3.7 - 1 0  km2 (Holmes, 1967; Romankevich, 1985). Dabei wird nach Milliman & 
Meade (1983) nahezu die gesamte ostsibirische Region (Jakutien) mit einer FlÃ¤ch 
von 2.49 Â¥10 km2 durch das Lenabecken entwÃ¤ssert 

Die durch die fÃ¼n FlÃ¼ss in die Laptevsee eingetragene Wassermenge betrÃ¤g 
jÃ¤hrlic 767-790 km3 (Romankevich, 1985; Timokhov, 1994). Die Lena trÃ¤g mit 
514-533 km3 den grÃ¶ÃŸt Teil bei (Milliman & Meade, 1983; Kempe, 1985; Gordeev & 
Sidorov, 1993). Die Lena ist der drittgrÃ¶ÃŸ in den Arktischen Ozean mÃ¼ndend Flui3 
(Gordeev et al., 1996, s. auch Abb. 2.1). 

Abb. 2.1: Mittlerer jÃ¤hrliche FluÃŸwassereintra in den Arktischen Ozean 

Nach Angaben von Schlosser et al. (1994) verbleibt das Wasser der einmÃ¼ndende 
FlÃ¼ss fÃ¼ eine Dauer von 1.5-5.5 a im Bereich der sibirischen Schelfmeere. 
Im Wassereinzugsgebiet der Lena fallen von der durchschnittlichen jÃ¤hrliche 
Niederschlagsmenge von 330 mm etwa 70-80% im Sommer (Gordeev & Sidorov, 
1993). Zusammen mit der sich aus der sommerlichen Schneeschmelze ergebenden 
Wassermenge fÃ¼hr dies zu einer im MÃ¼ndungsbereic der Lena im Juni 
einsetzenden Sommerflut. WÃ¤hren dieses Ereignisses flieÃŸe 75-95% des 
jÃ¤hrliche Gesamtausstroms der Lena hauptsÃ¤chlic Ã¼be den Ã¶stliche Teil des 
Deltas in die Laptevsee (Alabyan et al., 1995). 
Der Flut folgt eine kontinuierlichen Abnahme des Ausstroms bis zum Herbst (Dethleff 
et al., 1993; Letolle et al., 1993). Im Winter findet aufgrund der Eisbedeckung nur ein 
sehr geringer FluÃŸwassereintra in die Laptevsee statt. Abb. 2.2, S. 14 gibt den 
durchschnittlichen Jahresverlauf der Ausstroms der Lena wieder. 

Mit dem FluÃŸwasse werden groÃŸ Mengen von partikulÃ¤re Material in die 
Laptevsee transportiert. Der Sedimenttransport durch die Lena in die Laptevsee wird 
mit 12.10~ t/a (Milliman & Meade, 1983) bis 21.10~ va (Alabyan et al., 1995) 
angegeben. Nach Gordeev & Sidorov (1 993) betrÃ¤g die suspendierte Sedimentfracht 
17.6-10 t/a. Dies entspricht im Durchschnitt einer Sedimentkonzentration von 
34 mg/L, Von dieser Fracht werden jedoch nur 2.1-3.5.1o6t in die Laptevsee 
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importiert (Rachold et al., 1996). Der Hauptteil der Fracht (70-90%) akkumuliert im 
weitlÃ¤ufige Delta (Eisma et al., 1985). 

Abb. 2.2:  AbfluÃŸrate der Lena (1935-1988) 

Der mit der FluÃŸfrach transportierte gesamte organische Kohlenstoff (TOC) hat eine 
Konzentration von 5.1 mg/L (Kempe, 1985) bis 9.5 mg/L (Romankevich 1985) und 
eine Gesamtmasse von 5.3-106 t/a (Cauwet & Sidorov, 1996). Nach Berechnungen 
von Lara et al., (1998) betrÃ¤g die Masse des jÃ¤hrlic eingetragenen partikulÃ¤re 
organischen Kohlenstoffs (POC) 1.3-1o6 t. Der POC stammt zum groÃŸe Teil aus 
detritischem terrestrischem Material (Peulve et al., 1996). Die Masse des jÃ¤hrlic 
eingetragenen gelÃ¶ste organischen Kohlenstoffs (DOC) betrÃ¤g 3.6-106 t (Lara et al., 
1998). Das gelÃ¶st organische Material (DOM) in der Lena ist nicht autochthon. Nach 
Lara et al. (1998) handelt es sich um recalcifiziertes Material aus den BÃ¶de des 
Wassereinzugsbereiches der Lena. 

Im Gegensatz z.B. zur Barents- oder Chukchisee unterliegt die Ozeanographie der 
Laptevsee als innerstes der arktischen Schelfmeere (s. Abb. 1 . I ,  S. 10) keinem 
direkten EinfluÃ der vergleichsweise warmen Wassermassen des Nordatlantischen 
bzw. Nordpazifischen Ozeans (Timokhov, 1994). Lediglich in den Wintermonaten, bei 
verminderter SÃ¼ÃŸwasserzufuh kann es zur Beeinflussung ozeanographischer 
GrÃ¶ÃŸ wie SalinitÃ¤ (S), Temperatur (T) und NÃ¤hrstoffkonzentratio durch die 
Verbreitung von atlantischem und pazifischem Wasser kommen (Gorshkov, 1983). 
Olsson & Anderson (1997) zeigten anhand von AlkalinitÃ¤tsmessunge und dem 
Gehalt an gelÃ¶ste anorganischem Kohlenstoff (DIC), daÂ groÃŸ Teile des Ob- und 
Yenisseyausstroms (Karasee) Ã¼be die StraÃŸ von Vilkitzky in die Laptevsee flieÃŸen 
Diese Wassermassen breiten sich weiter ostwÃ¤rt aus und flieÃŸe nÃ¶rdlic der 
Neusibirischen Inseln in den zentralen Arktischen Ozean (Olsson & Anderson, 1997). 
Die Sommerflut mit einem extremen Anstieg der FluÃŸwasserzufuh fÃ¼hr zur 
Ausbildung einer relativ warmen Brackwasser-OberflÃ¤chenschich (Cauwet & 
Sidorov, 1996). Diese weist Wassertemperaturen von 4-5O C auf, die im Bereich des 
Lenadeltas Werte von 10-14' C erreichen kÃ¶nne (Barnett, 1991). Die warme 
OberflÃ¤chenschich legt sich Ã¼be das kalte (bis 2' C), salzreiche Wasser. Dies fÃ¼hr 
zur Ausbildung einer Salzsprungschicht (Letolle et al., 1993; Karpyi et al., 1994). Die 
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OberflÃ¤chen-Brackwasserfahn breitet sich je nach vorherrschenden 
StrÃ¶mungsverhÃ¤ltniss (s.u.) nord- bis nordostwÃ¤rt aus (Timokhov, 1994). 
Der Laptevseeschelf ist durch eine Halokline in 5-10 m Wassertiefe gekennzeichnet. 
Die Halokline trennt OberflÃ¤chenwasse geringer Salinitat von Tiefenwasser hoher 
SalinitÃ¤t Die SalzgehaltÃ¤nderun in der Sprungschicht betrÃ¤g bis zu 20 (Letolle et al., 
1993; Karpyi et al., 1994). 
WÃ¤hren der Sommermonate werden die StrÃ¶mungsverhaltniss des 
OberflÃ¤chenwasser vor allem durch die vorherrschenden Windverhaltnisse geprÃ¤g 
(Timokhov, 1994). Eine detaillierte Beschreibung der OberflÃ¤chenstrÃ¶ wurde von 
Suslov (1961) gegeben (s. Abb. 6.5, S. 86). SÃ¼dlic gerichtete StrÃ¶m entlang der 
Halbinsel Taimyr weisen StrÃ¶mungsgeschwindigkeite von 5-10 cm's" auf. 
NordwÃ¤rt laufende OberflÃ¤chenstrÃ¶ nahe der Neusibirischen Inseln haben 
Geschwindigkeiten von 25-50 cm-s"' (Suslov, 1961). WÃ¤hren der Expedition 
Transdrift II (1994) wurden von Hass & Antonow (1995) in der Laptevsee im 
OberflÃ¤chenwasse jedoch nur StrÃ¶mungsgeschwindigkeite von 1.5-3.5 cm-s" 
gemessen. 
Die Laptevsee weist einen geringen Tidenhub auf. Nach den 'Admirality Tide Tables' 
(The Hydrographers of the Navy, 1993) betrÃ¤g der durchschnittliche Tidenhub 0.1 m 
(Kotelny) bis 0.4 m (Tiksi). Sturmflutereignisse kÃ¶nne den Wasserstand um bis zu 
2 m anheben (Timokhov, 1994). 

2.1.3 EisverhÃ¤ltniss und Sedimenttransport 

Die Laptevsee gilt als einer der wichtigsten Produzenten von Eis des Arktischen 
Ozeans (Zakharov, 1976). Die Eisentstehung und -verteilung sind durch die 
geographischen und ozeanographischen VerhÃ¤ltniss geprÃ¤gt Der hohe 
SÃ¼ÃŸwassereinflu der auÃŸergewÃ¶hnli flache und breite Schelf und die sÃ¼dlichen 
kontinentalen Winde wÃ¤hren der Wintermonate sind verantwortlich fÃ¼ die 
Entwicklung der weltweit breitesten Festeisdecke (Barnett, 1991). 
Die Laptevsee ist neun Monate im Jahr mit Eis bedeckt. Nach dem Sommer beginnt 
die Festeisbildung im Zeitraum Ende September bis Mitte Oktober (Dethleff et al., 
1993; Eicken et al., 1996) und ist nach durchschnittlich 19 Tagen (1 1-32 Tage in den 
Jahren 1979-94) abgeschlossen (Eicken et al., 1996). Das Eis breitet sich innerhalb 
weniger Monate bis zu einer Entfernung von 500 km vor der KÃ¼st aus (Dethleff et al., 
1993) und weist eine durchschnittliche Dicke von 2-2.5 m auf (Barnett, 1991; eigene 
Messungen). 
NÃ¶rdlic an die Festeisgrenze schlieÃŸ sich das Packeis an, das vom Festeis durch 
eine Zone permanent offenen Wassers getrennt wird. Diese Zone wird als 'Polynya' 
oder 'flaw lead' bezeichnet (s. Abb. 2.3, S. 16) und wurde das erste Mal durch 
Zakharov (1966) beschrieben. Die Polynya hat eine maximale Breite von 100 km 
(Barnett, 1991), eine LÃ¤ng von bis zu 1800 km (Dethleff et al., 1993) und eine Tiefe 
von 20-30 m (Dethleff et al., 1994). Eine umfangreiche Ãœbersich Ã¼be die 
Ozeanographie der flaw leads geben Morison et al. (1 992). 
Der latente WÃ¤rmeverlus in der Polynya fÃ¼hr zu intensiver Eisbildung (Dethleff et al. 
1994). Eine genaue Beschreibung der physikalischen Prozesse in den flaw leads 
geben Smith et al. (1990). Das gebildete Eis wird mit dem Transpolaren Driftstrom 
(s. Abb. 1 .I, S. 10) kontinuierlich aus der Laptevsee abtransportiert (Barnett, 1991). 
Die jÃ¤hrlic exportierten Eismassen haben nach Timokhov (1994) ein Volumen von 
540 km3. 
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Ab Mitte bis Ende Juni, ca. einen halben Monat nach Aufbrechen der Eisdecke der 
FlÃ¼sse beginnt das Meereis aufzubrechen und sich zurÃ¼ckzuziehen (Gorshkov, 
1983; Dethleff et al., 19931, Mit Ausnahme der westlichen Laptevsee ist das Gebiet 
sÃ¼dlic des 77. ~ re i ten~rades  ab Mitte September eisfrei (~arhet t ,  1991). 

Abb. 2.3: Eisverteilung in der Laptevsee (nach Reimnitz, 1994) 

Meereis ist ein wichtiger Faktor fÃ¼ den Transport von Sediment. Insbesondere Silt- 
und Ton-dominierte Sedimente werden in das Meereis eingeschlossen (NÃ¼rnber et 
al., 1994; Wollenburg, 1993). Eingeschlossene Sedimente sind in ihrer 
Zusammensetzung den Schelfbodensedimenten der Laptevsee sehr Ã¤hnlic und 
zeigen dagegen wenig Ãœbereinstimmun mit der Zusammensetzung von 
suspendiertem partikulÃ¤re Material (Dethleff et al., 1994). 
Die Einbindung von Sediment in Meereis unterliegt verschiedenen Prozessen. 
Partikel kÃ¶nne z.B. durch Einfrieren aus der Suspension ('suspension freezing') in 
kleine Eisnadeln ('frazil ice') oder in aufsteigendes Grundeis ('anchor ice') 
eingebunden werden (Reimnitz & Kempema, 1987; Reimnitz et al., 1987, 1992, 
1993b; Kempema et al,, 1989). Partikel kÃ¶nne auch Ã¼be stark sedimenthaltiges 
Wasser wÃ¤hren des FluÃŸaufbruch im FrÃ¼hjah oder vom Land durch Wind 
eingetragen werden (Pfirman et al., 1990). 
Im Arktischen Ozean ist 'suspension freezing' bis in Tiefen von 20-30 m der 
bedeutendste Mechanismus bei der Einbindung von Partikeln in Meereis (Reimnitz et 
al., 1992, 1995). Diese Beobachtung konnte auch wÃ¤hren der Expedition 
Transdrift IV' im MaiIJuni 1996 im Lenadelta gemacht werden. Eine detaillierte 
graphische Ãœbersich Ã¼be die Prozesse der Eisbildung in der Polynya sowie der 
Einbindung von Partikeln und Sedimenten geben Dethleff et al. (1994). Die 
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durchschnittliche SPM-Konzentration im Meereis der Laptevsee liegt bei 10 mg/L 
(Eicken et al. 1996) bis 50 mg/L (Dethleff et al., 1994). Die Sedimentkonzentration in 
,schmutzigem" Meereis der Laptevsee betrÃ¤g nach Reimnitz et al. (1995) im Mittel 
156 mg/L. 
Durch die Transpolare Drift wird das Meereis der Laptevsee sowie eingeschlossene 
Sedimente in den zentralen Arktischen Ozean (Dethleff et al., 1993; Wollenburg, 1993; 
NÃ¼rnber et al., 1994) und von dort Ã¼be die FramstraÃŸ bis in die eurasische Arktis 
transportiert (Bischof et al., 1990; Honjo, 1990; Pfirman et al., 1990, 1995; Reimnitz et 
al., 1994). Die jÃ¤hrlic durch die FramstraÃŸ in die GrÃ¶nlandse transportierte 
Eismenge betrÃ¤g nach Pfirman et al. (1995) Ca. 2 600 km3. Dies entspricht in etwa 
dem jÃ¤hrliche Gesamteintrag von 2 883 km3 aller sibirischen FlÃ¼ss (Timokhov, 
1994) in die Arktis. 
Im driftenden Meereis und in transportierten Sedimenten sind potentielle 
Kontaminanten (chlorierte Kohlenwasserstoffe, Spurenmetalle) akkumuliert (Pfirman 
et al., 1995, 1997). Durch die Akkumulation kÃ¶nne Regionen, in denen Eis gebildet 
und anschlieÃŸen exportiert wird, teilweise dekontaminiert werden (Pavlov & Pfirman, 
1995). 
In Wasser mit Temperaturen > 2 'C wird das Meereis geschmolzen. In der 
OberflÃ¤chenschich des Meerwassers werden Schadstoffe freigesetzt und durch 
biologische ProduktivitÃ¤ in die arktische Nahrungskette eingebracht (Pfirman et al., 
1995). Freigesetzte Partikel sedimentieren im Gebiet der Eisschmelze (Honjo, 1990; 
Hebbeln & Wefer, 1991). Der Stofftransport durch das Meereis mit der Transpolaren 
Drift ist wesentlich schneller als der Transport im OberflÃ¤chenwasser Romanov 
(1993) gibt fÃ¼ Meereis eine Driftdauer von 2-2.5 a von der Karasee in die FramstraÃŸ 
an. Nach Angaben von Schlosser et al. (1995) benÃ¶tig OberflÃ¤chenwasse fÃ¼ die 
gleiche Strecke einen Zeitraum von 5-8 a. 

2.2 Organische Spurenstoffe 

Das Interesse an organischen Spurenstoffen anthropogenen Ursprungs hat wÃ¤hren 
der letzten 25 Jahre stÃ¤ndi zugenommen. Das gesteigerte Interesse beruht auf 
zunehmenden Erkenntnissen Ã¼be toxische Effekte, gewachsenem kritischem 
BewuÃŸtsei der Ã–ffentlichkei und nicht zuletzt auf der Weiterentwicklung analytischer 
Methoden. 
Die am hÃ¤ufigste in Umweltproben untersuchten Schadstoffe sind chlorierte 
Kohlenwasserstoffe (CKW), wie z.B. Polychlordibenzo-p-dioxine, Polychlordibenzo- 
furane, Dichlordiphenyltrichlorethane (DDTs) und deren Nebenprodukte und 
Metaboliten (DDD, DDE), Hexachlorcyclohexane (HCHs), Hexachlorbenzol (HCB), 
Fluorchlorkohlenwasserstoffe und Polychlorierte Biphenyle (PCB). 
Chlorierte Kohlenwasserstoffe sind aufgrund ihrer hohen Bioakkumulation und ihrer 
Persistenz ubiquitÃ¤ nachweisbar. Dem atmosphÃ¤rische Eintrag durch 
GrenzflÃ¤chenaustausc wird dabei die grÃ¶ÃŸ Bedeutung fÃ¼ den Transport der CKW 
beigemessen (Hargrave et al., 1988; Barrie et al., 1992). Daneben spielen der 
Partikeltransport und das Auswaschen von Aerosolen und Gasen durch Regen und 
Schnee eine Rolle bei der Verbreitung von CKW (Cotham & Bidleman 1991). 
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2.2.1 Chlorierte Biphenyle 

Aufgrund der nachfolgend beschriebenen Eigenschaften besitzen chlorierte 
Biphenyle Modellcharakter fÃ¼ Untersuchungen Ã¼be das Verhalten lipophiler Stoffe in 
der Umwelt. Sie werden daher z.B. zur Modellierung von Transportwegen anderer, 
weniger umfangreich untersuchter lipophiler Stoffe und Stoffgruppen herangezogen 
(u.a. Atlas & Giam, 1981; Bopp, 1983; Iwata et a l ,  1993). 
Zur Unterscheidung werden im folgenden einzelne Isomere als Chlorbiphenyle (CB), 
technische Gemische als Polychlorierte Biphenyle (PCB) bezeichnet. 

Struktur 
Chlorierte Biphenyle bestehen aus zwei Ã¼be eine Einfachbindung verknÃ¼pfte 
Phenylringen. Das unsubstituierte Biphenyl ist aufgrund fehlender sterischer oder 
energetischer Hinderungen frei um seine Hauptbindungsachse drehbar. 
Die Wasserstoffatome des Biphenyls sind substituierbar. Der Biphenyl-GrundkÃ¶rpe 
und die Kennzeichnung der Stellungen der Substituenten sind in Abb. 2.4, 
wiedergegeben. Die Substitution, z.B. durch Chlor, ermÃ¶glich theoretisch die Bildung 
von 209 verschiedenen Kongeneren (Hutzinger et al., 1974) der allgemeinen Formel 
C12Hlo-nCIn. In technischen Gemischen werden nur Ca. 130 Kongenere gefunden 
(Schulz et al., 1989). Die Ursache ist eine durch die Stellung der Chloratome bedingte 
sterische und energetische Hinderung einer Reihe von CB-Kongeneren. 
Die IUPAC-Nomenklatur (s. Tab. 2.1, S. 19) erfaÃŸ die Stellung der Chloratome im 
jeweiligen chlorierten Biphenyl durch systematische Numerierung. Diese durch 
Ballschmiter und Zell (1980) eingefÃ¼hrt und durch Schulz et al., (1989) korrigierte 
Vereinfachung zur Bezeichnung der Einzelverbindungen nach aufsteigendem 
Chlorierungsgrad wurde in dieser Arbeit Ã¼bernommen Als Beispiel wird 2,2',3,4,4',5'- 
Hexachlorbiphenyl, CB-Nr. 138, ebenfalls in Abb. 2.4 gezeigt. 

Abb. 2.4: Strukturen des Biphenyls und des 2,2',3,4,4',5'-Hexachlorbiphenyls (CB 138) 

Eigenschaften 
PCB weisen eine Vielfalt an chemischen und physikalischen Eigenschaften auf. 
Technische Gemische sind schwer entflammbar, haben einen hohen Siedepunkt 
und sind sowohl thermisch als auch chemisch stabil. 
Aufgrund ihres unpolaren Charakters sind sie schlecht wasserlÃ¶slich Sie zeichnen 
sich zudem durch einen hohen elektrischen Widerstand und eine hohe ViskositÃ¤ 
aus. Mit zunehmendem Chlorierungsgrad steigen z.B. Schmelz- und Siedepunkt, 
wÃ¤hren Dampfdruck und WasserlÃ¶slichkei abnehmen (Erickson, 1992). 
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Tab. 2.1: IUPAC-Nummern und Strukturen von CB in technischen Gemischen 

N r .  S t r u k t u r  N r .  S t r u k t u r  N r .  S t r u k t u r  
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Herstellung und Verwendung 
PCB werden seit 1929 industriell erzeugt. Nach Bekanntwerden ihrer toxischen 
Wirkung auf Organismen wurde ihre Produktion in einigen LÃ¤nder eingestellt (USA 
1977, BRD 1978, ehem. UdSSR 1989). Ihre Darstellung erfolgt aus Biphenyl und 
Chlor an Eisen- bzw. Eisenchloridkatalysatoren. Im industriellen MaÃŸsta entstehen 
komplexe Gemische mit 21-68% Chlor. Die Produkte trugen Handelsnamen wie 
Chlophen (Bayer, Deutschland), Aroclor (Monsanto, USA), Phenochlor (Prodelec, 
Frankreich), Kanechlor (Kanegafuchi, Japan) (Hutzinger et al., 1974) und Sovol inder 
ehemaligen UdSSR. Die gesamte Weltproduktion innerhalb von etwa 60 Jahren wird 
von Tanabe (1988) auf 1.2-1 o6 t geschÃ¤tzt 
PCB fanden aufgrund ihrer Eigenschaften vielfÃ¤ltig technische Anwendung. Sie 
haben als Weichmacher in Kunststoffen, als Flammschutzmittel, als Zusatz zu 
HydraulikflÃ¼ssigkeite und in der Elektroindustrie als Dielektrika in Kondensatoren 
und Transformatoren sowie als KÃ¼hlflÃ¼ssigke in Transformatoren Verwendung 
gefunden. Sie wurden auch als Zusatz in Pflanzenschutzmitteln verwendet (Hutzinger 
et al., 1974). 

Verteilungsgleichge wich fe 
Lipophile Substanzen wie chlorierte Biphenyle sind in Wasser schwerlÃ¶slich Die 
WasserlÃ¶slichkei einzelner Kongenere wurde von Mackay et al. (1980) untersucht. 
Die Verteilung der CB zwischen Wasser (polar) und suspendierten Partikeln 
(unpolare Komponenten) hÃ¤ng von der Konzentration der Partikel (mgIL), deren 
Gehalt an organischem Kohlenstoff (POC [%I) und der PolaritÃ¤ der einzelnen 
Kongenere ab. 
Der Anteil adsorbierter CB nimmt mit steigendem SPM-Gehalt zu. Bei SPM-Gehalten 
> 1 mg/L ist der Ã¼berwiegend Teil an Partikel assoziiert (Duinker, 1986). Zur 
Beschreibung der Adsorptionsprozesse wurde unter der Annahme eines 
Gleichgewichts der Verteilungskoeffizient K,, eingefÃ¼hr (Duinker, 1986). Kd ist wie 
folgt definiert: 

Ci,ads = Gehalt des CB, im SPM [pglg] (adsorbiert) 
Ci,soiv = Gehalt des CBi in Wasser [pglg] (gelÃ¶st 

Mit steigendem Chlorierungsgrad nehmen die Werte fÃ¼ Kd zu. Die Werte liegen nach 
Duinker (1986) bei 1 .8-104 (CB 18, Trichlorbiphenyl) und 8.6-105 (CB 180, 
Heptachlorbiphenyl). Hochchlorierte CB werden folglich stÃ¤rke von Partikeln 
adsorbiert als niedrigchlorierte CB. 
Weiterhin wurde festgestellt, daÂ der CB-Gehalt mit abnehmender PartikelgrÃ¶Ã 
ansteigt (Duinker, 1986). 
Transportprozesse, chemische und mikrobielle Transformation sowie die 
BioverfÃ¼gbarkei fÃ¼ marine Organismen sind in starkem MaÃŸ von der Verteilung von 
Lipophilen zwischen gelÃ¶ste und partikulÃ¤re Form abhÃ¤ngi (Duinker L? Boon, 1985; 
Harding, 1986). Zooplankton wird dabei die Hauptrolle bei der Verteilung von 
Organochlorverbindungen von der MeeresoberflÃ¤ch in groÃŸ Wassertiefen und ins 
Sediment zugeschrieben. Die Aufnahme von Organochlorverbindungen durch 
Zooplankton ist dabei abhÃ¤ngi von Parametern wie Temperatur, Salzgehalt und 
OrganismengrÃ¶Ã (Harding, 1986). 
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Untersuchungen in GewÃ¤sser gemÃ¤ÃŸigt Breiten (Nordatlantik, Nordsee, Ostsee) 
Ã¼be die Verteilung individueller Chlorbiphenyle zwischen Wasser und Partikeln 
zeigen jahreszeitliche Schwankungen der CB-Gehalte. Ein Zusammenhang zwischen 
biologischer AktivitÃ¤ (z.B. AlgenblÃ¼te und der Abnahme der CB-Gehalte im Wasser 
ist wahrscheinlich (Schulz-Bull et al., 1995; Utschakowski, 1995) 
Die Verteilung der CB zwischen Wasser und Fett ist abhÃ¤ngi von der Lipophilie der 
einzelnen Kongenere. Dieses Verteilungsgleichgewicht wird durch den 
OktanollWasser-Verteilungskoeffizienten (Kow) ausgedrÃ¼ckt zu dem sich der 
Verteilungskoeffizient & proportional verhÃ¤l (Duinker, 1986). Mit Hilfe der HPLC 
wurden in einer Reihe von Versuchen die Kow -Werte fÃ¼ 58 CB ermittelt (Rapaport & 
Eisenreich, 1984). 
Zwischen log Kow und der relativen Retentionszeit (RRT) der einzelnen CB 
(2,4,5-~r ichlorbiphenyl~=~l)  von einer stationÃ¤re gaschromatographischen Phase 
(3% Cg7) wurde eine lineare Beziehung gefunden (Hawker & Connell, 1988). Diese 
Beziehung diente zur Berechnung der KowWerte aller 209 CB. Die Werte liegen 
zwischen log Kow = 4.46 und log Kow = 8.18. Aus diesen Koeffizienten lÃ¤Ã sich die 
WasserlÃ¶slichkei der einzelnen CB berechnen (Erickson, 1992). Diese nimmt mit 
steigendem Chlorierungsgrad aufgrund abnehmender PolaritÃ¤ ab (S.O.). 

Eintrag in die Um weit 
Seit Jensen (1966) Chlorbiphenyle zum ersten Mal in Umweltproben nachweisen 
konnte, ist das Interesse an der Erforschung der Transportwege, der Verbreitung und 
der Senken von chlorierten Biphenylen stÃ¤ndi gestiegen. 
Nach SchÃ¤tzunge von Tanabe (1988) sind bisher Ca. 31% (370-1o3 t) der PCB- 
Weltproduktion in die Umwelt gelangt. Da CB ausschlieÃŸlic anthropogenen 
Ursprungs sind, entspricht diese Menge dem CB-Gesamteintrag in die Umwelt. Ein 
weiteres Drittel wird aus industriellen und elektrischen Anlagen sowie aus Deponien 
zukÃ¼nfti freigesetzt werden' (Tanabe et al., 1987). Ca. 4% sind bisher vernichtet 
worden (Tanabe, 1988). Die verbleibenden etwa 30% kÃ¶nne aus bestehenden 
Anlagen und Anwendungen durch umfangreiche RecyclingmaÃŸnahme 
zurÃ¼ckgewonne und anschlieÃŸen verbrannt werden. Fyodorov (1993) beziffert die 
Gesamtmenge der in RuÃŸlan verwendeten PCB-Gemische auf 300-500-10 t. 
Der Transport der PCB in die Umwelt erfolgt Ã¼be AbwÃ¤sser Ã¼be die Luft durch 
Verbrennung von MÃ¼l sowie durch Austritt aus Deponien. In der Vergangenheit 
wurden CB auch ,,kontrolliert" als Bestandteil von Pflanzenschutzmitteln in den 
Kreislauf der Natur eingebracht. Bisher sind die verschiedenen Transportwege fÃ¼ 
PCB quantitativ allerdings unzureichend untersucht. 
FÃ¼ den Eintrag in den offenen Ozean wird dem globalen atmosphÃ¤rische Transport 
('long-range atmospheric transport') die grÃ¶ÃŸ Bedeutung beigemessen (Bidleman, 
1988; Duinker & Bouchertall, 1989; Tanabe et al., 1994). Dieser Transportweg gilt als 
wichtigster Faktor fÃ¼ die Kontamination der Arktis und Antarktis (Risebrough et al., 
1976; Ottar, 1981; Gregor & Gummer, 1989; Hargrave et al., 1992; Iwata et a l ,  1993). 
Der atmosphÃ¤risch Transport findet entweder Ã¼be Staubpartikel (adsorbierte, meist 
hochchlorierte, unpolare CB) oder Ã¼be die Gasphase (niedrigchlorierte CB) statt. Der 
Eintrag von CB in Wasser erfolgt z.B. Ã¼be das Auswaschen von Gasen und 
Aerosolen durch Regen und Schnee, Ã¼be die Ablagerung von Partikeln oder den 
Gasaustausch an der GasiWasser-Grenzschicht (Cotham & Bidleman, 1991). 





wie PCB in allen Teilen der marinen Nahrungskette nachgewiesen (u.a. Duinker et 
al., 1989; Hargrave et al., 1992; Kleivane et al., 1995; Sen Gupta et al, 1996). 
Die untersuchten Vertreter dieser Stoffgruppe werden im folgenden vorgestellt. 

p,pl-DDT, p,pf-DDD und p,pf-DDE 
p,pJ-DDT, das technische Nebenprodukt p,p'-DDD sowie das intermediÃ¤r 
enzymatische und photochemische Abbauprodukt p,p'-DDE (Atlas & Giam, 1988) 
(s. Abb. 2.5) sind die bekanntesten Vertreter der chlorierten Pestizide. 

H 
I DDT H DDE 

Abb. 2.5: Strukturen des p,pJ-DDT, p,pl-DDD und p,pl-DDE 

Als kommerzielles Gemisch kam DDT in folgender Zusammensetzung auf den Markt: 
Ca. 66% p,p'-DDT, 6-21% o,p'-DDT, und 0.3-4% p,p'-DDD sowie weitere geringer 
konzentrierte Verbindungen. In Zeitraum von 1942-1 972 wurden etwa 2-1 0 t DDT in 
die Umwelt eingebracht. DDT wurde zur MalariabekÃ¤mpfun (AnophelesmÃ¼cke 
verwendet, der Hauptteil von etwa 80% wurde jedoch durch die Landwirtschaft 
genutzt. DDT wurde 1978 in der BRD verboten (nach Marquardt & SchÃ¤fer 1994). Die 
in die Umwelt eingebrachte Menge DDT betrÃ¤g nach SchÃ¤tzunge von Voldner & Li 
(1995) 1.6-1 o6 t. 
Bei steigender Partikelkonzentration sind DDTs wie PCB in zunehmendem MaÃŸ an 
Partikel assoziiert. In der gelÃ¶ste Phase sind sie nur in sehr geringen 
Konzentrationen nachweisbar. DDTs sowie seine Neben- und Folgeprodukte 
widerstehen weitestgehend einem mikrobiellen Abbau und akkumulieren in der 
Umwelt (Marquardt & SchÃ¤fer 1994). 
Dem atmosphÃ¤rische Eintrag Ã¼be trockene Partikel wird die grÃ¶ÃŸ Bedeutung 
beim Transport und der Verbreitung von DDTs beigemessen (Cotham & Bidleman, 
1991). Auf diesem Weg gelangt ein GroÃŸtei dieser Kontaminanten in die Arktis. 
p,pl-DDT, p,p'-DDD und p,pl-DDE werden in der vorliegenden Arbeit zur Vereinfachung 
kurz als DDT, DDD und DDE bezeichnet. Gemeinsam werden die drei p,pl-Isomeren 
als DDTs bezeichnet. 
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Hexachlorcyclohexan, HCH 
Ein weiterer Vertreter aus der Gruppe der chlorierten Pestizide ist 
Hexachlorcyclohexan (HCH). Nach dem Verbot von DDT wurde es verstÃ¤rk als 
Insektizid eingesetzt. 
HCH tritt in 8 stereoisomeren Formen auf. Die Stellung der Chlorsubstituenten wird 
durch 'e' (Ã¤quatorial und durch 'a' (axial) ausgedrÃ¼ckt Beispiele (s. Abb. 2.6) sind 
y-HCH (aaaeee) und a-HCH (aaeeee, chiral). Von den isomeren Formen ist nur 
y-HCH (Lindan) insektizid. In technischen Gemischen hat es neben a-HCH (60-70Y0) 
und ÃŸ-HC (5-12%) einen Anteil von 10-15% (lwata et al., 1993). Zur verbesserten 
Wirksamkeit wird es meist aus dem Isomerengemisch isoliert. a-HCH ist zu etwa 
60% in technischen Gemischen vorhanden (Marquardt & SchÃ¤fer 1994). 
In Meerwasser kann eine photochemische Isomerisierung von y-HCH zu a-HCH 
eintreten (HÃ¼hnerfu et al., 1992). Die Enantiomere des a-HCH (s. Abb. 2.6) werden 
durch marine Mikroorganismen mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten 
enantioselektiv abgebaut (HÃ¼hnerfu et al., 1990). Da das EnantiomerenverhÃ¤ltni 
durch chirale GC-Analyse (chirale stationÃ¤r Phase: Cyclodextrin-Derivate) bestimmt 
werden kann, konnte in Laborversuchen Einblick in den Metabolismus verschiedener 
Organismen genommen werden (HÃ¼hnerfu et al., 1993). 

Abb. 2.6: Strukturen des Y-HCH und des a-HCH (chiral) 

FÃ¼ technisches HCH gilt in der BRD seit 1988 ein Anwendungsverbot, y-HCH darf 
eingeschrÃ¤nk weiterhin verwendet werden. Die weltweit verwendete Menge Lindan 
wird auf 720.10~ t geschÃ¤tz (Voldner & Li, 1995). 
lm Vergleich zu DDTs sind Hexachlorcyclohexane in wesentlich wasserlÃ¶sliche 
(Oehme & Mana, 1984). Aus diesem Grund werden die hÃ¶chste HCH- 
Konzentrationen im Wasser gefunden. Arktische GewÃ¤sse sind dabei in deutlich 
hÃ¶here MaÃŸ mit HCHs kontaminiert als mit anderen chlorierten organischen 
Kohlenwasserstoffen (Hargrave et al., 1988; Muir et al., 1992a; lwata et al., 1995). Als 
Ursache vermutete Ottar ( I  981) die Funktion des Arktischen Ozeans als ,,KÃ¤ltefalle'' 
Der AtmosphÃ¤ren~asser-GrenzflÃ¤chentransf wird als Haupteintragsweg von 
HCHs in den Arktischen Ozean angesehen (Cotham & Bidleman, 1991). 
Gemeinsam werden zwei bzw. drei der Isomeren a-HCH, ÃŸ-HC und y-HCH im 
folgenden kurz als HCHs bezeichnet. 
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2.2.3 Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe 

Neben den chlorierten Biphenylen und den chlorierten Pestiziden wurden 
polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH) untersucht. 
PAH kÃ¶nne sowohl anthropogenen wie auch biogenen Ursprungs sein. Sie 
entstehen z.B. wÃ¤hren der Pyrolyse von fossilen Brennstoffen. Die pyrolytischen 
Prozesse sind vielfÃ¤ltige Art. Zum einen werden PAH bei natÃ¼rliche Prozessen wie 
WaldbrÃ¤nde produziert (Wakeham et al., 1980a), zum anderen entstehen sie bei 
anthropogenen Prozessen wie der Verbrennung von fossilem Material (Kohle, 
RohÃ¶le bei hohen Temperaturen produziert (Wakeham et al., 1980b). 
PAH werden durch Kontamination mit Roh- und AltÃ¶le sowie durch 
Raffinerieprodukte auch direkt in die Umwelt eingebracht. Durch biogene Prozesse 
entstehen PAH z.B. Ã¼be in-situ Aromatisierung. Ein weiteres Beispiel ist die Bildung 
von Reten (7-lsopropyl-I-methyl-phenanthren), das durch Dehydrierung und 
Decarboxylierung von AbietinsÃ¤ur (tricyclisches Terpen) entsteht (Simoneit, 1977). 
Aufgrund der eingeschrÃ¤nkte MÃ¶glichkei zur Quantifizierung von Proben mit der 
Kombination aus Gaschromatographen und Massenspektrometer (GC-MS, 
s. Kap. 3.3.3) wurden folgende Einzelverbindungen analysiert: 
Fluoren (Massenzahl 1661, PhenanthrenIAnthracen (1781, Methylphenanthrenl 
Methylanthracen (192), Fluoranthen (202), Pyren (202) Dimethylphenanthrenl 
Dimethylanthracen (ZOG), Chrysen (228) und Perylen (252). 
Hierbei kommt den Verbindungen Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen und 
Pyren aufgrund ihrer guten Nachweisbarkeit und geringer Kontamination (z.B. im 
Gegensatz zu Naphthalin und Alkylnaphthalinen, s.u.) eine besondere Bedeutung zu. 
Die fÃ¼n Verbindungen sind in Abb. 2.7 dargestellt, 

Fluoren Anthracen Phenanthren 

Pyren Fluoranthen 

Abb, 2.7: Strukturen untersuchter PAH 

Naphthalin und Alkylnaphthaline sind in allen Proben, insbesondere in Proben 
gelÃ¶ste Spurenstoffe, als Kontamination enthalten. Diese Substanzen wurden daher 
trotz guter Qualifizierbarkeit und Quantifizierbarkeit nicht in die Auswertung 
einbezogen. 
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3 Stand der Technik, Material und Methoden 

3.1 Probenahme 

3.1 .I GerÃ¤tevorbereitun 

Alle zur Probenahme benÃ¶tigte Materialien und GerÃ¤t mÃ¼sse vor den Ausfahrten 
aufgearbeitet, gereinigt und kontaminationsfrei verpackt werden. 
Aluminiumfolie und MetallgerÃ¤t werden 24 h bei 400 OC ausgeheizt. Alle GerÃ¤t 
werden zur Lagerung und zum Transport in ausgeheizter Aluminiumfolie verpackt. 
Direkt vor dem Kontakt mit Proben oder Probenahmematerial werden alle 
MetallgerÃ¤t (z.B. Pinzetten, LÃ¶ffe und Spatel) in einer Butangasflamme ausgeglÃ¼ht 
Zur Probenahme verwendete Polyethylen (PE)-SchlÃ¤uch werden vor Gebrauch 24 h 
mit Leitungswasser gespÃ¼lt 
Das Sorptionsmaterial ( ~ m b e r l i t ~  MD-2, Serva, Heidelberg) zur Adsorption 
organischer Spurenstoffe aus Meerwasser wird mit organischen LÃ¶sungsmittel 
(LM) extrahiert, aufgearbeitet und fraktioniert. Die Schritte werden entsprechend der 
Beschreibungen in den Kap. 3.2.2, Extraktion und Aufarbeitung und 3.2.3, 
Stoffklassentrennung durchgefÃ¼hrt 
Die fraktionierten Extrakte werden am Gaschromatographen (GC) mit 
Elektroneneinfangdetektor (ECD) untersucht (s. Kap. 3.3, Gaschromatographie). Das 
Gaschromatogramm des Extraktes darf keine Kontamination mit ECD-aktiven 
Substanzen im Bereich der CB zeigen (Blindwert). 
Das gereinigte Sorptionsmaterial wird in den zur Probenahme und Extraktion 
vorgesehenen GlassÃ¤ule mit Wasser aufgefÃ¼ll und bei Raumtemp. aufbewahrt. 
Glasfaserfilter werden 24 h bei 400 'C ausgeheizt und anschlieÃŸen in ausgeheizter 
Aluminiumfolie verpackt. 
Glaspetrischalen zur Aufbewahrung des Sediments werden 6 h in einer 
DetergenzlÃ¶sun (~ucasol@) gereinigt, mit Leitungswasser und anschlieÃŸen mit 
aqua dest. gespÃ¼lt AnschlieÃŸen werden sie 18 h bei 250 'C ausgeheizt und in 
Aluminiumfolie verpackt. 

3.1.2 Wasser- und Partikelprobenahme 

Zur analytischen Bestimmung gelÃ¶ste und an Partikel assoziierter organischer 
Spurenstoffe ist eine Anreicherung um den Faktor 1o6 bis 10' (Probenahme und 
Aufarbeitung) nÃ¶tig Der kontaminationsarmen Anreicherung von Spurenstoffen aus 
Meerwasser kommt daher eine groÃŸ Bedeutung zu. 
Neben der Anreicherung der Spurenstoffe ist die Bestimmung von Begleitparametern 
zur verbesserten Interpretation der Daten notwendig. Hierzu gehÃ¶re die Bestimmung 
der Gehalte an gesamtem suspendiertem Material (TSM) und an partikulÃ¤re 
organischem Kohlenstoff (POC). 
Zur kontaminationsarmen Anreicherung gelÃ¶ste und an Partikel assoziierter 
organischer Spurenstoffe wurde am Kieler Institut fÃ¼ Meereskunde (IfM) die 'Kiel in- 
situ Pumpe' (KISP, s. Abb. 3.1, s .  27) entwickelt (Petrick et al., 1996). Diese Pumpe 
ermÃ¶glich die Probenahme von Wasser- und Partikelproben durch in-situ Extraktion 
und Filtration in beliebigen Wassertiefen. Durch die Vermeidung von 
AtmosphÃ¤renkontak ist die Kontaminationsfreiheit weitestgehend gesichei-t. 



3. Stand der Technik, Material und Methoden 

Kiel in-situ Pumpe 

I. Filterhalter und Filter, 2. Energieversorgung (in DruckbehÃ¤lter) 3. Elektronik (in DruckbehÃ¤lter) 
4. ~mberlit@-gefÃ¼llt GlassÃ¤ule 5. Pumpe und Pumpenkopf, 6.  DurchfluÃŸmesser 
a-C Kabelverbindungen 

Abb. 3. I : Kiel in-situ Pumpe (KISP) 

Zur Probenahme sind Pumpbeginn und -dauer, DurchfluÃŸrate Abschaltspannung 
und MeÃŸraste der DurchfluÃŸratenbestimmun programmierbar. HierfÃ¼ wird die 
KISP Ã¼be eine elektronische Einheit mit einen Personal Computer (PC) angesteuert, 
Arbeiten, die zu einer Kontamination des beprobten Wassers fÃ¼hre kÃ¶nnen z.B. das 
Reinigen des Decks, mÃ¼sse wÃ¤hren der Pumpdauer eingestellt werden. 
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Zur Gewinnung von Proben wird die KISP fÃ¼ die Dauer des Pumpens (2-10 h) mit 
Hilfe einer Winde in der zu untersuchenden Wassertiefe positioniert. Das 
Meerwasser wird Ã¼be eine magnetische Zahnradpumpe angesaugt, durch ein 
Glasfaserfilter (GFIF-52, 140 mm, 1.2 Fm, Schleicher & Schuell, Dassel) filtriert und 
anschlieÃŸen am Polymerharz-Sorptionsmaterial ( ~ m b e r l i t ~  MD-2  in einer 
GlassÃ¤ule adsorbiert. Nach Bergung der Pumpe werden belegte Filter gefaltet, in 
ausgeheizter Aluminiumfolie (24 h bei 400 OC) verpackt und bei -18 'C gelagert, 
Belegtes Sorptionsmaterial in GlassÃ¤ule (mit Meerwasser aufgefÃ¼llt wird bei 
Ca. 4 'C aufbewahrt. AbschlieÃŸen werden die in der elektronischen Einheit 
gespeicherten Daten (z.B. DurchfluÃŸrate MeÃŸraste und Betriebsspannung) mit Hilfe 
eines PC ausgelesen und zur weiteren Bearbeitung konvertiert. 
Die KISP ist in Regionen, die Ã¼berwiegen mit Eis bedeckt sind, nicht zur 
Probenahme geeignet. Ein im Rahmen der vorliegenden Arbeit zur Probenahme auf 
Meereis entwickeltes Pumpsystem wird in Kap. 4.1.2 vorgestellt und beschrieben. 

TSM- und POC-Gehalt 
Parallel zur Probenahme mit der KISP werden zur Bestimmung des TSM- und POC- 
Gehaltes Wasserproben mit einem 5 L-KippwasserschÃ¶pfe entnommen, in zwei 
2 L-PE-Flaschen gefÃ¼ll und bei Ca. 4 'C bis zur Filtration (s. Kap. 3.5.1) gelagert. 

3.1.3 Sedimentbeprobung 

Sedimente kÃ¶nne mit verschiedensten GerÃ¤te gewonnen werden. lm Rahmen der 
durchgefÃ¼hrte Expeditionen wurden Sedimentproben mit Hilfe von 
GroÃŸkastengreifer und Kastenloten gewonnen. Nach der Probenahme werden 
OberflÃ¤chenprobe der Sedimente mit speziell vorbereiteten (S.O.) MetallgerÃ¤te 
(Spatel und LÃ¶ffel entnommen und in Glaspetrischalen, die mit ausgeheizter 
Aluminiumfolie umwickelt werden, bei -18 'C bis zur weiteren Aufarbeitung gelagert. 
Ein Teil der jeweiligen Sedimentprobe wird zur Bestimmung des Wasser- und des 
TOC-Gehaltes (s. Kap. 3.5.1) in verschlieÃŸbare PE-Bechern bei -18 'C gelagert. 

3.2 Probenaufarbeitung 

Die Aufarbeitung erfolgte nach einer vorwiegend in der Abteilung fÃ¼ Meereschemie 
am Institut fÃ¼ Meereskunde entwickelten Methode. Sie ist in der Schriftreihe ,,Manuals 
and Guides" der lntergovernmental Oceanographic Commission (IOC, 1993) 
beschrieben. Ein Ãœberblic Ã¼be die Aufarbeitung der Proben gibt Abb. 3.2, S. 31. 

3.2.1 Labor, GerÃ¤te LÃ¶sungsmitte und Chemikalien 

Die Aufarbeitung der Proben erfolgt in einem Reinluftraum ('Clean-Lab', 
< I 0  PartikellL). Verwendete GlasgerÃ¤t werden entsprechend Kap. 3.1 .I gereinigt, 
gegebenenfalls verpackt und im Reinluftraum aufbewahrt. Unmittelbar vor Benutzung 
werden die GlasgerÃ¤t mehrfach mit n-Pentan gespÃ¼l und MetallgerÃ¤t (Spatel und 
Pinzetten) in der Butangasflamme ausgeglÃ¼ht 
Extraktionsapparaturen werden vor jedem Einsatz 1.5 h mit unter RÃ¼ckflu 
siedendem Acetonitril gereinigt. 
Zur Extraktion, Aufarbeitung und Stoffklassentrennung werden LÃ¶sungsmitte (LM) 
und Chemikalien der QualitÃ¤ p.a. verwendet, die hÃ¤ufi mit halogenhaltigen, ECD- 
aktiven Substanzen kontaminiert sind. Diese Substanzen beeinflussen die 
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gaschromatographische Detektion und erschweren somit die Auswertung der 
Proben. Die LM (Aceton, Acetonitril, Dichlormethan [DCM], n-Hexan und n-Pentan) 
mÃ¼sse daher speziell gereinigt werden (Duinker & Hillebrand, 1978; Duinker et al., 
1991). Sie werden dazu Ã¼be eine 1.5 m lange, verspiegelte FÃ¼llkÃ¶rperkolon unter 
StickstoffatmosphÃ¤r (5.0) destilliert. Zur ÃœberprÃ¼fu ihrer Reinheit werden je 50 mL 
der LM am Rotavapor auf 50 pL eingeengt (Faktor 1 000) und hiervon 2 pL am GC- 
ECD untersucht. Im Chromatogramm darf sich im Bereich der CB und Pestizide 
keine Kontamination > 0.1 pg/pL (LÃ¶sungsmittelblindwert erkennen lassen. 
Die Destillate werden in gereinigten Braunglasflaschen mit Teflondichtung bei -18 ' C  
aufbewahrt (Duinker et al., 1991). Da auch diese Lagerung zur Kontamination fÃ¼hre 
kann, werden die benÃ¶tigte LM in 500 mL Glasampullen eingeschmolzen oder 
direkt aus der Vorlage der Destillationsapparatur entnommen und zur Extraktion, 
Aufarbeitung und Stoffklassentrennung verwendet. 
Natriumsulfat wird zum Trocknen von Sedimentproben, Extrakten und LM wÃ¤hren 
der Stoffklassentrennung verwendet. Es wird durch Ausheizen (400 'C, 48 h) 
gereinigt. Zur ÃœberprÃ¼fu der Reinheit werden Ca. 5 g Natriumsulfat mit 10 mL 
n-Hexan extrahiert, das LM auf 50 pL eingeengt und 2 pL des Extraktes 
gaschromatographisch Ã¼berprÃ¼ (Blindwert). Gereinigtes Natriumsulfat wird in einem 
500 mL Schliffglas aufbewahrt. 
Im folgenden sind ohne gesonderte Angabe immer hochgereinigte und 
gaschromatographisch Ã¼berprÃ¼f LM und Chemikalien gemeint. 

3.2.2 Extraktion und Aufarbeitung 

Die Extraktion der Proben erfolgt in einer modifizierten Soxhlett-Apparatur (Ehrhardt, 
1987). Zur Vermeidung von Kontaminationen aus der AtmosphÃ¤r wird die Apparatur 
wÃ¤hren der Extraktion mit Stickstoff gespÃ¼lt 
Wasserproben werden durch Einsetzen der polymerharzgefÃ¼llte SÃ¤ule in die 
Soxhlett-Apparatur mit 200 mL Acetonitril extrahiert. Die Extraktionsdauer betrÃ¤g 
6-8 h. 
Einzelheiten zur Wasserprobenaufarbeitung sind bei Schulz (1990) und Schulz-Bull et 
al, (1991) zu finden. 
Partikelproben auf Glasfaserfiltern werden nach dem Auftauen mit einer 
ausgeglÃ¼hte Pinzette in eine GlasextraktionshÃ¼ls Ã¼berfÃ¼h (jeweils 2 Filter) und Ca. 
4 h mit 80 mL Acetonitril extrahiert. 
Sedimentproben werden nach dem Auftauen in einen mit n-Hexan gereinigten 
AchatmÃ¶rse eingewogen (ca. 3g)  und zur VergrÃ¶ÃŸeru der OberflÃ¤ch mit 
Natriumsulfat verrieben. Das pulvrige Gemisch wird in eine GlasextraktionshÃ¼ls 
Ã¼berfÃ¼h und ca. 4 h mit 80 mL Acetonitril extrahiert. 
Die Wasser-, Partikel- und Sedimentextrakte werden am Rotavapor etwa auf die 
HÃ¤lft ihres Volumens eingeengt (ca. 40 mL) und mit dem halben Volumen 
Leitungswasser versetzt. Aus den wÃ¤ÃŸrig Extrakten wird das Acetonitril i. Vak. 
entfernt. Das Wasser wird dreimal mit jeweils Ca. 3 mL n-Pentan ausgeschÃ¼ttelt die 
vereinigten organischen Extrakte mit Natriumsulfat getrocknet und auf ein Volumen 
von Ca. 100 pL aufkonzentriert. 
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3.2.3 Hochdruck-FlÃ¼ssigkeits-Chromatographie Stoffklassentrennung 

CB und Pestizide werden mit AnalysegerÃ¤te (GC-ECD, s. Kap. 3.3) untersucht, 
deren Empfindlichkeit gegenÃ¼be chlorierten Verbindungen wesentlich grÃ¶ÃŸ ist als 
gegenÃ¼be nicht halogenierten Verbindungen, wie z.B. Alkane und Alkene, PAHs, 
Aldehyde, Ketone, FettsÃ¤ureeste oder freie FettsÃ¤uren 
So besitzen polare Stoffgruppen stÃ¶rend Eigenschaften, wie z.B. die irreversible 
Belegung der stationÃ¤re Phase der TrennsÃ¤ul (SO2) und die Ãœberlastun des 
Detektors aufgrund meist hoher Konzentrationen. Vor der gaschromatographischen 
Untersuchung mÃ¼sse die zu analysierenden organischen Substanzen der Proben 
daher von der Matrix stÃ¶rende Stoffe getrennt und durch Fraktionierung in einzelne 
Substanzklassen getrennt werden. 
Durch eine Hochdruck-FlÃ¼ssigkeits-Chromatographi (HPLC, Petrick et al., 1988) 
kÃ¶nne die verschiedenen umweltrelevanten Stoffgruppen getrennt und somit 
separat der entsprechenden gaschromatographischen Untersuchungsmethode 
(GC-ECD, GC-FID, GC-MS, s. Kap. 3.3) unterzogen werden. 
Zur Fraktionierung werden nacheinander n-Pentan (1. und 2. Fraktion), DCM:n-Pentan 
20:80 (3. Fraktion), 100% DCM (4. Fraktion) und Aceton (5. Fraktion) als Eluenten 
verwendet. 
In der 2. Fraktion befinden sich die CB und ein Teil der Pestizide (HCB, DDE), die 
restlichen Pestizide und PAHs befinden sich in der 3. Fraktion. 
Die einzelnen Fraktionen der HPLC werden am Rotavapor auf ein Volumen von ca. 
20 pL eingeengt und mit n-Hexan auf ein Volumen von Ca. 50 pL gebracht. Die 
konzentrierten Extrakte werden in Glasampullen eingeschmolzen und bei -18 'C bis 
zur gaschromatographischen Analyse aufbewahrt. 
Die Erweiterung und Verbesserung der Methode wird in Kap. 4.4 vorgestellt und 
erlÃ¤utert 

Entfernung schwefelhaltiger Verbindungen aus den Proben 
Sedimentproben enthalten hÃ¤ufi elementaren Schwefel, Sulfide und 
Schwefelwasserstoff. Diese Substanzen beeintrÃ¤chtige die Detektion organischer 
Spurenstoffe mit dem ECD erheblich und mÃ¼sse aus den Proben entfernt werden. 
Elementarer Schwefel und Sulfide werden durch mit n-Hexan gereinigtes 
elementares Quecksilber als Quecksilbersulfid (HgS) ausgefÃ¤llt Dazu werden die 
Sedimentextrakte (ca. 50 pL) in Glasampullen mit einigen TrÃ¶pfche Quecksilber 
versetzt, vorsichtig geschÃ¼ttel und stehengelassen, bis sich der Niederschlag 
abgesetzt hat. Der Ã¼berstehend Extrakt wird in eine frische Glasampulle Ã¼berfÃ¼hr 
Der Vorgang wird wiederholt, bis sich kein HgS mehr abscheidet. 
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Partikel Sediment 
(GFIF-Filter) 

I 

I 
I -/ 

Verreiben mit Natriumsulfat 

Wasser 
I (XAD-Sauien) 

i Extraktion mit AcetonitriI/(Wasser) 

1 UberfÅ¸hre in org. Phase (Pentan) 

I , Trocknen mit Natriumsulfat 

1 Aufkonzentrieren und Einschmelzen 1 

ggf. Entfernen von Schwefel 1 

Voruntersuchung GC-ECD und GC-FID ' 
/ I 

, 3. Fraktion 1 I 
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Qualifizierung 

H .  
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Quantifizierung 1 

Abb. 3.2: Probenaufarbeitungsschema 
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3.3 Gaschromatographie 

In der analytischen Chemie wird die gaschromatographische Trennung zur 
Identifizierung und zur quantitativen Untersuchung einzelner Komponenten sowie 
komplexer Stoffgemische eingesetzt. 
Die Auswahl und Zusammenstellung der drei Hauptkomponenten eines 
gaschromatographischen Analysesystems (Injektor, SÃ¤ule Detektor) ermÃ¶glich den 
Aufbau selektiver Apparaturen zur Spurenstoffbestimmung. 
Ein empfindliches System zur Bestimmung chlorierter Biphenyle und chlorierter 
Pestizide stellt die Kombination aus programmierbarem Temperaturverdampfer 
(PTV) bzw. Split/Splitlos-Injektor (SISI), KapillarsÃ¤ul und Elektroneneinfangdetektor 
(ECD) dar. Die Komponenten werden im folgenden nÃ¤he erlÃ¤utert 

3.3.1 Komponenten 

Injektoren 

Die Probenaufgabe erfolgt mit Hilfe einer Spritze in den Injektor des 
gaschromatographischen Analysesystems. Ãœbe den Injektor werden die Proben in 
den sich anschlieÃŸenden kÃ¤ltere Bereich der SÃ¤ul verdampft. Mit dieser als 
Fokussierung bezeichneten Injektionsmethode kÃ¶nne quantitative Analysen von 
Proben mit weitem FlÃ¼chtigkeitsbereic der Einzelkomponenten mit hoher PrÃ¤zisio 
durchgefÃ¼hr werden. Am Sichromat 1 (Siemens) werden die Proben Ã¼be einen 
programmierbaren Temperaturverdampfer direkt auf die SÃ¤ul gespritzt 
('on-column'), am GC der 8000 Serie (Fisons) Ã¼be einen Split/Splitlos-Injektor (SISI). 

TrennsÃ¤ule 

Beim Durchlaufen eines Temperaturprogramms werden die Komponenten einer 
Probe (2.B. CB, Pestizide) aufgrund physikalischer Wechselwirkungen mit der 
stationÃ¤re Phase der TrennsÃ¤ul getrennt (NÃ¤here s. Kap. 3.3.2). 
Aufgrund ihrer im Vergleich zu gepackten SÃ¤ule sehr hohen Trennstufenzahl und der 
dadurch bedingten sehr hohen Trennleistung werden zur gaschromatographischen 
Spurenanalyse chlorierter Kohlenwasserstoffe ausschlieÃŸlic KapillarsÃ¤ule 
verwendet. Hiermit ist die Trennung sehr kleiner Stoffmengen (C 2 pg 
Einzelkomponente) mÃ¶glic (Duinker et al., 1980). Einzelkomponenten in PCB- 
Gemischen kÃ¶nne so gaschromatographisch detektiert und anschlieÃŸen 
identifiziert und quantifiziert werden. 
Die hauptsÃ¤chlic zur Analyse von CB verwendete SE-54-KapillarsÃ¤ul besteht aus 
hochreinem, meist synthetischem Siliziumdioxid ('fused silica') und besitzt eine 
schwach polare stationÃ¤r Phase aus Alkyl- und Arylpolysiloxanen (95% Methyl- und 
5% Phenylsilikonen). 

Detektoren 

Die Komponenten im Eluat einer TrennsÃ¤ul 
physikalische Prozesse (s.u.) elektrische Signale 
nachgewiesen werden. 
In der Spurenstoffanalytik ist der Einsatz solcher 
bestimmte Substanzklassen besonders hohe 

erzeugen durch verschiedene 
im Detektor und kÃ¶nne somit 

Detektoren nÃ¶tig da diese fÃ¼ 
Signallstoffmengen-VerhÃ¤ltniss 

(Responsefaktoren, Rf) aufweisen, so daÂ Spurenkomponenten mit groÃŸe 
SignalintensitÃ¤ angezeigt werden kÃ¶nnen Detektoren, bei denen die SignalintensitÃ¤ 
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der Masse der jeweils eluierenden Komponente im TrÃ¤gergasvolume proportional 
ist, werden als konzentrationsabhÃ¤ngig (g/mL) Detektoren bezeichnet. Ein Beispiel 
ist der ECD. Detektoren, deren SignalintensitÃ¤ der Masse der eluierenden 
Korn onente in der Zeiteinheit proportional ist, werden als massenstromabhÃ¤ngig P (g-s' ) Detektoren bezeichnet, wie z.B. der Flammenionisationsdetektor (FID) (nach 
Schomburg, 1987). 
Zur Detektion von Spurenstoffen kann ein GC auch mit einem Massenspektrometer 
(MS) gekoppelt werden (GC-MS, s. Kap. 3.3.3). 
Substanzen mit hoher ElektronenaffinitÃ¤ (Ea) werden vom ECD mit hoher 
Empfindlichkeit detektiert. Er eignet sich daher besonders zur Analyse 
halogensubstituierter Kohlenwasserstoffe. 
Der ECD enthÃ¤l ^~ickel-haltige, radioaktive Folien. " ~ i  (@-Strahler) emittiert 
energiereiche Elektronen, die mit den MolekÃ¼le des TrÃ¤gergase durch 
StoÃŸionisatio freie, langsame Elektronen (SekundÃ¤relektronen erzeugen. In einem 
angelegten elektrischen Feld erzeugen diese Elektronen einen Grundstrom. 
Substanzen mit hoher EA fangen einen Teil der Elektronen ein, wodurch die 
LadungstrÃ¤gerkonzentratio im ECD entsprechend abnimmt. Die eingefangene 
Elektronenmenge ist dabei proportional der vorhandenen Stoffkonzentration, So wird 
ein empfindliches, konzentrationsproportionales Signal erzeugt. 
Als SpÃ¼lga benÃ¶tig der ECD Stickstoff (N2). Als TrÃ¤gerga verwendet man bei 
Kopplung von ECD und KapillarsÃ¤ule Wasserstoff (H?). Die Gase zum Betreiben 
des ECD mÃ¼sse hochrein sein. Sie dÃ¼rfe nicht mit Substanzen hoher EA, wie z.B. 
halogenierte KW verunreinigt sein. 

3.3.2 Eindimensionale Gaschromatographie 

Mullin et al. (1 984) haben die Retentionszeiten (RT) aller 209 CB-Kongenere auf einer 
SE-54-KapillarsÃ¤ul bestimmt. Dadurch wurde ersichtlich, welche Kongenere als 
Einzelverbindungen bestimmbar sind und welche sich nur unzureichend oder gar 
nicht trennen lassen, da sie mit einer oder mehreren Kongeneren koeluieren. Von 
132 in technischen Gemischen enthaltenen CB eluieren 59 als Einzelpeaks (Schulz, 
1990). 
Mit diesen Systemen ist daher zwar die Identifizierung und Quantifizierung als 
Einzelpeaks eluierender CB mÃ¶glich koeluierende CB, z.B. in technischen 
Gemischen oder in Umweltproben, kÃ¶nne aber nicht qualifiziert und quantifiziert 
werden. Hierzu wird die Multidimensionale Gaschromatographie (MDGC) mit zwei 
unterschiedlichen TrennsÃ¤ule angewendet (Schomburg et al., 1985; Duinker et al., 
l988a; Kannan et al., 1992; 1993). 
In neuerer Zeit findet die isomerspezifische MDGC zur Detektion und Analyse von 
PCB-Gemischen und PCB-haltigen Umweltproben immer hÃ¤ufiger Anwendung 
(Larsen, 1995). Hierbei werden sehr lange (> 50 m) und sehr dÃ¼nn (< 0.25 mm i.D.) 
KapillarsÃ¤ule verwendet. Diese Technik wird als 'hochauflÃ¶send 
Gaschromatographie' (HRGC) bezeichnet. Als Detektoren werden ECD und MS 
verwendet. Nach Frame et al. (1996) ist die 'umfassende, quantitative, 
kongenerspezifische' (CQCS) Analyse die z.Z. genaueste Methode zur 
gaschromatographischen Analyse komplexer PCB-Gemische. 
Mit eindimensionalen, d.h. mit einer SE-54-KapillarsÃ¤ul bestÃ¼ckte GC-ECDs wird 
die zweite Fraktion der HPLC (CB und DDE, s. Kap. 3.2.3 und 4.5) untersucht 
(Sichromat 1, Fisons 8000 Serie). 
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Der Auswertung der Chromatogramme folgt die Erstellung einer 
Retentionszeittabelle (s. Kap. 4.5, Tab. 4.4, S. 56). 
Zur Bestimmung der RT der CB werden zusÃ¤tzlic zum CB-Standard technische 
PCB-Gemische (z.B. Aroclor 1242, 1254 und l26O), deren Zusammensetzung 
bekannt ist (Schulz, 1990), gaschromatographisch untersucht. 
Zur Bestimmung der RT von Pestiziden wird ebenfalls ein Standard (s. Tab. 3.1 B) 
gaschromatographisch untersucht. ZusÃ¤tzlic werden die Pestizide anhand ihrer 
Massenspektren am gekoppelten GC-MS (s. Kap. 3.3.3) identifiziert. 
Die Retentionszeiten der PAH werden mit Hilfe eines Standards (s. Tab. 3.1 C) auf 
dem gekoppelten GC-MS ermittelt. ZusÃ¤tzlic werden die Massenspektren der 
Standardsubstanzen und der Verbindungen in den Umweltproben Ã¼be die 
Analysesoftware mit Spektren einer Spektrenbibliothek verglichen. 

Tab. 3.1 : Zusammensetzung der Standards 
A: CB-Standard Kiel ll 

B: Pestizidstandard 
Pestizid 

HCB 

ct-HCH 
ÃŸ-HC 

T-HCH (Lindan) 
p,p'-DDE 
p,p'-DDD 
p,p'-DDT 

Konzentration 

[ P ~ / P I I  
1.75 
1.20 
1.06 
0.46 
0.86 
1.21 
1.07 
0.55 
0.57 
0.93 
1 .I 1 

Konzentration 

C: PAH-Standard 
PAH 

Konzentration 

P ~ / P I I  
1.21 
0.85 
0.84 
1.38 
1.03 
0.94 
0.95 
1.63 
1.34 
0.93 
1.26 

2,3-Dirnethylnaphthalir 
Anthracer 

Chryser 
Pyrer 

Fluorer 
9,lO-Dirnethylanthracer 

Fluoranther 
Phenanthrer 

Konzentration 

[PS/lJl] 
32 
41 
63 
52 
43 
33 
50 
47 

3.4.2 Quantitative Analyse 

Die Quantifizierung der Proben erfolgt ebenfalls mit Hilfe von Standardgemischen. 
Der CB-Standard weist eine Konzentration von etwa 1 pg/pL pro Komponente auf 
(CB-Standard Kiel II, s Tab. 3.1 A). Dieser Standard wird aus einem gravimetrisch 
angesetzten Ur-Standard aus Einzelkomponenten der Fa. Promochem, Wesel durch 
VerdÃ¼nne mit n-Hexan erhalten. Folgende Kriterien werden fÃ¼ die Auswahl der CB 
im Standard berÃ¼cksichtig (Duinker et al., 1988a): 
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- QualitÃ¤ (Reinheit) der verwendeten CB 
- Abdeckung eines breiten Bereichs des Chlorierungsgrades der CB (nci = 2 bis 8) 
- hohe ToxizitÃ¤ und Persistenz der CB 
- mit eindimensionaler GC oder MDGC exakt quantifizierbare CB 

Aus den ermittelten PeakhÃ¶he der Komponenten der CB- und Pestizidstandards 
werden die Responsefaktoren (Rf) berechnet: 

Rf sind abhÃ¤ngi von der chemischen Struktur der Verbindungen. CB-Kongenere mit 
einer RT~tandardkomponente X < RT~on~ener < RT~tandardkom~onente Y erhalten den Rf der 
Standardkomponente X (Retentionszeiten und Responsefaktoren, s. Tab 4.4, S. 56). 
Diese Vereinfachung erwies sich nach der Bestimmung aller Rf aus der 
Untersuchung quantitativer Einzelstandards als praktikabel (s. Schulz, 1990). Der 
durch diese Methode bedingte Fehler ist gegenÃ¼be dem GerÃ¤tefehle 
vernachlÃ¤ssigbar 
In Kap. 4.5 werden Methoden zur genauen Bestimmung der Retentionszeiten und der 
Responsefaktoren aus PeakhÃ¶he und -flÃ¤che sowie der Vergleich 
unterschiedlicher GerÃ¤t (Sichromat 1, Fisons 8000 Serie) vorgestellt und erlÃ¤utert 

3.4.3 Blindwert der Gesamtprozedur 

Zur Erfassung der Kontamination durch die Probenaufarbeitung (Extraktion, 
Aufarbeitung und HPLC-Trennung) von Wasser-, Partikel- und Sedimentproben wird 
jeweils vor der ersten Aufarbeitung und spÃ¤te nach jeweils fÃ¼n aufgearbeiteten 
Proben ein Blindwert ('Gesamtprozedurblank') bestimmt. 
Zur Bestimmung des Gesamtprozedurblindwertes wird die gesamte Extraktions-, 
Aufarbeitungs- und Trennungsprozedur wie in Kap. 3.2 beschrieben ohne Probe 
durchgefÃ¼hr und die Fraktionen ECD-gaschromatographisch untersucht. 
Der Blindwert fÃ¼ CB (2. Fraktion der Stoffklassentrennung) darf keine Peaks 
> 0.1 pg1pL (5% des CB-Standards Kiel 11) zeigen. 
Neben der ÃœberprÃ¼fu der kontaminationsfreien Aufarbeitung gestattet der Blindwert 
auch die ÃœberprÃ¼fu der Reinheit aller verwendeten GerÃ¤te Chemikalien und 
LÃ¶sungsmittel Der jeweils ermittelte Blindwert wurde bei der Quantifizierung der 
nachfolgenden Proben berÃ¼cksichtigt 
In Abb. 3.3, S. 37 werden ECD-Gaschromatogramme eines LM-Blindwertes, eines 
Prozedurblindwertes und des CB-Standards Kiel II dargestellt. 
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Abb. 3.3: ECD-Gaschromatogramme a) eines LM-Blindwertes, b) eines Gesamtprozedur- 
blindwertes und C) des CB-Standards Kiel l l  

37 
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3.5 Begleitparameter 

3.5.1 Trockengewichts-, TSM- und POClTOC-Bestimmung 

Die Interpretation der Analysedaten von Partikeln und Sedimenten setzt die 
Bestimmung geochemischer Begleitparameter voraus. Diese Parameter dienen als 
gemeinsame BezugsgrÃ¶ÃŸ der Proben der jeweiligen Kompartimente (Wasser, 
Partikel, Sedimente). Sie erleichtern neben geologischen, biologischen und 
ozeanographischen BezugsgrÃ¶ÃŸ den Vergleich der Proben untereinander. 
Als BezugsgrÃ¶ÃŸ werden die Konzentration an gesamtem suspendiertem Material 
(TSM) und der Gehalt an partikulÃ¤re organischem Kohlenstoff (POC) fÃ¼ Partikel 
sowie der Wassergehalt bzw. das Trockengewicht (DW) und der Gehalt an 
gesamtem organischem Kohlenstoff (TOC) fÃ¼ Sedimente bestimmt. 
Zur Bestimmung der TSM-Konzentration wird von den 2 L der mit WasserschÃ¶pfer 
gewonnenen Wasserproben (s. Kap. 3.1.2) je 1-L (Doppelbestimmung) Ã¼be einen 
Glasfaserfilter, (GFIF, 25 mm i. Durchm., 1.2 um) filtriert. Die Filter wurden in 
Kunststoffpetrischalen 24 h bei 50 OC getrocknet und anschlieÃŸen gewogen. 
Der Wassergehalt und somit das Trockengewicht der Sedimente wird durch 
Trocknen von Ca. 5 g Sediment (48 h, 60 'C), das direkt nach der Probenahme 
(s. Kap. 3.1.3) in KunststofbehÃ¤lte Ã¼berfÃ¼h wird, analysiert. 
POC- und TOC-Gehalte werden durch Messung mit einem Kohlenstoff (C)- 
Autoanalysator bestimmt. Der C-Analysator (LECO? wurde fÃ¼ die Messungen vom 
Institut fÃ¼ Marine Geowissenschaften (GEOMAR) in Kiel zur VerfÃ¼gun gestellt. 
POC-Proben werden entsprechend den TSM-Proben gewonnen und filtriert (S.O.) und 
anschlieÃŸen 2 Filter je Probe in kohlenstofffreie Tontiegel fÃ¼ das LECO@ Ã¼berfÃ¼hr 
Zur Bestimmung des TOC-Gehaltes wird je ein Teil der getrockneten Sedimente in 
einem mit n-Hexan gereinigten AchatmÃ¶rse Ca. 15 min zerrieben. Jeweils dreimal 
Ca. 30 mg des feingemÃ¶rserte Sediments werden in L E C O @ - T ~ ~ ~ ~ I  eingewogen 
(3-fach Bestimmung). 
Zur Entfernung des anorganischen Kohlenstoffs (hauptsÃ¤chlic Carbonate) werden 
die POCITOC-Proben mit 2 mL 0.25N SalzsÃ¤ur versetzt und Ã¼be Nacht bei 50 'C 
(Heizplatten, Gaswaschanlage) getrocknet. Die Zugabe von SÃ¤ur und das Trocknen 
Ã¼be Nacht erfolgten 2-3mal. 
Am C-Autoanalysator werden die Proben katalytisch (Kupfer) unter 
SauerstoffatmosphÃ¤r (Ãœberdruck verbrannt und der Kohlenstoffgehalt durch Infrarot 
(IR)-Messung des CO2 bestimmt. Die Kalibrierung des GerÃ¤te erfolgte Ã¼be einen C- 
Standard bekannter Zusammensetzung (Kalibrierungsstandard mit 3.5 Â 0.06% C). 

3.5.2 Hydrochemische, geochemische, biologische, physikalische und 
ozeanographische Parameter 

Die Bestimmung der verschiedenen Begleitparameter zur Identifizierung von 
WasserkÃ¶rpern Eis und Sedimenten erfolgte durch die unterschiedlichen 
Arbeitsgruppen des Verbundvorhabens. Am Geomar (Kiel) wurden 
sedimentologische, geochemische und palÃ¤oozeanologisch Parameter untersucht. 
Das Leibnitzlabor der UniversitÃ¤ Kiel hat Isotopenmessungen durchgefÃ¼hrt Am 
Institut fÃ¼ PolarÃ¶kologi (IPO, Kiel) wurden hydrobiologische und benthische 
Parameter untersucht. Das 'Arctic and Antarctic Research Institute' (AARI) in St. 
Petersburg (GUS) war vorrangig fÃ¼ die Bestimmung hydrochemischer und 
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ozeanographischer Parameter zustÃ¤ndi und an geologischen und bathymetrischen 
Bestimmungen beteiligt. 
Eine Reihe weiterer Institute und Einrichtungen in Deutschland (z.B. AW1 
Bremerhaven, AWI Potsdam, TU Bergakadenie Freiberg, UniversitÃ¤ Heidelberg) und 
RuÃŸlan (StaatsuniversitÃ¤ Moskau und Akademie der Wissenschaften Moskau) 
waren an der Erforschung des Systems Laptevsee beteiligt. Die Ergebnisse der 
Untersuchungen stehen in den Jahres- und Zwischenberichten des BMBF sowie in 
den 'Berichten zur Polarforschung' des Alfred-Wegener-Instituts (AW) in 
Bremerhaven allen Beteiligten - und Nichtbeteilgten - des Verbundvorhabens zur 
VerfÃ¼gun oder werden auf Anfrage freundlicherweise zur VerfÃ¼gun gestellt. 

3.6 Statistische Methoden 

Mit Hilfe der Faktorenanalyse, hier der Hauptkomponentenanalyse (PCA), kÃ¶nne die 
DatensÃ¤tz der CB-Analyse (Variablen hier: CB-Mol%) aufgrund korrelativer 
Beziehungen untereinander auf wenige EinfluÃŸfaktore reduziert werden. Dadurch 
kÃ¶nne versteckte ZusammenhÃ¤ng von Variablen erkannt sowie komplexe 
DatensÃ¤tz analysiert und interpretiert werden (explorative Faktorenanalyse, 
Backhaus et al., 1994) 
FÃ¼ die PCA wird zunÃ¤chs eine Korrelationsmatrix der beobachteten Variablen 
berechnet (Datenreduktion). Aus der Korrelationsmatrix kÃ¶nne wenige, voneinander 
unabhÃ¤ngig Faktoren extrahiert werden. 
Faktorladungen (Loadings) werden als MaÃ fÃ¼ die StÃ¤rk der Korrelation zwischen 
EinfluÃŸfaktore (kurz Faktoren) und ursprÃ¼ngliche Variablen angegeben. Neben den 
Faktorladungen werden Faktowerte (Scores) bestimmt. Die Faktorwerte geben die 
Werte bzw. die Lage der Proben bezÃ¼glic der Faktoren an. Eine umfangreiche 
EinfÃ¼hrun in die Faktorenanalyse geben Backhaus et al., 1994. 
Ziel der Analyse im Rahmen dieser Arbeit ist es, anhand von ,,GruppierungenM z.B. 
regionale, saisonale oder konzentrationsabhÃ¤ngig Gemeinsamkeiten bzw. 
Unterschiede aufzudecken und diese zu interpretieren. 
Die Ergebnisse der Analyse werden als 'Bi-plots' (nach Gabriel, 1974) dargestellt. 
Hierin werden neben den Faktorwerten Faktorladungen als Vektoren dargestellt. 
BerÃ¼hr ein Vektor den Kreis, erklÃ¤re die dargestellten Faktoren die Gesamtvarianz 
der dazugehÃ¶rige Variablen. Die KommunalitÃ¤ ist 1. Das Produkt aus dem Kosinus 
des Winkels zwischen zwei Faktoren sowie der jeweiligen LÃ¤ng des Vektors ist ein 
MaÃ fÃ¼ die Korrelation der Vektoren. Parallele, gleichgerichtete Vektoren korrelieren 
positiv (cos a = I ) ,  parallele, entgegengerichtete Vektoren korrelieren negativ 
(cos a = -1) und orthogonale Vektoren zeigen keine Korrelation (cos a = 0). 
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4. Technische und methodische Entwicklungen 

In Regionen mit extremen klimatischen VerhÃ¤ltnissen z.B. der Arktis bzw. dem 
Arktischen Ozean, stoÃŸe die bisher entwickelten Systeme zur groÃŸvolumige 
Wasser- und Partikelprobenahme fÃ¼ die Spurenstoffanalytik an ihre Grenzen. 
Die Entwicklung neuer bzw. angepaÃŸte Probenahmetechniken war daher 
Voraussetzung fÃ¼ die Probenahme im Bereich der Laptev See (Arktischer Ozean). 
Ein Ziel der technischen Entwicklungen im Rahmen der Arbeit war die Modifizierung 
der 'Kiel in-situ Pumpe' (KISP, s. Kap. 3.1.2) fÃ¼ die Wasser- und Partikelprobenahme 
in partikelreichen GewÃ¤sser sowie deren Weiterentwicklung zur Probenahme unter 
Festeis-/Packeisbedingungen. 
Hieran gekoppelt war die Entwicklung eines Systems zur kontaminationsfreien 
Lagerung, zum Transport und zum Schmelzen von Meereisproben sowie zur 
anschlieÃŸende Filtration von Partikeln und Sedimenten aus geschmolzenem 
Proben. 

4.1 Wasser- und Partikelprobenahme 

FÃ¼ die Analyse organischer Spurenstoffe werden groÃŸ Wassermengen 
(100-2000 L) zur Filtration und Extraktion benÃ¶tigt In der Vergangenheit wurden zur 
Gewinnung der Proben vor allem Glas- und Edelstahl-WasserschÃ¶pfe (bis max. 
400 L) verwendet (Bishop und Edmond, 1976; Gaul und Ziebarth, 1983; Schulz et al., 
1988; Theobald et al., 1990; Feely et al., 1991). 
Bei der Anwendung dieser Systeme entstehen Schwierigkeiten bei der Reinigung 
und der Handhabung aufgrund des hohen Gewichts der GerÃ¤te WasserschÃ¶pfe 
stehen auÃŸerde vor der Probenahme mit der AtmosphÃ¤r in Kontakt und mÃ¼sse 
durch zeitaufwendiges Fieren und Hieven in der WassersÃ¤ul gereinigt werden. Nach 
der Probenahme stehen die Proben wÃ¤hren der Filtration und Extraktion zur 
Trennung gelÃ¶ste und partikulÃ¤re Bestandteile in Schiffslaboren wiederum mit der 
AtmosphÃ¤r in Kontakt, was zu erheblichen Kontaminationen fÃ¼hre kann. Folglich 
wird die Effizienz von Analysen im Spuren- und Ultraspurenbereich vermindert. 
ZusÃ¤tzlic werden aufgrund der groÃŸe OberflÃ¤ch der ProbenahmegerÃ¤t Partikel 
an den Wandungen adsorbiert. Dies fÃ¼hr zur Filtration einer zu geringen 
Partikelmenge bezÃ¼glic der filtrierten Wassermenge. In der Folge kÃ¶nne nur 
ungenaue Analysen durchgefÃ¼hr werden. 
Zur Ãœberwindun der Schwierigkeiten wurden in-sifu Pumpsysteme zur Filtration und 
Extraktion im beprobten WasserkÃ¶rpe entwickelt (Green et al., 1986; Ehrhardt & 
Burns 1990). Mit diesen Systemen war eine Probenahme jedoch nur in Tiefen bis ca. 
20 m mÃ¶glich Die Pumpleistung konnte nicht reguliert werden. 
Erst die Entwicklung der 'Kiel in-situ Pumpe' (KISP, Petrick et al., 1996, s. Kap. 3.1.2) 
ermÃ¶glicht die kontaminationsfreie in-sifu Filtration und Extraktion von 
Wasserproben mit zur Spurenstoffanalytik ausreichenden Volumina (150-600 L) in 
Tiefen bis zu 6000 m. Arbeiten von Schulz-Bull et al. (1995; 1998) und Petrick et al. 
(1996) bestÃ¤tige die MÃ¶glichkei zur kontaminationsfreien Probenahme in 
ozeanischen Regionen und Randmeeren mit niedrigen Partikelkonzentrationen 
(< 0.5 mg/L). 
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4.1 . I  Modifikation der KISP 

Die KISP ist fÃ¼ die Probenahme mit konstantem DurchfluÃ in ozeanischen 
GewÃ¤sser entwickelt worden. Die FilterkapazitÃ¤ der KISP ist nicht auf die in der 
Laptevsee, insbesondere im Bereich der FluÃŸmÃ¼ndung vorherrschende hohe 
Partikelkonzentration (> 1 mg/L) abgestimmt. Die Verwendung grÃ¶ÃŸer Filter ist 
aufgrund verschlechterter QualitÃ¤ der Systemblindwerte keine LÃ¶sung 
WÃ¤hren der Probenahme in Regionen mit hohen Partikelkonzentrationen mÃ¼sse 
die Filter daher in kurzen zeitlichen AbstÃ¤nde (0.5-2 h) gewechselt werden. 
Mehrfaches Hieven und Fieren der KISP zum Filterwechsel an einer 
Probenahmelokation ist jedoch zeitaufwendig und birgt bei starken Winden (> 5 Bft.) 
die Gefahr der BeschÃ¤digun der Pumpen. 
Zur Gewinnung von Wasser- und Partikelproben in der Laptevsee wurde die 
Probenahme mit der KISP wie folgt modifiziert. 
WÃ¤hren der Probenahme vom Schiff auf eisfreien WasserflÃ¤che stehen die 
Pumpen an Deck. Die Probenahme aus definierter Wassertiefe (max. 40 m) wird mit 
einem PE-Schlauch, der an einem Seil mit Gewicht befestigt wird, durchgefÃ¼hrt Die 
Filter kÃ¶nne wÃ¤hren der Probenahme an Deck gewechselt werden. 
Wegen des erhÃ¶hte Energiebedarfs zur Ãœberwindun von Reibung in den 
SchlÃ¤uche und zur Ãœberwindun des hydrostatischen Drucks (Bordwand ca. 10 m 
Ã¼be der WasseroberflÃ¤che werden die Pumpen durch externe 56 Ah-Akkumulatoren 
versorgt. Diese sind wettergeschÃ¼tz in Aluminiumboxen untergebracht. 
Bei einer FluÃŸrat von 40-60 L/h ermÃ¶glicht diese Methode die Filtration von 
Partikeln aus einem Volumen von 30-240 L Ã¼be einen Filter. Das XAD-2- 
Sorptionsmaterial wurde mit gelÃ¶ste Bestandteilen von bis zu 600 L Wasser belegt. 

4.1.2 Entwicklung eines Pumpsystems zur Probenahme auf Eis 

Unter typisch arktischen Wetterbedingungen (strenger Frost, Schneefall, starker 
Wind) stÃ¶Ã die KISP an ihre technischen Grenzen. Tiefe Temperaturen bis -20 'C 
wÃ¤hren der Probenahme und starke Winde (> 5 Bft.) fÃ¼hre zum Einfrieren des 
Systems (PE-SchlÃ¤uch und Filter) und verhindern ein zuverlÃ¤ssige Arbeiten der 
Elektronik. 
Unter Festeis- oder Packeisbedingungen kann die KISP nicht verwendet werden. Das 
System ist wegen seiner Form (s. Kap. 3.1.2) und seines Gewichts nur schwer auf 
dem Eis zu transportieren. Der aufgrund der BaugrÃ¶Ã des Systems benÃ¶tigt 
Bohrlochdurchmesser (> 0.35 m) im Eis, das eine Dicke bis 2.5 m aufweist, kann mit 
den wÃ¤hren der Expeditionen zur VerfÃ¼gun stehenden Mitteln nicht erreicht werden. 
FÃ¼ Arbeiten auf dem Eis wie Fieren und Hieven der Pumpe wÃ¼rd auÃŸerde eine 
leistungsstarke, transportable Winde benÃ¶tigt 
FÃ¼ die Probenahme auf Festeis und Packeis muÃŸt ein System entwickelt werden, 
das mÃ¶glichs alle VorzÃ¼g der KISP mit einem wettergeschÃ¼tze Aufbau, kompakter 
Form und daraus resultierender guter Transportierbarkeit, der MÃ¶glichkei zum 
Filterwechsel sowie leistungsstarker Energieversorgung kombiniert. 
Ein Prototyp dieses Pumpsystems wurde wÃ¤hren der Esare '92 Expedition 
verwendet (Dethleff, 1995). Hieraus wurden die Wasserpumpsysteme WPS @ und C2 
entwickelt. Den schematischen Aufbau zeigt Abb. 4.1, S. 42. Aufbau, Funktionsweise 
und Arbeitsbedingungen werden im folgenden nÃ¤he erlÃ¤utert 
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- 6  
WassersÃ¤ul 

1 Aluminiumkiste 
2 Generator, 230 V (AC), 2 0 kW 
3 Akkumulator, 12 V (DC), 56 Ah 
4 Pumpenregter (Potentiometer) 
5 IR-Larnpe und Ventilator. 230 V (AC), 10011000 W 
6 Ansauaschlauch 
7 pump< 12 V (00) 
8 Filtereinheit und Glasfeseriilter (GFE) 
9 Auslaufschlauch 

ir7 Wassersaule 

1 Aluminiumkiste 
2 Generator, 230 V (AC), 2 0 kW 
3 Akkumulator, 12 V (DC), 56 Ah 
4 Computer und Steuerelektronik (Potentiometer optionel[4]) 
5 FluÃŸz&hle 
6 IR-Lampe und Ventilator, 230 V (AC), 100f1000 W 
7 Ansaugschlauch 
8 Pumpe, verbunden mit Steuerelektronik, 12 V (DC) 
9 Drei-Wege-Hhhne 

10 Filtereinheiten und Glasfaserfilter (GFIF) 
11 Polymerherz (Amberlit* XAD-2) gefÃ¼llt GlassÃ¤ul 
12 Auslaufschlauch 

Abb. 4.1 :WPS Q (links) zur Anreicherung von Partikeln und WPS @ zur Anreicherung von 
Partikeln und gelÃ¶ste organischem Material 

FÃ¼ die Wasser- und Partikelprobenahme wurden zwei unterschiedliche 
Pumpsysteme konstruiert, die auf das jeweilige Ziel der Probenahme (Filtration bzw. 
FiltrationIExtraktion) und deren Dauer ausgerichtet sind. Dabei wurden von der KISP 
Pumpe und Filterhalter (WPSS) und @) sowie Elektronik und DurchfluÃŸzÃ¤hl (nur 
WPS @) beim Bau der Pumpsysteme Ã¼bernommen 
W S  S) wurde zur Anreicherung von partikulÃ¤re Material auf Glasfaserfiltern (GFIF 
Rundfilter, 150 mm i. Durchm., 1.2 um Porendurchmesser) bei geringer Pumpdauer 
(bis Ca. 1.5 h) aus einem Wasservolumen bis Ca. 100 L konstruiert. Die Leistung der 
Pumpe wird Ã¼be ein Potentiometer geregelt. Der FluÃ betrÃ¤g 0.5-1 L-min" und wird 
manuell mit einem MeÃŸbeche kontrolliert. 
W S  @ wurde fÃ¼ Probenvolumina Ã¼be 100 L zur Anreicherung von partikulÃ¤re 
Material auf Glasfaserfiltern und gelÃ¶ste organischen Spurenstoffen auf XAD-2- 
Polymerharz entwickelt. Pumpdauer und -1eistung (FluÃ = 0.5-1 L-min") werden Ã¼be 
eine computerprogrammierbare Elektronik gesteuert. Die Elektronik zeichnet den 
WasserfluÃ Ã¼be die Impulse eines FluÃŸmesser und die Spannung der 
Energieversorgung auf (s. Kap. 3.1.2). Sollte eine elektronische Kontrolle nicht 
mÃ¶glic sein (z.B. defekte Kontakte, Kabel, Elektronik oder Computer), kann auf 
manuelle Regelung der Pumpleistung Ã¼be ein Potentiometer umgeschaltet werden. 
Die Kontrolle des Durchflusses erfolgt in diesem Fall ebenfalls manuell Ã¼be einen 
MeÃŸbeche (s. WPS GI). 
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Filter kÃ¶nne ohne Unterbrechung des Wasserflusses durch Umstellen der Drei- 
Wege-HÃ¤hn (s. Abb. 4.1, S. 42) gewechselt werden. Dadurch wird ein Einfrieren in 
nicht beheizten Bereichen des Pumpsystems (s.u.) verhindert und die 
Kontaminationsgefahr, die ansonsten durch das Offnen der Schraubverbindungen an 
der Filtereinheit auftreten kann, reduziert. 
Der Ansaugschlauch wird bei beiden Systemen nach dem Bohren eines Eislochs 
(0.15-0.25 m i Durchm., s. auch Kap. 4.2) mit Hilfe von Gewichten an einem Seil in der 
gewÃ¼nschte Pumptiefe positioniert. Im Bereich der Laptevsee entstehen hierbei 
aufgrund der geringen Wassertiefen (s. Kap. 2.1) keine Probleme durch Reibung in 
den SchlÃ¤uchen 
Die Systeme sind in verschlieÃŸbare Aluminiumkisten untergebracht. Sie werden 
Ã¼be einen leistungsstarken Akkumulator (12V, 56Ah) mit elektrischer Energie 
versorgt. Dieser kann bei Bedarf zÃ¼gi gewechselt und innerhalb von 8 h wieder 
aufgeladen werden. 
Um ein Einfrieren der Systeme bei niedrigen Temperaturen zu verhindern, kÃ¶nne 
diese Ã¼be eine IR-Lampe und eine HeiÃŸluftventilatio beheizt werden. Die benÃ¶tigt 
Energie wird von einem Generator (230 V, 2 kW) geringer BaugrÃ¶Ã geliefert. Dieser 
kann auf einem flachen Aluminiumschlitten auf dem Eis transportiert werden. 
Die Systeme kÃ¶nne durch eine leichte, stabile Nylonkuppel mit AluminiumgestÃ¤ng 
(Igluzelt), die mit schraubbaren EisnÃ¤gel verankert wird, geschÃ¼tz werden. 
Hierdurch wird die Bedienung (z.B. Filterwechsel und Programmierung) bei 
Niederschlag und WindstÃ¤rke > 5 Bft. mÃ¶glich 
Die Pumpsysteme kÃ¶nne einschlieÃŸlic einer Aluminiumkiste fÃ¼ ZubehÃ¶r z.B. 
Kuppel, EisnÃ¤gel Seile, Butangasbrenner, Filter, Pinzetten, PE-Flaschen und 
Ersatzteile der Systeme auf einem speziell konstruierten Aluminiumschlitten 
untergebracht werden. Der Schlitten ermÃ¶glich den zÃ¼gige und einfachen Transport 
der Pumpsysteme auf Eis und Schnee ohne zusÃ¤tzlich Hilfsmittel. 
Schlitten und Pumpsysteme sind in ihrer kompakten Form fÃ¼ die Benutzung unter 
rÃ¤umlic eingeschrÃ¤nkte Bedingungen, wie z.B. den Transport in einem Helikopter, 
konzipiert. 

WPS@ und WPS @ wurden vor ihrer Verwendung aufwendigen 
Kontaminationskontrollen unterzogen (Systemblindwerte). Hierzu werden 10 L 
Wasser 12 h zirkulierend durch das jeweilige System gepumpt (FluÃŸrate 1 L-min-1). 
Filter und ggf. PolymerharzsÃ¤ule werden nach der in Kap. 3.4.3 beschriebenen 
Methode auf eine evtl. Kontamination des Systems untersucht. 
Der Systemblindwert darf im Bereich der CBs keine Peaks > 0.1 pg1pL (5% des CB- 
Standards Kiel 11) im Chromatogramm zeigen. 
Die Kontrollen werden in regelmÃ¤ÃŸig AbstÃ¤nde wiederholt, um eine 
kontaminationsarme Probenahme zu gewÃ¤hrleiste und die ZuverlÃ¤ssigkei der 
gewonnenen Daten zu Ã¼berprÃ¼fe 
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4.2 Eisprobenahme 

Methoden zur Eisprobenahme sowie zum Schmelzen und Filtrieren der Proben, 
insbesondere in Hinsicht auf die Spurenstoffanalyse, sind in der Literatur nicht oder 
nur unzureichend dokumentiert. 
Die kontaminationsarme Gewinnung und Bearbeitung von Eisproben war ein Ziel der 
technischen Entwicklungen im Rahmen der Arbeit und des BMBF-Projektes. 

4.2.1 Entwicklung eines Eisprobenahmesystems 

In ErgÃ¤nzun zu WPS Q wurde ein Eisprobenahmesystem ('Ice Sample System', ISS) 
entwickelt. Das ISS besteht aus Stahltopfen mit ~eflon-gedichteten, verschraubbaren 
Stahldeckeln, Zum AnschluÃ von Schutzgasen (z.B. Stickstoff 5.0) und SchlÃ¤uche zur 
Filtration sind Schraubverbindungen aus Metall in das System integriert. 
Das ISS ermÃ¶glich die Sammlung und Lagerung von bis zu 30 L Eis je Stahltopf. 
Im Labor wird das Eis mit Hilfe eines ceranB-~eizfeldes unter StickstoffatmosphÃ¤r 
kontaminationsfrei geschmolzen. 
Zur Anreicherung von eingeschlossenen Partikeln und Eissedimenten werden ISS 
und W S  Q gekoppelt und Partikel sowie Eissedimente unter StickstoffatmosphÃ¤r 
auf Glasfaserfiltern angereichert bzw. gesammelt. 
Das ISS wird durch Ausheizen mit einem Butangasbrenner sowie durch SpÃ¼le der 
Schraubverbindungen und ~ e f l o n - ~ i c h t u n ~ e n  mit n-Hexan gereinigt. 
Das ISS wurde wie die W S  Q und W S  C3 vor seiner Verwendung aufwendigen 
Kontaminationskontrollen (Systemblindwert) unterzogen. Das ISS wird dazu mit 
Wasser gefÃ¼ll (ca. 30 L) und 24 h stehengelassen. Dieses Wasser wird wie in 
Kap. 4.1.2 (Systemblindwert) beschrieben weiterbehandelt. 

4.2.2 Beprobung verschiedener Eisarten 

AbhÃ¤ngi von der Eisart werden Proben auf unterschiedliche Weise gewonnen. 
Frazil- und Slush-Eis werden von der Eiskante, vom Boot oder vom Bootsmannstuhl 
mit gereinigten, feinmaschigen Teflonnetzen gesammelt. 
Pancake-Eis wird mit einem ausgeglÃ¼hte Edelstahlhammer im Wasser in StÃ¼ck 
zerschlagen. Diese werden mit einer ebenfalls ausgeglÃ¼hte Edelstahlkelle 
aufgenommen. 
Zum Schmelzen und Filtrieren werden Frazil-, Slush- und Pancake-Eis aus den 
Netzen und den Edelstahlkellen in das entwickelte Probenahmesystem (s. 
Kap. 4.2.1) Ã¼berfÃ¼hr 
Aus Packeis werden Proben mit einem ausgeglÃ¼hte Edelstahlhammer 
herausgeschlagen und mit Hilfe von Edelstahlkrallen und Schaufeln in das 
Probenahmesystem Ã¼berfÃ¼hr Bei entsprechender GrÃ¶Ã der PackeisflÃ¤che kÃ¶nne 
auch Eisbohrkerne (s.u., Festeisbeprobung) gewonnen werden. 
Aus Festeis werden mit manuell- bzw. motorbetriebenen Bohrern Eiskerne von 0.1 - 
0.2 m i. Durchm. und 1.8 -2.5 m LÃ¤ng gewonnen. Die Eiskerne werden umgehend 
auf gereinigter Aluminiumfolie mit einem ausgeglÃ¼hte SÃ¤geblat in ca. 0.3 m lange 
Segmente zerlegt. AnschlieÃŸen wird mit einer Edelstahlkralle die Ã¤uÃŸer durch die 
Probenahme mÃ¶glicherweis kontaminierte Schicht entfernt. Mit weiteren Krallen 
werden die gereinigten Segmente in das Probenahmesystem Ã¼berfÃ¼hr 
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4.3 Bewertung der technischen Entwicklungen 

Mit Hilfe der im Rahmen dieser Arbeit und des BMBF-Verbundprojektes modifizierten 
und entwickelten Probenahmetechniken (modifizierte KISP, s. Kap. 4.1 . I ,  WPS, 
s. Kap. 4.1.2 und ISS, s. Kap. 4.2.1) ist eine Probenahme unter allen in arktischen 
Regionen auftretenden WetterverhÃ¤ltnisse von verschiedenen Beprobungsplatt- 
formen gelungen. 

4.3.1 Modifizierte KISP 

Die Ergebnisse (s. Kap. 5) zeigen, daÂ das modifizierte System die 
kontaminationsfreie Probenahme von Wasser- und Partikelproben in Regionen mit 
hoher Partikelkonzentration vom Schiff aus ermÃ¶glicht 
Der Einsatz eines im Vergleich zum Grundmodell wesentlich leistungsstarkeren 
externen Akkumulators gewÃ¤hrleiste Ã¼be mehrere Stunden das Pumpen des 
Wassers bis an Deck (HÃ¶h bis zu 10 m) und den WasserfluÃ durch das System. 
DarÃ¼be hinaus sind die Akkumulatoren durch externen Betrieb im Bedarfsfall schnell 
auswechselbar. 
Die modifizierte KISP erlaubt den Filterwechsel bei sinkender Pumpleistung aufgrund 
belegter Filter an Bord. Dies ermÃ¶glich eine Anreicherung organischer Spurenstoffe 
auf XAD-2-Sorptionsharz aus Meerwasservolumina bis zu 600 L. Glasfaserfilter 
wurden auf den einzelnen Stationen mit partikulÃ¤re suspendiertem Material aus 30 
bis 240 L Meerwasser belegt. 
Um ein Einfrieren des Systems und eine BeschÃ¤digun der SchlÃ¤uch zu vermeiden, 
sind Temperaturen 2 0' C und eine regional eisfreie WasserflÃ¤ch Bedingungen fÃ¼ 
den Betrieb der modifizierten KISP. Die Leistung der Pumpe beschrÃ¤nk die maximale 
PumphÃ¶h (WasseroberflÃ¤che/Schiffsdeck auf 10 m. 

4.3.2 Wasserprobenahmesysteme (WPSa und @) 

Die Entwicklung der Wasserpumpsysteme ermÃ¶glicht die Probenahme von 
Wasser- und Partikelproben auf Fest- und Packeis unter verschiedensten 
Wetterbedingungen (s. Kap. 4.1.2). 
Auf einzelnen Glasfaserfiltern wurden unter Verwendung von WPS und @ Partikel 
aus 2.2 bis 170 L Meerwasser angereichert. Mit WPS @ konnten Probenvolumina bis 
zu 270 L extrahiert werden. 
Die Energieversorgung (Akkumulatoren) der Pumpen stand auch bei Temperaturen 
deutlich unter dem Gefrierpunkt fÃ¼ bis zu 8 h  Probenahme bei voller 
LeistungsfÃ¤higkei zur VerfÃ¼gung Die Akkumulatoren kÃ¶nne Ã¼be Nacht 
wiederaufgeladen werden. 
Die Unterbringung der Systeme unter einer Nylonkuppel sowie die externe 
Energieversorgung zum Beheizen der Systeme machen eine Probenahme auch bei 
sehr tiefen Temperaturen (< -10' C) und starkem Wind (> 5 Bft.) mÃ¶glich Unter 
diesen Wetterbedingungen ermÃ¶glich der Schutz durch die Kuppel den Filterwechsel 
bei sinkender Pumpleistung aufgrund belegter Filter. 
Der kompakte Aufbau der Systeme und die Form des Aluminiumschlittens 
ermÃ¶glicht den Transport unter verschiedenen rÃ¤umlic eingeschrÃ¤nkte 
Bedingungen (z.B. in einem Helikopter). Der Transport der Systeme und des 
ZubehÃ¶r auf Eis war ohne zusÃ¤tzlich Hilfsmittel unter verschiedenen Schnee- und 
Eisbedingungen mÃ¶glich 
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Durch die MÃ¶glichkei des Transports einer weiteren Aluminiumkiste auf dem 
Schlitten standen jederzeit ZubehÃ¶ und Ersatzteile fÃ¼ wechselnde 
Wetterbedingungen und eine sofortige Reparatur der Systeme zur VerfÃ¼gung 
Die Systemkomponenten sind durch die Unterbringung in Aluminiumkisten im 
Gegensatz zur KISP auch vor unmittelbaren mechanischen Einwirkungen (Schlag, 
Sturz) effektiv geschÃ¼tzt 
Der Einsatz der KISP in ihrer ursprÃ¼ngliche Form (s. Kap. 3.1.2) ist unter Packeis- 
und Festeisbedingungen u.a. aufgrund der BaugrÃ¶Ã sowie fehlender 
TransportmÃ¶glichkeite (s. Kap. 4.1.2) nicht mÃ¶glich Die entwickelten Pumpsysteme 
WPS (D und @ bieten die bisher einzige zuverlÃ¤ssig MÃ¶glichkei zur 
kontaminationsfreien Wasser- und Partikelprobenahme unter arktischen 
WetterverhÃ¤ltnissen Die Systeme ermÃ¶gliche einen routinemÃ¤ÃŸig Einsatz unter 
allen Wetterbedingungen auf eisbedeckten WasserflÃ¤chen GrÃ¶ÃŸ Form, Ausstattung 
und ZubehÃ¶ machen die Systeme fÃ¼ verschiedene Einsatzbedingungen praktikabel. 
Die Systeme kÃ¶nne wechselnden Wetterbedingungen zÃ¼gi angepaÃŸ werden und 
unter wechselnden Eisbedingungen auch an Bord eines Schiffes entsprechend der 
modifizierten KISP (s. Kap. 4.1.1 und 4.3.1) eingesetzt werden. 

4.3.3 Eisprobenahmesystem (ISS) 

Das Eisprobenahmesystem ermÃ¶glich das Sammeln sowie das 
kontaminationsfreie Lagern und Schmelzen von Eisproben bis zu 30 L Volumen. Die 
Partikelkonzentration der gewonnenen Eisproben hat dabei keinen EinfluÃ auf die 
Handhabbarkeit des Systems. 
Bei zusÃ¤tzliche Verwendung des WPS 0 kÃ¶nne die Proben unter 
SchutzgasatmosphÃ¤r auf Glasfaserfiltern angereichert werden. 
Mit den angewendeten Probenahmetechniken (ISS und WPS Q) ist eine 
kontaminationsarme Anreicherung von Partikeln aus verschiedenen Eisarten 
gelungen. Die Systemblindwerte der gekoppelten Systeme ISS/WPS GI, 
(s. Kap.4.2.1) liegen deutlich unter den MeÃŸergebniss fÃ¼ die Eispartikel 
(s. Kap, 5.4). Der Grenzwert des Systemblindwertes betrÃ¤g 0.2 pg/pL je Komponente 
(CB). In den Eispartikelproben wurden bis zu 25fache Werte fÃ¼ einzelne Kongenere 
gefunden. Die angegebenen Werte zeigen, daÂ eine detaillierte Analyse partikulÃ¤ 
assoziierter organischer Spurenstoffe im Eis mÃ¶glic ist. 
Das System erfÃ¼ll alle Anforderungen, die durch die Aufgabenstellung gegeben 
waren. In der Praxis zeigte sich jedoch, daÂ die Reinigung der ISS durch Ausheizen 
mit einem Brenner zeitaufwendig ist und groÃŸ Sorgfalt voraussetzt. Die Systeme 
sind aufgrund der verwendeten Materialien schwer und dadurch unhandlich. 
Eine Analyse gelÃ¶ste organischer Spurenstoffe aus den begrenzten Volumina der 
Eisproben ist nicht mÃ¶glich Aufgrund der geringen Mengen von geschmolzenem Eis 
und der geringen Konzentration gelÃ¶ste Spurenstoffe in Eisproben ist unter 
BerÃ¼cksichtigun des Systemblindwertes keine detaillierte Bestimmung einzelner 
Komponenten mÃ¶glich 
Die Systeme haben trotz oben genannter Nachteile zur exakten Bestimmung der 
Belastung von Partikeln im Eis der Laptevsee beigetragen. Sie kÃ¶nne bis zur 
Entwicklung verbesserter Probenahmesysteme fÃ¼ die Probenahme zur 
Spurenstoffanalyse weiterverwendet werden. Zur Analyse gelÃ¶ste organischer 
Spurenstoffe in Meereis mÃ¼sse Probenahmegerate noch entwickelt werden. Diese 
mÃ¼sse unter der Voraussetzung eines niedrigen Systemblindwertes Probenahme, 
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Schmelzen sowie Filtration und Extraktion von Eismengen zwischen 100 und 300 kg 
ermÃ¶glichen Um den schwierigen Transport solcher Eismengen und die Gefahr von 
Kontaminationen zu vermeiden, sollten die Proben am Probenahmeort geschmolzen, 
filtriert und extrahiert werden kÃ¶nnen Das Schmelzen von Eis ist mit einem hohem 
Energieaufwand verbunden. Um die benÃ¶tigt Energie auf jeder Beprobungsplattform 
(Schiff, Festeis, Helikopter) unter BerÃ¼cksichtigun eingeschrÃ¤nkte 
TransportmÃ¶glichkeite zur VerfÃ¼gun stellen, werden weitere, umfangreiche 
Entwicklungsarbeiten notwendig sein. 

Die Proben aus der Laptevsee und den MÃ¼ndungsbereiche der einflieÃŸende 
FlÃ¼ss (s. Kap. 2.1) beinhalten hohe Konzentrationen organischer Substanzen. Diese 
kÃ¶nne die Effizienz der Stoffklassentrennung verschlechtern und die Auswertung der 
ECD-Gaschromatogramme erheblich (s. Kap. 3.3) erschweren. 
Die bisher angewendete Methode zur Stoffklassentrennung (s. Kap. 3.2.3) ermÃ¶glich 
keine zuverlÃ¤ssi reproduzierbare Fraktionierung der Probenextrakte. Zudem 
erfordern Reinigung und Rekonditionierung des Systems einen erheblichen 
zeitlichen Aufwand. 
Die Modifizierung und Weiterentwicklung der Stoffklassentrennung unter 
BerÃ¼cksichtigun der oben genannten Punkte war daher das Hauptziel der 
methodischen Arbeiten. 

4.4.1 Reinigung, Kalibrierung und Rekonditionierung 

Vor ihrer Verwendung zur Stoffklassentrennung mÃ¼sse HPLC-TrennsÃ¤ule 
( ~ u c l e o s i l  100-5, 200 mm, 4 mm i. Durchm., Macherey-Nagel, DÃ¼ren einer 
aufwendigen Reinigung durch getrocknete, hochgereinigte LÃ¶sungsmitte (LM) 
unterzogen werden. Zur Reinigung eluieren nacheinander Aceton (200 mL), 
Dichlormethan (DCM, 200 mL), und n-Hexan (300 mL). AnschlieÃŸen zirkulieren 
weitere 300 mL n-Hexan fÃ¼ die Dauer von 18 h. Nach der Reinigung eluieren 300 mL 
n-Pentan. 
Die FluÃŸrat betrÃ¤g 0.5 mL min". 
Vor der Kalibrierung und Fraktionierung von Proben werden 6 mL n-Pentan (Eluat), 
auf 50 pL aufkonzentriert und hiervon 2 pL zur Ermittlung eines HPLC-Blindwertes am 
GC-ECD untersucht. 
Die Bestimmung der Fraktionsvolumina der HPLC-Trennung (Kalibrierung) wird unter 
Verwendung eines Gemisches von verschiedenen Standards (n-Alkane, CBs, 
Pestizide und PAHs, s. Tab. 3.1 A-C, S. 35) durchgefÃ¼hrt Die HPLC ist bei einer 
Abweichung S 0.1 mL je Fraktion von drei aufeinanderfolgenden Bestimmungen 
kalibriert. 
Die Kalibrierung wird unter den in Kap. 3.2.3 angegebenen Bedingungen 
durchgefÃ¼hrt Daraus ergibt sich das in Kap. 4.4.4, Tab. 4.1, S. 49 aufgefÃ¼hrt 
Trennschema. 
Zur ÃœberprÃ¼fu der KontinuitÃ¤ der Trennleistung werden nach der Kalibrierung und 
vor der Trennung von Proben aus der Laptevsee viermal 2 bereits analysierte Proben 
und anschlieÃŸen jeweils 5 weitere Standardgemische getrennt. 
Nach AbschluÃ der Trennung einer Probe wird das System nacheinander mit 4 mL 
DCM, 8 mL 20% DCM in n-Pentan und 15 mL n-Pentan rekonditioniert. 
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4.4.2 Beeinflussung der Trennleistung 

Durch das Aufbringen von Probenextrakten auf die TrennsÃ¤ul wird die polare, 
stationÃ¤r Phase (SiO?) mit einer Vielzahl von Substanzen unterschiedlicher PolaritÃ¤ 
belegt. 
Polare Stoffe kÃ¶nne von der stationÃ¤re Phase nur mit polaren LM @.B. Aceton oder 
Methanol) eluiert werden. Diese LM wiederum belegen das SÃ¤ulenmateria und 
kÃ¶nne nur durch langwieriges SpÃ¼le mit weniger polaren (Dichlormethan, DCM) 
bzw. unpolaren LM (n-Pentan) desorbiert werden (Rekonditionierung). Das Volumen 
der zum SpÃ¼le verwendeten LM sowie die FluÃŸrat beeinflussen das MaÃ und die 
Dauer der Rekonditionierung erheblich. Der genaue Zeitpunkt der vollstÃ¤ndige 
Entfernung der polaren LM von der SÃ¤ul kann nur unzureichend bestimmt werden. 
Die Trennleistung der SÃ¤ul unterliegt daher groÃŸe Schwankungen. 
Besonders hochpolare Verbindungen lassen sich auch mit dem im Verlauf der 
Trennung verwendeten Aceton (s.u.) nicht von der SÃ¤ul eluieren und reichern sich 
daher an. Die dauerhafte Belegung der stationÃ¤re Phase kann zu einer stÃ¤ndige 
Verringerung der Trennleistung der SÃ¤ul fÃ¼hren Unpolare Substanzen eluieren 
unter diesen UmstÃ¤nde spÃ¤ter polare Substanzen dagegen frÃ¼her In der Folge 
kommt es zu Ãœberschneidunge der Fraktionen. Die Fraktionsvolumina mÃ¼sse 
daher nach jeweils 4-6 Proben Ã¼berprÃ¼ werden (Rekalibrierung). 
Nach 20-30 getrennten Proben ist eine TrennsÃ¤ul so stark mit nicht eluierten 
Substanzen belegt, daÂ sie nicht weiter zur Stoffklassentrennung verwendet werden 
kann und ausgetauscht werden muÃŸ 

4.4.3 Modifikationen 

Aus den in Kap.4.4.2 angegebenen GrÃ¼nde standen folgende Punkte im 
Vordergrund der Weiterentwicklung der Stoffklassentrennung: 
-schnelle und einfache Kalibrierung der HPLC 
- geringer Verbrauch hochgereinigter LÃ¶sungsmitte 
- Entfernung polarer Substanzen aus den untersuchungsrelevanten Fraktionen 

(2. und 3, Fraktion) 
- hohe Reproduzierbarkeit der Fraktionierung 
- groÃŸ Nutzungsdauer der TrennsÃ¤ule 
Der Einbau einer VorsÃ¤ul (~ucleosil ' 50-5, 30 mm, 4 mm i. Durchm., Macherey- 
Nagel, DÃ¼ren in einem Kartuschensystem (Macherey-Nagel, DÃ¼ren und eines Drei- 
Wege-Ventils (Latek, Heidelberg) zwischen Vor- und HauptsÃ¤ul in das Trennsystem 
(s. Abb. 4.2, S. 50) ist Grundlage zur ErfÃ¼llun der 0.g. Kriterien. 

4.4.4 Stoffklassentrennung, Trennschema 

Nach der Injektion einer Probe werden polare Substanzen zunÃ¤chs auf der VorsÃ¤ul 
(VS) zurÃ¼ckgehalten 
Mit dem Durchlaufen der Eluenten n-Pentan (1. und 2. Fraktion), n-PentanIDCM, 8:2 
(3. Fraktion) und 4 mL 100% DCM (erster Teil der 4. Fraktion) werden schwach bis 
mÃ¤ÃŸ polare Stoffgruppen auf die HauptsÃ¤ul (HS) eluiert und dort getrennt (s.u., 
Trennschema). 
Um polare Substanzen im Laufe der weiteren Trennung nicht auf die HS zu 
verschleppen, werden nach dem Durchlaufen der 0.a. Eluenten hochpolare 
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Substanzen mit Aceton Ã¼be den AuslaÃ des Ventils von der VS eluiert und 
aufgefangen (5. Fraktion). So beeinflussen sie die Trennleistung der HS nicht. 
Die VS wird mit DCM gespÃ¼l und anschlieÃŸen die Trennung Ã¼be die HS fortgesetzt. 
Der 2. Teil der 4. Fraktion (4.b) wird aufgefangen. 
Die Probenvolumina sind so gewÃ¤hlt daÂ bis zum Erreichen der LÃ¶sungsmittelfron 
bei der 3. (20% DCM), der 4. (100% DCM) und der 5. Fraktion (Aceton) jeweils 0.5 mL 
des vorher eluierenden LM aufgefangen werden (Sicherheitsvolumen). 
MÃ¶glich Ablesefehler und Ungenauigkeiten bei Eichung der FraktionsrÃ¶hrche 
ergeben einen Fehler bei der Bestimmung der Fraktionsvolumina von Â 0.1 mL. 
Das Totvolumen der HPLC betrÃ¤g 2.7 mL, die FluÃŸrat wÃ¤hren der Trennung und 
Rekonditionierung betrÃ¤g 0.5 mL min". 
Die fraktionierten Proben werden entsprechend Kap. 3.2.3 aufkonzentriert, in 
Glasampullen Ã¼berfÃ¼hr eingeschmolzen und bis zur gaschromatographischen 

Tab 4.1 : HPLC-Trennschema 

Fraktion Eluent 

n-Pentan 

n-Pentan 

20% DCM in n-Pentan 

100% DCM 

Aceton 

100 % DCM 

Fraktionsvolumen 
(Â 0.05 mL) 

0.0-3.1 mL = 3.1 mL 

3.1-6.2 mL = 3.1 mL 

0.0-4.0 mL = 4.0 mL 

0.0-4.0 mL = 4.0 mL 

eluierte Stoffklassen 

Alkane, Alkene, 

CBs, HCB, DDE 

DDT, DDT, HCHs, PAHs 

Aldehyde, Ketone, 
FettsÃ¤uren FettsÃ¤ureeste 
Chlorophyll, etc. 

s. Fraktion 4.a 
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Fraktions- 
rÃ¶hrche 

VorsÃ¤ul 
(Kartuschen- 
systern) 

HauptsÃ¤ul 

Injektor 

, Probenschleife (250kL) 

Fraktions- 4 U U 
rohrchen 

4.a+b 3. 2. 1. 

Pumpe I 

Abb. 4.2: Schematischer Aufbau der HPLC mit VorsÃ¤ul und Drei-Wege-Ventil 
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4.4.5 Ergebnisse der Entwicklung 

Die Verwendung einer VorsÃ¤ul ist mit folgender Tatsache verbunden: 
1. Der Kontakt der stationÃ¤re Phase der HS mit polaren LM (Aceton) kann vermieden 

werden. 

Die KontinuitÃ¤tsÃ¼berprÃ¼fun und Rekalibrierungen zeigen: 
2. Die VS ist nach 10-15 Proben mit nicht eluierten, hochpolaren Substanzen belegt. 

Der dadurch notwendige Wechsel der VS und die anschlieÃŸend Reinigung sind 
durch folgende Merkmale geprÃ¤gt 
3. Die VS lassen sich unter Verwendung des Kartuschensystems (Macherey-Nagel, 

DÃ¼ren schnell und einfach, ohne den Austausch von Dichtungen, ersetzen. 
4. Die VS kann unter Verwendung des Drei-Wege-Ventils (AuslaÃŸ und aufgrund ihrer 

geringen LÃ¤ng (30 mm) zÃ¼gi gereinigt werden. 

Die Werte der Fraktionsvolumina wÃ¤hren der Rekalibrierungen zwischen der 
Trennung von Proben sowie nach dem VS-Wechsel fÃ¼hre zu folgender Feststellung: 
5. Die Trennleistung des Systems wird weder durch die Belegung der VS noch durch 

deren Tausch merklich beeinfluÃŸt Die Fraktionsvolumina bleiben konstant. 
6. Erst die vollstÃ¤ndig Belegung der VorsÃ¤ul fÃ¼hr zu einer Beeinflussung der 

Trennleistung des Systems 

Die dauerhafte Anwendung der vorgestellten Modifikationen und Entwicklungen fÃ¼hr 
zu folgenden Erkenntnissen: 
7. Hochpolare Substanzen werden ohne Beeinflussung der HS auf der VS 

zurÃ¼ckgehalten 
8. Hochpolare Substanzen werden nicht in die untersuchten Fraktionen (2. und 

3. Fraktion) verschleppt. 
9. Die Trennleistung der HS ist nach der Trennung von mehr als 100 Proben und 

Standards unverÃ¤ndert 
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4.5 Gaschromatographie 

4.5.1 Systemvergleich 

FÃ¼ die eindimensionale gaschromatographische Spurenanalytik im Rahmen der 
durchgefÃ¼hrte Arbeiten standen zwei GC-Systeme zur VerfÃ¼gung 

1. Fisons 8000 Serie (GerÃ¤tekonfiguratio s. Kap, 3.3.2) 
Injektor: Spliffsplitlos Injektor 
SÃ¤ule SE-54 KapillarsÃ¤ul 
Detektor: ECD 

2. Siemens Sichromat 1 
Injektor: o n  column' 

Starttemp.: 60 'C (Haltedauer 1 min) 
Heizrate 1: maximal 
Temp. 2: 200 'C (1 min) 

TrÃ¤gergas Wasserstoff (5.0), zusÃ¤tzlic gereinigt mit Gascleanfilter Oxygen, 
Chrompack, Middelburg, NL 
FluÃŸ 2 mLlmin 

TrennsÃ¤ule SE-54, Macherey-Nagel, DÃ¼re 
50 m, 0.25 mm i.D., 0.15 um Filmdicke 

Detektor: "N~-ECD 
300 'C, Basis 280 'C 
SpÃ¼lgas Stickstoff (5.0); FluÃŸ 2 mL1min 

Temp.-Programm: Starttemp.: 80 'C (Haltedauer 1 min) 
Heizrate I :  20 'Clmin 
Temp. 2: 160 'C (1 min) 
Heizrate 2: 4 OCImin 
Endtemp.: 270 'C (5 min) 

Die Systeme wurden auf ihre KontinuitÃ¤ bezÃ¼glic der Retentionszeiten (RT) sowie 
der Responsefaktoren (Rf) bezÃ¼glic der PeakflÃ¤che (Rf = PeakflÃ¤che 
Stoffkonzentration) und PeakhÃ¶he (Rf = PeakhÃ¶he/Stoffkonzentration untersucht. 
Dazu werden auf beide Systeme unter Analysebedingungen 2pL des CB-Standard II 
mit einer Konzentration von = 1 pg/pL je Komponente (s. Tab. 3.1 A, S. 35) nach 
folgendem Schema injiziert: 
1. Injektion von 4 bzw. 5 CB-Standards 
2. je ein CB-Standard tÃ¤glic vor und nach der Untersuchung von Proben (5 Tage) 
3. Injektion von 4 bzw. 5 CB-Standards 

Die Chromatogramme werden mit Hilfe der Applikationssoftware 'Chromstar' 
(Vers. 4.05, SES-Analysesysteme, Bremen) manuell integriert. Retentionszeiten, 
PeakflÃ¤che und PeakhÃ¶he werden in ein Tabellenkalkulationsprogramm (TKP) 
kopiert und Mittelwerte (MW), mittlere Abweichungen (mittl. Abw.) der RT vom 
Mittelwert sowie die Standardabweichungen (Stdabw.) der PeakflÃ¤che und 
PeakhÃ¶he aus den Werten bestimmt. 
Die fÃ¼ beide Systeme ermittelten Daten sind in den Tabellen 4.2, S. 53 und 4.3, S. 54 
aufgelistet. 
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Die Untersuchungen liefern folgende Ergebnisse: 
1. Die Abweichung der RT vom Mittelwert der jeweiligen Komponente betrÃ¤g beim 

a) Fisons 8000: 0.005 - 0.017 min (im Mittel 0.009 min, n=20). 
b) Siemens Sichromat 1: 0.012 - 0.029 min (im Mittel 0.018 min, n=18). 

2. Der prozentuale Anteil der Standardabweichung der PeakflÃ¤che der jeweiligen 
Komponente vom Mittelwert betrÃ¤g beim 
a) Fisons 8000: 3.6 - 13.1 % (im Mittel 6. I % ,  n=20). 
b) Siemens Sichromat 1: 8.5 - 27.1% (im Mittel 12.2%, n=18). 

3. Abweichung der PeakhÃ¶he 
a) Fisons 8000: 1.9 - 6.6% (im Mittel 3.4%, n=20). 
b) Siemens Sichromat 1: 15.9 - 27.0 (im Mittel 20.9%, n=18). 

Tab. 4.2: Fisons 8000 Serie 
Mittelwerte (MW), mittlere Abweichungen (mittl. Abw.) und Standardabweichungen (Stdabw.) 
der RT, PeakflÃ¤che und PeakhÃ¶he des CB-Standards II, n = 20 injizierte Standards) 

MW rn i t t l .  
A b w .  

[m in ]  [min]  

16.022 0.007 

Flache 

M W  Stdabw.  Stdabw.  

HÃ¶h 

M W  Stdabw.  S t d a b w .  

[m  V] [mV]  [% V. MW] 

* CB 8 wurde aufgrund der schlechten Detektierbarkeit nicht in die Auswertung einbezogen 
** CB 49 koeluiert mit einem Schmutzpeak des chromatographischen Systems. Hierdurch 
werden sowohl die PeakhÃ¶h als auch die PeakflÃ¤ch beeinfluÃŸt CB 49 wurde daher nicht in die 
Auswertung einbezogen 
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Tab. 4.3: Siemens Sichromat 1 
Mittelwerte (MW), mittlere Abweichungen (mittl. Abw.) und Standardabweichungen (Stdabw.) 
der RT, PeakfiÃ¤che und PeakhÃ¶he des CB-Standards I I ,  n = 20 injizierte Standards) 

R T 

MW m i t t l .  
A b w .  

[rnin] [rnin] 

FlÃ¤ch 

M W  Stdabw.  Stdabw.  

[mV-min] [rnV-rnin] [% V. MW] 

167953 16631 9.9 

266042 31 123 11.7 

254613 21922 8.6 

204844 28367 13.8 

248413 22002 8.9 

318234 86361 27.1 

292015 31499 10.8 

282614 46929 16.6 

351513 33259 9.5 

571605 60754 10.6 

452859 45330 10.0 

359974 36890 10.2 

406580 39568 9.7 

9891 72  151 589 15.3 

671886 80913 12.0 

466001 41 115 8.8 

667040 94626 14.2 

1 2 . 2  

HÃ¶h 

MW Stdabw.  S tdabw.  

m V 1  [mV] [% V, MW] 

* CB 8 wurde aufgrund der schlechten Detektierbarkeit nicht in die Auswertung einbezogen 
** CB 31 wurde ebenfalls aus der Auswertung herausgenommen. Am Sichromat 1 konnten CB 28 
und CB 31 nur unzureichend getrennt werden, wodurch sich sehr groÃŸ Standardabweichungen fÃ¼ 
die Peakflschen und Peakhehenbestimmung ergaben. 

Die Untersuchungen liefern folgende Ergebnisse: 
1. Die Abweichung der RT vom Mittelwert der jeweiligen Komponente betrÃ¤g beim 

a) Fisons 8000: 0.005 - 0,017 min (im Mittel 0.009 min, n=20). 
b) Siemens Sichromat 1: 0.012 - 0.029 min (im Mittel 0.018 min, n=18). 

2. Der prozentuale Anteil der Standardabweichung der PeakflÃ¤che der jeweiligen 
Komponente vom Mittelwert betrÃ¤g beim 
a) Fisons 8000: 3.6 - 13.1 % (im Mittel 6.1%, n=20). 
b) Siemens Sichromat 1: 8.5 - 27.1% (im Mittel 12.2% n=18). 

3. Abweichung der PeakhÃ¶he 
a) Fisons 8000: 1.9 - 6.6% (im Mittel 3.4%, n=20). 
b) Siemens Sichromat 1: 15.9 - 27.0 (im Mittel 20.9%, n=18) 
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4.5.2 Retentionszeiten, Qualifizierung 

Der Fisons 8000 wurde aufgrund der geringen Abweichung der RT der Komponenten 
des Standards (im Mittel 0.009 min) zur Qualifizierung der Proben herangezogen. 
Die RT aus Tab.4.2, S.53 bildeten die Grundlage zur Erstellung einer 
Retentionszeittabelle (s. auch Tab. 4.4, S. 56). 
Um weitere CB-Kongenere quantifizieren zu kÃ¶nnen wurden folgende technischen 
CB-Gemische je dreimal injiziert: 
- Aroclor 1230, 1242, 1254 und 1260, 
- Chlophen A30, A40 und A60 sowie 
- Sovol (russisches PCB-Produkt). 
Die RT werden in einer RT-Tabelle eines TKP (Microsofi Excel) zusammengefaÃŸt 
Durch Eingabe der RT-Werte in das Analyse- und Auswerteprogramm 'Chromstar' 
kÃ¶nne die Peaks im Probenchromatogramm unter Verwendung der eingegebenen 
Daten automatisch qualifiziert werden. 
Die genaue Quantifizierung der Proben wird im TKP durchgefÃ¼hrt Hierzu werden die 
RT aller Peaks eines Chromatogramms durch Kopieren der Werte aus der 
Analysesoftware in das TKP einfÃ¼gt Durch 'manuellen' Vergleich der RT der Peaks 
einer Probe mit denen der RT-Tabelle des TKP kÃ¶nne die RT der Probe eindeutig 
den CB-Nummern der RT-Tabelle zugeordnet werden. 
Es hat sich gezeigt, daÂ eine evtl. Verschiebung der RT im Chromatogramm immer 
linear auftritt. Nach der Zuordnung eines Referenzkongeners (CB 118 oder 138) zur 
RT des dazugehÃ¶rige Peaks im Chromatogramm kann festgestellt werden, ob und 
wie weit die RT aller anderen Kongenere im Chromatogramm verschoben sind 
(ART). Der ART-Wert wird zu allen RT der RT-Tabelle addiert (probenspezifische RT- 
Tabelle). Durch Vergleich der RT der Proben mit denen der probenspezifischen RT- 
Tabelle ist eine einfache Auswertung des Chromatogramms mÃ¶glich 

4.5.3 Responsefaktoren, Quantifizierung 

Bei Betrachtung der Werte der Tab. 4.2, S. 53 und Tab. 4.3, S. 54 ist zu erkennen, daÂ 
am Fisons 8000 die PeakhÃ¶he die geringste prozentuale Abweichung (im Mittel 
3.4%) der PeakflÃ¤che und -hÃ¶he beider chromatographischer Systeme aufweisen, 
Die Methode der PeakhÃ¶henermittlun wird daher zur Erstellung der 
Responsefaktortabelle (s. Tab. 4.4, S. 56) und der Quantifizierung von Proben 
herangezogen. 
Die Methode zur Bestimmung der Rf ist in Kap. 3.4.2 beschrieben. 
Durch Wechseln der Dichtung am Injektor, Reinigung oder Austausch des 'Liners' 
(Glaskapillare im Injektor) oder gerÃ¤tetypisch Schwankungen (Injektor4 
Detektortemp.) kann es zur VerÃ¤nderun der Rf kommen. 
Rf hÃ¤nge auÃŸerde von der aktuellen Empfindlichkeit des Detektors ab. Durch 
Injektion einer hochbelasteten undloder ungenÃ¼gen von stÃ¶rende Begleitstoffen 
getrennten Probe kann die Empfindlichkeit des Detektors stark herabgesetzt werden. 
Um eine daraus resultierende, mangelhafte Quantifizierung der Komponenten 
auszuschlieÃŸen wird die Konstanz der Rf und somit der RT tÃ¤glic durch Injektion von 
je 2 pL des CB-Standards I I  vor und nach der gaschromatographischen Analyse von 
Proben Ã¼berprÃ¼f FÃ¼ einen bestimmten Analysezeitraum werden daher angepaÃŸt 
RrTabellen erstellt (s. Tab. 4.4, S. 56). 
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Tab. 4.4: Mittlere Retentionszeiten (RT) und Responsefaktoren (Rf, getrennt nach Kompartimenten 
bzw. Expeditionen) untersuchter CB 

RT 

[min] 

alle 
Proben 

RI 

[ ~ V I P ~ I  
KD95 

Eispartikel 

RI 

~ V / P ~ I  
LN96 

Wasser1 
Partikel 

1.2086 
1.2086 
1.5836 
2.6210 
2.6210 
2.8210 
2.7440 
2.2508 
2.2508 
2.2508 
2.2508 
5.3205 
2.2508 
2.2508 
2.2508 
2.7751 
2,7751 
2.7751 
2.7751 
2.7751 
2.7751 
2.7589 
2.7589 
2.7589 
2.5233 
3.5149 
3.5149 
4.5518 
4.5518 
4.5518 
4.5518 
4.2188 
4.2188 
4.2188 
5.5422 
5.5422 
3.6885 
4.8556 
4.8556 
6.9884 
5.3289 
4.8091 
3.9851 

R, 

[ ~ V I P ~ I  
1x93 

Wasser 

1.2334 
1.2334 
1.2947 
2.4881 
2.4881 
2.4881 
1.7384 
2.2113 
2.2113 
2.2113 
2.2113 
5.1759 
2.21 13 
2.2113 
2.2113 
2.9887 
2.9887 
2.9887 
2.9887 
2.9887 
2.9887 
2.8609 
2.8609 
2.8609 
2.5619 
3.7391 
3.7391 
4.7872 
4.7872 
4.7872 
4.7872 
4.4968 
4.4968 
4.4968 
5.4444 
5.4444 
3.9000 
4.7697 
4.7697 
6.7425 
4.9158 
4.2179 
3.6049 

RI 

Imv IPg l  
PM94 

Wasser 

1.4490 
1.4490 
1.5127 
2.6402 
2.6402 
2.6402 
2.7964 
2.3825 
2.3825 
2.3825 
2.3825 
5.6983 
2.3825 
2.3825 
2.3825 
3.2181 
3.2181 
3.2181 
3.2.181 
3.2181 
3.2181 
3.1140 
3.1140 
3.1140 
2.8350 
4.0114 
4.0114 
5.2152 
5.2152 
5.2152 
5.2152 
4.7392 
4.7392 
4.7392 
6.0392 
6.0392 
4.1815 
5.1 596 
5.1596 
7.1803 
5.1068 
4.4666 
3.5362 

Rl 

~ V I P ! ~ I  
IK93 

Partikel 

1.2320 
1.2320 
1.4834 
2.5628 
2.5628 
2.5628 
2.4376 
2.2106 
2.2106 
2.2106 
2.2106 
4.9999 
2.2106 
2.2106 
2.2106 
2.8177 
2.8177 
2.8177 
2.8177 
2.8177 
2.8177 
2.7653 
2.7653 
2.7653 
2.5051 
3.6123 
3.6123 
4.531 1 
4.531 1 
4.531 1 
4.531 1 
4.2694 
4.2694 
4.2694 
5.5241 
5.5241 
3.8677 
4.8594 
4.8594 
6.5381 
4.7834 
4.1181 
3.3927 

Rt 

m V I p g 1  
PM94 

Partikel 

1 ,2136 
1.2136 
1.2536 
2.0642 
2.0642 
2.0642 
2.5455 
2.0833 
2.0833 
2.0833 
2.0833 
4.7346 
2.0833 
2.0833 
2.0833 
2.7221 
2.7221 
2.7221 
2.7221 
2.7221 
2.7221 
2.6093 
2.6093 
2.6093 
2.4852 
3.0901 
3.0901 
4.3185 
4.3185 
4.3185 
4.3185 
4.0346 
4.0346 
4.0346 
5.1143 
5.1143 
3.6963 
4.5091 
4.5091 
6.2202 
4.6376 
4.0413 
3.2403 

Ri 

~ V I P ~ I  
IK93 

Sediment 
1 

1.2960 
1.2960 
1.1074 
2.1507 
2.1507 
2.1507 
2.6500 
2.0981 
2.0981 
2.0981 
2.0981 
4.6200 
2.0981 
2.0981 
2.0981 
2.7175 
2.7175 
2.7175 
2.7175 
2.7175 
2.7175 
2.6808 
2.6808 
2.6808 
2.6251 
2.9623 
2.9623 
4.5693 
4.5693 
4.5693 
4.5693 
4.1720 
4.1720 
4.1720 
5.5695 
5.5695 
3.9588 
4.8620 
4.8620 
6.5625 
4.8184 
4.3278 
3.3073 

Rl 

[ ~ V I P ~ I  
1k93 

Sediment 
2 

1.4189 
1.4189 
1.561 1 
2.4442 
2-4442 
2.4442 
2.8314 
2.3282 
2.3282 
2.3282 
2.3282 
5.2857 
2.3282 
2.3282 
2.3282 
3.01 17 
3.01 17 
3.01 17 
3.01 17 
3 .01  17 
3.0117 
2,8984 
2.8984 
2.8984 
2.7887 
3.3005 
3.3005 
4.8401 
4.8401 
4.8401 
4.8401 
4.3984 
4.3984 
4.3984 
5.7182 
5.7182 
4.0172 
4.9297 
4.9297 
6.8450 
5.0475 
4.3961 
3.3781 

4.6 Bewertung der methodischen Entwicklungen 

4.6.1 HPLC-Stoffklassentrennung 

Die Modifizierung und Weiterentwicklung der HPLC-Trennungstechnik (s. Kap. 4.4) 
fÃ¼hrt im Vergleich zu bisher angewendeten und in Kap. 3.2.3 beschriebenen 
Methoden zu einer deutlich erhÃ¶hte Reproduzierbarkeit. Die VerÃ¤nderun der 
Stoffklassentrennung ist mit einer Reihe von positiven Eigenschaften verbunden, die 
im folgenden aufgelistet sind: 
- Die Trennleistung der HauptsÃ¤ul (HS) kann kontinuierlich aufrechterhalten werden. 

Dadurch ergibt sich eine hohe Reproduzierbarkeit der Stoffklassentrennung. 
-Polare Substanzen gelangen nicht auf die HS. Sie kÃ¶nne nicht in die untersuchten 

Fraktionen (2. und 3. Fraktion) gelangen und beeinflussen so die gaschromato- 
graphische Analyse nicht. 
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- Die Rekonditionierungsdauer des Trennsystems ist erheblich verkÃ¼rzt 
- Die Nutzungsdauer der HS ist deutlich erhÃ¶h (> 100 Standards und Proben). 
- Der LM-Verbrauch zur Reinigung nach VorsÃ¤ulenwechse und zur Rekonditionierung 

ist deutlich verringert. 

Die Effizienz und die Reproduzierbarkeit der Trenntechnik konnten durch die 
vorgenommenen VerÃ¤nderunge erheblich erhÃ¶h werden. Dies fÃ¼hr zu einer 
verbesserten Aussagekraft der Analyseergebnisse. 
Daneben wirken sich Faktoren wie die deutliche VerlÃ¤ngerun der Lebensdauer der 
TrennsÃ¤ule der verringerte LM-Verbrauch und sowie der verringerte Zeitaufwand fÃ¼ 
LM- und Systemreinigung, Kalibrierung und Probentrennung positiv auf die 
Wirtschaftlichkeit und somit auf das Gesamtergebnis der Entwicklungen aus. 
Der Aufbau des neuentwickelten Systems sowie dessen Handhabung ist 
unwesentlich komplexer als bisher. Die Umstellung existierender Systeme ist unter 
Einsatz geringer Kosten mÃ¶glich 

4.6.2 Gaschromatographie 

System vergleich 
Der Fisons 8000 hat sich im Vergleich zum Siemens Sichromat 1 als das System mit 
geringerem Fehler bezÃ¼glic der RT (mittlere Abw.: Fisons 0.009 min, Siemens 
0.018 min) und der PeakhÃ¶he (Fisons 3.4%, Siemens 21.8%) bzw. 
PeakflÃ¤chenermittlun (Fisons 6.1 %, Siemens 13.2%) erwiesen. 

Qualifizierung und Quantifizierung 
Die Analysesoftware 'Chromstar' ist nur beschrÃ¤nk zur Peakerkennung in komplexen 
Chromatogrammen in der Lage. 
Die Software ist so ausgerichtet, daÂ entweder ein festes RT-Fenster von 
xx min Â yy min oder ein 'Retentionszeitfaktor, der die Ã„nderunge der RT um einen 
bestimmten Faktor berÃ¼cksichtigt zur Analyse der Peaks eingegeben werden kann. 
Diese Methoden berÃ¼cksichtige nicht den Fall einer linearen Verschiebung aller RT 
eines Chromatogramms um einen bestimmten Betrag ART. Die aus der konstanten 
Verschiebung resultierenden RT liegen wiederum in einem engen RT-Fenster. 
Dieser Umstand konnte nur durch die Auswertungen der Chromatogrammdaten der 
CB-Standards und der technischen PCB-Produkte in einem TKP berÃ¼cksichtig 
werden. Die Methode ist in Kap. 4.5.2 beschrieben. 
Durch Anwendung der Methode kÃ¶nne nach Identifizierung eines Standardpeaks 
Z.B. CB 118) und evtl. Berechnung des Betrages ART, um den die RT im 
Chromatogramm verschoben sind, die Ã¼brige zur Analyse einer Probe relevanten 
CB qualifiziert werden. 
Neben dem Vergleich der RT ermÃ¶glich diese Methode auch den Vergleich der 
PeakhÃ¶he mit typischen PeakhÃ¶he in Proben. Peaks, die durch Verunreinigungen 
der Probe oder des Chromatographen hervorgerufen bzw. erhÃ¶h wurden, kÃ¶nne so 
auf einfache Weise identifiziert werden. 
Die Methode stellt demnach die zur Zeit schnellste und effizienteste mit den 
Systemen mÃ¶glich qualitative und quantitative Auswertemethode dar. 
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Im Rahmen des russisch-deutschen Verbundprojektes 'System Laptevsee' wurden 
vier Expeditionen in die Laptevsee durchgefÃ¼hrt 
WÃ¤hren der Expeditionen Transdrift l (TD I), 1993 mit RV 'lvan Kireyev' (IK93), 
Transdrift II (TD 11), 1994 mit RV 'Professor Multanovskiy' (PM94), Transdrift I II (TD III), 
1995 mit dem Eisbrecher IB 'Kapitan Dranitsyn' (KD95) und Transdrift IV (TD IV), 1 996 
auf der 'Lena NordenskjÃ–ldJ-Statio (LN96) wurden von der Arbeitsgruppe 
'Organische Spurenstoffe' Wasser-, Partikel-, Eispartikel- und Sedimentproben 
gewonnen. 
Die Expeditionen werden im folgenden in der Kurzform des jeweiligen 
Expeditionsnamens (TD I, TD 11, TD 111 und TD IV) genannt. Die Stationen werden mit 
der jeweiligen Kurzform des Stationsnamens (IK93, PM94, KD95 und LN96) und der 
Stationsnummer in Tabellen und Abbildungen angegeben. 
Ziel der Probenahme des Teilprojektes 'Organische Spurenstoffe' wÃ¤hren der 
ersten Expedition (TD I) von Anfang August bis Mitte September 1993 war eine 
flÃ¤chendeckend Beprobung der WassersÃ¤ul (Wasser und Partikel) und der 
OberflÃ¤chensediment in der Laptevsee. 
WÃ¤hren der Expedition TD II (Mitte August bis Ende September 1994) wurden an 
ausgewÃ¤hlte Stellen im Bereich des Lenaausstroms weitere Wasser-, Partikel- und 
Sedimentproben gewonnen. 
Ziel der Expedition TD 111 (Anfang bis Ende Oktober 1995) war die Beprobung von 
Neueis im Bereich der KÃ¼stenlini und der Neusibirischen Inseln. 
Die Expedition TD IV wurde zur Untersuchung des Einflusses des 
FrÃ¼hjahrsaufbruch der Lena auf die Geologie, Geochemie, Hydrochemie und 
Ozeanographie der angrenzenden Laptevsee durchgefÃ¼hrt WÃ¤hren dieser 
Expedition wurde Proben nur im Ã¶stliche Bereich des Lenadeltas (Hausstation 
LN96-HSxx) sowie in der nÃ¶rdlic und Ã¶stlic unmittelbar an das Lenadelta 
angrenzenden Region der Laptevsee gewonnen. 
Durch Probenahme an einigen Stationen zu verschiedenen Zeitpunkten der 
Expedition TD IV konnten wechselnde geochemische Situationen im Verlauf des 
FluÃŸaufbruch studiert werden. Die wiederholt beprobten Stationen tragen nach 
Stationsnamen und -nummer (LN96-xx) keinen Zusatz fÃ¼ die erste, den Zusatz 'A' fÃ¼ 
die zweite und 'B' fÃ¼ die dritte Probenahme. Die Proben der fast tÃ¤glic beprobten 
Hausstation' (LN96-HSxx) vor der 'Lena NordenskjÃ¶ld Station tragen dagegen die 
fortlaufenden Endnummern 01 bis 20 fÃ¼ die Probenahme an verschiedenen Tagen 
der Expedition. Vor dem FluÃŸaufbruc wurden die Proben auf dem Eis, nach dem 
Aufbruch vom Ufer aus gewonnen. 
Abb. 5.1, S. 59 zeigt eine Ãœbersich der Probenahmestationen der Arbeitsgruppe 
'Organische Spurenstoffe' in der Laptevsee mit Angabe der Stationsnummern 
wÃ¤hren der Expeditionen TD 1-IV. ZusÃ¤tzlic werden die an den Stationen beprobten 
Kompartimente angegeben. 
Probenahmedaten wie Probenahmedatum, Probenahmetiefe und Probenvolumina 
bzw. -mengen sowie ermittelte GrÃ¶ÃŸ der Begleitparameter und detaillierte Angaben 
zu MeÃŸergebnisse einzelner CB-Kongenere in den unterschiedlichen 
Kompartimenten sind im Internet im 'Nefwork of Geological and Environmental Data' 
unter der Adresse 'http://www.pangaea.de' zusammenfassend verÃ¶ffentlicht 
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Abb. 5.1 : Expeditionen TD I-IV - Stationen, Stationsnummem und beprobte ~om~ai i rnen te  der 
Arbeitsgruppe 'Organische Spurenstoffe' 
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5.1 Wasserproben - gelÃ¶st Spurenstoffe 

Wichtiger Bestandteil der durchgefÃ¼hrte Spurenstoffanalyse war die Qualifizierung 
und Quantifizierung gelÃ¶ste CB und Pestizide. Neben der Ermittlung der 
Konzentrationen dieser anthropogenen Schadstoffe im Probenahmegebiet kÃ¶nne 
durch den Vergleich mit Ergebnissen der Spurenstoffanalyse in suspendierten 
Partikeln (Kap. 5.2 und 5.3) und marinen Sedimenten (Kap. 5.5) Erkenntnisse Ã¼be 
Quellen, Verbreitungsmechanismen und Schadstoffsenken sowie die Verteilung der 
Spurenstoffe zwischen Wasser, Partikeln und Sedimenten studiert werden. Der 
Vergleich mit Probenmustern industrieller Produkte dient zusÃ¤tzlic der Analyse von 
Schadstoffquellen und mÃ¶gliche Abbaumechanismen der Kontaminanten. 
Die Proben zur Analyse von im Meerwasser gelÃ¶ste CB und Pestiziden wurden 
wÃ¤hren der Expeditionen TD 1 (IK93), TD II (PM94) und TD IV (LN96) in der 
Laptevsee, im Bereich der FluÃŸmÃ¼ndung des AnabarIKhatanga, der Lena und der 
Yana sowie im Lenadelta zu unterschiedlichen Jahreszeiten (s.u.) gewonnen. 
Die Lage der Stationen kann den Abb. 5.1, S. 59 und Abb. 6.1, S. 82 entnommen 
werden. 
Die Angaben der Konzentrationen von im Meerwasser gelÃ¶ste organischen 
Spurenstoffen beziehen sich auf das jeweils extrahierte Meerwasservolumen und 
erfolgen in pg/L. 
Zur Vereinfachung des Vergleichs der CB-Zusammensetzungen (Muster) von Proben 
werden die CB-Daten einzelner Proben auf die prozentualen Anteile (Mol%) der 
individuellen Kongenere an der SCB (Duinker et al., 1988b) umgerechnet. 

5.1 .I Chlorierte Biphenyle 

Konzentrationen 
Tab. 5.1 gibt eine Ãœbersich Ã¼be die Gesamtkonzentrationen (SCB) der in Wasser 
gelÃ¶ste CB. HierfÃ¼ wurden 40 Peaks von einzelnen bzw. koeluierenden Kongeneren 
ausgewertet (s. 'http://www.pangaea.de'). Die Daten stammen aus Proben der 
Expeditionen TD I, 11 und IV. Die Proben IK93-xx und PM94-xx wurden im SpÃ¤tsomme 
und Herbst, die Proben LN96-xx im FrÃ¼hjah gewonnen. 

Tab. 5.1: SCB-Konzentrationen [pg/L] der Wasserproben (gelÃ¶st CB), MW = Mittelwert 

Station Station 

MW alle Proben 

MW Proben ohne IK93-42 und -44 
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Die Konzentrationen der analysierten Wasserproben liegen mit Ausnahme der 
Proben IK93-42 und -44 in einem Bereich von 0.1 bis 11.7 pg/L. 
Die hÃ¶chste Konzentrationen wurden in den Proben IK93-42 (1428 pg1L) und 
IK93-44 (97.3 pg/L) gefunden. Diese Werte unterscheiden sich deutlich von den 
Konzentrationswerten der Ã¼brige Proben gelÃ¶ste CB. 
Die Proben IK93-07, -21, -53, -60, -70, -Z4 und -75, PM94-45, -51, -63 und die Proben 
LN96-08A und -1 1A weisen eine mittlere ECB-Konzentration von 4.4 pg/L auf. 
Die niedrigsten Werte wurden in den Proben der Stationen PM94-64, LN96-HS03, -1 1 
und -20 gefunden. Die mittlere Konzentration an diesen Stationen betrÃ¤g 0.3 pg1L. 

5.1.2 Pestizide 

Der atmosphÃ¤risch Transport wird in der Literatur als Haupteintragsweg fÃ¼ 
chlorierte Pestizide in arktische Gebiete beschrieben (s. Kap. 2.2.2). Die Analyse 
dieser anthropogenen Schadstoffgruppe im Untersuchungsgebiet dient der 
ÃœberprÃ¼fu dieser Theorie und dem Vergleich mit CB in bezug auf Transportwege 
und Senken. 
Tab. 5.2 gibt einen Ãœberblic Ã¼be die Einzelkonzentrationen und SDDT bzw. ZHCH 
(pgIL) der in Wasser gelÃ¶ste chlorierten Pestizide. Die untersuchten DDT- 
Komponenten sind ausschlieÃŸlic p,p'-Isomere. Die Lage der Stationen kann den 
Abb. 5.1, S. 59 und Abb. 6.1, S. 82 entnommen werden. 

Tab. 5.2: XDDT- und ZHCH-Konzentrationen [pg/L] der Wasserproben 

n.a. nicht analysierbar (StÃ¶rpeaks Grundrauschen) 
n.n. nicht nachweisbar (C Nachweisgrenze 0.03 pg/L DDTIDDD) 

Die hÃ¶chst ZDDT-Konzentration wurde in der Probe IK93-42 (107 pg/L) gefunden. 
Die Probe IK93-44 weist mit 8.57 pg/L ebenfalls eine relativ hohe SDDT-Konzentration 
auf. Die Konzentrationen dieser beiden Proben liegen um den Faktor 10 (IK93-44) bis 
100 (IK93-42) Ã¼be der mittleren Konzentration (0.93 pg/L, n = 9) der Ã¼brige Proben 
aus dem Untersuchungsgebiet. 
Die EHCH-Konzentrationen der untersuchten Proben variieren im Bereich von 0.8 bis 
82.88 pg/L. Die durchschnittliche EHCH-Konzentration betrÃ¤g 31.2 pg/L (n = 11). 
Aufgrund ihrer XHCH-Konzentrationen lassen sich die Proben in solche mit relativ 
hohen, mÃ¤ÃŸig und niedrigen EHCH-Konzentration unterteilen. 
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Zu den Proben mit relativ hoher SHCH-Konzentration zÃ¤hle IK93-42 und -44 sowie 
die Proben IK93-53 und LN96-20. Die mittlere SHCH-Konzentration dieser Proben 
betrÃ¤g 57.5 pg/L (n = 4). 
Die Proben mit relativ mÃ¤ÃŸig ZHCH-Konzentration (LN96-11 und -1 IA) weisen eine 
mittlere SHCH-Konzentration von 19.6 pg/L (n = 2) auf. 
Zu den Proben mit relativ niedrigen HCH-Konzentrationen gehÃ¶re IK93-21, PM94-45, 
-51, -64 und LN96-HS03. Diese Proben weisen eine mittlere HCH-Konzentration von 
2.8 pg/L (n = 5) auf. 
In Abb. 5.2 die ZDDT- und SHCH-Konzentrationen gegenÃ¼bergestellt 

2 

Abb. 5.2: SDDT- und SHCH-Konzentrationen der Wasserproben 

Die Abbildung zeigt, daÂ die ZHCH-Konzentrationen deutlich Ã¼be den Werten der 
ZDDT-Konzentrationen liegen (Faktor 3 bis 55). Eine Ausnahme bildet die Station 
IK93-42. Hier liegt die SDDT-Konzentration ca. 40% Ã¼be der ZHCH-Konzentration. 
Die Daten lassen in bezug auf den Probenahmeort eine regionale ErhÃ¶hun der 
SHCH-Konzentrationen in der Region zwischen dem nÃ¶rdliche Lenadelta und den 
Neusibirischen Inseln erkennen. 
Die Einzelkonzentrationen der HCH-Isomere a-HCH, ÃŸ-HC und y-HCH in den 
Proben der verschiedenen Stationen zeigt Abb. 5.3. 

Abb. 5.3: Konzentrationen der HCH-Isomere a-, ÃŸ und y-HCH in Wasserproben 
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Insel Kotelnyy (s. auch Abb. 6.2, S. 83). Der MW der ZCB-Konzentration dieser Proben 
liegt bei 20.2 pg/L. 

Tab. 5.3: ECB- [pgIL], TSM- [mgIL] und POC-Konzentrationen [pgIL] der Partikelproben der 
Expeditionen TD I und TD I1 

Sta t ion  SCB- 
Konz. 
[PO/'-] 

T S M -  
Konz. 
[mg /L l  

POC-  
Konz. 
[ ^g /L l  

7 6 

8 2 

109 

6 3 

5 9 

181 

5 4 

5 3 

2 9 

8 7 

3 7 

1 6  

Sta t ion  

- 6 0 
-6 1 

- 7 0  

- Z 2  

- Z 4  

-Z5 

P M 9 4 - 4 5  

- 5  1 

- 6 3 

- 6 4 

- 1  0 1  

SCB- 
Konz 
[pg/LI  

20.9 

7.8 

1.3 

15.7 

1.4 

7.3 

19.7 

22.2 

2.6 

3.6 

2.5 

T S M -  
Konz. 
[mg /L l  

0 .55*  
- 

0.45 
- 

11.8 

3.05 

1.3 

2.95 

1 .8 '  
- 
- 

P O C -  
Konz. 
[ n g / L l  

MW SCB-Konzentration alle Proben 1 8 .1 

- keine TSM-Konzentrationsbestimmung (keine Wasserproben an dieser Station bzw. keine 
Konzentrationsbestimmung mÃ¶glich 
* keine separate Probenahme zur TSM-Konzentrationsbestimmung, Bestimmung der 
Konzentration aus Filtersegment von Glasfaseriilter der KISP 

CB-Gehalte 
Die Umrechnung der CB-Konzentrationen auf die TSM- und POC-Konzentrationen der 
gewonnenen Partikelproben liefert die CB-Gehalte bezogen auf das gesamte 
suspendierte Material (pglmg TSM) bzw. auf den partikulÃ¤re organischen Kohlenstoff 
(pglmg POC). Die Bestimmung der CB-Gehalte bezogen auf TSM dient der 
Berechnung der Verteilungskoeffizienten & (s. Kap. 2.2.1). 
Tab. 5.4, S. 65 gibt einen Ãœberblic Ã¼be die ermittelten ZCB-Gehalte der Proben. 
Die ZCB-Gehalte umfassen einen weiten Bereich von 11.6 bis 507 pglmg POC mit 
einem mittleren ZCB-Gehalt von 78.2 pglmg POC (n = 23). 
Zu den Proben mit relativ niedrigen ZCB-Gehalten von 15-25 pglmg POC (MW. 
21.5 pglmg POC, n = 4) gehÃ¶re die Proben IK93-23, -Z4, -Z5 und PM94-63. Die 
genannten Stationen liegen in den Gebieten der FluÃŸmÃ¼ndung (IK93-Z4 und -Z5) 
bzw. vor dem Lenadelta (IK93-23 und PM94-63). 
Die Proben IK93-06, -07, -09, -18, -34, -44, -53, -61, -70 und -Z2 sowie die Proben 
PM94-64 und -101 weisen einen ZCB-Gehalt von 25-100 pglmg POC (MW 
50.5 pglmg POC, n = 12) auf. Diese Proben stammen aus verschiedenen Regionen 
des Beprobungsgebietes. Eine regionale Zuordnung kann nicht getroffen werden. 
Relativ hohe ZCB-Gehalte von 100-200 pglmg POC (MW 149.1 pglmg POC, n = 4) 
weisen die Proben IK93-21, -40, -60 und PM94-45 auf. Auch diese Proben stammen 
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aus unterschiedlichen Probenahmeregionen in der Laptevsee und lassen sich 
regional nicht gruppieren. 
Mit ECB-Gehalten > 200 pglmg POC weisen die Proben IK93-42 und -50 sowie 
PM94-51 die hÃ¶chste Werte auf. Die SCB-Gehalte dieser Proben liegen im Bereich 
von 286 bis 507 pglmg POC mit einem MW von 405 pglmg POC. Diese Proben 
stammen aus der Region zwischen dem nÃ¶rdliche Lenadelta und der Insel Koteinyy 
(Neusibirische Inseln). 

Tab. 5.4: ZCB-Gehalte [pglmg TSM bzw. pglmg POC] der Partikelproben der Expeditionen 
TD I und TD II 

S t a t i o n  

I K 9 3 - 0 6  
- 0 7  

- 0 9 

- 1 8  

- 2 1  

- 2 3 

- 3 4  

- 4 0  

- 4 2 

- 4 4 

- 5 0 

- 5 3 

S t a t i o n  

MW ZCB-Gehalt alle Proben 1 8.6 1 108.9 

5.2.2 Pestizide 

Pestizidkonzentrationen wurden von denjenigen Partikelproben bestimmt, fÃ¼ die eine 
Wasserprobe der gleichen Station vorhanden ist (s. Kap. 5.1.2), um den Vergleich der 
Werte zu ermÃ¶glichen 
Die Lage der Stationen, fÃ¼ die eine Pestizidanalyse durchgefÃ¼hr wurde, kann der 
Stationskarte (Abb. 5.1, S. 59) sowie der regionalen Ãœbersich (Abb. 6.2, S. 83) 
entnommen werden. 
Die POC-Konzentrationen sowie die DDT- und HCH-Konzentrationen der 
Partikelproben sind in Tab. 5.5, S. 66 angegeben. 
Nicht in jeder untersuchten Probe konnten alle DDTs (p,p'-DDD, p,pJ-DDT, p,pJ-DDE) 
und HCHs (U-HCH, ÃŸ-HCH y-HCH) nachgewiesen werden (s. Tab. 5.5). 
Die Summen der Pestizidkonzentrationen beider Pestizidgruppen (DDTs und HCHs) 
sind bis auf eine Ausnahme von gleicher GrÃ¶ÃŸenordnun 
Die SDDT-Konzentrationen der Partikelproben liegen in einem Bereich von 0.28 pg/L 
(IK93-44) bis 0.87 pg/L (PM94-64). Der Mittelwert betrÃ¤g 0.53 pg/L (n = 8). 
Die SHCH-Konzentrationen der Partikelproben variieren grÃ¶ÃŸtentei in einem engen 
Bereich 0.16 pg/L (IK93-40) bis 0.31 pg/L (PM94-45). Der Mittelwert der 7 Proben in 
diesem Konzentrationsbereich liegt bei 0.23 pg1L. Eine Ausnahme bildet die Probe 
PM94-51 mit einer SHCH-Konzentration von 0.04 pg/L. 
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Tab. 5.5: DDT-, HCH- [pg/L] und POC-Konzentrationen [pg/L] der Partikelproben der Expeditionen 
TD l undTD ll 

D D D  0.10 0.17 0.06 n.a. 0.05 0.76 0.13 

D D T  1 0.12 0.18 0.08 n.n. 0.03 n.a. n.a. 

DDE 0.30 0.04 0.15 0.58 0.41 0.10 0.23 0.10 

I I 

n.a. nicht analysierbar (StÃ¶rpeaks Grundrauschen) 
n.n. nicht nachweisbar (C Nachweisgrenze 0.03 pg/L DDTIDDD) 

POC 

In Abb. 5.4 sind die EDDT-, EHCH- und POC-Konzentrationen der Partikelproben 
gegenÃ¼bergestellt 

5 9 53 87 3 7 154 40 78 9 3 

Abb. 5.4: SDDT-, SHCH- und POC-Konzentrationen der Partikelproben 

7 5 

Die ZDDT-Konzentrationen der Partikelproben der Expeditionen TD l und II sind 
deutlich hÃ¶he als die EHCH-Konzentrationen der Proben. Eine AbhÃ¤ngigkei der 
SDDT- oder EHCH-Konzentrationen von der POC-Konzentrationen der Partikelproben 
ist wÃ¤hren der Expeditionen TD l und II nicht nachweisbar. Die ermittelten Daten 
zeigen ebenfalls keine AbhÃ¤ngigkei der Pestizidkonzentrationen vom 
Probenahmegebiet. 

In Abb. 5.5, S. 67 sind die Konzentrationen der HCH-Isomere a-HCH, ÃŸ-HC und 
Y-HCH gegenÃ¼bergestellt Hierbei wurden nur solche Partikelproben berÃ¼cksichtigt 
in denen alle drei Isomere nachgewiesen werden konnten. 



Abb. 5.5: Konzentrationen der HCH-Isomere a-HCH, ÃŸ-HC und y-HCH in Partikelproben 

Die ermittelten Daten zeigen kein konstantes IsomerenverhÃ¤ltni der HCHs. 
Daneben kann ebenfalls keine AbhÃ¤ngigkei des IsomerenverhÃ¤ltnisse vom 
Probenahmeort festgestellt werden. 

5.3 Partikelproben der Expedition TD IV 

Die Expedition TD IV (LN96) wurde vor und wÃ¤hren des FluÃŸaufbruch der Lena im 
arktischen FrÃ¼hlin (Mitte Mai bis Mitte Juni) durchgefÃ¼hrt WÃ¤hren der Expedition 
wurde der kurzfristige, saisonale Wechsel (WintertFrÃ¼hjahr geochemischer, 
hydrochemischer, ozeanographischer und geologischer GrÃ¶ÃŸ in einer deutlich 
eingegrenzten Probenahmeregion untersucht. Entsprechend den ErlÃ¤uterunge im 
einfÃ¼hrende Teil des Kap. 5 (S. 58) wurden Proben nur im Ã¶stliche Bereich des 
Lenadeltas (Hausstation LN96-HSxx) sowie in der nÃ¶rdlic und Ã¶stlic unmittelbar an 
das Lenadelta angrenzenden Region der Laptevsee gewonnen (s. Abb. 5.6, S. 68). 
Im Verlauf der Expedition TD IV wiederholt beprobten Stationen tragen nach dem 
Stationsnamen und der Stationsnummer (LN96-xx) keinen Zusatz fÃ¼ die erste, den 
Zusatz 'A' fÃ¼ die zweite und 'B' fÃ¼ die dritte Probenahme. Die Proben der 
Hausstation' (LN96-HSxx) im Lenadelta tragen fortlaufende Endnummern, die den 
X-ten Probenahmetag wiedergeben (s. S. 58). 
Die zur Partikelprobenahme wÃ¤hren der Expedition TD IV verwendeten 
Wasserpumpsysteme sind in Kap. 4.1 beschrieben. 

5.3.1 Chlorierte Biphenyle 

Die Lage der beprobten Stationen im Lenadelta ('Hausstation' LN96-HSxx) sowie im 
nÃ¶rdlic und Ã¶stlic unmittelbar an das Lenadelta angrenzenden Gebiet der 
Laptevsee stellt Abb. 5.6, S. 68 dar. 



Abb. 5.6: Expedition TD IV - Stationen, Stationsnummern und beprobte Kompartimente der 
Arbeitsgruppe 'Organische Spurenstoffe' 

Konzentrationen 
In Tab. 5.6, S. 69 sind die wÃ¤hren der TD IV-Expedition beprobten Stationen sowie 
die SCB- und POC-Konzentrationen der Partikelproben angegeben. Zur Ermittlung der 
SCB-Konzentrationen wurden 37 Peaks von einzelnen bzw. koeluierenden 
Kongeneren ausgewertet (s. 'http://www.pangaea.de'). Zu den Stations- 
bezeichnungen siehe einleitende AbsÃ¤tz Kap. 5 und Kap. 5.3. Stationen, die zu 
unterschiedlichen Zeiten beprobt wurden, sind in der Reihenfolge der Probenahme 
aufgefÃ¼hr (z.B. LN96-11, -1 IA,  -1 1 B). 
Es sind deutliche Unterschiede zwischen den SCB-Konzentrationen der beprobten 
Stationen zu erkennen. Die Werte liegen in einem Konzentrationsbereich von 0.6 pg/L 
bis 55.7 pg/L. 
Eine Analyse der Ergebnisse zeigt, daÂ die Konzentrationen an den im Verlauf der 
Expedition mehrfach beprobten Stationen LN96-HSxx sowie LN96-03, -04, -06, -08-, 
-09, -1 1 und -20 deutlich zunehmen. 
Parallel zum Anstieg der SCB-Konzentrationen ist ein Anstieg der POC- 
Konzentrationen zu verzeichnen (NÃ¤here s. Kap. 6.4.4 und Abb. 6.19, S. 110). 
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Tab. 5.6: ZCB- [pg/L] und POC-Konzentrationen [pg/L] der Partikelproben der Expedition TD IV 

Station Station 

5.4 Eispartikelproben 

Die Eisproben 
Neusibirischen 
Stationen kann 

wurden in kÃ¼stennahe Regionen der Laptevsee und nahe der 
Inseln wÃ¤hren der Expedition TD 111 (KD95) gewonnen. Die Lage der 
der Ãœbersichtskart (Abb. 5.1, S. 59) entnommen werden. 

Alle gewonnen Eisproben sind Neueisproben, d.h. das Eis wurde erst zum Beginn 
des Wintereinbruchs (Okt. 1995) gebildet. 
Die Eispartikelproben wurden mit den in Kap. 4.2.2 beschriebenen Methoden an der 
WasseroberflÃ¤ch gewonnen und im entwickelten Eisprobenahmesystem 
(s. Kap. 4.2.1) gelagert, geschmolzen und filtriert. 
Die Darstellung der Konzentrationen und Gehalte der im Eis an Partikel assoziierten 
organischen Spurenstoffe erfolgt entsprechend den im Wasser suspendierten 
Partikeln. Neben der Konzentrationsangabe in pg/L werden die Ergebnisse auf die 
Konzentration an partikulÃ¤re organischem Kohlenstoff (POC) umgerechnet. 

5.4.1 Chlorierte Biphenyle 

Konzentrationen und Gehalte 
CB-Konzentrationen (in pg/L geschmolzenes Eis) und CB-Gehalte (in pg/mg POC) 
der an Partikel im Eis assoziierten CB werden gemeinsam vorgestellt. Tab. 5.7, S. 70 
gibt einen Ãœberblic Ã¼be die Analyseergebnisse. FÃ¼ die Ermittlung der ZCB- 
Konzentrationen wurden 39 Peaks von einzelnen bzw. koeluierenden Kongeneren 
ausgewertet (s.'http://www.pangaea.de'). TSM-Konzentrationen der Eisproben 
wurden nicht ermittelt. 
Die SCB-Konzentrationen der Eispartikelproben liegen in einem 
Konzentrationsbereich von 17.8 bis 75.8 pg/L. Die mittlere ZCB-Konzentration der 
Proben betrÃ¤g 47.2 pg/L. 



Tab. 5.7: SCB-Konzentrationen [pgIL], POC-Konzentrationen [pgIL] und SCB-Gehalte [pglmg POC] 
der Eispartikelproben 

Die POC-Konzentrationen der Proben weisen Unterschiede um den Faktor 2 auf. Die 
niedrigsten POC-Konzentrationen werden in den Proben KD95-17 und KD95-29 
gefunden (0.22 bzw. 0.23 mg/L). Diese Proben weisen ebenfalls die niedrigsten ZCB- 
Konzentrationen auf. NÃ¤here zur Korrelation zwischen ZCB- und POC- 
Konzentrationen s. Kap. 6.4.4, Abb. 6.20, S. 110. 

5.4.2 Pestizide 

Die Pestizidkonzentrationen und Gehalte wurden fÃ¼ Eispartikelproben mit Ausnahme 
der Probe KD95-62 bestimmt. Die POC-, DDT- und HCH-Konzentrationen der 
Partikelproben sind in Tab. 5.8 angegeben. 
In keiner der untersuchten Proben wurden p,pJ-DDD und p,pJ-DDT nachgewiesen 
(Konzentrationen < Nachweisgrenze). p,pJ-DDE war in allen Proben nachzuweisen. In 
einigen Proben (s. Tab. 5.8) wurden nicht alle HCHs nachgewiesen. 

Tab. 5.8: POC-Konzentration [pgIL], DDT- und HCH-Konzentrationen [pglL] der Eispartikelproben 

DDT 

n.n. nicht nachweisbar (C Nachweisgrenze 0.03 pg1L DDTIDDD) 
na. nicht analysierbar (StÃ¶rpeaks Grundrauschen) 

Die DDE-Konzentrationen der Eispartikelproben liegen in einem Bereich von 
0.31 pg/L (KD95-29) bis 2.33 pg/L (KD95-60) mit einem Mittelwert von 1.29 pg/L 
(n = 8). Die hÃ¶chste Konzentrationen von 2.02, 2.33 und 1.90 pglL wurden in dem an 
das Lenadelta nÃ¶rdlic und nordÃ¶stlic angrenzenden Bereich der Laptevsee 
gefunden. Die niedrigsten DDE-Konzentrationen weisen die Probe KD95-17 im 
Norden der Neusibirischen Inseln und die Probe KD95-29 an der YanamÃ¼ndun auf. 
Die ZHCH-Konzentrationen der Partikelproben variieren in einem Bereich 0.63 pg/L 
(KD95-29) bis 3.59 pg/L (KD95-60). Der Mittelwert der 8 Proben liegt bei 1.86 pg/L. Im 
Norden des Lenadeltas wurden die hÃ¶chste SHCH-Konzentrationen mit 3.59 
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Der zweite Teil (Abb. 5.8 b) zeigt eine weniger ausgeprÃ¤gt positive Korrelation 
zwischen POC-Konzentration und y-HCH-Konzentration. 
In Tab. 5.9 sind die Pestizidgehalte der Eispartikelproben in bezug auf POC 
zusammengefaÃŸt 

Tab. 5.9: DDT- und HCH-Gehalte [pglmg POC] der Eispartikelproben 

K D 9 5  

DDD 

n.n. nicht nachweisbar (C Nachweisgrenze) 
na. nicht analysierbar (StÃ¶rpeaks Grundrauschen) 

DDE 

a-HCH 

Die DDE- und ZHCH-Gehalte der Proben liegen in einem Bereich von 1.35 bis 
6.70 pglmg POC mit Mittelwerten von 2.97 pglmg POC (ZDDT) und 4.34 pglmg POC 
(ZHCH). 

- 1 7  - 2 9  - 3 3  -41 - 5 5  - 6 0  - 6 3  - 6 3  

n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n, n.n. n.n. 

2.02 I .35 I .61 4.35 3.58 4.36 3.97 2.49 

0.94 0,55 1.42 n.a. I .46 n.a. I .09 n.a. 

Der Vergleich der Pestizidgehalte in den Proben ergibt ein Ã¤hnliche Muster wie der 
Vergleich der Pestizidkonzentrationen (Tab. 5.8, S.70 und Abb. 5.7, S. 71). 

M W  

Entsprechend den Pestizidkonzentrationen liegen in den Proben KD95-I7 und -29 die 
y-HCH-Gehalte Ã¼be den DDE-Gehalten (3:2 bzw. 211). Die Ã¼brige Proben weisen 
hÃ¶her DDE- als y-HCH-Gehalte auf. Bei den Proben KD95-41 und -60 liegt der DDE- 
Gehalt deutlich Ã¼be dem y-HCH-Gehalt (4: I bzw. 2: I). 

5.5 Sedimentproben 

OberflÃ¤chensediment zur Analyse chlorierter Biphenyle und chlorierter Pestizide 
wurden in der Laptevsee, im Bereich des Lenadeltas und im MÃ¼ndungsbereic der 
FlÃ¼ss Anabar, Olenek, Lena, und Yana wÃ¤hren der Expeditionen TD I (lK93) und 
TD I1 (PM94) im SpÃ¤tsomme und Herbst gewonnen. Die Lage der Stationen kann der 
Stationskarte (Abb. 5.1, S. 59) sowie der regionalen Ãœbersichtskart Abb. 6.4, S. 85 
entnommen werden. 
WÃ¤hren der Probenahme wurde die Laptevsee flÃ¤chendecken beprobt. Es wurden 
jedoch nur solche Sedimente untersucht, die einen relativ hohen TOC-Gehalt (> 1%) 
aufwiesen. 
Die CB-Gehalte in Sedimentproben werden bezogen auf das Trockengewicht (DW) 
bestimmt. Die Angaben erfolgen in pglg DW. FÃ¼ organische Spurenstoffe in 
Sedimenten erfolgt weiterhin eine Umrechnung ' auf verschiedene BezugsgrÃ¶ÃŸe 
Diese sind: Feuchtgewicht 0, gesamter organischer Kohlenstoff (T0C)-Gehalt 
sowie Silt-, Sand und Tongehalt. Die Angaben erfolgen in pglg (Feuchtgewicht, 
Trockengewicht, Silt- und Tongehalt) bzw. pglmg (TOC- und Sandgehalt). 
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5.5.1 Chlorierte Biphenyle 

Die Ergebnisse der Analyse von chlorierten Biphenylen in OberflÃ¤chensedimente 
der Laptevsee werden zunÃ¤chs auf das Trockengewicht (DW) der Proben bezogen 
(pglmg DW). Die ermittelten CB-Gehalte werden anschlieÃŸen mit sedimentologisch 
relevanten Parametern wie TOC sowie Silt-, Sand- und Tongehalt verglichen (s. auch 
EinfÃ¼hrun Kap. 5, S. 58). 

CB-Gehalte 
Tab. 5.10 gibt einen Ãœberblic Ã¼be die beprobten Stationen und die ZCB-Gehalte in 
Bezug auf das Trockengewicht der Sedimentproben (pglg DW). FÃ¼ die Ermittlung der 
ZCB-Konzentrationen wurden 41 Peaks von einzelnen bzw. koeluierenden 
Kongeneren ausgewertet (s. rhttp:llw.pangaea.de'). Die XCB-Gehalte der Proben 
sind in einer Ãœbersichtskart (Abb. 6.4, S. 85) dargestellt. 

Tab, 5.10: ZCB-Gehalte der Sedimentproben bezogen auf das Trockengewicht [pglg DWj und 
den TOC-Gehalt [pglmg TOC] der Sedimentproben 

Station 

l K 9 3 - 0 7  
- 1  6  

- 2  1 

- 3 0  
- 4 2  
- 4 4  

- 5 0  
- 5 3  
- 6 1  

- 7 0  

XB-Geha l t  ZCB-Gehal 
[pgfg DWI [pglmg TOCI 

270.0 13.22 
956.9 51.55 

480.6 32.65 

582.5 34.93 

332.6 27.34 

1042.4 227.9 

1988.9 225.0 

347.2 21.71 

182.1 28.03 

432.4 , 34.14 

Mittelwert ZCB-Gehalt 

Station 

l K 9 3 - 7 1  
- 7 3  
- 7 3 A  
- 8 0  

- 8 2 
- z 2 
- z 3  
- z 4  
- z 5 

rille Proben 

Die ZCB-Gehalte der OberflÃ¤chensedimentprobe erstrecken sich Ã¼be einen 
Bereich von 143.3 pglg DW bis 1989 pglg DW (= Faktor 14). Der mittlere ZCB-Gehalte 
der analysierten Proben liegt bei 532.2 pglg DW. 
Den niedrigsten ZCB-Gehalt weisen die Proben lK93-71 mit 143.3 pglg DW und 
lK93-61 mit 182. I pglg DW auf. 
Der grÃ¶ÃŸ Teil der Proben (13 von 19) liegt in einem Bereich von 250 bis 
500 pglg DW (im Mittel 391.5 pglg DW). 
Deutlich hiervon unterscheiden sich die Proben lK93-I6 (956.9 pglg DW), -44 
( I  042.4 pglg DW) und -50 ( I  988.9 pglg DW). 
BezÃ¼glic des TOC-Gehaltes liegen die ZCB-Gehalte der Sedimentproben in einem 
Bereich von 7.6 bis 227.9 pglmg TOC (MW = 54.0 pglmg TGC). Auch bezÃ¼glic des 
TOC-Gehaltes weisen die ZCB-Gehalte der Proben lK93-44 und -50 mit 227.9 und 
225.0 pglmg TOC die mit Abstand hÃ¶chste Werte auf. 

Die Abb. 5.9 a bis 5.9 d, S. 74 stellen die Beziehungen zwischen dem ZCB-Gehalt (in 
pglg DW) und den sedimentologischen Parametern Sand-, Silt-, Ton- und TOC- 
Gehalt (alle in %) der OberflÃ¤chensedimentprobe graphisch dar. 
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Abb. 5.9: ZCB-Gehalte gegen a) Sand-, b) Silt-, C) Ton- und d) TOC-Gehalte (Punkte) sowie 
Korrelationstendenzen (Linien) 

Die Abbildungen zeigen, daÃ die ermittelten XCB-Gehalte (pglg DW) mit dem 
Tongehalt (Abb. 5.9 C) und den TOC-Gehalten (Abb. 5.9 d) deutlich positiv korrelieren. 
FÃ¼ die Beziehung zwischen XCB-Gehalt und Sandgehalt (Abb. 5.9 a) ist dagegen 
eine negative Korrelation festzustellen. Die ZCB-Gehalte sind nach Abb. 5.9 b nicht 
signifikant mit dem Siltgehalt korreliert. 
Die Verteilung von organischem Kohlenstoff ist eng an die Tonverteilung in den 
Sedimenten geknÃ¼pft Da der ZCB-Gehalt tendenziell mit dem prozentualen Anteil 
beider Parameter verbunden ist (s. Abb. 5.9) werden Ton- und TOC-Gehalt in 
Abb. 5,lO gegenÃ¼bergestellt 

Abb. 5.10: Ton- gegen TOC-Gehalte (Punkte) und Korrelationstendenz (Linie) 

74 



5. MeÃŸerqebniss 

Auch fÃ¼ den Tongehalt und den TOC-Gehalt wurde auf der Grundlage der 
Analyseergebnisse keine lineare Korrelation gefunden. FÃ¼ die AbhÃ¤ngigkei dieser 
Parameter kann allenfalls eine Korrelationstendenz festgestellt werden. Demnach 
korrelieren Ton- und TOC-Gehalt positiv. 

5.6 Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe 

Aufgrund der unterschiedlichen Quellen und deutlich verschiedener Konzentrationen 
von chlorierten Biphenylen und Pestiziden auf der einen Seite und polycyclischen 
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH) auf der anderen Seite werden die 
Ergebnisse der Analysen diese Substanzklasse in einem eigenen Kapitel vorgestellt, 
Reten konnte in keiner der Proben nachgewiesen werden. Ebenso konnten Methyl- 
phenanthrenlMethylanthracen, DimethylpenanthrenlDimethylanthracen, Chrysen und 
Perylen in keiner der analysierten Proben nachgewiesen werden. 
Die Tabellen 5.11-5.14 geben einen Ãœberblic Ã¼be die Einzelkonzentrationen und 
-gehalte der untersuchten PAH (Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthren, 
Pyren). Die Ergebnisse werden nach Kompartimenten getrennt vorgestellt. 

GelÃ¶st PA H 

Tab. 5. I I : PAH-Konzentrationen [pgIL] der Wasserproben (gelÃ¶st PAH) 

Die Wasserproben weisen ein relativ konstantes VerhÃ¤ltni der PAH- 
Einzelkonzentrationen auf, das durch folgenden Konzentrationsverlauf 
gekennzeichnet ist: 

Fluoren 

P h e ~ ~ n t h r e n  

A n t h r a c e n  

F l u o r a n t h e n  

P y r e n  

Die hÃ¶chste PAH-Konzentrationen wurden in den Proben lK93-44 
(ZPAH = 2487 pglL) und LN96-I I A  (1241 pglL) gefunden. Die ZPAH-Konzentration 
dieser Proben liegen um den Faktor 5 bis I 0  Ã¼be dem Mittelwert (223 pglL, n = 7) der 
anderen Wasserproben. 

1 .8 4.2 35.4 10.4 1.9 5.0 3.6 17.7 4.9 

74.1 135.6 1426. 272.6 54.7 106.2 101.9 574.0 132.4 

6.9 15.5 82.8 27.7 9.8 11.3 11.0 49.4 10.5 

13.4 34.0 413.3 112.5 20.4 26.4 24.5 274.0 18.9 

19.0 55.9 528.7 116.6 31.4 33.8 310 326.1 26.1 

PAH in Partikelproben 

Tab, 5.12: PAH-Konzentrationen [pglL] der Partikelproben 

F luoren  

P h e n a n t h r e n  

A n t h r a c e n  

F luoran then  

P y r e n  

l K 9 3 - 0 7  l K 9 3 - 2 1  l K 9 3 - 4 4  lK93-50  lK93-53  l K 9 3 - 6 0  l K 9 3 - Z 2  PM94-101 

5.8 8.7 12.6 8.3 20.3 6.0 I .2 1.12 

171.1 279.6 358.4 256.2 704.4 150.4 41.8 34.0 

18.0 23.13 65.7 29.1 53.4 23.3 6.1 3.4 

538.2 77.5 85.6 57.4 142.2 30.8 7.23 5.45 

55.3 130.3 178.9 74.6 218.5 61.8 18.7 7.5 
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Tab. 5.12: PAH-Konzentrationen [pglL] der Partikelproben (Fortsetzung) 

Phenanthren 

Anthracen 

Fluoranthen 

Pyren 

Auch die Partikelproben weisen ein relativ konstantes VerhÃ¤ltni der PAH- 
Einzelkonzentrationen auf, das durch denselben Konzentrationsverlauf 
gekennzeichnet ist wie das KonzentrationsverhÃ¤ltni der Wasserproben: 
Phenanthren>Pyren>Fluoranthren>Anthracen>Fluoren. 
Durch besonders hohe PAH-Konzentrationen (SPAH = 2009 pgIL) zeichnet sich die 
Probe LN96-11B aus. Diese Probe wurde nach der Verbreitung der Wassermassen 
des FluÃŸaufbruch Ã¶stlic des Lenadeltas gewonnen. Die XPAH-Konzentration liegt 
um den Faktor 5 Ã¼be der mittleren Konzentration (389 pgIL, n = 15) der Ã¼brige 
Partikelproben. 
Im Verlauf des FluÃŸaufbruch ist eine Zunahme der PAH-Konzentrationen zu 
verzeichnen. 

PA H in Eispartikelproben 

Tab. 5.13: PAH-Konzentrationen [pgIL] derEispartikelproben 

K D 9 5 - 2 9  KD95-33  K D 9 5 - 5 5  KD95-60  

Fluoren 
257.4 135.3 68.4 

Anthracen 21.5 21.7 12.8 

Fluoranthen 71.8 79.2 39.3 28.0 

Pyren 102.3 107.1 59.7 34.1 

Wie die Wasser- und Partikelproben weisen auch die Eispartikelp 
konstante PAH-Zusammensetzung auf. 

roben eine 

In der Reihenfolge Phenanthren>Pyren>Fluoranthren>Anthracen>Fluoren nehmen 
die Konzentrationen der Einzelverbindungen ab. 
Die PAH-Konzentrationen der Proben KD95-29 und -33 liegen um den Faktor 2 bis 4 
Ã¼be den PAH-Konzentrationen der Proben KD95-55 und -60. 

PAH in Sedimentproben 

Tab. 5.14: PAH-Gehalte [pglg DWj in Sedimentproben 

Fluoren 
Phenanthren 

Anthracen 

Fluoranthen 

Pyren 

0.5 1.6 1.9 0.8 2.7 2.2 

17.3 61.1 52.4 21 .O 82.1 73.7 

2.1 5.9 6.0 4.6 10.8 7.2 

4.7 15.6 15.3 9.3 24.3 20.0 

6.0 19.0 21.9 20.6 31.8 24.9 





Der relativ hohe Wert der mittleren SPAH-Konzentration der Wasserproben wird durch 
die Probe IK93-44 und LN96-11A hervorgerufen, die mit einer EPAH-Konzentration 
von 2487 bzw. 1241 pg/L weit Ã¼be dem Mittelwert (223 pg/L, n = 7) der Ã¼brige 
Wasserproben liegen (S.O.). 
Der Mittelwert der Partikelproben betrÃ¤g ohne die Probe LN96-1 IB ,  die eine ZPAH- 
Konzentration von 2009 pg/L aufweist, 389 pg/L (n = 15) und liegt somit nahe beim 
Mittelwert der Eispartikelproben (323 pg/L). 
Die EPAH-Gehalte der Sedimentproben liegen in einem Bereich von 56-152 pglg DW 
mit einem Mittelwert (n =6) von 95 pglg DW. 

In Abb. 5.12 sind die SPAH-Konzentrationen bzw. EPAH-Gehalte den SCB- 
Konzentrationen/-Gehalten der Wasserproben (ohne IK93-44 und LN96-1 IA), der 
Partikelproben (ohne LN96-11B) sowie der Eispartikel- und Sedimentproben 
gegenÃ¼bergestellt 

I 
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Â 1 
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Abb. 5.12: SPAH-Konzentrationen/-Gehalte gegen ZCB-Konzentrationen/-Gehalte der Wasser-, 
Partikel-, Eispartikel- und Sedirnentproben 

Eispart ikel  

Die IPAH-Konzentrationen/-Gehalte der untersuchten Proben zeigen keine 
Korrelation mit den SCB-Konzentrationen/-Gehalten. AuffÃ¤lli sind die niedrigen 
ZPAH-Gehalte der Sedimentproben im Vergleich zu den ECB-Gehalten. Dies kÃ¶nnt 
auf einen beschleunigten Abbau von PAH im VerhÃ¤ltni zu chlorierten Biphenylen im 
Sediment hinweisen. 
Die EPAH-Konzentrationen der Wasser-, Partikel- und Eispartikelproben liegen 
dagegen (Faktor 6 bis ca. 200) deutlich Ã¼be den ECB-Konzentrationen dieser 
Proben. 
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6. Diskussion der MeÃŸerqebniss 

6. Diskussion der MeÃŸergebniss 

Als Grundlage zur Diskussion der MeÃŸergebniss werden zunÃ¤chs analytische 
Aspekte beleuchtet und eine FehlerabschÃ¤tzun durchgefÃ¼hrt Im AnschluÃ daran 
werden regionale und saisonale VariabilitÃ¤te diskutiert. Es wird ein Vergleich der 
Kontamination und Schadstoffzusammensetzung (Muster) der beprobten 
Kompartimente durchgefÃ¼hr und eine Bilanz des jÃ¤hrliche fluviatilen 
Schadstoffeintrags in die Laptevsee gezogen. Die Ergebnisse werden mit 
Literaturdaten verglichen und schlieÃŸlic eine globale Einordnung der Belastung der 
Laptevsee im Vergleich zu anderen untersuchten Seegebieten gegeben. 

6.1 Bewertung der erhobenen Daten 

6.1.1 Analytische Aspekte 

Die Sicherung der QualitÃ¤ der angewendeten Methoden zur Probenahme, 
Aufarbeitung, Stoffklassentrennung und gaschromatographischen Analyse wird durch 
die stÃ¤ndig kritische ÃœberprÃ¼fu in Hinsicht auf Kontamination und KontinuitÃ¤ aller 
verwendeten Komponenten gewÃ¤hrleiste (z.B. LÃ¶sungsmittel- Gesamtprozedur- und 
Systemblindwerte). 
Insbesondere die geringen Schwellenwerte bei den KontaminationsÃ¼berprÃ¼fung 
der verwendeten Probenahmesysteme sowie der Aufarbeitungs- und 
Trennungsprozeduren und die Einbeziehung der ermittelten Blindwerte in die 
Auswertung der Probendaten gewÃ¤hrleiste zuverlÃ¤ssig und reproduzierbare 
Analyseergebnisse. 
Folgende regelmÃ¤ÃŸ ausgefÃ¼hrt Reinigungsprozeduren und Kontrollen sind bei der 
QualitÃ¤tssicherun von besonderer Bedeutung: 
- Reinigung und Systemkontrollen der verwendeten Probenahmesysteme KISP, WPS 

und ISS (s. Kap. 3.1, Kap. 4.1 und Kap. 4.2) 
-Reinigung aller verwendeten KleingerÃ¤t wie MetallgerÃ¤t (Pinzetten, Spatel, 
Zangen), GlasgerÃ¤t (Pipetten, Kolben, Flaschen, HÃ¼lsen etc.) und zusÃ¤tzlich 
gaschromatographische Kontrolle aller verwendeten Glasspritzen (s. Kap. 3.1 . I )  

- Destillation der verwendeten LM und anschlieÃŸend Feststellung des LM- 
Blindwertes (s. Kap. 3.2.1) 

- Gesamtprozedurblindwerte fÃ¼ die Aufarbeitung verschiedener Kompartimente (s. 
Kap. 3.4.3) 

- ÃœberprÃ¼fu der Fraktionsvolumina der Stoffklassentrennung mit 
Standardgernischen, ggf. Rekalibrierung bzw. Austausch der SÃ¤ulen Reinigung und 
Rekonditionierung der HPLC (s. Kap. 4.4.1) 

- Bestimmung der Wiederfindungsrate fÃ¼ verschiedene Standardgemische (s. Kap. 
3.2.3) 

-ÃœberprÃ¼fu und Anpassung der Retentionszeiten und der Responsefaktoren fÃ¼ 
Einzelkomponenten der gaschromatographischen Analyse (s. Kap. 4.5.) 
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6.1.2 FehlerabschÃ¤tzun 

Zur Bewertung der Daten ist eine FehlerabschÃ¤tzun notwendig. 
Trotz der oben beschriebenen Kontrolle aller Schritte der Probenahme und der 
Analyse bleiben Fehlerquellen bestehen, die die QualitÃ¤ der Ergebnisse 
beeinflussen kÃ¶nnen Es sich gezeigt, daÂ das Hauptproblem die Kontamination 
einzelner Proben wÃ¤hren der Probenahme und Aufarbeitung bleibt. Daneben 
mÃ¼sse folgende Einzelfehler bei der AbschÃ¤tzun eines mittleren Gesamtfehlers 
berÃ¼cksichtig werden: 
Probenahmefehler: 
Sind die zu untersuchenden Stoffe im Bereich der Probenahme homogen verteilt? 
- Dieser Fehler bezieht sich sowohl auf die Verteilung von BezugsgrÃ¶ÃŸ wie SPM- 

und POC-Konzentration, TOC-Gehalt und sedimentologische Parameter als auch 
auf die Verteilung der zu untersuchenden Substanzen wie chlorierte Biphenyle 
und Pestizide. 
Hierauf kann wÃ¤hren der Probenahme kein EinfluÃ genommen werden. Durch 
Doppelprobenahme (SPM, POC) und Mehrfachbestimmung (TOC, 
KorngrÃ¶ÃŸenverteilun kÃ¶nne die Fehler minimiert werden. 

KÃ¶nne die Proben unter gleichbleibenden Bedingungen gewonnen werden? 
- Insbesondere fÃ¼ die Wasser- und Partikelprobenahme sind gleichbleibende 

Bedingungen von besonderer Bedeutung. Eine Belegung des Sorptionsmaterials 
mit organischen Spurenstoffen und ein sich stÃ¤ndi verÃ¤ndernde WasserfluÃ 
durch die Probenahmesysteme aufgrund der Filterbelegung kÃ¶nne zu einem 
sich verÃ¤ndernde Extraktionsverhalten des Poplymerharzes fÃ¼hren 
Die Probenahmevolumina sind auf die KapazitÃ¤ des Sorptionsmaterials 
angepaÃŸt Eine Ãœberlastun des Materials bei Probenvolumina von 100-600 L ist 
nahezu ausgeschlossen. 

- Eine Belegung der Filter im Verlauf der Probenahme fÃ¼hr zu einer Verringerung 
der PorengrÃ¶Ã der Filter. In der Folge werden immer kleinere Partikel auf dem 
Filter zurÃ¼ckgehalten Dieser Effekt kann die Anreicherung partikulÃ¤ assoziierter 
organischer Spurenstoffe durch die VerÃ¤nderun der Filtrationsbedingungen 
beeinflussen. 
WÃ¤hren der Probenahme mit den entwickelten Wasserpumpsystemen WPS 
und Q wurden die Filter bei einer deutlichen Verringerung des Durchflusses 
gewechselt. Somit konnten relativ gleichbleibende Filtrationsbedingungen 
geschaffen werden. 

Analysefehler 
Werden organische Spurenstoffe wÃ¤hren der Aufarbeitung, Trennung und 
Messung quantitativ erfaÃŸt 
- Eine hundertprozentige Extraktion der Proben kann nicht gewÃ¤hrleiste werden. 
Zudem kÃ¶nne im Verlauf der einzelnen Aufarbeitungs- und Trennungsschritte 
Reste der jeweiligen Probe z.B. im Extraktor, in Kolben, SchÃ¼tteltrichtern Pipetten, 
RÃ¶hrche und Spritzen verbleiben. 
Das MaÃ der Extraktion kann im Rahmen der MeÃŸgenauigkeite als vollstÃ¤ndi 
angesehen werden. Art und Dauer der Extraktionen sind auf eine quantitative 
Desorption organischer Spurenstoffe von Polymerharz ausgerichtet. Blindwerte 
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bereits zur Probenahme verwendeter ExtraktionssÃ¤ule unterscheiden sich nicht 
von Blindwerten neuer SÃ¤ule mit frisch gereinigtem Sorptionsharz. 

- Im Laufe der einzelnen Aufarbeitungs- und Trennungsschritte kÃ¶nne Reste der 
jeweiligen Probe z.B. im Extraktor, in Kolben, SchÃ¼tteltrichtern Pipetten, RÃ¶hrche 
und Spritzen verbleiben. 
Zur Vermeidung dieser Fehler werden alle verwendeten GerÃ¤t grÃ¼ndlic gespÃ¼lt 
Im Rahmen der ÃœberprÃ¼fu der HPLC-Trennung wird eine Wiederfindungsrate 
bestimmt, deren Wert zwischen 85 und 100% liegen muÃŸ 

Ablese- und MeÃŸfehler 
KÃ¶nne alle zur Analyse notwendigen GrÃ¶ÃŸ exakt bestimmt werden? 
- Die Bestimmung der Fraktionsvolumina nach dem Einrotieren der einzelnen 

Fraktionen ist ebenso mit einem Fehler behaftet wie das Aufziehen der Probe in 
eine Glasspritze zur Injektion am GC. 
Die Fraktionen der HPLC-Stoffklassentrennung haben einen 
,,Sicherheitsvolumen" von 0.5 mL (s. Kap. 4.4). Dadurch haben Ablesefehler im 
genannten Rahmen keine Auswirkungen auf das Analyseergebnis. Zur Injektion 
werden mÃ¶glichs kleinvolumige Spritzen verwendet, die einen mÃ¶gliche 
Ablesefehler auf ein Minimum reduzieren. Durch das zusÃ¤tzlich Aufziehen von LM 
werden die Proben quantitativ aus den Spritzen herausgespÃ¼lt 

GerÃ¤tefehle 
Arbeiten die GerÃ¤t kontinuierlich mit gleichbleibender QualitÃ¤t 

- Die Genauigkeit der Bestimmung der Begleitparameter (z.B. SPM, POC, TOC) 
sowie die PeakhÃ¶hen und PeakflÃ¤chenermittlun der gaschromatographischen 
Analyse wird durch GerÃ¤tefehle beeinfluÃŸt Dazu gehÃ¶re z.B. 
SensibilitÃ¤tsschwankunge der Detektoren. 
Durch Mehrfachbestimmungen (SPM und POCITOC) werden GerÃ¤tefehle aus 
dem ~nalyseergebnissen weitestgehend herausgemittelt. Die GerÃ¤teparamete 
der gaschromatographischen Analyse werden kontinuierlich Ã¼berprÃ¼ und ggf. 
angeglichen. Stichprobenartig werden gaschromatographische 
Doppelbestimmungen durchgefÃ¼hrt Eine AbschÃ¤tzun des Fehlers kann 
aufgrund der Schwankungen der gaschromatographischen Analyse in Bezug auf 
die PeakhÃ¶he und die resultierenden Responsefaktoren mit 10 bis 15% 
vorgenommen werden (GC-Fehler). 

Die oben genannten Fehlerquellen stellen nur eine Auswahl der mÃ¶gliche Fehler im 
Laufe einer vielstufigen Spurenanalyse dar. Eine FehlerabschÃ¤tzun im einzelnen ist 
nur eingeschrÃ¤nk mÃ¶glich Durch individuellen EinfluÃ kÃ¶nne Fehler auÃŸerde von 
Probe zu Probe schwanken. Eine rechnerische FehlerabschÃ¤tzun ist daher nicht 
mÃ¶glich 
Unter BerÃ¼cksichtigun aller genannten Fehlerquellen, der durchgefÃ¼hrte 
MaÃŸnahme zur Reduzierung der Fehler und der Einbeziehung der Blindwerte in die 
Auswertung sind die Ergebnisse der organischen Spurenstoffanalyse lediglich mit 
einem geringen Fehler behaftet. Dieser hat keine Auswirkungen auf die 
GrÃ¶ÃŸenordnu der MeÃŸergebnisse Aufgrund der mÃ¶gliche Kompensation von 
Einzelfehlern wird der Gesamtfehler der Analyse mit 0 bis Â 25% abgeschÃ¤tzt Dieser 
Wert bezieht sich lediglich auf Konzentrationen und Gehalte. 
Differenzierte Schadstoffmuster, die sich durch mehrere Proben eines 
Kompartiments fortsetzen (s. z.B. HCH-lsomerenverhÃ¤ltniss in Wasserproben, Kap. 
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5.1.2), sprechen dafÃ¼r daÂ der Fehler hÃ¤ufi im unteren teil des angegebenen 
Fehlerbereiches liegt. 

6.2 Regionaler Vergleich 

In allen untersuchten Wasser-, Partikel-, Eispartikel und Sedimentproben aus der 
Laptevsee konnten chlorierte Biphenyle und chlorierte Pestizide nachgewiesen 
werden. Eine weite Verbreitung dieser Schadstoffe im Untersuchungsgebiet kann 
somit angenommen werden. Arbeiten Ã¼be die Verbreitung anthropogener 
organischer Spurenstoffe im Arktischen Ozean (u.a. Atlas, 1988; Hargrave et al., 1988; 
Barrie et al., 1992; Muir et al., 1992a) werden durch die Ergebnisse bestÃ¤tigt 

6.2.1 SCB-Konzentrationen und -Gehalte sowie CB-Zusammensetzungen von 
Wasser-, Partik?l- und Sedimentproben 

ZunÃ¤chs werden die ZCB-Konzentrationen und ZCB-Gehalte der Kompartimente 
Wasser, Partikel und Sediment in regionalen Ãœbersichtskarte dargestellt. 

GelÃ¶st C5 (Wasserproben) 
Abb. 6.1 zeigt eine regionale Ãœbersich der ermittelten ZCB-Konzentrationen in den 
Wasserproben. 

Abb. 6.1: Regionaler Vergleich der ermittelten ZCB-Konzentrationen [pgIL] von Wasserproben 
der Expeditionen TD I, TD II und TD IV 
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Die hÃ¶chste ZCB-Konzentrationen wurden in den Proben IK93-42 (1428 pg/L) und 
IK93-44 (97.3 pg/L) nÃ¶rdlic und nordwestlich des Lenadeltas gefunden. 
Die niedrigsten ZCB-Konzentrationen weisen die Proben PM94-64, LN96-HS03 im 
Lenadelta sowie LN96-11 und -20 im direkt an das Lenadelta grenzenden Bereichen 
der Laptevsee auf. Die mittlere ECB-Konzentration dieser Proben betrÃ¤g 0.3 pg/L. 
Die Proben 1K93-07, -21, -53, -60, -70, -Z4 und -Z5, PM94-45, -51, -63 und die Proben 
LN96-08A und - l l A  in weiter vom Lenadelta entfernten Regionen der Laptevsee 
weisen eine mittlere SCB-Konzentration von 4.4 pg/L auf. 

Ci3 in Partikelproben 

Die regionale Ãœbersichtskart (Abb. 6.2) zeigt, daÂ die Laptevsee in drei Bereiche 
hinsichtlich der Konzentrationen partikulÃ¤ assoziierter CB eingeteilt werden kann. 

Abb. 6.2: Regionaler Vergleich der ermittelten SCB-Konzentrationen [pg/L] der Partikelproben der 
Expeditionen TD l und TD II 

Die SCB-Konzentrationen im sÃ¼dÃ¶stlich Gebiet der Probenahmeregion (sÃ¼dlic 
74'30' N, Ã¶stlic 125O00' E) variieren im Bereich von 1.4 bis 7.3 pg/L (MW 3.4 pg/L, 
n = 10 Proben). 
Das Gebiet zwischen 74'30' N und 75'00' N ist durch erhÃ¶ht Konzentrationen von an 
Partikel assoziierten CB gekennzeichnet. Die Proben aus diesem Gebiet erreichen 
CB-Konzentrationen bis zu 23.9 pg/L. Neben den Proben relativ hoher ZCB- 
Konzentration, IK93-42, -50, und -60 sowie PM94-45 und -51 (18.7-23.9 pg/L) werden 
in diesem Gebiet auch gering konzentrierte Proben mit 1.0 (IK93-53) und, 2.6 pg/L 
(PM94-63) gefunden. Die mittlere CB-Konzentration in diesem Gebiet betrÃ¤g 
12.9 pg/L (n = 10 Proben). 
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Im nÃ¶rdlic an 75'00' N angrenzenden Probenahmegebiet weisen die Proben 
IK93-70 und PM94-101 Konzentrationen von 1.3 und 2.5 pg1L auf. 
Ohne BerÃ¼cksichtigun der Wasserproben IK93-42 und -44, deren hohen 
Konzentrationen mit groÃŸe Wahrscheinlichkeit aus Punktquellen stammen (s. Kap. 
6.2.5), liegt die mittlere CB-Konzentration der Partikelproben ca. um den Faktor 3 Ã¼be 
der mittleren Konzentration der Wasserproben. Dies entspricht der Theorie von 
Duinker (1986) und weiteren Untersuchungsergebnissen (Schulz-Bull et al., 1995; 
Utschakowski, 1995; Blanz, 1996) wonach bei Partikelkonzentrationen > 1 mg1L CB in 
hÃ¶here MaÃŸ an Partikel assoziiert als in LÃ¶sun vorliegen. 

Die regionale Ãœbersichtskart der ZCB-Gehalte (pglmg POC) der Partikelproben 
(Abb. 6.3) zeigt, daÂ die ZCB-Gehalte in einem sich von West nach Ost erstreckenden 
Bereich des Beprobungsgebietes (nÃ¶rdlic 74'30' N und sÃ¼dlic 75O00' N) mit einem 
mittleren XCB-Gehalt von 189 pglmg POC (n = 10) sowohl Ã¼be den mittleren Werten 
der nÃ¶rdlic als auch Ã¼be denen der sÃ¼dlic angrenzenden Probenahmeregionen 
liegen. 

Abb. 6.3: Regionaler Vergleich der ermittelten XCB-Gehalte [pgtrng POC] von Partikelproben der 
Expeditionen TD l und TD ll 

Im sÃ¼dlic 74O30' N gelegenen Beprobungsgebiet der Laptevsee, das einen mittleren 
ZCB-Gehalt von 40.5 pglmg POC (n = 9) aufweist, zeigt die Probe IK93-21 mit einem 
Wert von 106.3 pglmg POC einen deutlich vom Mittel dieser Region abweichenden 
CB-Gehalt. 
Im Bereich nÃ¶rdlic 75O00' N des Probenahmegebietes weisen die Proben ECB- 
Gehalte von 43.8 (PM94-101) und 96.9 pglmg POC (IK93-70) auf. 
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C5 in Sedimentproben 
Die zCB-Gehalte der OberflÃ¤chensedimentprobe erstrecken sich Ã¼be einen 
Bereich von 143.3 pglg DW bis 1988.8 pglg DW (= Faktor 15). Der mittlere ZCB-Gehalt 
der analysierten Proben liegt bei 525.5 pglg DW. 

Abb. 6.4: Regionaler Vergleich der ermittelten SCB-Gehalte [pglg DW] der OberilÃ¤chensediment 
proben der Expedition TD l 

Die regionale Ãœbersichtskart (Abb. 6.4) zeigt, daÂ die SCB-Gehalte (bezogen auf das 
Trockengewicht der Proben) im Ã¶stlic an das Lenadelta angrenzenden Gebiet 
(IK93-16) und in der Region zwischen dem Lenadelta und der Insel Kotelnyy (IK93-44 
und -50) mit 956.9 pglg DW, 1042.4 pglg DW und 1988.8 pglg DW deutlich hÃ¶her 
Werte zeigen als die Ã¼brige Proben. 
Im Bereich der FluÃŸmÃ¼ndung von Anabar, Olenek, Lena und Yana (Stationen 
IK93-Z2, -Z3, -Z4 und -Z5) liegen die SCB-Gehalte mit 340.5 bis 484.8 pglg DW (MW 
409.3 pglg DW) relativ dicht beieinander. 
Im Probenahmegebiet nÃ¶rdlic 74'00' N liegen mit Ausnahme der Proben IK93-44 
und -50 die SCB-Gehalte im Bereich von 143.3 bis 495.7 pglg DW (im Mittel 
336.3 pglg DW, n = 9). 

Es lÃ¤Ã sich feststellen, daÂ die Konzentration der Chlorbiphenyle in den 
Partikelproben (MW = 8.1 pg/L) deutlich Ã¼be der Konzentration in Wasserproben 
(MW = 3.4 pg/L) liegt. Aufgrund der relativ hohen Partikelkonzentration zwischen 0.5 
und 12 mg1L sind CB in der WassersÃ¤ul zum grÃ¶ÃŸer Teil an Partikel assoziiert. 
Mit der Sedimentation der Partikel kommt es zu einem Transport der Kontaminanten 
ins Sediment. Die SCB-Gehalte der Partikel- und Sedirnentproben bezogen auf den 
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organischen Kohlenstoffgehalt ermÃ¶gliche einen Vergleich der Belastung dieser 
Kompartimente. 
Der mittlere SCB-Gehalt der Partikelproben betrÃ¤g 108.9 pglmg POC. 
DemgegenÃ¼be liegt der SCB-Gehalt der Sedimentproben nur bei 54 pglmg TOC. 
Dies entspricht in etwa der HÃ¤lft des ECB-Gehaltes der Partikelproben. 
Dieser Umstand lÃ¤Ã sich durch einen WasserkÃ¶rpe mit relativ hohen CB- 
Konzentrationen erklÃ¤ren Darin transportierte Partikel mit ebenfalls relativ hohen CB- 
Gehalten kÃ¶nne zum Zeitpunkt der Probenahme noch keinen direkten EinfluÃ auf die 
beprobten Sedimente genommen haben. 
Die im Vergleich zu den Partikeln geringe Belastung der Sedimente kann auch durch 
die Ablagerung wenig kontaminierter, kohlenstoffhaltiger Partikel, die durch 
biologische Prozesse gebildet wurden, erklÃ¤r werden. 
Ein rascher Abbau der Chlorbiphenyle im Sediment erscheint aufgrund der relativ 
geringen biologischen AktivitÃ¤ und der geringen vorherrschenden Temperaturen 
wenig wahrscheinlich. 

6.2.2 EinfluÃ von StrÃ¶mungsverhÃ¤ltniss und Bathymetrie 

Die StrÃ¶mungsverhÃ¤ltnis in der Laptevsee werden in Abb. 6.5 dargestellt. 

Abb. 6.5: Schematische Darstellung der OberflÃ¤chenstrÃ¶mung in der Laptevsee 
(nach Suslov, 1961) 

Aufgrund der StrÃ¶mungsverhÃ¤ltnis (Suslov, 1961, s. Abb. 6.5), der bathymetrischen 
Beschaffenheit (s. Abb. 6.6, S. 81), der Sedimentationsraten und der KorngrÃ¶ÃŸe 
verteilung der OberflÃ¤chensediment (Lindemann, 1995), der Verteilung der 



6. Diskussion der MeÃŸergebniss 

NÃ¤hrstoff oder der EisverhÃ¤ltniss (Dethleff, 1995; Eicken et al., 1996, s. auch 
Abb. 2.3, S. 16 nach Reimnitz, 1994) kann die Laptevsee in unterschiedliche 
Regionen unterteilt werden. Unter BerÃ¼cksichtigun dieser Kriterien lassen sich 
verschiedene AnsÃ¤tz zur KlÃ¤run der Frage nach dem Ursprung der untersuchten 
Schadstoffe sowie ihrer Transportwege und Senken in der Laptevsee diskutieren. 

EinfluÃ der OberflÃ¤chensfrÃ¶mung auf Konzentrationen und Gehalte von Wasser-, 
Partikelproben 
Bei Betrachtung der regionalen Ãœbersichtskarte der ECB-Konzentrationen und ECB- 
Gehalte, der untersuchten Wasser- (Abb. 6.1, S. 82) und Partikelproben (Abb. 6.2, 
S. 83 und Abb. 6.3, S. 84) in der Laptevsee ist eine deutliche Anreicherung in einem 
Ost-West verlaufenden GÃ¼rte zwischen 74'30' N und 75'00' N zu erkennen. Unter 
BerÃ¼cksichtigun der OberflÃ¤chenstrÃ¶mung (s. Abb. 6.5, S. 86) in der Laptevsee 
fÃ¤ll auf, daÂ die erhÃ¶hte Konzentrationen und Gehalte in einer Region liegen, die 
durch das EinstrÃ¶me von Wassermassen durch die StraÃŸ von Vilkitsky aus der 
westlich an die Laptevsee angrenzenden Karasee (s. Abb. 1 . I ,  S. 10) gekennzeichnet 
ist. In das mit der OberflÃ¤chenstrÃ¶mu transportierte Wasser aus der Karasee 
werden zusÃ¤tzlic Wassermassen aus den Ausstromgebieten des Khatanga, des 
Anabar und des Olenek eingetragen und kÃ¶nne zusÃ¤tzlich Schadstoffmengen 
einbringen. Die vermengten Wassermassen werden in West-Ost-Richtung 
weitertransportiert. 

Sollte die Karasee nach diesem Modell Ursprungsgebiet der erhÃ¶hte 
Schadstoffkonzentrationen und -gehalte sein, mÃ¼ÃŸt hier ebenfalls deutlich erhÃ¶ht 
Werte fÅ  ̧die Belastung mit chlorierten anthropogenen Spurenstoffen im Vergleich zu 
anderen arktischen Seegebieten vorliegen. 
Literaturdaten Ã¼be die Belastung der Karasee mit anthropogenen Schadstoffen sind 
rar. Aus den Einstrom der FlÃ¼ss Ob und Jenissey, die die Karasee mit FluÃŸwasse 
speisen und ein Drittel des gesamten Frischwassereintrags in den Arktischen Ozean 
ausmachen (Kempe, 1985; Gordeev et al., 1996), kÃ¶nnt eine erhÃ¶ht Belastung 
abgeleitet werden. In einem Ãœbersichtsartike von Muir et al. (1992a) Ã¼be die 
Schadstoffbelastung der Arktis werden ZCB- und ZDDT-Konzentrationen von 560 bis 
1200 pg1L angegeben. Diese Werte stammen von VIasov & Melnikov (1990). In dem 
Artikel von Muir et al. (1992a) wird angegeben, daÂ VIasov & Melnikov ihre Werte in 
Frage stellen und diese als zu hoch ansehen. 
Ein EinfluÃ der Wassermassen aus der Karasee auf die Schadstoffkonzentrationen 
und -gehalte in der beschriebenen Region der Laptevsee kann daher nur vermutet, 
nicht aber belegt werden. 

EinfluÃ von OberflÃ¤chensfrÃ¶mu und Bathymefrie auf CB-Gehalte der 
OberflÃ¤chensedimenfprobe 
Die SedimentationsverhÃ¤ltniss der Laptevsee werden entscheidend durch 
Bathymetrie und Topographie (s. Abb. 6.6, S. 88) beeinfluÃŸt 
Vor dem Hintergrund der bathymetrischen Beschaffenheit im Zusammenhang mit 
den StrÃ¶mungsverhÃ¤ltniss der Laptevsee kÃ¶nne daher insbesondere die 
Schadstoffgehalte der untersuchten OberflÃ¤chensedimentprobe diskutiert werden. 
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Die regionale Ãœbersich der SCB-Gehalte in OberflÃ¤chensedimente der Laptevsee 
(Abb. 6.4, S. 85) zeigt eine Akkumulation von CB im MÃ¼ndungsgebie der Lena sowie 
im Gebiet zwischen dem nÃ¶rdliche Lenadelta und der Insel Kotelnyy. 

Abb. 6.6: Laptevsee - Bathyrnetrie und Topographie 

Proben aus den Gebieten der FluÃŸmÃ¼ndung (IK93-Z2, -Z3, Z4 und -Z5) mit 
Wassertiefen von weniger als 10 m weisen CB-Gehalte von 340 bis 485 pglmg DW 
auf. Die Werte liegen im Bereich einer GrÃ¶ÃŸenordnun Gemeinsamkeiten zeigen 
diese Proben bezÃ¼glic ihres Siltgehaltes. Dieser liegt mit 65-73% Ã¼be den 
Siltgehalten der Ã¼brige Sedimentproben. 
Die hÃ¶chste XCB-Gehalte wurden in den Proben IK93-16 (956.9 pglg DW) im 
Ã¶stliche Lenadelta, IK93-30 (582.5 pglg DW) im nÃ¶rdliche Lenadelta, IK93-44 
(1042.4 pglg DW) zwischen dem Lenadelta und der Insel Kotelnyy und der Probe 
IK93-50 (1988.8 pglg DW) westlich der Insel Kotelnyy gefunden. 
Der erhÃ¶ht Wert nÃ¶rdlic des Lenadeltas (Station IK93-30) tritt an der Kante eines 
relativ steil abfallenden Hanges der Westlichen Lena Rinne in einer Tiefe von Ca. 
25 m auf. Hier kÃ¶nnt es zu verstÃ¤rkte Sedimentation durch orthogonal zueinander 
stehenden StrÃ¶mungsvektore aus der Lena (Richtung Norden) und der Laptevsee 
(Richtung Osten) kommen. 
Unmittelbar nÃ¶rdlic der Station IK93-16 in Richtung der OberflÃ¤chenstrÃ¶mu 
(s. Abb. 6.5, S. 86) liegt eine Untiefe mit einer Wassertiefe von ca. 10 m (s. Abb. 6.6, 
S. 88). Auch in diesem Gebiet kommt es zu verstÃ¤rkte Sedimentation, in deren Folge 
organische Schadstoffe in erhÃ¶hte MaÃŸ angereichert werden kÃ¶nnen 
Auch die CB-Werte der Stationen IK93-44 und -53 mÃ¼sse im Zusammenhang von 
OberflÃ¤chenstrÃ¶mu und Bathymetrie betrachtet werden. Quer zu der von West nach 
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Ost verlaufenden OberflÃ¤chenstrÃ¶mu in der Laptevsee liegt zwischen 130Â E und 
135' E die Stolbovoy-Untiefe (s. Abb. 6.6, S. 88). Diese stellt eine natÃ¼rlich Barriere 
fÃ¼ die OberflÃ¤chenstrÃ¶mu und darin transportierte Partikel dar. ZusÃ¤tzlic stehen 
die StrÃ¶mungsvektore der aus dem Ã¶stliche Lenadelta austretenden 
Wassermassen (in nÃ¶rdliche Richtung) und der OberflÃ¤chenstrÃ¶mu (von West 
nach Ost) orthogonal aufeinander (s. Abb. 6.5, S. 86). Vor der Westkante der 
Stolbovoy-Untiefe, einer Region mit vermeintlich hoher Sedimentationsrate (Querlage 
zur HauptstrÃ¶mungsrichtung) liegt die Station IK93-44 in der Ostlichen Lena Rinne, 
fÃ¼ die der zweithÃ¶chst SCB-Gehalt (= 1050 pglg DWj im Untersuchungsgebiet 
ermittelt wurde. Der West-Ost verlaufenden OberflÃ¤chenstrÃ¶mu folgend stellt die 
Insel Kotelnyy eine weitere Barriere dar. Vor der Insel liegt ein Nord-SÃ¼ verlaufender 
steiler Hang. An diesem Hang wurde die Probe IK93-50 gewonnen, die mit 
= 2000 pglg DW den hÃ¶chste SCB-Gehalt der untersuchten OberflÃ¤chensediment 
proben aus dem Untersuchungsgebiet aufweist. 

Wie in Kap. 5.5 beschrieben, ist ein Zusammenhang zwischen den ermittelten 
Schadstoffbelastungen und dem Tongehalt, dem TOC-Gehalt (beide positive 
Korrelation) sowie dem Sandgehalt (negative Korrelation) der Sedimente lediglich 
angedeutet (s. Abb. 5.9, S. 74). Eine Ursache fÃ¼ die nur angedeutete positive 
Korrelation von ZCB-Gehalt und TOC-Gehalt, fÃ¼ die in den Partikel- und 
Eispartikelproben eine deutliche Korrelation gefunden wurde (s. Kap. 6.4.4), kann in 
der Auswahl der analysierten Proben liegen. Aufgrund der insgesamt sehr niedrigen 
TOC-Gehalte wurden vorrangig solche OberflÃ¤chensedimentprobe zur Analyse 
anthropogener Spurenstoffe herangezogen, deren TOC-Gehalt Ã¼be 1% liegt. Der 
begrenzte Bereich der TOC-Gehalte erschwert eine deutliche Korrelationsanalyse. 
Eine schlÃ¼ssig Bestimmung der Quellen der SchadstoffeintrÃ¤g ist auch mit der 
regionalen Analyse der Belastung der Sedimente nicht mÃ¶glich Offensichtlich ist 
jedoch, daÂ in Gebieten, in denen orthogonal zueinander stehende 
OberflÃ¤chenstrÃ¶ auftreten bzw. in denen Untiefen oder Landmassen eine Barriere 
fÃ¼ mit den StrÃ¶munge transportierte Partikel darstellen, eine deutliche Akkumulation 
der Schadstoffe festzustellen ist. 

EinfluÃ von OberflÃ¤chenstrÃ¶mu und Bafhymefrie auf die CB- Zusammensetzung 
der Wasser-, Partikel- und OberflÃ¤chensedimenfprobe 
Ein Vergleich der CB-Zusammensetzungen der Wasser-, Partikel- und 
Sedimentproben unter BerÃ¼cksichtigun der StrÃ¶mungsverhÃ¤ltnis und der 
Bathymetrie ist ein weiterer Ansatz zur KlÃ¤run der Frage nach dem Ursprung der 
Schadstoffbelastung im Probenahmegebiet. 
In Abb. 6.7, S. 90 werden typische CB-Muster (Mol%) der Wasserproben 
gegenÃ¼bergestellt Anhand der Muster lassen sich Unterscheidungskriterien fÃ¼ 
Proben finden. 
Ein Teil der Proben zeichnet sich durch relativ hohe BeitrÃ¤g niedrigchlorierter CB 
(nci = 3-4) aus. Die Molprozentwerte niedrigchlorierter CB liegen hierbei deutlich Ã¼be 
den Werten der hochchlorierten CB. Die Proben IK93-44, -53, -Z5 und PM94-51 
zeigen diese Merkmale. Beispielhaft werden die Proben IK93-44 (Abb. 6.7 A) und 
PM94-51 (Abb. 6.7 B) vorgestellt. 
Die durch hÃ¶her Anteile niedrigchlorierter CB gekennzeichneten Proben stammen 
aus dem Gebiet der YanamÃ¼ndun (IK93-Z5) sowie aus der Ostlichen Lena Rinne 
westlich der Stolbovoy-Untiefe (s. Abb. 6.6, S. 88) zwischen dem nÃ¶rdliche Lenadelta 



und der Insel Kotelnyy (IK93-44, -53 und PM94-51). Die drei letztgenannten Stationen 
liegen in einem Gebiet orthogonal aufeinanderstehender OberflÃ¤chenstrÃ¶mung 
und relativ hoher Sedimentationsraten. Trotz Ã¤hnliche bathymetrischer und 
physikalischer EinflÃ¼ss und Ã¤hnliche CB-Muster weisen die Proben keine 
Gemeinsamkeiten bezÃ¼glic ihrer Konzentrationssummen auf. 

Abb. 6.7: CB-Zusammensetzung (Mol%) verschiedener Wasserproben und Darstellungen 
typischer Probenmuster 

Die Abbildungen der CB-Zusammensetzungen der Proben IK93-Z4 (Abb. 6.7 C) und 
-63 (Abb. 6.7 D) zeigen, daÂ in diesen Proben weder niedrig- noch hochchlorierte CB 
dominieren. Die hÃ¶chste Molprozentwerte werden im Bereich der CB mit mittlerem 
Chlorierungsgrad (nci = 5-6) gefunden. 
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Dem hierdurch ausgezeichneten Teil der Proben kÃ¶nne die Stationen IK93-21, -42, 
-60, -70 und -Z4, PM94-45 und -63 sowie LN96-08A und -1 I A  zugeordnet werden. 
Die Proben PM94-64, LN96-HS03, -11 und -20 lassen sich aufgrund der geringen 
Konzentrationen einzelner Kongenere, die teilweise unter der Nachweisgrenze liegen 
(s. http://www.pangaea.de), keiner der beiden Gruppen zuordnen. 
In der Probe IK93-07 ist eine Anreicherung einzelner Kongenere Ã¼be einen weiten 
Bereich des Chlorierungsgrades (nci = 3, 4, 5 und 6) festzustellen. Auch diese Probe 
kann daher keiner der beiden Gruppen zugeordnet werden. 

In den folgenden Abbildungen werden typische CB-Muster (Mol%) von Partikelproben 
der Expeditionen TD l (IK93) und TD II (PM94) gegenÃ¼bergestellt 
In Abb. 6.8 werden zunÃ¤chs die Proben IK93-44, IK93-50 und IK93-Z2 der Expedition 
TD l miteinander verglichen, deren Muster Ã¼be einen weiten Bereich groÃŸ 
Ã„hnlichkei in der Zusammensetzung aufweisen. 

Abb. 6.8: CB-Zusammensetzung (Mol%) von Partikelproben der Expedition TD l 

In den in Abb. 6.8 A bis 6.8 C gegenÃ¼bergestellte Partikelproben liegen 
hochchlorierte CB (nci > 6) in deutlich geringeren Anteilen (C 2 Mol%) als 
niedrigchlorierte CB vor. Lediglich CB 180 weist einen prozentualen Anteil von bis zu 
3.3 Mol% auf. 
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CB mit 4-5 Chloratomen treten in den Partikelproben der Expedition TD l in erhÃ¶hte 
Anteilen auf. Hierbei weisen die CB 901101, 7711 10, 1231149, 153 und 13811 60 mit bis 
zu 10 Mol% die hÃ¶chste Werte auf. 
Niedrigchlorierte CE (nci 53) liegen in den Proben in unterschiedlichem Anteilen vor. 
In der Probe IK93-Z2 (Abb. 6.8 C, S. 91) wurden die hÃ¶chste Werte (bis 5 Mol%) fÃ¼ 
diese CB gefunden. In der Probe IK93-44 (Abb. 6.8 A) weisen niedrigchlorierte 
Kongenere Anteile von unter 2 Mol% auf. 

In den Abb. 6.9A bis 6.9 C werden typische CB-Muster von Partikelproben der 
Expedition TD II (PM94) dargestellt. 

Abb. 6.9: CB-Zusammensetzung (Mol%) von Partikelproben der Expedition TD II 

Wie die Proben der Expedition TD l weisen diese Partikelproben Ã¼be einen weiten 
Bereich eine groÃŸ Ãœbereinstimmun in ihrer prozentualen CB-Verteilung auf. 
In den Proben liegen hochchlorierte CB nur in geringen Anteilen vor. Zu diesen CB mit 
mehr als 6 Chloratomen gehÃ¶re die Kongenere 187, 183, 177, 180 und 170. 
Die hÃ¶chste Mol%-Werte weisen die Kongenere 7711 10, 11 8 und 1381160 mit 5 und 
6 Chloratomen auf. Diese treten in Anteilen bis zu 15 Mol% auf. 
Ebenfalls mit einer Anzahl von 5 und 6 Chloratomen weisen die Kongenere 1231149, 
153 und 105 in allen Proben hohe prozentuale Anteile bis zu 8 Mol% auf. 
In Partikelproben der Expedition TD II weisen niedrigchlorierte CB-Kongenere (CB 31, 
28, 20133153 und 22 mit nci 4) sehr geringe prozentuale Anteile auf. 
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Insbesondere in den Abb. 6.9A und 6.9 B (S. 92) wird deutlich, daÂ das Vorkommen 
von CB mit mittlerem Chlorierungsgrad (nci = 5-6) in den Partikelproben der 
Expedition TD II am ausgeprÃ¤gteste ist. 
Anhand von CB-Zusammensetzungen der Partikelproben (Abb. 6.8, S. 91 und 
Abb. 6.9, S. 92) lÃ¤Ã sich keine regionale Differenzierung der Proben vornehmen. Hier 
konnte lediglich ein Unterschied in der Zusammensetzung der Partikelproben der 
Expeditionen TD l und TD II festgestellt werden (s. auch Kap. 6.3, Saisonale 
VariabilitÃ¤ten) 
Typische CB-Muster (Mol%) von OberflÃ¤chensedimentprobe der Expedition TD l 
(IK93) aus verschiedenen Regionen der Ã¶stliche Laptevsee zeigt Abb. 6.10. Die 
vorgestellten Proben weisen Ã¼be einen weiten Bereich Ã¤hnlich 
Zusammensetzungen auf. 

Abb. 6.10: CB-Zusammensetzung (Mol%) verschiedener OberflÃ¤chensedimentprobe aus der 
Ã¶stliche Laptevsee 
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Die Sedimentproben zeichnen sich durch einen relativ hohen Anteil von CB mit 3 bis 4 
Chloratomen (linker Bereich der Abb. 6.10, S. 93, CB 31 bis 70) aus. 
In den in Abb. 6.10 dargestellten CB-Zusammensetzungen kommen CB mit 6 und 
mehr Chloratomen (rechter Teil der Abb., CB 153 bis 194) nur in geringen Anteilen 
vor. Lediglich CB 153 und die koeluierenden CB 1381160 weisen einen prozentualen 
Anteil von bis zu 3.1 Mol% auf. CB mit 5 Chloratomen weisen in den Proben 
unterschiedliche Anteile auf. 
In Abb. 6.11 sind Zusammensetzungen von Sedimentproben aus den 
MÃ¼ndungsbereiche verschiedener FlÃ¼ss (s. Abb. 6.3, S. 84) im Gebiet der 
sÃ¼dliche Laptevsee dargestellt. 

Abb. 6.1 1: CB-Zusammensetzung (Mol%) von Sedimentproben aus den FluÃŸmÃ¼ndung des 
Anabar (IK93-Z2), des Olenek (IK93-Z3), der Lena (Ã¶stliche Delta, IK93-Z4) und der Yana 
(I K93-Z5) 

Auch die Muster der Sedimentproben aus den Gebieten der FluÃŸmÃ¼ndung weisen 
Ã¼be einen weiten Bereich groÃŸ Ã„hnlichkei auf. 
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So ist zu erkennen, daÂ in diesen Partikelproben CB mit nci 2 6 (CB 153 bis 194) in 
wesentlich geringeren Anteilen auftreten, als Kongenere mit 3 und 4 Chloratomen 
(CB 31 bis 70). 
CB mit 5 Chloratomen weisen unterschiedliche prozentuale Anteile in der 
Zusammensetzung der Proben auf. Die koeluierenden CB 7711 10 haben Anteile von 
bis zu 9 Mol% und auch die CB 901101 8711 15, 1231149 und 118 sind mit Anteilen bis 
zu 8.5 Mol% vertreten. 
Aufgrund der unterschiedlichen CB-Zusammensetzung der OberflÃ¤chensediment 
proben im Ã¶stliche und westlichen Teil der sÃ¼dliche Laptevsee ist davon 
auszugehen, daÂ diese Regionen unterschiedlichen EinflÃ¼sse bezÃ¼glic des 
Sedimenteintrags unterliegen. 
Dieser Befund ist ein weiterer Hinweis auf die Ausbildung unterschiedlicher 
Sedimentprovinzen. Nach Rossak (1995) ist die Laptevsee aufgrund der 
Tonmineralzusammensetzung in einen westlichen, smektitreichen und einen 
Ã¶stlichen kaolinitarmen Teil, der zusÃ¤tzlic durch eine Anreicherung biogener 
Komponenten ausgezeichnet ist, geprÃ¤gt Lindemann (1 994) unterteilt die Laptevsee 
in einen westlichen durch Deltasande gekennzeichneten und einen Ã¶stliche durch 
Silte und Tone dominierten Teil (s. auch Kap. 2.1). Sowohl ein hoher Anteil von Tonen 
an der Sedimentzusammensetzung als auch das Auftreten biogener Komponenten 
sind in der Regel mit einer Anreicherung chlorierter Biphenyle in den 
OberflÃ¤chensedimente verbunden. 

6.2.3 EinfluÃ des Eisregimes 

Wechselnde Eisbedingungen im Laufe des Jahres fÃ¼hre zu einer Beeinflussung der 
Akkumulation anthropogener Schadstoffe in den verschiedenen untersuchten 
Kompartimenten (s. auch Kap. 2.1.3). 
Die Mechanismen der Eisbildung sind verantwortlich fÃ¼ die Einbindung von 
Sedimenten und Partikeln (s. Kap. 2.1.3). Der hauptsÃ¤chlic fÃ¼ die Einbindung von 
Sedimenten in Eis und einer Beeinflussung der gleichmÃ¤ÃŸig 
Schadstoffakkumulation in Sedimenten verantwortliche Faktor ist Grundeis. Dieses 
kommt in flachen Gebieten mit dem Meeresboden in Kontakt und durchpflÃ¼g diesen 
teilweise durch Bewegung, steigt mit anhaftenden Sedimenten wieder auf bzw. wird 
in tiefere Regionen ohne Meeresgrundkontakt verdriftet. 
Ein entscheidender Faktor bei der Einbindung von suspendierten Partikeln ist 'frazil 
ice', das durch 'suspension freezing' (s. Kap. 2.1.3) Partikel aus der WassersÃ¤ul 
aufnimmt. 
Die aus den verschiedenen Eisarten gebildeten Eismassen werden schlieÃŸlic mit 
der Transpolaren Drift aus der Laptevsee in den zentralen Arktischen Ozean 
transportiert (Drifteis). 
Dagegen werden wÃ¤hren der Eisschmelze im arktischen Sommer Partikel und 
Sedimente aus dem Eis freigesetzt und liegen entweder als suspendierte Partikel in 
der WassersÃ¤ul vor oder sedimentieren. 
Auf diese Weise sind Schadstoffkonzentrationen und -gehalte neben dem 
Schadstofftransport durch StrÃ¶munge und Sedimentation starken regionalen 
Schwankungen unterworfen. Diese Schwankungen sind lokal mehr oder minder stark 
ausgeprÃ¤gt 
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Ein Vergleich der regionalen Ãœbersichtskarte der Wasser- und Partikelbelastung in 
bezug auf chlorierte Biphenyle (Abb. 6.1, S. 82, Abb. 6.2, S. 83 und Abb. 6.3, S. 84) mit 
der Ãœbersichtskart der EisverhÃ¤ltniss in der Laptevsee (Kap. 2.1, Abb. 2.3, S. 16) 
zeigt, daÂ die Lage der am hÃ¶chste belasteten Wasser- und Partikelproben 
ungefÃ¤h den Verlauf der winterlichen Festeiskante und somit die Lage der Polynya 
wiedergibt. 
Die Polynya ist eine Zone intensiver Eisbildung und hoher biologischer AktivitÃ¤ 
(s. Kap. 2.1.3). Es ist anzunehmen, daÂ in dieser Zone ein reger Wechsel zwischen 
der Akkumulation von Schadstoffen in Organismen (organischer Kohlenstoff) und der 
Verminderung der Kontamination durch Eisbildung und somit verbundener Partikel- 
und Sedirnenteinbindung (S.O.) mit anschlieÃŸende Eistransport besteht. 
Die in den Karten (Abb. 6.1, S. 82, Abb. 6.2, S. 83 und Abb. 6.3, S. 84) dargestellten 
Wasser- und Partikelproben wurden wÃ¤hren der Expeditionen TD l und TD II im 
arktischen SpÃ¤tsomme und Herbst gewonnen (s. Kap. 5). Die Probenahme erfolgte 
in beiden Jahren vor der Ausbildung einer Winterpolynya. Auch die Packeiskante lag 
zu den Zeiten der Expeditionen weiter im Norden als in Abb. 2.3, S. 16 dargestellt. 
Die Lage der Winterpolynya und der Stationen mit den hÃ¶chste 
Schadstoffakkumulationen weisen auf eine AbhÃ¤ngigkei der 
Schadstoffkonzentrationen und -gehalte von der IntensitÃ¤ der Eisbildung hin. Ein 
konkreter Zusammenhang konnte jedoch nicht festgestellt werden. 

6.2.4 ZCB-Konzentrationen und -Gehalte sowie CB-Zusammensetzungen von 
Eispartikelproben 

Auch eine Betrachtung der Ergebnisse der ZCB-Konzentrationen in Eispartikeln 
(s. Kap. 5.4, Tab. 5.7, S. 70) lÃ¤Ã keine SchluÃŸfolgerunge zur Ursache erhÃ¶hte 
Schadstoffbelastungen zu. 
Der niedrigste Wert wurde in der sÃ¼dÃ¶stlich Laptevsee im Ausstrombereich der 
Yana (Station KD95-29) mit 17.8 pg/L und im Norden von Kotelnyy (Neusibirischen 
Inseln) mit einer Konzentration von 19.9 pg/L in der Probe der Station KD95-17 
gefunden (zur Lage der Stationen s. Ãœbersichtskarte Kap 5., Abb. 5.1, S. 59). 
Der Wert der am sÃ¼dlichste gelegenen Station KD95-33 weicht mit 75.83 pg/L 
deutlich nach oben vom Mittelwert der Ã¼brige Proben (43.6 pg/L) ab. 
Die CB-Konzentrationen im Bereich der LenamÃ¼ndun weisen im Osten (KD95-41) 
sowie im Norden (KD95-60, -62 und -63) Ã¤hnlich Werte auf. Sie liegen im Bereich 
von 48.4 bis 65.3 pg/L. 
Die Station KD95-65 aus dem MÃ¼ndungsgebie des Olenek schlieÃŸ sich mit 
53.4 pg/L diesem Konzentrationsbereich an. 

Die auf die POC-Konzentrationen der Proben normierten SCB-Gehalte (s. Tab. 5.7, 
S. 70) zeigen nur unwesentliche Schwankungen (Faktor 2) und erlauben keine 
regionale Differenzierung der Belastungen. MÃ¶glich Ursache hierfÃ¼ ist die geringe 
Anzahl gewonnener Eisproben. Eine flÃ¤chendeckend Eisbeprobung wÃ¤hren der 
Expedition TD 111 war aufgrund der 1995 ungewÃ¶hnlic spÃ¤ einsetzenden 
Neueisbildung und des engen Arbeitszeitplanes nicht mÃ¶glich So konnten keine 
Untersuchungen an verschiedenen Eisarten (z.B. Neueis, Festeis, Packeis) mit 
unterschiedlicher Partikelfracht (,,sauberesu und ,,schmutziges1' Meereis) durchgefÃ¼hr 
werden. Die Analyseergebnisse vermitteln aber eine Ãœbersich Ã¼be die ungefÃ¤hr 



6. Diskussion der MeÃŸergebniss 

Belastung des partikulÃ¤re Teils der Eisproben mit anthropogenen Spurenstoffen 
sowie Anreicherungsprozesse (s. Kap. 6.4.4) wÃ¤hren der Neueisbildung. 
In den folgenden Abb. 6.12 A-E werden die CB-Muster (Mol%) von Eispartikelproben 
der Expedition TD 111 dargestellt. Die Proben stammen aus unterschiedlichen 
Gebieten der Laptevsee. 

Abb. 6.12: CB-Zusammensetzung (Mol%) von Eispartikelproben 

Aus dem nÃ¶rdlic an die Neusibirischen Inseln angrenzenden Gebiet der Laptevsee 
stammt die Probe KD95-17 (Abb. 6.12 A). 
Abb. 6.12 B zeigt das Muster der Probe KD95-29 aus dem Gebiet der YanamÃ¼ndung 
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In den Abb. 6.12 C und D (S. 97) sind die Muster von Proben aus den Regionen der 
Laptevsee, die nÃ¶rdlic (KD95-62) und nordÃ¶stlic (KD95-41) an das Lenadelta 
angrenzen, dargestellt. 
Aus dem Gebiet der OlenekmÃ¼ndun stammt die Probe KD95-65 (Abb. 6.12 E). 
Abb. 6.12 A-E zeigen, daÂ die Proben verschiedener Regionen unterschiedliche CB- 
Muster aufweisen. 

Die CB-Zusammensetzungen der Proben KD95-41 und KD95-62 (Abb. 6.12 C und D) 
aus dem Gebiet der LenamÃ¼ndun weisen die grÃ¶ÃŸ Ãœbereinstimmun im Bereich 
der mittel- bis hochchlorierten CB (nci = 5-8) auf. CB mit 4 oder weniger Chloratomen 
sind in der Probe KD95-62 in hÃ¶here prozentualen Anteilen vertreten als in der 
Probe KD95-41. 
Die Proben KD95-17, -29 und -65 (Abb. 6.12 A, B und E) weisen auch im Vergleich zu 
den Proben aus dem Gebiet der LenamÃ¼ndun (Abb. 6.12 C und D) deutliche 
Unterschiede in ihrer Zusammensetzung auf. 
In der Eisprobe aus der Region der Neusibirischen Inseln (KD95-17) ist eine 
Akkumulation hÃ¶herchlorierte CB (nci = 2 7) zu verzeichnen. 
Die Probe KD95-29 aus der sÃ¼dÃ¶stlich Laptevsee lÃ¤Ã im Vergleich zu den 
anderen Proben einen deutlich geringeren prozentualen Anteil niedrigchlorierter CB 
(nci = 3-4) erkennen. 
Die Probe KD95-65 weist im Bereich der CB mit 5-6 Chloratomen eine klare 
Ãœbereinstimmun mit den Proben aus den Gebiet der LenamÃ¼ndun auf, 
unterscheidet sich jedoch in der Zusammensetzung der niedrig- und hochchlorierten 
CB eindeutig von diesen Proben. 

Beim Vergleich der MeÃŸergebniss der Kompartimente ist eine deutliche CB- 
Anreicherung von Wasser- Ã¼be Partikel- zu Eispartikelproben zu erkennen. BezÃ¼glic 
der CB-Konzentration, deren Mittelwert fÃ¼ Wasserproben bei 3.4 pglL (ohne IK93-42 
und -44) und fÃ¼ Partikelproben bei 8.1 pglL liegt, weisen die Eispartikelproben eine 
mittlere Konzentration von 48.8 pg1L auf. 
BezÃ¼glic des organischen Kohlenstoffgehaltes mÃ¼sse die Partikelproben 
differenziert betrachtet werden. Im Vergleich zu den Partikelproben der Expedition 
TD IV zeigen die Eispartikelproben wesentlich hÃ¶her ZCB-Gehalte. Dies wird auch in 
Kap. 6.4 in den Abb. 6.19, S. 11 0 und 6.20, S. 110 deutlich. Der Vergleich der mittleren 
ECB-Gehalte der Eispartikelproben (115.2 pglmg POC) und der Partikelproben der 
Expeditionen TD l und II (108.9 pglmg POC) zeigt dagegen fast identische Werte. 
Die VerknÃ¼pfun der Ergebnisse liefert einen Hinweis auf die Mechanismen der 
Neueisbildung: 
WÃ¤hren die SCB-Konzentration (pg1L) von Partikeln zu Eispartikeln um den Faktor 6 
zunimmt, bleiben die ZCB-Gehalte (pglmg POC) nahezu konstant. Dies bedeutet, daÂ 
die Partikel bei der Neueisbildung in hohem MaÃŸ akkumulieren, dabei aber ohne 
VerÃ¤nderun des POCICB-VerhÃ¤ltnisse in das Neueis eingebunden werden. 
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6.2.5 Beeinflussung der Ergebnisse durch Kontaminationen? 

Zur ErÃ¶rterun dieser Frage werden die Wasserproben der Stationen IK93-42 und 
IK93-44 betrachtet. Beide Stationen liegen im Gebiet erhÃ¶hte Schadstoffwerte in 
Wasser- und Partikelproben. Die Konzentrationen dieser Proben, 97 pg1L (IK93-44) 
und 1428 pg/L (IK93-42), weichen erheblich vom Mittelwert der Ã¼brige Proben 
(3.4 pgIL) ab. 
Die Vermutung, daÂ diese Proben wÃ¤hren der Probenahme oder der Aufarbeitung 
kontaminiert wurden, liegt nahe. Die Einbeziehung der Pestizidanalyse widerlegt 
diese Vermutung jedoch. Die Proben IK93-42 und -44 weisen die mit Abstand 
hÃ¶chste ZDDT-Konzentrationen (IK93-42: 107.1 pg/L, IK93-44: 8.6 pg/L) auf. Auch 
die SHCH-Konzentrationen dieser Proben zeigen die hÃ¶chste Werte (78.8 pg/L bzw. 
82.9 pgIL) aller untersuchten Wasserproben. Die erhÃ¶hte Konzentrationen beider 
Pestizidgruppen schlieÃŸe eine Kontamination aus. Eine Kontamination mit CB hÃ¤tt 
keinen Anstieg der Pestizidkonzentrationen zur Folge. Eine zusÃ¤tzlich Kontamination 
beider Proben durch Pestizide steht auÃŸerde nicht im Einklang mit erhÃ¶hte 
Pestizidkonzentrationen in anderen Proben, z.B. IK93-53 (51.7 pg/L) und LN96-20 
(60.1 pg1L). 
Die Diskussion der ermittelten Schadstoffwerte der Wasserproben lÃ¤Ã unter 
Einbeziehung der StrÃ¶mungsverhÃ¤ltniss der Bathymetrie und Sedimentologie 
sowie der vorherrschenden EisverhÃ¤ltniss keine eindeutigen RÃ¼ckschlÃ¼s auf die 
erhÃ¶hte Kontaminationen in der Region zwischen 74'30' N und 75'00' N zu. Dethleff 
(1995) hat in diesem Bereich ebenfalls erhÃ¶ht CB-Konzentrationen (60-1250 pgIL) in 
Wasserproben festgestellt. In Hinsicht auf die CB-Konzentrationen der Wasserproben 
der Stationen IK93-42 und -44 kÃ¶nnt daher vom Vorhandensein hochbelasteter 
Punktquellen ausgegangen werden. 

6.3 Saisonale Variabilitaten 

Ein saisonaler Vergleich der untersuchten Schadstoffgruppen ermÃ¶glich das 
Erkennen von jahreszeitabhÃ¤ngige Schwankungen der Schadstoffkonzentrationen 
und -gehalte, die durch physikalische, ozeanographische, hydrologische, 
meteorologische und biologische Prozesse hervorgerufen werden. Beispiele hierfÃ¼ 
sind Eisbildung und Eisschmelze, Schwankungen des Einstroms von 
Wassermassen aus Ozeanen, Meeren und FlÃ¼ssen biologische AktivitÃ¤ten vor allem 
die PrimÃ¤rproduktio und turnusmÃ¤ÃŸi WetterÃ¤nderungen die jahreszeitbedingte 
Niederschlagsmengen zur Folge haben. 
Die Untersuchung saisonaler VariabilitÃ¤te bedingt eine zeitlich und flÃ¤chenmÃ¤Ã 
dichte Probenahme. Es muÃ auf das Auftreten natÃ¼rliche Prozesse (S.O.), die zu 
VerÃ¤nderunge der bestehenden Spurenstoffbelastung im Probenahmegebiet fÃ¼hre 
kÃ¶nnen nach MÃ¶glichkei kurzfristig mit einer Probenahme reagiert werden. Eigene 
Untersuchungen in der Ostsee haben gezeigt, daÂ zur Analyse saisonaler 
VariabilitÃ¤ten die durch eine AlgenblÃ¼t hervorgerufen werden, eine mindestens 
zweiwÃ¶chentlich Probenahme vor und nach dem Ereignis sowie eine wÃ¶chentlich 
Probenahme wÃ¤hren der AlgenblÃ¼t notwendig ist (Utschakowski, 1995). Auf diese 
Weise kÃ¶nne Adsorptionsprozesse organischer Spurenstoffe an neugebildeten 
biologischen Partikeln sowie deren Vertikaltransport durch die WassersÃ¤ul in die 
OberflÃ¤chensediment studiert werden. 
Aufgrund der groÃŸe Entfernung der Laptevsee, der in arktischen GewÃ¤sser Ã¤uÃŸer 
komplizierten Logistik, des hohen finanziellen Aufwandes und stark beschrÃ¤nkte 
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Probenahmezeit war eine solche rÃ¤umlic und zeitlich dichte Probenahme zur 
(ganzjÃ¤hrigen Kontrolle saisonaler Schwankungen im Bereich der Laptevsee nicht 
mÃ¶glich 

Im folgenden wird die Eignung der analysierten Proben unterschiedlicher 
Kompartimente und Expeditionen zur Untersuchung saisonaler VariabilitÃ¤te der 
Schadstoffkonzentrationen, -gehalte und -verteilungen besprochen. 
Die untersuchten Sedimentproben wurden wÃ¤hren der Expeditionen TD l (1993) und 
TD II (1994) in den Monaten August und September gewonnen. Aufgrund fehlender 
jahreszeitbedingter Faktoren in diesem Probenahmezeitraum ist eine Untersuchung 
saisonaler VariabilitÃ¤te anhand dieser Proben nicht mÃ¶glich 
Die untersuchten Neueisproben der Expedition TD 111 sind in zeitlich dichter Folge im 
Oktober 1995 gewonnen worden. Auch fÃ¼ diesen Probentyp kÃ¶nne keine saisonal 
spezifischen Aussagen getroffen werden, da in dem kurzen Beprobungszeitraum 
keine typischen, jahreszeitabhÃ¤ngige VerÃ¤nderunge oben genannter, natÃ¼rliche 
Faktoren zu verzeichnen waren. 
Der Probensatz der Wasser- und Partikelproben umfaÃŸ Proben der Expeditionen TD I 
und TD II aus dem SpÃ¤tsommer/Herbs und Probender Expeditionen TD IV aus der 
Zeit vom Winterende bis zum beginnenden FrÃ¼hjahr Da die Probenahme wÃ¤hren 
der Expedition TD l und TD II das Gebiet der gesamten sÃ¼dliche Laptevsee umfaÃŸt 
(s. Abb. 5.1, S. 59), wÃ¤hren die TD IV-Expedition nur das unmittelbare Umfeld des 
Lenadeltas einbezog (s. Abb. 5.6, S. 68), kÃ¶nne auch diese Proben nur bedingt 
verglichen werden. Da die Proben zusÃ¤tzlic aus verschiedenen Jahren stammen, 
kÃ¶nne interannuelle Schwankungen saisonalen VariabilitÃ¤te Ã¼berlager sein. Ein 
Beispiel hierfÃ¼ sind die in Kap. 6.2.2 beschriebenen unterschiedlichen CB-Muster in 
Partikelproben der Expeditionen TD l und TD II (s. auch Abb. 6.8, S. 91 und Abb. 6.9, 
S. 92). 
FÃ¼ diese Proben ist aus den genannten GrÃ¼nde keine saisonale Beschreibung 
mÃ¶glich 

Die Diskussion saisonal abhÃ¤ngige Ereignisse beschrÃ¤nk sich daher auf die 
Proben der Expedition TD IV (1 996). 
WÃ¤hren dieser Expedition wurden Proben auf der Lena und auf der an das 
Lenadelta angrenzenden Laptevsee zum Ende des Winters zunÃ¤chs bei noch 
geschlossener Festeisdecke gewonnen. Zu dieser Zeit war die Lena mit einer 
geschlossenen Eisdecke bedeckt, der Lenaausstrom war auf ein Minimum 
beschrÃ¤nk (s. Kap. 2, Abb. 2.2, S. 14). Die Wassermassen zu dieser Zeit sind durch 
niedrige TSM-Konzentrationen und hohe, fluÃŸwassertypisch Silikatkonzentrationen 
bis 4600 ug/L gekennzeichnet (Pivovarov et al., 1998). 
Weitere Proben wurden zu Beginn des Lenaaufbruchs gewonnen. Hierbei wurden die 
Eismassen von nachflieÃŸende Schmelzwasser aus dem Hinterland Ã¼berflutet Der 
Beginn des FluÃŸaufbruche ist durch deutlich steigende TSM-Konzentrationen 
(> 1 mg/L) und sinkende Silikatkonzentrationen im FluÃŸwasse gekennzeichnet 
(Pivovarov et al., 1998). Die Verbreitung dieser Wassermassen im an das Lenadelta 
grenzenden Bereich der Laptevsee konnte durch NÃ¤hrstoff und TSM- 
Konzentrationsmessungen (Pivovarov et al., 1998) sowie durch optische 
Beobachtungen verfolgt werden. 
Bis zu 20 Tage nach Beginn des Lenaaufbruchs konnten weitere Partikelproben 
gewonnen werden. Die TSM-Konzentration im FluÃŸwasse war bis zu diesem 



Zeitpunkt auf bis zu 37 mglL gestiegen, die Silikatkonzentration dagegen auf Werte 
um 2000 pg/L gefallen (Pivovarov et al., 1998). 
Durch die Probenahme in ein- bis zweiwÃ¶chige Abstand an einigen Stationen 
wurden kurzzeitig aufeinanderfolgende, saisonale Ereignisse durch die Probenahme 
etfaÃŸt 

6.3.1 Wasserproben 

Die ZCB-Konzentrationen der Wasserproben im zeitlichen Verlauf der Expedition 
TD IV gibt Abb. 6.13 wieder. 

Abb. 6.1 3: ZCB-Konzentrationen [pgIL] von Wasserproben verschiedener Stationen im Verlauf 
der Expedition TD IV 

Die ZCB-Konzentrationen nahmen im Verlauf der Expedition TD IV zu. Dies entspricht 
auch dem Trend der KonzentrationsÃ¤nderunge der Partikelproben im Verlauf der 
FluÃŸaufbruch (s. Abb. 6.14, S.' 102). 
FÃ¼ die Zeit vor dem Lenaaufbruch (Mitte bis Ende Mai 4996, Stationen LN96-HSO3, 
-11 und 20) wurden sowohl im Ã¶stliche Lenadelta ('Hausstation' LN96-HSO3), als 
auch im Bereich des Ã¶stliche (LN96-11) und nÃ¶rdliche (LN96-20) 
Ausstrombereiches in die Laptevsee deutlich niedrigere Konzentrationen 
(0.3-0.6 pgIL) als zum Beginn des FluÃŸaufbruch (Ende Mai bis Anfang Juni 1996, 
Stationen LN96-08A und -1IA) bestimmt. Zu diesem Zeitpunkt waren die 
Konzentrationen auf Werte von 2.2-2.8 pglL angestiegen. Dies entspricht einem 
Konzentrationsanstieg um den Faktor 4 bis 9. Die ermittelten ZCB-Konzentrationen 
zum Beginn des FluÃŸaufbruch liegen im Bereich des Mittelwerts von 4.3 pglL der 
Wasserproben der SpÃ¤tsommer/Herbst-Expeditione TD I und TD I1 (s. Kap. 5.1, 
Tab. 5.1, S. 60). 
Die Extraktion ausreichender Wassermengen zur Bestimmung der Konzentrationen 
von in Wasser gelÃ¶ste Schadstoffen nach dem ersten Drittel des Juni I996 war 
aufgrund der erheblich gestiegenen Partikelkonzentration und dem dadurch 
notwendigen hÃ¤ufige Filterwechsel (alle 2-7 L) nicht mÃ¶glich Die Belegung einer 
XAD-2-SÃ¤ul mit zur Analyse ausreichenden Mengen von organischen Spurenstoffen 
hÃ¤tte die Verwendung von Ca, 20 Glasfaseriiltern notwendig gemacht. 
Eine ErhÃ¶hun der Konzentration gelÃ¶ste CB im weiteren Verlauf des 
FluÃŸaufbruche ist nach den fÃ¼ Wasser- und Partikelproben ermittelten Daten, die 
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jeweils eine steigende Tendenz im Verlauf des Probenahmezeitraumes aufweisen, 
wahrscheinlich. 

Die Pestizidkonzentrationen der untersuchten Proben spiegeln diesen Trend nicht 
wieder (s.  Kap. 5.1, Tab. 5.2, S. 61 und Abb. 5.2, S, 62). Weder fÃ¼ die ZDDT- noch fÃ¼ 
die ZHCH-Konzentrationen konnte ein Anstieg im Ver la~f des FluÃŸaufbruch 
festgestellt werden. 
Die VerhÃ¤ltniss der HCH-Isomere zueinander zeigen in den Wasserproben der 
Expedition TD IV eine hohe Konstanz (s. Kap. 5.1, Abb. 5.3, S. 62). Gleiche 
lsomerenverhÃ¤ltniss bei unterschiedlichen Konzentrationen sprechen fÃ¼ eine 
gemeinsame Quelle der qualifizierten Pestizide. Die Anreicherung in den 
untersuchten Wassermassen scheint dabei nicht abhÃ¤ngi vom Stadium des 
FluÃŸaufbruche zu sein. 

6.3.2 Partikelproben 

Konzentrationen 
Der durch die Wasserproben vorgezeichnete Trend sich erhÃ¶hende CB- 
Konzentrationen im Verlauf des Flu8aufbruchs wird durch die CB-Konzentrationen in 
Partikelproben (s. Kap. 5.3) bestgtigt. 
Die ermittelten ZCB-Konzentrationen fÃ¼ alle im Verlauf der Expedition mehrfach 
beprobten Stationen sind in Abb. 6.14 dargestellt. 
Die Abbildung verdeutlicht, da8 an allen Stationen unabhÃ¤ngi von ihrer Lage 
(s. Kap. 5,3, Abb. 5.6, S. 68) die XCB-Konzentrationen der Partikelproben im 
jahreszeitlichen Verlauf Winter-FrÃ¼hjah mit dem Aufbre~hen~der Lena zunehmen. 

Abb. 6.14: XCB-Konzentrationen in Partikelproben der im Verlauf der Expedition Ti3 IV (LN96) 
mehrfach beprobten Stationen 
0.A. vor Beginn des FluÃŸaufbruch (Mitte bis Ende Mai 1996) 

* zu Beginn des FluÃŸaufbruch (Ende Mai-Anfang Juni 1996) 
** nach Ausbreitung der Wassermassen des FluÃŸaufbruch (ab Anfang Juni 1996) 

Neben in der Literatur beschriebenen erhÃ¶hte Partikelfrachten wÃ¤hren der 
Sommerfiut (Milliman & Meade, A983; Gordeev & Sidorov, 1993; Alabyan et al., 1995) 
werden nach den im Rshmen der Arbeit ermittelten Untersuchungsergebnissen mit 
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dem Aufbrechen der Lena im FrÃ¼hjah ebenfalls deutlich erhÃ¶ht POC- und CB- 
Frachten durch die Lena in die Laptevsee eingetragen. 

Die ZCB-Konzentrationen der untersuchten Proben korrelieren unabhÃ¤ngi von der 
Zeit der Probenahme mit den POC-Konzentrationen der Proben. Dies wird in 
Kap. 6.4.4, Abb. 6.19, S. 110 anschaulich dargestellt. 

Ein Vergleich der mittleren ECB-Konzentrationen der Partikelproben der Expeditionen 
TD I und TD I1 (Kap. 5.2, Tab. 5.3, S. 64) mit den ZCB-Konzentrationen der 
Partikelproben der Expedition TD IV zeigt folgendes: 
Die mittlere ZCB-Konzentration in Partikelproben wÃ¤hren der Expeditionen TD I und 
TD I1 betrÃ¤g 8.1 pglL, Mit ZCB-Konzentrationen von 0.6 bis 7.6 pglL vor und zu Beginn 
des FluÃŸaufbruch liegen die wÃ¤hren der Expedition TD W gewonnenen 
Partikelproben unter b m .  bei diesem Mittelwed. Ein bis zwei Wochen nach Beginn 
des Lenaaufbruchs wurden in Partikelproben ECB-Konzentrationen bis zu 55 pgIL 
aus dem Lenadelta und der unmittelbar daran angrenzenden Region der Laptevsee 
ermittelt. Diese Tatsache spricht dafÃ¼r daÃ die suspendierte Fracht der Lena eine 
Hauptquelle des Schadstoffeintrags in die Laptevsee darstellt. 

Eine AbschÃ¤tzun des Schadstoffeintrags durch die Lena in die Laptevsee unter 
BerÃ¼cksichtigun der saisonalen Unterschiede des Ausstroms zwischen der 
Somrnerflut und der Ã¼brige Zeit des Jahres sowie damit verbundener verringerter 
Partikel- und POC-Fracht wird in Kap. 6.7, Bilanz des fluviatilen Schadstoffeintrags, 
gegeben. 

CB-Zusammensefzungen 
In Abb. 6.15, S. 104 sind CB-Muster von Partikelproben der Expedition TD IV 
dargestellt. 
Der erste Teil der Darstellung (Abb. 6.15 A, B und C) zeigt Muster von Proben, die zum 
Beginn des Lenaaufbruches im Lenadelta (LN96-HSO6, 'Hausstation') und im Ã¶stlic 
an das Delta angrenzenden Bereich des Laptevsee gewonnen wurden (LN96-06A 
und -08A). 
lm zweiten Teil (Abb. 6.15 D, E und F) werden Muster von Proben vorgestellt, die nach 
dem Aufbruch der Lena und der dadurch bedingten Verbreitung von hoch mit Partikeln 
angereicherten Wassermassen gewonnen wurden. Diese Proben stammen 
ebenfalls aus dem Lenadelta und dem Ã¶stlic angrenzenden Bereich der Laptevsee 
(s. auch Kap. 5.3, Abb. 5.6, S. 68). 
In allen Proben weisen die Kongenere 901101, 7711 10, 1231149, 153 und 1381160 
(Penta- und Hexachlorbiphenyle) die hÃ¶chste prozentualen Anteile auf. 
Proben, die im gleichen Probenahmezeitraum (6.15A, B und C sowie 6.15 D, E und 
F) gewonnen wurden, weisen eine nahezu identische CB-Verteilung auf. 
Die Muster der Proben nach Beginn des FluÃŸaufbruche (Abb. 6.18 D, E, F) 
verdeutlichen die Anreicherung hÃ¶herchlorierte Kongenere (CB 153 und in den Abb. 
nach rechts folgende) und die prozentuale Abnahme von CB mit niedrigerem 
Chlorierungsgrad (CB 31, 28, 20133153, 52, 41164, 74 und 66195) im Vergleich zur 
Verteilung der CB in den Proben zu Beginn des FluÃŸaufbruch (Abb. 6.15 A, B und C), 
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Abb. 6.15: CB-Zusammensetzung (Mol%) von Partikelproben der Expedition TD IV zu 
verschiedenen Stadien des Lenaaufbruches 
A, B, C zu Beginn des FluÃŸaufbruchs D: E, F nach der Verbreitung partikelreicher 
Wassermassen aus der Lena in die angrenzende Laptevsee 
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6.4 Vergleich der Kompartimente 

Ein Vergleich von Spurenstoffkonzentrationen, -gehalten und -zusammensetzungen in 
den verschiedenen untersuchten Kompartimenten ermÃ¶glich die Interpretation der 
Verteilung von Schadstoffen zwischen Wasser und Partikeln sowie eine Analyse des 
Vertikaltransports aus der WassersÃ¤ul Ã¼be Partikel in das Sediment. 
Durch den Vergleich von CB-Mustern (Mol%) kÃ¶nne z.B. die Anreicherung und das 
Abbauverhalten einzelner CB-Kongenere in den unterschiedlichen Kompartimenten 
studiert werden. Verschiedene CB-Muster in Proben eines Kompartimentes kÃ¶nne 
auch ein Hinweis auf Quellen unterschiedlicher Zusammensetzung sein. 
Zur Untersuchung der oben genannten Faktoren eignen sich daher insbesondere 
Proben von Stationen, die in mindestens zwei Kompartimenten beprobt wurden. 

6.4.1 ZCB-Konzentrationen und -gehalte 

In Tab. 6.1 sind die wÃ¤hren der Expeditionen TD I, TD I1 und TD IV in mehreren 
Kompartimenten beprobten Stationen sowie die ermittelten Schadstoff- 
konzentrationen und -gehalte aufgelistet. 
Aus den in der Tabelle angegebenen Werten kÃ¶nne relative VerhÃ¤ltniss zwischen 
den ZCB-Konzentrationen und XCB-Gehalten der untersuchten Kompartimente der 
jeweiligen Stationen ermittelt werden. Ein konstantes VerhÃ¤ltni z.B. von ZCB- 
Konzentrationen in Waseer- und Partikelproben oder von XCB-Gehalten in 
Partikelproben und Sedimentproben wÃ¼rd auf eine gegenseitige AbhÃ¤ngigkei der 
Gehalte in den Kompartimenten hinweisen. 

Tab. 6.1 : ZCB-Konzentrationen und -Gehalte der in 2 oder 3 Kompartimenten beprobten Stationen 

Masserprober 
XCB-Konz. 

[PclILl 

Par t ik t  
XCB-Konz. 

[ P ~ I L I  
3.56 

Sedime 
XCB-Gehalt 

k.)glg DWI 
270.0 
480.6 

332.6 

1042.4 

1988.8 

347.2 

182.1 

432.4 

400.6 

41 1.2 

340.5 

proben 
XCB-Gehalt 



Die berechneten VerhÃ¤ltniss zeigen fÃ¼ keines der mÃ¶gliche Kompartimentenpaare 
ein konstantes VerhÃ¤ltni in den verschiedenen Stationen. Dies ist ein weiterer 
Hinweis darauf, daÂ z.B. die XCB-Gehalte in Sedimenten dem EinfluÃ unterschiedlich 
mit Schadstoffen angereicherten, sedimentierten Partikeln und somit langzeitlicheren 
Schwankungen unterworfen sind als XCB-Konzentrationen in Partikelproben und 
insbesondere in Wasserproben. 
Ursachen fÃ¼ die schlechte Ãœbereinstimmun der Wasser-IPartikelkonzentrationen 
bzw. -gehalte werden im Rahmen einer Korrelationsanalyse der 
Verteilungskoeffizienten (log K() gegen log Kow, s. Kap. 6.4.3) diskutiert. 

Durch Vergleich der CB-Zusammensetzungen von Proben verschiedener 
Kompartimente kÃ¶nne Aussagen Ã¼be die CB-Akkumulation in den Kompartimenten 
und z.T. auch Ã¼be den Abbau in Sedimenten getroffen werden. In Abb. 6.16 ist 
beispielhaft die CB-Zusammensetzung der Wasser-, Partikel und Sedimentproben 
der Station IK93-44 gegenÃ¼bergestellt 
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Abb. 6.16: CB-Zusammensetzung der Wasser-, Partikel- und Sedimentproben der Station IK93-44 
(TD 1) 
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In der Abbildung sind deutliche Unterschiede in der CB-Zusammensetzung der 
Kompartimente Wasser, Partikel und Sediment zu erkennen. 
Entsprechend ihrer grÃ¶ÃŸer PolaritÃ¤ sind niedrigchlorierte CB (linker Teil der 
Abb. 6.16, S. 106.) in hÃ¶here prozentualen Anteilen in der Wasserprobe enthalten als 
weniger polare hochchlorierte Kongenere (rechter Teil der Abb. 6.16). 
Hochchlorierte Kongenere sind nach einem Modell von Duinker (1986) in hÃ¶here 
MaÃŸ an Partikel assoziiert als niedrigchlorierte. Dieses Modell wird durch die in 
Abb. 6.16 dargestellten CB-Muster bestÃ¤tigt 
OberflÃ¤chensediment bestehen zum Teil aus frisch sedimentierten Partikeln. Die 
Muster der OberflÃ¤chenprobe kÃ¶nne daher denen der Partikelproben Ã¤hnlic sein. 
Je nach Sedimentationsrate sind die Oberflikhensedimente (0-2 cm) jedoch 
verschieden alt. Im Zeitraum der Bildung der SedimentoberflÃ¤chenschich kÃ¶nne 
somit unterschiedliche Wassermassen und biologische Ereignisse (z.B. 
AlgenblÃ¼ten EinfluÃ auf die CB-Zusammensetzung genommen haben. ZusÃ¤tzlic 
unterliegen organische Spurenstoffe in Sedimenten mikrobiellen 
Abbaumechanismen, die z.B. zu einer Dechlorierung von CB fÃ¼hre kÃ¶nne (Brown et 
a l ,  1987; Ye et a l ,  1992; Abramowicz et al., 1993; Alder et al., 1993). Die CB- 
Zusammensetzung im Sediment muÃ daher nicht zwingend mit der 
Zusammensetzung in den Partikeln der gleichen Station Ã¼bereinstimmen 
Die Muster der Partikel- und Sedimentproben der Station IK93-44 der Expedition TD l 
zeigen eine fast Ã¼bereinstimmend Zusammensetzung. In Abb. 6.16 ist im Sediment 
im Vergleich zu Partikeln eine leichte Reduzierung hochchlorierter CB zu erkennen. 
Dies ist im Fall einer reduktiven anaeroben Dechlorierung chlorierter Biphenyle im 
Sediment (Alder et al., 1993) mit einer Anreicherung niedrigchlorierter CB verbunden. 
FÃ¼ Wasser- und Partikelproben der Expedition TD II (PM94) und TD IV (LN96) wurden 
keine so deutlichen Unterschiede in der CB-Zusammensetzung gefunden. 

6.4.3 Verteilungskoeffizienten 

Der Verteilungskoeffizient Kd eines CB-Kongeners wird aus dem Gehalt des 
Kongeners im suspendierten Material (partikulÃ¤ assoziierte CB [pglg]) und dem 
Gehalt desselben Kongeners im Wasser (gelÃ¶st CB [pglg]) berechnet 
(s. Kap. 2.2.1). 
Durch Vergleich von log K,) und log Kow einzelner CB kann das Modell einer positiven 
Korrelation beider GrÃ¶ÃŸ (Duinker, 1986) Ã¼berprÃ¼ werden. 
In Abb. 6.17, S. 108 werden log Kow und log Kd-Werte von Proben der Expeditionen 
TD 1 (IK93) und TD II (PM94) gegenÃ¼bergestell (log KowWerte nach Hawker & 
Connell, 1988). Wie in Kap. 5.2 beschrieben, konnten nur von wenigen Proben die 
TSM-Konzentartionen exakt ermittelt werden. Die dargestellten Ergebnisse kÃ¶nne 
daher nur einen ungefÃ¤hre Trend widerspiegeln. 
Die Abbildung verdeutlicht, daÂ in den Wasser- und Partikelproben der Laptevsee 
wÃ¤hren der Expeditionen TD I und TD I1 lediglich fÃ¼ die Proben IK93-44 und IK93-53 
der Trend einer proportionale Beziehung zwischen log Kd und log Kow festzustellen 
ist. 
Beide Proben zeigen fÃ¼ keine der untersuchten GrÃ¶ÃŸ (CB-Konzentration in 
Wasserproben, CB-Konzentration in Partikelproben, TSM- oder POC-Konzentration) 
signifikante Ãœbereinstimmung 
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Abb. 6.1 7: log K<) gegen log Kow und Korrelationstendenzen (Linien) fÃ¼ individuelle 
CB Kongenere in Wasser- und Partikelproben der Expeditionen TD l und TD I1 

Die relativ schlechte Korrelation von log Kd und log Kow fÃ¼ diese Proben kann 
verschiedene Ursachen haben. Eine mÃ¶glich ErklÃ¤run sind Prozesse, die sowohl 
EinfluÃ auf die Partikelkonzentration als auch auf die Zusammensetzung der Partikel 
haben kÃ¶nne (z.B. AlgenblÃ¼te Algenwachstum, Eisbildung). Da die Einstellung des 
Gleichgewichtes fÃ¼ die Verteilung zwischen gelÃ¶ste und partikulÃ¤re Phase der 
einzelnen Kongenere von unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten geprÃ¤g ist, 
nimmt bei Partikelkonzentrationsschwankungen die Gleichgewichtseinstellung der 



einzelnen Kongenere verschieden lange Zeit in Anspruch. In der Folge korreliert der 
fÃ¼ nicht im Gleichgewicht befindliche Kongenere berechnete logarithmierte 
Verteilungskoeffizient Ã§ nicht mit dem jeweiligen log Kow. 
Ein weitere Ursache fÃ¼ die schlechte Korrelation kann in der Bestimmung der Kow 
Werte liegen. Die von Hawker & Connell (1988) ermittelten und fÃ¼ die 
Korrelationbestimmung zugrundegelegten KowWerte mÃ¼sse nicht unter allen 
Bedingungen konstant sein. So kÃ¶nne insbesondere Temperatur und Salzgehalt 
EinfluÃ auf diese GrÃ¶Ã nehmen. 

In Abb. 6.18 werden log Kow- und log &-Werte von individuellen CB-Kongeneren aus 
Wasser- und Partikelproben der Expeditionen TD IV gegenÃ¼bergestell (log Kow 
Werte nach Hawker & Connell, 1988). 

Abb. 6.18: log Ã‡ gegen log Kow und Korrelationstendenzen (Linien) fÃ¼ individuelle CB- 
Kongenere in Wasser- und Partikelproben der Expedition TD IV 

Die Abbildung verdeutlicht, daÂ in den Wasser- und Partikelproben der Laptevsee 
wÃ¤hren der Expedition TD IV lediglich fÃ¼ die Proben LN96-08A und -1 I A  Tendenzen 
fÃ¼ eine positive Korrelation der Verteilungskoeffizienten festzustellen ist. 
Wie fÃ¼ die Proben der Expeditionen TD l und TD II beschrieben (S.O.), kann eine 
schnelle Ã„nderun der Partikelkonzentration und ein in der Folge gestÃ¶rte 
Gleichgewicht der Verteilung einzelner Kongenere zwischen gelÃ¶ste und partikulÃ¤re 
Phase die Ursache fÃ¼ eine fehlende Korrelation sein. Insbesondere die starke 
Beeinflussung des Meerwassers durch Schmelzwasser wÃ¤hren des FluÃŸaufbruch 
und eine einsetzende AlgenblÃ¼t an der unteren Eiskante (eigene Beobachtung) 
fÃ¼hre zu den erwÃ¤hnte Schwankungen der Partikelkonzentration. 
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6.4.4 Korrelationsanalyse CB-IPOC-Konzentrationen 

Ein weiterer Parameter, der EinfluÃ auf die CB-Konzentrationen in Partikelproben 
nehmen kann, ist die POC-Konzentration. Zur Untersuchung einer AbhÃ¤ngigkei von 
ECB- und POC-Konzentrationen werden beide G r ~ Ã Ÿ e  graphisch gegenÃ¼bergestellt 
Abb. 6.19 zeigt die Beziehung zwischen der POC- und der SCB-Konzentration der 
Partikelproben, die wÃ¤hren der Expedition TD IV gewonnen wurden. 

Abb. 6.19: SCB-Konzentrationen gegen POC-Konzentrationen mit Regressionsgerade 
(Partikelproben der Expedition TD IV) 

Aus den in Abb. 6.19 dargestellten ECB- und POC-Konzentrationswerten kann eine 
Regressionsgeradengleichung bestimmt werden. Der Anstieg der POC- 
Konzentration ist demnach linear mit einem Anstieg der CB-Konzentration verbunden. 
Die Steigung betrÃ¤g 20.2 pg ECBImg POC (Standardfehler = 2.9 pg ECBImg POC). 

Abb. 6.20 zeigt die Beziehung zwischen der POC- und der ZCB-Konzentration der 
Eispartikelproben, die wÃ¤hren der Expedition TD 111 gewonnen wurden. 

Abb. 6.20: SCB-Konzentrationen gegen POC-Konzentrationen mit Regressionsgerade 
(Eispartikelproben der Expedition TD 111) 
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Die entsprechend der Korrelationsanalyse fÃ¼ Partikelproben durchgefÃ¼hrt Analyse 
fÃ¼ Eispartikelproben ergab ebenfalls einen linearen Zusammenhang zwischen SCB- 
und POC-Konzentrationen. 
Die aus der Regressionsanalyse ermittelte Steigung der Ausgleichsgeraden betrÃ¤g 
165 pg ECBlmg POC, der Standardfehler betrÃ¤g 9.1 pg ZCBlmg POC. 
Sowohl fÃ¼ suspendierte Partikel als auch fÃ¼ in Neueis eingebundene Partikel 
besteht demnach ein linearer Zusammenhang zwischen ZCB- und POC- 
Konzentration. 
In Kap. 2.1.3 ist der Mechanismus der Partikeleinbindung in Neueis durch 
suspension freezing' beschrieben. Hierbei ist die Frage zu klÃ¤ren in welchem MaÃŸ 
Partikel, organischer Kohlenstoff und CB bei diesem Mechanismus der 
Neueisbildung akkumuliert werden. 
Unter Einbeziehung der Analyseergebnisse von Partikelproben der Expedition TD I, II 
und [V (s. auch Kap. 3.4.2) in die Ergebnisse der Neueisuntersuchungen kann die 
Einbindung von Partikeln in Neueis diskutiert werden. 

Die Ergebnisse der Analyse von Partikelproben der Expeditionen TD l und TD ll 
zeigen, daÂ die mittleren ECB-Gehalte bezogen auf den organischen Kohlenstoff in 
diesen Proben (108.9 pglmg POC) sehr nah bei dem mittleren ZCB-Gehalt der 
Eispartikelproben (115.2 pglmg POC) liegen. Diese Ergebnisse sprechen fÃ¼ eine 
Einbindung der Partikel bei der Neueisbildung ohne Anreicherung von 
Chlorbiphenylen an organischen Kohlenstoff. 
Beim Vergleich der ermittelten Steigungen der Geraden der Korrelationsanalyse von 
SCB- und POC-Konzentrationen ist dagegen bei der Neueisbildung von einer 
deutlichen Anreicherung (ca. Faktor 8) chlorierter Biphenyle an organischen 
Kohlenstoff auszugehen. Dieses PhÃ¤nome kÃ¶nnt u.a. durch die Aufnahme gelÃ¶ste 
CB aus der wÃ¤ÃŸrig Phase durch organischen Kohlenstoff wÃ¤hren der Eisbildung 
erklÃ¤r werden. 
Der Vergleich der Eispartikelproben mit den Partikelproben der Expeditionen TD I, II 
und [V ist aufgrund von mÃ¶gliche interannuellen Schwankungen der CB- 
Konzentrationen und -Gehalte nur begrenzt mÃ¶glich 
Zu einer genauen ÃœberprÃ¼fu der Mechanismen des Partikeleinschlusses wÃ¤hren 
der Neueisbildung mÃ¼ÃŸt neben der Beprobung von Neueis zusÃ¤tzlic Wasser- und 
Partikelproben an den gleichen Probenahmeorten gewonnen werden. 
Zur Untersuchung der Konzentrationen von im Eis gelÃ¶ste CB mÃ¼ÃŸt zusÃ¤tzlic 
ausreichend groÃŸ Mengen (100-200L) Eis gewonnen und extrahiert werden. Dies ist 
mit den bestehenden Probenahmetechniken bisher nicht mÃ¶glic (s. Kap. 4.2 und 
4.3). 

6.5 Statistischer Vergleich 

Mit Hilfe der Faktorenanalyse werden die Mol%-DatensÃ¤tz der CB-Analyse statistisch 
untersucht und nachfolgend interpretiert. 
Die Faktorenanalyse wurde fÃ¼ Wasser-, Partikel-, Eispartikel und Sedimentproben 
der verschiedenen Expeditionen durchgefÃ¼hrt In den Abb. 6.21 bis 6.24 (S. 1 12-1 1 15) 
sind die Ergebnisse der Analyse als 'Bi-plots' (nach Gabriel, 1974) dargestellt 
(s. auch Kap. 3.6). 
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In Abb. 6.21 ist zunÃ¤chs der Bi-plot der Faktorenanalyse von Wasserproben (gelÃ¶st 
CB) der Expeditionen Transdrift l und II aus den Jahren 1993 und 1994 dargestellt. 
Die Abb. lÃ¤Ã erkennen, daÂ die Proben IK93-44, -53 und -Z5 sowie PM94-51 in der 
Korrelationsmatrix deutlich in ihren Faktotwerten unterscheiden. Die genannten 
Proben haben bereits bei der Analyse der Probenzusammensetzungen (CB-Muster, 
Kap. 6.2) ein von den Ã¼brige Proben abweichendes Bild ergeben. Die Proben 
IK93-44, -53, -Z5 und PM94-51 zeigen hohe prozentuale Anteile (5-7 Mol%) 
niedrigchlorierter Kongenere mit 3 und 4 Chloratomen (s. Abb. 6.8, S. 91). Dies wird 
durch das Ergebnis der PCA bestÃ¤tigt In Abb. 6.21 ist deutlich zu erkennen, daÂ die 
genannten Proben sich im Bereich niedrigchlorierter CB (CB 16/31, 22, 44 und 41/64) 
gruppieren. 

Faktorladungen 1 
-0.5 0 0.5 

- 1 0 1 

Faktorwerte 1 (49.3%) 

Abb. 6.21: Bi-plot der Faktorenanalyse (CB-Mol%) von Proben gelÃ¶ste CB (TD l und TD 11) 

Die Ã¼brige Proben werden in ihrer prozentualen Verteilung nicht so stark von 
niedrigchlorierten CB geprÃ¤gt Durch die PCA ergibt sich ein differenzierteres Bild als 
durch die visuelle Analyse der CB-Zusammensetzungen (s. Kap. 6.2). Es ist zu 
erkennen, daÂ die Proben IK93-42, IK93-60 und PM94-45 sich in der NÃ¤h des 
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Kreises im Bereich der CB mit 5 und 6 Chloratomen (CB 8211 15, 901101, 99 und 
135) gruppieren, wÃ¤hren die Proben IK93-07, -21, -70 und PM94-63 relativ verstreut 
im Bi-plot im Bereich mittel- bis hochchlorierter Kongenere liegen. 
Proben einer Gruppierung zeigen weder Gemeinsamkeiten bezÃ¼glic des 
Probenahmeortes noch bezÃ¼glic der Konzentration oder des Probenahmezeitraums. 
Durch die Faktorenanalyse wird aber bewiesen, daÂ die Proben IK93-44, -53, -Z5 und 
PM94-51 eindeutig von den niedrigchlorierten CB 16131, 22, 44 und 41164 in der 
zweidimensionalen Anordnung gesteuert werden. Die Proben IK93-42, IK93-60 und 
PM94-45 werden ebenso eindeutig von den CB 8211 15 9011 01, 99 und 135 gesteuert. 
Die Gesamtvarianz der beiden ersten Faktoren der Faktorenanalyse betrÃ¤g 64.5%. 
Weitere Faktoren wurden in der Darstellung aufgrund zu geringer Anteile an der 
Gesamtvarianz nicht berÃ¼cksichtigt Faktor 1 scheint in Zusammenhang mit dem 
Chlorierungsgrad der Kongenere und Proben zu stehen. 

In Abb. 6.22 ist das Resultat der Faktorenanalyse fÃ¼ Partikelproben der Expeditionen 
TD l und TD II dargestellt. 

Faktorladungen 1 
-0.5 0 0.5 

Faktorwerte 1 (61.2%) 

Abb. 6.22: Bi-plot der Faktorenanalyse (CB-Mol%) von Pariikelproben (TD l und TD 11)  
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Die in Abb. 6.22, S. 113 dargestellten Partikelproben zeigen drei Gruppierungen. 
Entsprechend dem Ergebnis der Mustervergleiche (Mol%) der Partikelproben 
(s. Kap. 6.2, Abb. 6.8, S. 91 und Abb. 6.9, S. 92) gruppieren sich die Proben der 
Expedition TD II sowie die Proben der Expedition TD I. Auch fÃ¼ die Partikelproben 
ergibt die PCA ein differenzierteres Ergebnis als der visuelle Vergleich der 
Probenzusammensetzungen (CB-Mol%). So kann gezeigt werden, daÂ die Proben 
IK93-50 und -Z2 sich hinsichtlich ihrer Lage im zweidimensionalen Bi-plot deutlich 
von den Ã¼brige Proben der Expedition TD l , die sich nahe des Zentrums des 
Kreises auf engem Raum gruppieren, unterscheiden. Die Lage dieser auf engem 
Raum gruppierten Proben spricht fÃ¼ eine indifferente Steuerung durch Biphenyle 
aller Chlorierungsgrade. Die Proben der Expedition TD II werden dagegen eindeutig 
von CB mit 5-6 Chloratomen (CB 7711 10, 85, 8711 15, 97, 105, 118, 128, 1381160, 153 
und 158) gesteuert. FÃ¼ die unterschiedliche Lage im Bi-plot sind eindeutig 
interannuelle VariabilitÃ¤te verantwortlich (s.u.). 
Entsprechend der Lage der Kongenere im Bi-plot zeigt Faktor 1 (61.2% der 
Gesamtvarianz) in der zweidimensionalen Ebene keinen direkten Zusammenhang 
zum Chlorierungsgrad der Kongenere bzw. der Proben. AuÃŸe einer interannuellen 
Differenzierung lassen sich keine weiteren Kriterien, z.B. Probenahmeort, CB- oder 
POC-Konzentration erkennen, die eine Interpretation der Faktoren ermÃ¶glichen 

Abb. 6.23 zeigt den Bi-plot der Faktorenanalyse fÃ¼ Eispartikelproben der Expedition 
TD 111. 

Faktorladungen 1 
-1 -0.5 0 0.5 1 

Abb. 6.23: Bi-plot der Faktorenanalyse (CB-Mol%) von Eispartikelproben der Expedition TD lll 

1 I 4  
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Die Darstellung (S. 114) verdeutlicht, daÂ sich sowohl die Proben KD95-33, -55, -60 
und -63 als auch die Proben KD95-41 und -62 gruppieren. Die Ã¼brige Proben 
(KD95-17, -29 und -65) stehen in der Korrelationsmatrix weit voneinander getrennt. 
Ein Ã¤hnliche Bild zeigt der Vergleich der CB-Zusammensetzungen der 
Eispartikelproben (Kap. 6.2). Auch hier kann keine Ã¼bereinstimmend CB- 
Zusammensetzung der Proben KD95-17, KD95-29 und KD95-65 festgestellt werden 
(Abb. 6.12, S. 97). 
FÃ¼ die Eispartikelproben ermÃ¶gliche die ermittelten Probendaten (CB- bzw. POC- 
Konzentration) keine genauere Interpretation der Faktoren. Eine Verteilung nach dem 
Probenahmeort ist fÃ¼ die Eispartikelproben angedeutet. So stammen sowohl die 
Proben KD95-33, -60 und -63 (MÃ¼ndungsbereic der Lena) als auch die Proben 
KD95-41 und -62 aus einem Probenahmegebiet, die Proben KD95-17, -29 und -65 
stammen dagegen aus weit voneinander entfernten Probenahmeregionen. 

l n ~ b b .  6.24 ist das Ergebnis der Faktorenanalyse fÃ¼ Sedimentproben der Expedition 
TD l dargestellt. 

Faktorladungen 1 
-0.5 0 0.5 

Abb. 6.24: Bi-plot der Faktorenanalyse (CB-Mol%) von Sedimentproben der Expedition TD l 
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Die Proben IK93-07, -30, -42 und 71 zeigen entgegen des Ã¼bereinstimmende Bildes 
bezÃ¼glic des Vergleichs der CB-Zusammensetzungen der Proben (s. Kap. 6.2, 
Abb. 6.1 0, S, 93 und Abb. 6.1 1, S. 94) keine Gruppierung in Abb. 6.24, S. 11 5. Diese 
Proben weisen aber Ã¤hnlich Faktorwerte (= -1.1) auf. Faktor 1 der PCA fÃ¼ die 
untersuchten Sedimentproben hÃ¤ng demnach mit dem Chlorierungsgrad der 
Sedimentproben und der Kongenere zusammen. Die Proben IK93-07, -30 und -42 
werden in der zweidimensionalen Ebene des Bi-plots signifikant von 
niedrigchlorierten CB gesteuert. Die Steuerung durch niedrigchlorierte CB ist 
untypisch fÃ¼ Sedimentproben, die in der Regel eher durch hochchlorierte Kongenere 
gesteuert werden (s. z.B. IK93-16, -44, -50 und -70). 
Entsprechend der in Abb. 6.11, S. 94 dargestellten Ã¤hnliche Zusammensetzungen 
der Proben aus den FluÃŸmÃ¼ndung (IK93-Z2, -Z3, -Z4 und -Z5) gruppieren sich die 
Proben IK93-Z2, -Z3 und Z5. Die Probe IK93-Z4 weist eine Ã¤hnlich Faktorladung 
(Faktor 1) wie die Ã¼brige Proben aus den FluÃŸmÃ¼ndung auf. Die Lage der Proben 
aus den FluÃŸmÃ¼ndung nahe des Zentrums des Kreises weist auf keine 
signifikante Steuerung durch CB bestimmten CB-Gehaltes hin. Aufgrund ihrer Lage in 
der Ebene des Bi-plots gilt dies auch fÃ¼ die Proben IK93-16, -73A und -82. 
Die Ã¼brige Proben sind in der Ebene der Korrelationsmatrix weit voneinander 
getrennt und zeigen keine ausgeprÃ¤gt Gruppierung. 
Ein Vergleich der Proben hinsichtlich der CB-Gehalte, der TOC-Gehalte oder der 
sedimentologischen GrÃ¶ÃŸ gibt keine Hinweise darauf, daÂ die Faktoren in 
Zusammenhang mit diesen GrÃ¶ÃŸ stehen. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden: 
- Es gibt Gruppierungen von Proben in der Korrelationsmatrix aufgrund von 

prozentualen Anteilen von C6 an der Zusammensetzung der Proben. 
- CB gruppieren sich meist nach dem Chlorierungsgrad 
- Die durchgefÃ¼hrt Faktorenanalyse trÃ¤g nicht zum Auffinden von Quellen oder 

Senken, bzw. von Transportmechanismen von CB bei. 
- Anhand der Partikelproben konnten eindeutig interannuelle Unterschiede in den 

Probenzusammensetzungen nachgewiesen werden. Ein Einflug der HPLC- 
Trenntechnik oder der GC-Analytik kann aufgrund direkt nacheinander ausgefÃ¼hrte 
Aufarbeitung und gaschromatographischer Analyse ausgeschlossen werden. 

E i n  Teil der Sedimentproben (IK93-16, -73A, -82 sowie IK93-Z2, -Z3, -Z4 und -7.5) 
zeigt eine fÃ¼ Sedimente untypische Steuerung durch niedrigchlorierte Kongenere in 
der Ebene des Bi-plots. 

- Proben, die in der Korrelationsmatrix weit voneinander entfernt liegen, sind auch 
eindeutig aufgrund ihrer CB-Zusammensetzung charakterisiert. 

- GrÃ¼nd fÃ¼ die Gruppierung von Proben trotz geographischer, hydrographischer und 
sedimentologischer Unterschiede konnten nicht ermittelt werden. 

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefÃ¼hrte statistischen Untersuchungen erfolgten 
mit Hilfe des Statistikprogramms 'systatB 5.2 fÃ¼ Macintosh'. 
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6.6 Vergleich mit technischen Gemischen 

In der ehemaligen UdSSR wurde das PCB-Produkt 'Sovol' (s. Kap. 2.2) hergestellt 
und verwendet. Die analysierten Wasserproben wurden daher mit diesem Gemisch 
verglichen. Das ECD-Chromatogramm der Wasserprobe IK93-42, in der CB in hohen 
Konzentrationen vorliegen, wird dem ECD-Chromatogramm des technischen 
Produktes in Abb. 6.25 gegenÃ¼bergestellt 

20 0 22 0 24.0 26.0 rnin 

min 

Abb. 6.25: ECD-Gaschrornatograrnrne a) der Probe IK93-42 (gelast) und b) des russischen 
PCB-Produktes 'Sovol' 

Die dargestellten Chromatogramme zeigen eine weitgehende Ãœbereinstimmung Alle 
im 'Sovol' vorkommenden CB sind qualitativ in der Umweltprobe wiederzufinden und 
haben auch quantitativ eine gute Ãœbereinstimmung Sehr Ã¤hnlich Probenmuster 
wurden auch in weiteren Umweltproben gelÃ¶ste CB nachgewiesen. 
Ein Vergleich der Muster (Mol%) zeigt eine deutliche Ãœbereinstimmun der 
Zusammensetzungen von Umweltprobe und dem PCB-Produkt (Abb. 6.26, S. 118). 
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Weitere Wasserproben in deutlich unterschiedlichen Konzentrationsbereichen 
Z.B. IK93-60 und PM94-45) weisen eine Ã¤hnlich Zusammensetzung auf (s. auch 
Abb. 6.21, S. 112). 

Sovol I 

Abb. 6.26: CB-Zusammensetzung (Mol%) der Wasserprobe IK93-42 und des russischen 
PCB-Produktes 'Sovol' 

In der Umweltprobe ist im linken Bereich der Abbildung die Dominanz 
niedrigchlorierter CB zu erkennen. Hochchlorierte Kongenere, dargestellt im rechten 
Teil der Abbildung weisen in der Umweltprobe im Vergleich zum technischen 
Gemisch dagegen geringe Mol%-Werte auf. Zum Vergleich s. Abb. 6.27, S. 11 9. 

Auch in Sedimentproben wurden CB-Zusammensetzungen gefunden, die der des 
'Sovol' sehr Ã¤hnlic sind. auf. In Abb. 6.27, S. 119 ist die Zusammensetzung (Mol%) 
der Probe IK93-50 mit dem hÃ¶chste SCB-Gehalt (1998.8pglgDW) aller 
Sedimentproben im Vergleich zum russischen PCB-Produkt 'Sovol' dargestellt. 
In der Probe IK93-50 sind CB mit niedrigem Chlorgehalt (nci = 3 bis 4) in deutlich 
geringeren prozentualen Anteilen vorhanden als in den Ã¼brige Proben (s. Kap. 6.2, 
Abb.6.10,S.93und6.11,S.94). 
CB mit mittlerem Chlorierungsgrad (nci = 5 bis 6) sind in der Probe am stÃ¤rkste 
vertreten. Die CB 901101, 771110, 1231149, und 1381160 weisen prozentuale Anteile 
von 7.5 bis 10 Mol% auf. 
Zum russischen PCB-Produkt 'Sovol' besteht bezÃ¼glic der Zusammensetzung eine 
groÃŸ Ã„hnlichkeit Weitere Sedimentproben (z.B. IK93-16, -44 und -70) weisen 
Ã¤hnlich Zusammensetzungen auf. 
Es ist jedoch auffÃ¤llig daÂ niedrigchlorierte CB in geringeren prozentualen Anteilen in 
der Sedimentprobe vorhanden sind als im PCB-Produkt. 
Im Bereich der CB mit mittlerem Chlorierungsgrad liegen die prozentualen Anteile der 
Sedimentprobe teilweise unter, teilweise aber auch Ã¼be den Anteilen im technischen 
Produkt. 
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Das verstÃ¤rkt Auftreten hÃ¶herchlorierte CB in der Sedimentprobe ist im Vergleich 
zum 'Sovol' deutlich zu erkennen. 

Abb. 6.27 CB-Zusammensetzung (Mol%) der OberfiÃ¤chensedimentprob IK93-50 und des 
russischen PCB-Produktes 'Sovol' 

Das verstÃ¤rkt Auftreten hochchlorierter Kongenere in Verbindung mit einem 
geringeren Anteil niedrigchlorierter Kongenere in der Sedimentprobe im Vergleich 
zum technischen Produkt spricht fÃ¼ das typische Verhalten chlorierter Biphenyle. 
Niedrigchlorierte, polare Kongenere sind besser wasserlÃ¶slic und daher auch in 
verstÃ¤rkte MaÃŸ in der Wasserprobe IK93-42 aufzufinden. HÃ¶herchloriert 
Kongenere sind entsprechend ihrer abnehmenden PolaritÃ¤ eher an unpolare, z.B. 
fetthaltige Partikel gebunden. Diese Partikel kÃ¶nne sedimentieren und beeinflussen 
so die Zusammensetzung der OberflÃ¤chensedimentproben 
Die anzunehmende Belastung der Laptevsee durch 'Sovol' spricht fÃ¼ den direkten 
Eintrag chlorierter Biphenyle durch FluÃŸwasser Bei einem deutlichen 
atmosphÃ¤rische Schadstoffeintrag mÃ¼ÃŸt auch westliche PCB-Gemische EinfluÃ 
auf die CB-Zusammensetzung der Proben nehmen ('long-range atmospheric 
transport'). Da die Zusammensetzung des Aroclor 1254 der des 'Sovol' relativ Ã¤hnlic 
ist (Ivanov & Sandell, 1992, Kannan et al., 1992), kÃ¶nnt die Belastung des 
Meerwassers auch von Aroclor stammen. Die hohen prozentualen Anteile der CB- 
Kongenere 70, 9011 01, 8711 15, 11 8, 1381160 und insbesondere der CB-Kongenere 
771110 (s. auch Kannan et al., 1992; Ivanov & Sandell, 1992) sprechen gegen den 
EinfluÃ westlicher PCB-Produkte auf die CB-Zusammensetzung in den 
Kompartimenten der Laptevsee. 
Auch das Auftreten deutlich unterschiedlicher CB-Konzentrationen mit lokal sehr 
hohen Werten im Untersuchungsgebiet kann durch atmosphÃ¤rische Transport nicht 
erklÃ¤r werden. 
Die neunmonatige Eisbedeckung im Beprobungsgebiet spricht zusÃ¤tzlic gegen 
einen deutlichen EinfluÃ des atmosphÃ¤rische Schadstoffeintrags auf die 
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Gesamtbelastung der Laptevsee. Nach Dethleff (1995) sindvorrangig RÃ¼sten und 
ufernahe Quellen fÃ¼ den Eintrag und die Belastung der Laptevsee mit 
anthropogenen organischen Spurenstoffen verantwortlich. 
An den Stationen IK93-42 und -44 ist eine Verklappung von AbfÃ¤lle in Betracht zu 
ziehen, die die an diesen Stellen ermittelten Werte erklÃ¤re kÃ¶nnte 
Auch im Finnischen Golf fanden Kannan et al. (1992) sowie Schulz-Bull et al. (1995) 
CB-Zusammensetzungen in Umweltproben, die der Zusammensetzung des 'Sovol' 
sehr Ã¤hnlic sind. Die hÃ¶chste prozentualen Anteile in den Proben aus diesem 
Untersuchungsgebiet wurden fÃ¼ die gleichen CB-Kongenere ermittelt, die auch die 
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Umweltproben aus der Laptevsee 
charakterisieren. Der russische FluÃ Neva wird als Hauptquelle fÃ¼ die CB-Belastung 
im Finnischen Golf angesehen. 

6.7 Bilanz des fluviatilen Schadstoffeintrags 

Auf der Grundlage der im Rahmen der Arbeit ermittelten Konzentrationen 
anthropogener organischer Spurenstoffe und Literaturdaten Ã¼be die AbfluÃŸmenge 
der Lena (Romankevich, 1985; Alabyan et al., 1995) und POC-Konzentrationen i m 
FluÃŸwasse zu unterschiedlichen Jahreszeiten (Cauwet & Sidorov, 1996) kann der 
Eintrag organischer Schadstoffe durch die Lena in die Laptevsee abgeschÃ¤tz 
werden. 
Vom SpÃ¤tsomme bis zum FrÃ¼hjah flieÃŸe nach Alabyan et al., (1995) Ca. 20% des 
Gesamtausstroms der Lena in die Laptevsee. Bei einem jÃ¤hrliche GesamteinfluÃ 
von Ca. 770 km3 berechnet sich der Eintrag im Herbst und Winter zu ca. 150 km3. Die 
durchschnittliche ZCB-Konzentration der Wasserproben aus dem Ausstrombereich 
der Lena lag wÃ¤hren der TD IV-Expedition bei 0.3-0.6 pg/L (MW = 0.4 pg/L). Die im 
Herbst und Winter durch die Lena in die Laptevsee transportierte Menge CB ergibt 
demnach Ca. 60 g. 
Mit dem Aufbrechen der Lena steigt die mittlere ZCB-Konzentration auf 2.2-2.8 pg/L 
(im Mittel 2.5 pg/L). Ein weiterer Anstieg der Konzentration im Verlauf der Sommerflut 
kann vermutet werden, ist aber aufgrund fehlender Proben nicht belegt. Der 
Durchschnittswert von 2.5 pg/L wird daher fÃ¼ die Berechnung des Eintrags gelÃ¶ste 
CB wÃ¤hren der Sommerflut zugrundegelegt. In dieser Zeit flieÃŸe ca. 80% des 
Gesamtausstroms der Lena in die Laptevsee. Die mit dem Volumen von ca. 520 km3 
transportierte Menge CB berechnet sich zu 1300 g. 
Die mit der Lena transportierte POC-Fracht betrÃ¤g nach Cauwet & Sidorov (1996) ca. 
1.3-1o6 tk. In Kap. 6.4.4 wurde gezeigt, daÂ die POC- und ZCB-Konzentrationen der 
Partikelproben linear korrelieren. Mit der berechneten Menge von Ca. 22 pg ZCB/mg 
POC und den Angaben zur POC-Fracht durch die Lena berechnet sich die durch 
partikulÃ¤re organischen Kohlenstoff in die Laptevsee jÃ¤hrlic eingetragene Menge 
CB zu Ca. 28.6 kg. 
Die Gesamtfracht von CB, die Ã¼be die Lena in die Laptevsee eingetragen werden, 
betrÃ¤g demnach etwa 30 kg im Jahr. 

FÃ¼ die AbschÃ¤tzun des jÃ¤hrliche Pestizidtransports mÃ¼sse aufgrund der 
geringeren Probenzahl und nicht vorhandener Korrelationen zwischen Pestizid- und 
POC-Konzentrationen stÃ¤rker Vereinfachungen durchgefÃ¼hr werden als fÃ¼ die 
Berechnung der CB-Fracht. FÃ¼ das gesamte Jahr werden jeweils konstante 
Pestizidkonzentrationen in Wasser- und Partikelproben angenommen. 
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Auf der Grundlage eines jÃ¤hrliche FluÃŸwassereintrag von 770 km3 sowie mittleren 
DDT- und HCH-Konzentrationen von 0.6 bzw. 25.4 pg/L ergeben sich jÃ¤hrlic durch 
die Lena in die Laptevsee eingetragene Mengen gelÃ¶ste Pestizide von 0.46 kg DDTs 
und 19.6 kg HCHs. 
FÃ¼ die Partikelproben wurden mittlere DDT-Konzentrationen von 0.34 pg/L und eine 
mittlere HCH-Konzentration von 0.22 pg/L ermittelt. Daraus berechnen sich 
Jahresfrachten von 0.26 kg DDTs und 0.17 kg HCHs. 
Die jÃ¤hrlich Gesamtfracht von gelÃ¶ste und partikulÃ¤ assoziierten chlorierten 
Pestiziden berechnet sich zu Ca. 0.7 kg DDTs und ca. 19.8 kg HCHs. 
Die Ergebnisse sind in Tab. 6.2 zusammengestellt. 

Tab. 6.2: Ãœbersich der jÃ¤hrliche Frachten chlorierter Biphenyle und chlorierter Pestizide [kgla] 
durch die Lena in die Laptevsee 

ZHCH 
ZDDT I 
ZCB 

Gesamt* 

'alle Angaben in kgla 

gelÃ¶st 

FrÃ¼hjahr Herbst/ 
Sommer Winter 

1.3 0.1 

6.8 Vergleich mit Literaturdaten 

an Partikeln* 

FrÃ¼hjahr Herbst/ 
Sommer Winter 

28.6 

Schadstoffmessungen in Meerwasser, suspendierten Partikeln und marinen 
Sedimenten werden weltweit durchgefÃ¼hrt Untersucht werden hierbei u.a. die 
Gesamtbelastung der marinen Umwelt, Transportmechanismen im Wasser und in 
der AtmosphÃ¤re die Akkumulation in der marinen Nahrungskette, enzymatische 
Transformationen, ToxizitÃ¤tsÃ¤quivalen und mikrobielle Abbaumechanismen in der 
Umwelt. 
In den letzten Jahren befaÃŸt sich eine Reihe von Arbeitsgruppen mit diesen 
Fragestellungen in bezug auf den Arktischen Ozean. Hauptuntersuchungsgebiete 
dieser Gruppen waren arktische Regionen, die den westlichen Staaten zugeordnet 
werden. Untersuchungsergebnisse liegen daher meist Ã¼be Alaska und die 
Beaufortsee, die kanadische Arktis, GrÃ¶nland die FramstraÃŸ und die Barentssee 
vor. Untersuchungen im weiter Ã¶stlic gelegenen Teil der Arktis, in Nordsibirien und 
den vier sibirischen Schelfmeeren Karasee, Laptevsee, Ostsibirische See und 
Tschuktschensee wurden bisher selten oder gar nicht durchgefÃ¼hrt Erst seit 
GrÃ¼ndun der Gemeinschaft unabhÃ¤ngige Staaten (GUS) sind diese Seegebiete 
auch westlichen Forschungsgruppen zugÃ¤nglic bzw. werden Ergebnisse russischer 
Forschungsgruppen auch in englischsprachiger Literatur verÃ¶ffentlicht 

6.8.1 Arktische Regionen 

Zum Literaturvergleich der Spurenstoffkonzentrationen und -gehalte werden 
VerÃ¶ffentlichunge der letzten 10 Jahre herangezogen. Zum einen wird damit der 
AktualitÃ¤ Rechnung getragen, denn Schadstoffkonzentrationen und -gehalte 
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unterliegen langzeitlichen Schwankungen, zum anderen haben sich die 
Analysebedingungen seit Beginn der achtziger Jahre erheblich verÃ¤ndert So kann bei 
den seit 1988 verÃ¶ffentlichte Daten eine in etwa vergleichbare Analysemethode 
zugrundegelegt werden. 
In der Literatur werden fÃ¼ arktische GewÃ¤sse von allen anthropogenen chlorierten 
organischen Spurenstoffen die hÃ¶chste Werte fÃ¼ HCHs angegeben. Das Auftreten 
der hohen SHCH-Konzentrationen insbesondere im OberflÃ¤chenwasse impliziert, 
daÂ der Wassereintrag in den Arktischen Ozean hauptsÃ¤chlic Ã¼be die OberflÃ¤ch 
und nicht durch den Eintrag von atlantischem oder pazifischem Tiefenwasser 
stattfindet. Dieses PhÃ¤nome wird von Barrie et al. (1992) durch das Ausbilden einer 
niedrigsalinen OberflÃ¤chenschich (C 50 m) im Arktischen Ozean, die hauptsÃ¤chlic 
durch den Einstrom sibirischer FlÃ¼ss (s. auch Abb. 2.2, S. 14) sowie durch die 
sommerliche Eisschmelze hervorgerufen wird, erklÃ¤rt Diese relativ stabile 
OberfiÃ¤chenschich mit einer Salzsprungschicht (AS bis zu 30) verhindert die vertikale 
Durchmischung des Wassers (Lewis, 1982). So kÃ¶nne organische Spurenstoffe, 
die durch FluÃŸwasse oder direkt durch Schnee- und Eisschmelze eingetragen 
werden, in der OberfiÃ¤chenschich verbleiben. 
HCHs sind im Vergleich zu HCB und DDTs in deutlich hÃ¶here MaÃŸ wasserlÃ¶slic 
(Oehme & Man@, 1984). Im Kompartiment Wasser werden daher die hÃ¶chste HCH- 
Konzentrationen gefunden (Hargrave et al., 1988; Muir et al., 1992a; Iwata et al., 1995). 
Dieser Befund wird durch die Ergebnisse der Arbeit bestÃ¤tigt WÃ¤hren die mittlere 
SHCH-Konzentration in Partikelproben einen relativ niedrigen Wert (= 0.2 pg/L) im 
Vergleich zur SDDT- (0.5 pg/L) und SCB-Konzentration (10.6 pg/L) aufweist, liegt diese 
Pestizidgruppe in Wasser in deutlich hÃ¶here Konzentrationen vor. FÃ¼ ZHCH (gelÃ¶st 
wurde eine mittlere Konzentration von 29.7 pg/L, fÃ¼ SDDT 2.3 pg/L* und fÃ¼ SCB 
8.9 pg/L* bestimmt (*ohne IK93-42). 
FÃ¼ andere arktische GewÃ¤sse werden in der Literatur deutlich hÃ¶her SHCH- 
Konzentrationen ermittelt. Folgend Werte wurden verÃ¶ffentlicht 

Beringsee: 2940*-3400** pg/L (*Kawano et al., 1988; **Hinckley & Bidleman, 1991) 
Tschuktschensee: 1600*-3000** pg/L (*lwata et a l ,  1993; **Hinckley & Bidleman, 
1991) 
Beaufortsee: 4770*-7910** pg/L (*Hargrave et al., 1988; **Patton et al., 1989) 

Auch Chernyak et al. (1995) geben fÃ¼ die SHCH-Belastung der Bering- und 
Tschuktschensee Konzentrationen von 3100-3600 pg/L an. Diese Werte liegen um 
das 100-3OOfache Ã¼be den im Rahmen der vorliegenden Arbeit ermittelten SHCH- 
Konzentrationen (29.7 pg/L) fÃ¼ die Laptevsee. 
Nach AusfÃ¼hrunge von Chernyak et al. (1995) werden in GewÃ¤ssern die mit 
technischem HCH (s. Kap. 2.2.2) belastet sind, a:y-lsomerenverhÃ¤ltniss von 5-7 
gefunden. Geringere Werte sprechen fÃ¼ den lokalen Einsatz von Lindan (y-HCH). 
Chernyak et al. (1995) ermittelten fÃ¼ polare GewÃ¤sse a:y-lsomerenverhÃ¤ltniss von 
1.9-2.6. Im Rahmen der Arbeit wurden in Wasserproben a:y-lsomerenverhÃ¤ltniss 
von 0.6-1.0 ermittelt. Diese Werte liegen nahe bei dem fÃ¼ die Ostsee bestimmten 
IsomerenverhÃ¤ltni von 1 .O, nachdem in den Anrainerstaaten in der Landwirtschaft 
technisches HCH durch Lindan ersetzt wurde (Chernyak et al., 1995). Das besonders 
niedrige a:y-lsomerenverhÃ¤ltni fÃ¼ die Laptevsee spricht fÃ¼ den Einsatz von Lindan 
im Wassereinzugsbereich der Lena. Aufgrund der im Vergleich zu anderen 'arktischen 
GewÃ¤sser niedrigen EHCH-Konzentrationen (S.O.) scheint dieser Einsatz maÃŸvol zu 
sein. 
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Folgende ZDDT-Konzentrationen werden in der Literatur genannt: 

Golf von Alaska: 1.2 pg1L (Iwata et al., 1993) 
Kanadische Arktis: 1 pglL (Hargrave et al., 1988) 
Beringsee: 1.0 pg1L (Iwata et al., 1993) 
Tschuktschensee: 0.3 pg1L (Iwata et al., 1993) 

Die im Rahmen der Arbeit bestimmte mittlere ZDDT-Konzentration in der Laptevsee 
betrÃ¤g 2.3 pgIL (S.O.) und liegt damit um das 2-8fache Ã¼be den in der Literatur 
genannten Werten. Chernyak et al. (1995) ermitteltenn fÃ¼ die ZDDT-Konzentration 
hÃ¶her Werte von 8-12 pg1L fÃ¼ die Bering- und Tschuktschensee. 
In Wasserproben der Expedition TD l werden DDTIDDE-VerhÃ¤ltniss von 0.002-0.01 
gefunden. Diese Werte sprechen fÃ¼ eine hohe Abbaurate von DDT zu DDE. Die 
ermittelten Werte der TD 1-Expedition (1993) lassen den Einsatz von DDT im 
Wassereinzugsbereich der Lena bzw. der Laptevsee in jÃ¼ngste Zeit nicht vermuten. 
Der Einsatz von DDT wurde in der ehemaligen UdSSR 1975 verboten. Umso 
bemerkenswerter erscheint die Tatsache, daÂ das DDTIDDE-VerhÃ¤ltni in 
Wasserproben, die wÃ¤hren der Expedition TD II (1994) gewonnen wurden, auf 
0.35-6.5 angestiegen war. Sollte es im Wassereinzugsbereich der Lena im Laufe 
eines Jahres nicht zu einer neuerlichen Verwendung von DDT gekommen sein, kann 
dieser Umstand nur durch atmosphÃ¤rische Eintrag von DDT erklÃ¤r werden. 
FÃ¼ die ZCB-Konzentration von im Wasser gelÃ¶ste CB werden in der Literatur 
folgende Werte angegeben: 

Golf von Alaska: 12 pglL (Iwata et al., 1993) 
Kanadische Arktis: 7 pglL (Hargrave et al., 1988) 
Beringsee: 12 pgIL (Iwata et al., 1993) 
Barentssee: 24-53 pg1L (Chernyak et al., 1995) 
Tschuktschensee: 8.4 pglL (Iwata et al., 1993) 

Im unteren Konzentrationsbereich dieser Angaben liegen auch die ZCB- 
Konzentrationen der Wasserproben aus der Laptevsee. FÃ¼ dieses Gebiet wurde im 
Rahmen der Arbeit eine mittlere ZCB-Konzentration von 8.9 pg/L bestimmt (S.O.). 
Chernyak et al. (1995) ermittelten fÃ¼ die Bering- und Tschuktschensee deutlich 
hÃ¶her ZCB-Konzentrationen von 400-500 pgIL. 

Die Analyse persistenter organischer Spurenstoffe in Sedimenten aus dem Golf von 
Alaska, der Beringsee und der Tschuktschensee von Iwata et al. (1994a) ergab 
folgende ZCB-Gehalte bezogen auf das Trockengewicht (DW) der Proben: 

Golf von Alaska: 2000 pglg DW 
Beringsee: 130 pglg DW 
Tschuktschensee: 140 pglg DW 

Der hÃ¶chst CB-Gehalt in einer Sedimentprobe aus der Laptevsee wurde in der 
Probe der Station IK93-50, die vor der Insel Kotelnyy liegt, gefunden. Der ZCB-Gehalt, 
bezogen auf das Trockengewicht der Probe, betrÃ¤g 1988.8 pglg DW. Dieser Wert 
liegt im Bereich des von Iwata et al. (1994a) fÃ¼ den Golf von Alaska ermittelten CB- 
Gehalts. Der mittlere ZCB-Gehalt in Sedimentproben liegt mit 525.5 pglg DW deutlich 
Ã¼be den Werten, die Iwata et al. (1994a) fÃ¼ die Bering- und die Tschuktschensee 
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srmittelt haben. Auf der Grundlage dieser Werte mÃ¼sse die Sedimente der 
Laptevsee im Bereich der Arktis als relativ hoch belastet eingestuft werden. 

Rovinsky et al. (1 995) haben Schadstoffuntersuchungen im 'Ust-Lena Reservat' 
(nÃ¶rdliche Lenadelta) durchgefÃ¼hrt Dabei konnten sie keine signifikante Quelle fÃ¼ 
die Belastung der Lena mit anthropogenen Schadstoffen im Umkreis von 1000 km 
feststellen. Die Autoren bezeichnen die Schadstoffbelastung der Lena als sehr 
niedrig und typisch fÃ¼ alle arktischen Regionen. Rovinsky et al. (1995) sehen die 
Industriestadt Norilsk in 1100km Entfernung als mÃ¶glich Quelle fÃ¼ die 
Kontamination der LenamÃ¼ndun und der angrenzenden Laptevsee an. FÃ¼ den 
Eintrag aus dier Region wird dem atmosphÃ¤rische Transport die grÃ¶ÃŸ Bedeutung 
beigemessen. 

6.8.2 Globale Einordnung der Schadstoffbelastung der Laptevsee 

Chlorierte Biphenyle 

Tab. 6.3: Literaturdaten zu Konzentrationen und Gehalten von Chlorbiphenylen in Wasser-, 
Partikel- und Sedimentproben 

GewÃ¤sse 

Ostsee 
Kieler Bucht 
Zentrale Ostsee 
Bornholm Becken 
Oder Haff 

Nordsee 

Mittelmeer 

Nordatlantik 

Nordpazifik 
NOrdl. Nordpazifik 
Zentr. Nordpazifik 

Indischer Ozean 

Baikalsee 

Antarktis 
Mc Murdo Sound 
Winter Quarter Bay 

Laptevsee 

* ohne IK93-42 und -44 

gelÃ¶s 
[POIL] 

0.37-2.2 
14-237 

28.1-415 

1.7-43.9 

0.95-6.0 

7.4-24 
9.1 -64 

9.7-42 

18-590 

81.2-1 16.6 

Partikel 
[PgIL] 

13.4-81.1 
4-26 

5.4-1 55.3 

190-615 

0.05-3.76 

Sedimen 
[nglg DWj 

13.1-27.9 

1.2-6.6 
17-24 

0.9-3.7 

0.5-1.9 

0.08-6.1 

0-1 6 
1 10-1 400 

Literatur 

Utschakowski, 1995 
Schulz-Bull et al., 1995 
Blanz, 1996 
Blanz, 1996 

Schulz-Bull et al., 1991 
Knickmeyer et al , 1988 

Schulz-Bull et al., 1998 
Burns & Villeneuve, 1987 

Schulz-Bull et al., 1998 

Iwata et al., 1993 
Iwata et al., 1993 

Iwata et al., 1993 

Iwata et al., 1995 

Sen Gupta et al., 1996 
Risebrough et al., 1990 
Risebrough et al., 1990 

diese Arbeit 
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Die Konzentrationen gelÃ¶ste CB liegen in einem Konzentrationsbereich mit Proben 
aus dem Nordatlantik, dem Nordpazifik, dem Indischen Ozean und dem Mittelmeer. 
Im Vergleich zur Antarktis und z.B. zum Baikalsee sind diese Konzentrationen als 
gering anzusehen. 
Partikelproben der Laptevsee weisen mit einem Konzentrationsbereich von 1.0- 
23.9 pg/L ebenfalls vergleichsweise niedrige Konzentrationen auf, die mit 
Konzentrationswerten aus dem Nordatlantik und der Ostsee zu vergleichen sind. 
Die Schadstoffbelastung der Sedimente aus der Laptevsee liegt in einem Bereich mit 
Proben aus dem Nordatlantik, der Nordsee, der zentralen Ostsee und dem 
Mittelmeer. 
Im globalen Vergleich kann die Laptevsee in Bezug auf CB-Konzentrationen und 
-Gehalte als relativ unbelastet angesehen werden. Zumindest fÃ¼ die chlorierten 
Biphenyle stellt die Laptevsee keine Senke da. 
Lediglich in zwei Wasserproben wurden deutlich Ã¼be dem Durchschnitt liegende 
Konzentrationen ermittelt. FÃ¼ die hohen Konzentrationen in diesen Proben scheinen 
jedoch Punktquellen verantwortlich zu sein (s. Kap. 6.2.5). 
Zum Vergleich der CB-Fracht durch die Lena in die Laptevsee (s. Kap. 6.7, Tab. 6.2, 
S. 121) mit anderen FlÃ¼sse werden Ergebnisse von Blanz (1996) herangezogen. In 
den Untersuchungen wurde fÃ¼ die Oder eine jÃ¤hrlich CB-Fracht von 11.2-1 1.9 kg 
(an Partikeln) bei einer austrÃ¶mende Wassermenge von 16-17 km31a und einer 
Partikelfracht von 0.4-0.43-10 tla berechnet. Hochgerechnet auf die jÃ¤hrlic durch die 
Lena in die Laptevsee eingetragenen Wasser- und Partikelmengen (570 km3 bzw. 12- 
21.10~ t) ergÃ¤b dies eine jÃ¤hrlich CB-Fracht von Ca. 375-425 kg CB auf Grundlage 
der einflieÃŸende Wassermenge bzw. Ca. 31 5-625 kg auf Grundlage der 
eingetragenen Partikelfracht. 
Demnach ist die Lena mit einem Eintrag von Ca. 29 kgla (an Partikeln) als relativ 
gering mit CB belastet anzusehen. 

Chlorierte Pestizide 
Auch fÃ¼ die chlorierten Pestizide liegt die Belastung der Lena und der Laptevsse im 
globalen Vergleich im unteren Konzentrationsbereich. Tab. 6.4, S. 126 gibt einen 
Ãœberblic Ã¼be weltweit gemessene Pestizidkonzentrationen und -gehalte in Wasser- 
Partikel- und Sedimentproben. 
Die SHCH-Konzentrationen der Wasserproben (gelÃ¶st Pestizide) liegen mit 0.8- 
78.8pglL deutlich unterhalb der fÃ¼ den Pazifischen Ozean bestimmten 
Konzentrationen von (75-1600 pg1L) und im unteren Konzentrationsbereich der fÃ¼ 
den Indischen Ozean bestimmten Konzentrationen von 50-170 pg1L (Iwata et al., 
1 993). 
Die im Rahmen dieser Arbeit bestimmten SDDT-Konzentrationen liegen 0.1-1.8 pg1L 
im Bereich der fÃ¼ den Nordpazifik (0.3-5.5 pgIL) und den Zentralen Indischen Ozean 
(1.3-4.3 pg1L) bestimmten Werte (Iwata et al., 1993). FÃ¼ die Antarktis bestimmten Sen 
Gupta et al. (1996) deutlich hÃ¶her Werte von 18.0-35.0 pgIL. 
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Die Untersuchungen haben jedoch wichtige Erkenntnisse Ã¼be den Eintrag von 
Schadstoffen durch die FlÃ¼ss und die AtmosphÃ¤r in die Laptevsee sowie deren 
Verteilung im Untersuchungsgebiet geliefert. Auf der Grundlage dieser Erkenntnisse 
ist die Laptevsee als gering mit organischen Spurenstoffen belastet zu betrachten. 
DarÃ¼be hinaus konnte gezeigt werden, daÂ als ursprÃ¼nglich Quelle der chlorierten 
Biphenyle mit groÃŸe Wahrscheinlichkeit das russische PCB-Produkt 'Sovol' 
anzusehen ist. In VerknÃ¼pfun mit den Ergebnissen des FluÃŸeintrag und der 
Pestizidanalyse ist auÃŸerde anzunehmen, daÂ der Eintrag organischer Schadstoffe 
in die Laptevsee vornehmlich fluviatil erfolgt. Dem atmosphÃ¤rische Transport kommt 
in diesem Zusammenhang eine eher untergeordnete Rolle zu. 
Untersuchungen von CB- und POC-Konzentrationen in Neueisproben haben darÃ¼be 
hinaus gezeigt, daÂ mit weiterfÃ¼hrenden umfangreichen Untersuchungen 
groÃŸvolumige Neueisproben (> 100 L) zusÃ¤tzlich Erkenntnisse Ã¼be die Einbindung 
von Partikeln, organischem Kohlenstoff sowie von organischen Schadstoffen 
gewonnen werden kÃ¶nnen 
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Im Rahmen der Arbeit wurden erstmalig umfassende Untersuchungen 
anthropogener organischer Spurenstoffe in allen Kompartimenten (Wasser, 
suspendierte Partikel, Eis und Sedimente) der Laptevsee durchgefÃ¼hrt Ziel der Arbeit 
war die Analyse der Schadstoffverteilung im Schelfgebiet der Laptevsee sowie die 
Bestimmung des fluviatilen Eintrags organischer Schadstoffe. Anhand von 
Konzentrationsmustern in Umweltproben und der Schadstoffverteilung konnte die 
Eignung chlorierter Biphenyle und chlorierter Pestizide als geochemische Tracer z.B. 
fÃ¼ die Einbindung von Partikeln bei der Neueisbildung und den Eistransport 
ÃœberprÃ¼ werden. Neben den Schadstoffuntersuchungen wurden technische und 
methodische Entwicklungen zur Wasser-, Partikel- und Eisprobenahme unter 
arktischen Bedingungen sowie zur Analyse organischer Spurenstoffe durchgefÃ¼hrt 
Die technischen Entwicklungen umfaÃŸte die erfolgreiche Planung und Konstruktion 
eines Pumpsystems auf der Basis der 'Kiel in-situ Pumpe' zur kontaminationsfreien 
Wasser- und Partikelprobenahme auf Fest- und Packeisdecken. Daneben wurde ein 
System zur kontaminationsfreien Probenahme und Lagerung sowie zum Schmelzen 
und Filtrieren von Eisproben unter SchutzgasatmosphÃ¤r entwickelt. Die GerÃ¤t 
haben sich als sehr praktikabel und zuverlÃ¤ssi erwiesen. Die MÃ¶glichkei zur 
kontaminationsfreien Probenahme von Wasser-, Partikel- und Eisproben mit den 
Systemen wird durch die z.T. sehr niedrigen MeÃŸwert bestÃ¤tigt 
Im Rahmen der methodischen Entwicklungen wurden bestehende HPLC- 
Trennungstechniken weiterentwickelt und eine effiziente, reproduzierbare sowie zeit- 
und kostensparende Trennmethode etabliert. DarÃ¼be hinaus wurden zwei 
gaschromatographische Systeme zur Qualifizierung und Quantifizierung chlorierter 
organischer Spurenstoffe bezÃ¼glic der Konstanz der Retentionszeiten und 
Responsefaktoren verglichen. In ErgÃ¤nzun wurde eine Methode zur einfachen und 
effizienten Auswertung von Gaschromatogrammen entwickelt. 
WÃ¤hren der Schiffsexpeditionen Transdrift 1-111 (1993, 1994 und 1995) erfolgte durch 
Mitarbeiter der Abteilung Meereschemie des Instituts fÃ¼ Meereskunde, Kiel und des 
Geomar Forschungszentrums, Kiel im arktischen SpÃ¤tsommer/Herbs z.T. unter 
extremen Witterungsbedingungen die Probenahme von Wasser-, Partikel, 
Eispartikel- und Sedimentproben in der Laptevsee. Weitere Wasser- und 
Partikelproben wurden wÃ¤hren der land- und helikoptergestÃ¼tzte Expedition 
Transdrift IV (1996) zur Zeit des FluÃŸaufbruche im Lenadelta und den unmittelbar 
angrenzenden Gebieten der Laptevsee gewonnen. Alle Proben wurden auf ihre 
Konzentrationen und Gehalte an chlorierten Biphenylen und chlorierten Pestiziden 
untersucht. Durch die umfangreiche Beprobung aller Kompartimente in der 
Laptevsee sowie eine differenzierte Analyse der Proben bezÃ¼glic ihrer 
Spurenstoffkonzentrationen, -gehalte und -zusammensetzungen konnten erstmals 
die Schadstoffbelastung der Laptevsee und der Lena umfassend dokumentiert und 
ein Vergleich der beprobten Kompartimente durchgefÃ¼hr werden. 
Auf der Grundlage der vorliegenden Untersuchungsergebnisse kÃ¶nne die im 
folgenden kurz aufgefÃ¼hrte SchlÃ¼ss gezogen werden: 
- Im Vergleich zu anderen arktischen und antarktischen GewÃ¤sser sowie i m 
Vergleich zu Ozeanen und Meeren gemÃ¤ÃŸigt Breiten sind sowohl die Lena als 
auch die Laptevsee als gering mit anthropogenen organischen Schadstoffen 
belastet anzusehen. Ein bedeutender EinfluÃ des atmosphÃ¤rische Eintrags auf die 
Schadstoffkonzentrationen und -gehalte im Bereich der Laptevsee ist nicht 
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wahrscheinlich. Als Hauptquelle der Kontaminationen sind die in die Laptevsee 
einmÃ¼ndende FlÃ¼ss anzusehen, wobei der Lena aufgrund ihrer AbfluÃŸrate die 
grÃ¶ÃŸ Bedeutung zukommt. Die in den Umweltproben nachgewiesenen CB- 
Zusammensetzungen zeigen groÃŸ Ã„hnlichkei zum russischen PCB-Produkt 
Sovol'. Dies spricht vor allem fÃ¼ einen EinfluÃ des sibirischen Hinterlandes bzw. 
der KÃ¼stenregione auf die Schadstoffbelastung der Laptevsee. 

- Der regionale Vergleich der Schadstoffkonzentrationen und -gehalte zeigt, daÂ im 
Gebiet der Winterpolynya der Laptevsee, das auch durch einstrÃ¶mend 
Wassermassen aus der Karasee gekennzeichnet ist, erhÃ¶ht CB-Konzentrationen 
in Partikelproben festzustellen sind. Diese liegen mit 18.7-23.9 pg/L um das 
2 bis 3fache Ã¼be der mittleren CB-Konzentration der Partikelproben. In diesem 
Gebiet liegen auch die CB-Gehalte der Partikelproben bezogen auf POC mit 
152-507 pgl mg POC deutlich Ã¼be dem Mittel (50.5 pglmg POC) der Proben aus 
anderen Regionen. Eine Quelle der erhÃ¶hte Werte konnte nicht identifiziert werden. 
Die mittlere Konzentration gelÃ¶ste CB liegt bei 3.4 pglL. Punktuell auftretende sehr 
hohe Konzentrationen (97-1428 pglL) sind mit groÃŸe Wahrscheinlichkeit auf lokale 
Quellen zurÃ¼ckzufÃ¼hre ErhÃ¶ht CB-Gehalte bis zu 1989 pglg DW in 
OberflÃ¤chensedimente (525 pglg DW im Gesamtmittel) wurden in der Ã¶stliche 
Laptevsee nahe der Neusibirischen Inseln gefunden. Unter Einbeziehung der 
vorherrschenden OberflÃ¤chenstrÃ¶mung und der bathymetrischen VerhÃ¤ltniss ist 
zu vermuten, daÂ vertikale PartikelflÃ¼ss fÃ¼ die erhÃ¶hte Spurenstoffgehalte 
verantwortlich sind. Auch geologische Untersuchungen zeigen fÃ¼ die Ã¶stlich 
Laptevsee die hÃ¶chste Sedimentationsraten im Untersuchungsgebiet. 
Eispartikelproben zeigen keine regional signifikanten Unterschiede bezÃ¼glic ihrer 
Schadstoffkonzentrationen (17.8-75.8 pgIL). Die Eisbeprobung ermÃ¶glicht einen 
Einblick in die Prozesse der Einbindung von Partikeln, organischem Kohlenstoff und 
anthropogenen organischen Spurenstoffen aus der WassersÃ¤ul wÃ¤hren der 
Neueisbildung. Im Vergleich zu Partikelproben aus der Zeit vor dem Beginn der 
Eisbildung zeigen Neueisproben keine Akkumulation anthropogener Schadstoffe. 

- Korrelationsanalysen ergaben, daÂ die Konzentrationen chlorierter Biphenyle in 
Partikel- und Eispartikelproben sowie die Pestizidkonzentrationen in 
Eispartikelproben linear mit der Konzentration von partikulÃ¤re organischem 
Kohlenstoff in den Proben verbunden sind. 

- Die zeitlich und rÃ¤umlic engmaschige Beprobung im Bereich der LenamÃ¼ndun 
und dem unmittelbar an das FluÃŸdelt angrenzenden Gebiet der Laptevsee zur Zeit 
des FluÃŸaufbruche im FrÃ¼hjah 1996 ergab eindeutige Hinweise auf saisonal 
abhÃ¤ngig Schadstoffkonzentrationen und den EinfluÃ der Lena auf den 
Schadstoffeintrag in die Laptevsee. Mit dem Aufbrechen der Lena werden in 
erhÃ¶hte MaÃŸ Wasser, Partikel sowie organischer Kohlenstoff und damit 
anthropogene organische Kontaminanten in die Laptevsee eingetragen und breiten 
sich lateral unter der zu dieser Zeit bestehenden Festeisdecke aus. 
-Neben einem Vergleich der Spurenstoffmuster (Mol%) der Proben konnten durch 
einen statistischen Vergleich der Probenzusammensetzungen mittels 
Hauptkomponentenanalyse z.T. signifikante Unterschiede bezÃ¼glic des 
Chlorierungsgrades zwischen den einzelnen Proben der Kompartimente 
herausgestellt werden, die z.B. auf interannuelle VariabilitÃ¤te hinweisen. 

- Die Schadstoffkonzentrationen, -gehalte und -~usammensetzungen haben gezeigt, 
daÂ CB und Pestizide sich im Bereich der Laptevsse nicht als Tracer fÃ¼ 
geochemische Prozesse bzw. fÃ¼ die Eisdrift eignen. 
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Heft-Nr. 129/1993 - Reproduktion undLebenszyklen dominanter Copepodenarten aus dem 
Weddellmeer, Antarktis", von Frank Kurbjeweit 
Heft-Nr. 13011993 - , Untersuchungen zu Temperaturregime und Massenhaushalt des 
~ilchner-~onne-~chelieises, Antarktis, unter besonderer erucksichtigung von Anfrier- und 
Abschmelzprozessen", von Klaus Grosfeld 
Heft-Nr. 131/1993 - ,,Die Expedition ANTARKTIS W5 mit FS 'Polarstern' 1992", 
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