Verhalten in biologischen Systemen

Abbau von LAS

4.4 Schluffolgerungen

Vor dem Hintergrund der hier beschriebenen, fiir die Aale
optimalen Hiélterungsbedingungen, sind die Ergebnisse der
Studie besonders aussagekriftig. Die Auswahl der unter-
suchten Organohalogene erfolgte auf der Basis ihrer 6kolo-
gischen und toxikologischen Bedeutung; sie deckt sich
weitgehend mit den Untersuchungsparametern der Hessi-
schen Landwirtschaftlichen Versuchsanstalt bei der Uber-
priifung der Schadstoffbelastung von Lahnfischen (HLVA
1990). In der eigenen Studie wurde statt des Lindans (y-
HCH) das a-Isomere wegen seiner vergleichsweise héheren
Persistenz in der Umwelt ausgewihlt (DFG 1983).
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Zusammenfassung. Das Abbauverhalten von Linearen Al-
kylbenzolsulfonaten (LAS) im Boden wurde im Labor und im Frei-
land unter verschiedenen Bedingungen mit einer neu entwickelten
Aufreinigungs- und Bestimmungsmethode auf Basis der HPLC un-
tersucht, mit der sich Riickstinde von LAS im Boden und Klir-
schlamm bis zu einer Nachweisgrenze von 0,01 mg/kg erfassen
lassen. Die Wiederfindungsrate bei Zusatzversuchen im Boden be-
trug bei einer Konzentration von 0,02 mg/kg 90,8 + 5,4 %. Un-
ter aeroben nichtsterilen Bedingungen verliuft der Abbau am
schnellsten (Halbwertzeiten: 5 — 7 Tage), unter anaeroben/anaero-
ben sterilen Bedingungen wesentlich langsamer (Halbwertzeiten:
40-120 Tage).

Abstract.

Degradation of Linear Alkylbenzenesulfonates (LAS) in Soil Under
Laboratory and Field Conditions with a New Detection Method.

The degradation of linear alkylbenzenesulfonates (LAS) in soil was
investigated under different laboratory and field conditions using
a new HPLC method. The average recovery of LAS on a concentra-
tion level of 0.02 mg/kg in soil was 90.8 + 5.42 %. Detection li-
mit (S/N = 3) for the matrices soil and sewage sludge was
0.01 mg/kg. Under aerobic non sterile conditions LAS decline ra-
pidly (half lives: 5—7 days); under anaerobic/anaerobic sterile
conditions half lives were 40 — 120 days.
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1 Einleitung und Problemstellung

Lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS) sind z.Zt. die am mei-
sten produzierten anionischen oberflichenaktiven Substan-
zen. Sie werden als Bestandteil von Waschmitteln eingesetzt
und gehoren wegen ihres hohen Produktionsvolumens zu
den mengenmiflig bedeutendsten organischen Chemika-
lien, die in Abwissern auftreten. Bei der Abwasserreini-
gung in den Klirwerken erfolgt eine Anreicherung im
Klarschlamm (Durchschnitt 4 g/kg Trockensubstanz nach
[4]. Mit der Ausbringung von Klirschlamm auf landwirt-
schaftliche Nutzflichen gelangen sie in den Boden. Wih-
rend iber das Verhalten und die Abbaubarkeit im
aquatischen Bereich vielfach publiziert wurde, sind fiir den
terrestrischen Bereich nur wenige Daten verfiigbar [10].
Kenntnisse iber das Abbauverhalten im Boden sind wich-
tig, zum einen wegen der hohen Eintragsmenge, zum ande-
ren wegen ihrer oberflichenaktiven Eigenschaft, die
Loslichkeit anderer schwer wasserloslicher Verbindungen
zu erhohen [12].
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Nach den von SwisHER [11] gesammelten Adsorptionsda-
ten werden anionische Tenside nicht nennenswert sorbiert.
Daher kénnen nicht abgebaute Tenside in das Grundwasser
gelangen und aufrund ihres Leachingverhaltens auch die
Riickstinde von Pflanzenschutzmitteln oder anderer orga-
nischer Umweltchemikalien mobilisieren, wie Laborunter-
suchungen belegen. Als Grundlage fir die Abschitzung
dieses Gefihrdungspotentials [5, 6] war es notwendig, den
Abbau von LAS zu untersuchen.

Zur Bestimmung von LAS im aquatischen Milieu sind eine
Reihe von Methoden auf der Basis Kolorimetrie, Gaschro-
matographie, Gaschromatographie-Massenspektrometrie,
Atomabsorptionsspektrometrie und Hochdruckflissigkeits-
chromatographie bekannt.

Fur die Bestimmung von LAS in Béden oder Sedimenten
sind dem Autor nur wenige Arbeiten bekannt 1, 2, 7]. Die
Methode von TREHY et al. [7] zur Bestimmung in Sedimen-
ten ist apparativ sehr aufwendig, weil die Bestimmung mit
Hilfe der GC-MS erfolgt und weist eine relativ geringe
Empfindlichkeit von 0,5 mg/kg Sediment auf.

Die flussigkeitschromatographischen Bestimmungsmetho-
den [1, 2] basieren auf der Arbeit von NAKAE et al. [8], die
LAS mit Hilfe der HPLC und anschlieflender Fluoreszenz-
detektion in FluRwasser ohne vorherige Aufreinigung und
Anreicherung bestimmte. Sie beinhalten entweder aufwen-
dige Reinigungsschritte durch zweifache Festphasenextrak-
tion [1] oder eine komplizierte HPLC-Bestimmungsmetho-

de [2].

2 Material und Methoden

2.1 Material

Versuchschemikalie (LAS): Marlon A 350 (50 %) C;y-C;3-LAS-
Gemisch (Fa. Hiils)

Proben: Testboden der Landesuntersuchungs- und Forschungsanstalt
Speyer (Bodendaten — Tabelle 1)

Tabelle 1: Analysedaten der getesteten Boden

Testbiéden der

Lufa Speyer 2.1 2.2 2.3
org. C (%) 0.90 2.06 1.01
Schluff (%) 60.8 5.3 46.1
pH-Wert 5.7 6.0 5.7
Ton (%) 1.9 4.3 6.0
Dahlemer

Versuchsfeld

Schlagbez. 21 251 27C
org. C %) | 1.21 0.75 0.58
Schluff (%) | 145 226 10.2
pH 6.2 6.3 6.7
Ton (%)| 55 6.9 5.2
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Boden des Versuchsfeldes der Biologischen Bundesanstalt Berlin-
Dahlem (Bodendaten — Tabelle 1)

Klarschlammproben des Klirwerkes Berlin-Mariendorf: Die Klir-
schlammproben wurden sofort nach Probenahme mit 1 % Formalin
(37 % Formaldehyd) konserviert.

Sterilisation: Die Sterilisation erfolgte durch 20 min autoklavieren bei
einer Temperatur von 120 °C und einem Druck von 1,6 bar.

2.2 Versuchsdurchfithrung und Methoden

Bei der vorgestellten Methode wird die Bodenprobe nach
der Extraktion durch Festphasenextraktion an einer Anio-
nenaustauschersiule gereinigt. Die anschliefende Tren-
nung erfolgt mit Hilfe der HPLC durch Ionenpaarchroma-
tographie mit einem Eluenten aus Wasser/Methanol unter
Zusatz von Tetrabutylammoniumhydrogensulfat mit an-
schlielender Bestimmung durch UV-Adsorption oder mit
Hilfe der Fluoreszensmessung.

1. Versuchsdurchfihrung

Die Abbauversuche wurden jeweils mit 1 kg (Bezugsbasis:
Trocknung im Ofen bei 105 °C, 24 h) luftgetrockneter
Versuchserde bei einer Bodenfeuchte von 20 % der max.
Wasserkapazitit durchgefiihrt. Die Kontamination des Bo-
dens auf eine Anfangskonzentration von 100 mg/kg wurde
in der Weise vorgenommen, daf§ die berechnete Menge LAS
als willrige Lésung auf den Boden gegeben und anschlie-
Bend durch Zugabe von Wasser die gewiinschte Boden-
feuchte von 20 % eingestellt wurde. Zur homogenen
Verteilung der Chemikalie wurde der Boden dann 30 min
in einer Mischmaschine gerithrt und schlieSlich in die als
Versuchsgefifle dienenden Bechergliser iiberfiihrt. Fiir die
Versuchsansitze unter anaeroben Bedingungen wurden die
Versuchsgefifle in einen Exsikator gestellt und nach Eva-
kuierung unter einer Stickstoffatmosphire gehalten.

Die Kontamination der Béden im Freilandversuch auf eine
Anfangskonzentration von 100 mg/kg erfolgte durch Lé-
sen der entsprechenden Aufwandmenge in Wasser und Aus-
bringen mit einer Pflanzenschutzspritze. Der Berechnung
der Aufwandmenge wurde eine Bodenschicht von § cm mit
einer (mittleren) Dichte von 1,5g/m2 zugrunde gelegt.

Extraktion und Aufreinigung der Bodenprobe

20 g der Bodenprobe werden mit 70 ml Methanol 5 h im
Soxhlet-Extraktor extrahiert. Anschliefend wird der Me-
thanolextrakt mit Hilfe eines Rotationsverdampfers bei ei-
ner Temperatur von 45 °C zur Trockne eingeengt. Der Riick-
stand wird mit 2 ml bidestilliertem Wasser aufgenommen.

Extraktion von Kliarschlamm

Zunichst wird die Probe 5 min geschiittelt, um eine gleich-
miflige Verteilung des Feststoffes zu erreichen. Sodann
werden 20 ml Klirschlamm (80,8 % Wassergehalt) mit
250 ml Methanol 5 h an einer Soxhlet-Apparatur extra-
hiert. Der Soxhlet-Extrakt wird iiber ein Blauband-Filter
abgenutscht und das Filtrat im Rotationsverdampfer zur
Trockne eingeengt. Der Riickstand wird anschliefend in
destilliertem Wasser aufgenommen. Die weitere Aufarbei-
tung erfolgt wie bei den Bodenproben.
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Aufreinigung

Anschlieflend erfolgt die Reinigung an einer Anionenaus-
tauschersiule, die vorher auf folgende Weise konditioniert
wird:

Die Siule wird vollig mit #n-Hexan gefiillt und das Hexan
unter Vakuum durch die Saule gesaugt. Anschlieflend wird
1 min Luft durch die Siule gesaugt. Sodann wird die Siule
zweimal mit Methanol und anschlieffend mit Wasser gefiillt
und das Methanol bis zur Oberfliche des Sorbens abge-
saugt, wobei darauf zu achten ist, daff die Saule nicht
trocken lauft. Sodann wird der Probenextrake auf die Siule
gegeben und unter Vakuum langsam auf das Sorbens gezo-
gen. Dann wird die Siule zweimal vollstandig mit Metha-
nol gefilllt und abgesaugt. Das Eluat wird verworfen.
Das LAS wird durch Aufgabe von 10 ml mit Hilfe von HCI
auf pH 2 angesiuertem Methanol eluiert und wiederum zur
Trockne eingeengt. Die Probe wird dann mit der mobilen
Phase des zur Trennung verwendeten Eluenten aufgenom-
men und nach Konzentration auf ein Volumen von 0,5 —
1 ml gebracht.

2. Methoden
Chromatographische Analyse

Die Methodenentwicklung bzw. die Analysen wurden mit
einem Hewlett Packard 1 050 Flissigkeitschromatogra-
phen, ausgeriistet mit einem automatischen Probengeber
und einem UV-Spektralphotometer, sowie dem Fluores-
zenzdetektor RF-S 35 der Fa. Shimadzu, durchgefiihrt. Die
Integration der Daten erfolgte mit den Hewlett Packard Da-
tensystem HPLC-Chem-Station bzw. im Falle der Fluores-
zenzmessung mit einem Integrator Modell 4 270 der Fa.
Spectra Physics. Bei dem UV-Detektor betrug die Detek-
tionswellenlinge 228 nm, wihrend bei dem Fluoreszenzde-
tektor die Anregungswellenlange 225 nm und die Emissions-
wellenlinge 285 nm betrug. Die chromatographische Tren-
nung wurde mit Hilfe der Ionenpaarchromatographie auf
einer 5 um Lichrospher RP-8-Siule (25 cm x 4 mm i.D.),
welche mit einer 3 cm Vorsiule mit identischem Fillungs-
material gekoppelt war, vorgenommen.

Als mobile Phase wurde ein binires Gemisch einer 0,01 m
Lésung von Tetrabutylammoniumhydrogensulfat mit ei-
nem eingestellten pH von 2.30 und Methanol benutzt. Die
Trennung wurde unter isokratischen Bedingungen mit ei-
nem Gemisch von 20 % Salzlésung und 80 % Methanol
bei einer Fluflrate von 1.2 ml/min durchgefiihrt.

Quantifizierung

Die Quantifizierung des LAS-Gehaltes und der Anteil der
einzelnen LAS-Homologen des fiir die Versuche eingesetz-
ten Handelspriparates Marlon A 350 erfolgte durch Mes-
sung gegen die Standardsubstanz Natriumdodecylbenzol-
sulfonat. Da der Standard neben den C;;-LAS Homologen
auch ClO’ Cll, C13 und C14-LAS HOII’IOlOgC enthéilt, konn-
ten durch Vergleich der Retentionszeiten die Anteile der
Hauptkomponenten im Marlon A 350 bestimmt werden,
fiir die sich folgende Werte ergaben:

Ci0 (7,3 %), C11 (0,05 %), Cy3 (34,5 %), C13 (5,63 %).
Als Referenzstandard wurde der Peak der mengenmif3ig be-
deutendsten Komponente des C;;-LAS Homologen be-
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nutzt. Die Wiederfindungsrate bei Zusatzversuchen im
Boden betrug bei einer Konzentration von 0,02 mg/kg
90,8 + 5,4 %.

Die Empfindlichkeit fir die UV-Messung betrigt bei einem
Signal-Rauschverhaltnis von 3:1 25 ng und bei der Flu-
oreszenzmessung 2 ng. Fiur die Matrices Boden und Klar-
schlamm betrigt die Nachweisgrenze fiir LAS bei UV-De-
tektion 0,05 mg/kg und bei der Fluoreszenzdetektion
0,01 mg/kg. Eine Steigerung der Nachweisempfindlichkeit
durch Erhéhung des Probengewichtes bei gleichzeitiger
Verwendung von Austauschersdulen hoherer Kapazitit er-
scheint moglich.

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Laborbedingungen

In Tabelle 2 sind die Halbwertszeiten fiir den Abbau von
LAS im Labor unter verschiedenen Bedingungen in Stan-
dardboden der Lufa-Speyer aufgelistet. Bei der Ermittlung
der Halbwertszeiten wurde davon ausgegangen, dafl der
Abbau nach der Kinetik einer Reaktion erster Ordnung
stattfindet (— Tabelle 2).

Tabelle 2: Die Halbwertszeiten fiir den Abbau von LAS unter ver-
schiedenen Bedingungen im Labor in Standardbdden der
Lufa-Speyer

Boden
T1/2
(Tage) 2.1 2.2 23
aerob
unsteril 7.0 6.5 6.5
anaerob
unsteril 8.5 - 59
aerob
steril 42.2 36.4 48.4
anaerob
steril 64.4 119.2 122.0

Der Tabelle 148t sich entnehmen, daf der Abbau, wie zu er-
warten war, im nicht sterilisierten Boden unter aeroben Be-
dingungen am schnellsten vor sich geht.

Die Differenzen im Abbau zwischen aeroben und anaero-
ben Bedingungen sind berraschenderweise nur gering
bzw. nicht vorhanden, obwohl der anaerobe Abbau ther-
modynamisch nicht so begiinstigt ablauft. Auch die Unter-
schiede der Halbwertszeiten in den verschiedenen
Testboden sind nur gering, was darauf hindeutet, daf§ keine
nennenswerte Adsorption stattfindet, da sonst der Abbau
verzdgert wire.

In sterilisiertem Boden unter aeroben Bedingungen erfolgt
der Abbau wesentlich langsamer, die entsprechenden Halb-
wertszeiten bewegen sich im Bereich von 36 — 48 Tagen.

Unter sterilen anaeroben Bedingungen ergibt sich eine
nochmalige Verlangsamung des Abbaus, je nach Versuchs-
boden mit Halbwetszeiten von 64 — 122 Tagen, wobei eine
deutliche Differenz zwischen dem Boden 2.1 mit T 1/2 =
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64 Tagen und den anderen Testboden 2.2 und 2.3 mit
T 1/2 = 119 — 122 Tagen besteht. Aus den Bodendaten
ist nicht ableitbar, wodurch die Unterschiede in der Abbau-
leistung zustande kommen, zumal unter den anderen Ver-
suchsbedingungen keine so deutliche Differenzierung zu
erkennen war. Ein Vergleich der unter den verschiedenen
Bedingungen ermittelten Halbwertszeiten macht deutlich,
dafl der Abbau von LAS im Boden hauptsichlich von den
beiden Faktoren mikrobielle Aktivitit und Sauerstoff ab-
hingig ist, wobei die mikrobielle Aktivitit den groften Ein-
fluf} auf den Abbau hat.

3.2 Freilandbedingungen

In Tabelle 3 sind die Halbwertszeiten von LAS im Freiland
auf verschiedenen Standorten mit den o.g. Bodenbedingun-
gen unter verschiedener Vegetation aufgefithrt (— Tabel-
le 3). Die Halbwertszeiten liegen simtlich in einem engen
Bereich von 5 — 7 Tagen. Unterschiedlicher Boden und Be-
wuchs haben offensichtlich keinen mefSbaren Einlfuf§ auf
die Abbaurate. Der Vergleich mit den unter nicht sterilen
aeroben Bedingungen im Labor erzielten Abbaudaten zeigt
geringfigig kiirzere Halbwertszeiten fir das Freiland.

Tabelle 3: Die Halbwertszeiten des Abbaus von LAS im Freiland
unter verschiedenen Bewuchsbedingungen

Wie die weiteren Ergebnisse der Laborversuche zeigen, gilt
dies jedoch nur fir den Fall normaler mikrobieller Aktivitit
und guter Beliftung, also iibertragen auf Freilandverhilt-
nisse fiir Bedingungen, wie sie in der obersten Schicht des
Bodens anzutreffen sind.

Unter sterilen anaeroben Verhiltnissen ergeben sich unter
Laborbedingungen Halbwertszeiten von bis zu 4 Monaten,
sodafd die Zeit fiir einen 90%igen Abbau bei ca. 15 Mona-
ten liegt.

Unter Freilandbedingungen herrschen z.B. in tieferen Bo-
denschichten mit geringerem Anteil an Bodenluft und ein-
geschrankter mikrobieller Aktivitit infolge niedrigerem
organischen C-Gehalts dhnliche Bedingungen wie bei dem
Laborversuch, woraus vergleichbare lange Verweilzeiten
abzuleiten sind. Fir Flichen, auf denen jahrlich Klir-
schlamm ausgebracht wird, kénnte dies unter ungiinstigen
Bedingungen dazu fithren, dafl mit dem Klirschlamm in
den Boden eingebrachtes LAS nicht vollstandig abgebaut
ist, bevor ein erneuter Einsatz erfolgt, sodafl daraus ein
konstanter Gehalt bzw. eine Anreicherung von LAS im Bo-
den stattfinden konnte.

Aus den in der Einleitung genannten Griinden wire eine
Verlagerung der LAS in das Grundwasser bzw. eine Mobi-
lisierung anderer Riickstande von organischen Chemikalien
moglich.

Bodent
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Hafer 5.3 5.4 6.4
Brache 6.7 5.3 6.0
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2 Mischbewuchs: Mischung aus Avena sativa (Hafer), Lolium perenne (Wei-
delgras) und Chenopodium album (Weiller Ginsefufl) im Verhiltnis
50:25:25

Die dem Autor zuginglichen zwei Publikationen [9, 10]
iiber den Abbau von LAS unter Freilandbedingungen be-
richten von Halbwertszeiten von 8 — 22 Tagen, wobei die
Bestimmungen allerdings unspezifisch durch kolorimetri-
sche Messung eines Farbkomplexes mit Methylenblau er-
folgten.

3.3 Verleich von Labor- und Freilandbedingungen

Aus den Ergebnissen der Labor- und Freilandversuche fiir
den aeroben unsterilen Abbau kann abgeleitet werden, daf$
LAS bei normaler mikrobieller Aktivitit und ausreichender
Beliiftung vergleichbar gut abgebaut wird wie natiirlich
vorkommende Stoffe. Unter diesen Konditionen werden
90~95 % des LAS in einer Zeitspanne von 4—5 Halb-
wertszeiten, also von 30 —35 Tagen, abgebaut.
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