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Zusammenfassung Hintergrund und Ziel der Studie Elb-
sedimente zeigen seit Jahren hohe Toxizitdten im Algen-
wachstumshemmtest, ohne deren stofflichen Hintergrund
umfassend zu kennen. Daher wurde in einem Gemein-
schaftsprojekt nach einer ersten screeningorientierten Ana-
lytik eine Wirkungsfraktionierung auf Basis einer Festpha-
senanreicherung mit nachfolgender sequentieller Elution
entwickelt und zur wirkungsorientierten Analytik einge-
setzt. Dadurch konnte neben Ammonium eine zweite orga-
nische Wirkkomponente isoliert werden, die sich durch eine
hohe Lipophilie und Thermostabilitit sowie niedrige Pola-
ritdt und geringe Fliichtigkeit auszeichnet. Eine eindeutige
chemische Identifizierung ist bislang nicht gelungen.

In einem zweiten Untersuchungsabschnitt wurde fiir die
Algentoxizitit in Elbsedimenten an zwei Standorten eine
hohe ortliche Varianz sogar im kleinrdumigen Malstab
belegt.
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Phytotoxicity of Elbe river sediments

Abstract Background and aim Sediments of the Elbe river
exhibit over the last years extended toxicities as revealed
by the algae growth inhibition test. However these eco-
toxicological effects cannot be linked directly to discrete
pollutants. Therefore, this study dealt not only with GC/MS
based screening analyses to identify these components, but,
more important, with an effect-directed analytical approach
based on solid phase extraction followed by a sequential
elution procedure. Applying this method a second compo-
nent (beside ammonium as active substance) was isolated,
that can be characterized to be lipophilic, low volatile, ther-
mostable and nonpolar. However, a structural identification
of this component has failed so far.

In a second part of the study a high variation of the algae
toxicity was observed with respect to the spatial distribution
on a very small scale.

Keywords Effect-directed analysis - Phytotoxicity - Algae
growth inhibition test - Organic pollutants - Elbe river -
Sediments - SPE Method

1 Problemstellung
Gewissergiite und entsprechende Gewdsserbelastungen
werden anhand physikalischer, chemischer, biologischer

und 6kotoxikologischer Kriterien erfasst. Da physikalische
und chemische Daten per se keine direkte Aussage iiber das
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Wirkungspotenzial liefern, werden zunehmend o&kotoxi-
kologische Verfahren zur Gefahrdungsabschétzung einge-
setzt. Besonders durch die Arbeiten von Chapman (1986)
zur Sedimenttriade erlangten auch 6kotoxikologische und
biologische Untersuchungen eine Bedeutung in der Gewds-
serbewertung.

Okotoxikologische Testsysteme beziehen durch ihre
Wirkmechanismen auch Schadstoffe ein, die nicht durch die
chemische Analytik erfasst werden, aber dennoch in wir-
kungsrelevanten Konzentrationen bioverfiigbar sind. Prob-
lematisch fiir Maflnahmen zur Privention oder Reduktion
von festgestellten Belastungen ist der Umstand, dass sich
gemessene 0kotoxikologische Effekte haufig nicht auf stoff-
liche Einzelkomponenten zuriickfiihren lassen. Daher wur-
de seit Beginn der 1990er-Jahre weltweit verstarkt die Me-
thodik der wirkungsbezogenen Analytik besonders auch in
Sedimenten entwickelt und eingesetzt. Biotestpaletten mit
diversen Endpunkten und Trophieebenen wurden zusam-
mengestellt, die oftmals auch einen Algenwachstumshemm-
test in Sedimentextrakten, -cluaten oder -porenwissern
enthielten (Okamura et al. 1996; Ahlf et al. 2002), wobei
ein wesentlicher Bestandteil der wirkungsorientierten Ana-
lytik die verschiedenen Methoden der Fraktionierung von
Sedimentextrakten bzw. die Anreicherung von Wasserpro-
ben wurden.

Ein sensitiver Test in der Gewasserglitebewertung ist der
Algenwachstumshemmtest, der im sedimentdren Bereich
an Eluaten und Porenwéssern durchgefiihrt wird. Bisheri-
ge Ansitze zur wirkungsorientierten Analytik haben sich
im Wesentlichen jedoch auf die Sedimentextrakte konzen-
triert, bislang also die eigentlichen Testgiiter nicht direkt
in die Analytik einbezogen. Dennoch konnten eine Reihe
von Kontaminanten und Einflussfaktoren auf die Toxizitdt
im Algenwachstumshemmtest in Gewassern und auch in
Boden identifiziert werden. Aus stofflicher Sicht sind neben
Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK)
u.a. Herbizide, ausgewihlte Heterozyklen sowie Ammoni-
umionen als Verursacher bekannt. Dariiber hinaus wurden
aber auch natiirliche Faktoren wie die Lichtintensitét, der
pH-Wert und das Redoxpotenzial als Einflussgro3en auf den
Algenwachstumshemmtest erkannt (Baun et al. 2002; Gro-
te et al. 2005a; Wahrendorf et al. 2005; Christensen et al.
2006; Brack et al. 2007; Eisentrager et al. 2008; Kallquist
et al. 2008).

Eine besondere Situation mit Bezug zur 6kotoxikologi-
schen Bewertung von Sedimenten ist an der Elbe festzustel-
len. Trenduntersuchungen von 1991-2001 (Heininger et al.
2003) belegten den Riickgang der Schwermetallbelastung,
wihrend organische Schadstoffe keinen einheitlichen Trend
aufwiesen. Demgegeniiber aber zeigten Algentoxizitidten
einen steigenden Trend. So iibertrafen die Ergebnisse des
Algenwachstumshemmtests von 2001 an ausgewihlten
Messstellen die Daten von 1992. Diese Entwicklung zu eher

@ Springer

erhohten Algentoxizitdten setzt sich bis heute fort, wobei
insbesondere das Jahr 2007 hohe Toxizititen im gesamten
Elbeverlauf aufwies. Daher wurden zahlreiche Untersu-
chungen zur Sedimentbewertung unter Einbeziehung des
Algenwachstumshemmtests und einer wirkungsorientierten
Analytik durchgefiihrt (Brack et al. 2007; Schwab 2008).
Unter anderem wurden nach dem Elbehochwasser 2002 in
fraktionierten Sedimentextrakten im Léngsverlauf Algen
als Testsystem eingesetzt (Grote et al. 2005b). Alle Proben
zeigten mehr oder weniger hohe toxische Effekte mit Ma-
ximalwerten in Konigstein, Wittenberg, Barby, Magdeburg
und im Spittelwasser. Hsu et al. (2007) betrachteten die sai-
sonale Anhédngigkeit der Algentoxizitit an Proben aus der
Elbe (Ndhe Hamburg) und der Dommel (Néhe Eindhoven).
Diese Untersuchungen wurden sowohl in Wasserproben als
auch in Eluaten von Sedimenten verschiedener Entnahme-
tiefen durchgefiihrt. Einen groBen Einfluss auf die Hohe
der gemessenen Toxizitdten im saisonalen Verlauf hatten
hydrologische Verdnderungen und die Algenbliite im Unter-
suchungszeitraum. Am Elbestandort wurden in den Wasser-
proben hohere Toxizitdten als in oberen Sedimentschichten
gefunden. Tiefere Sedimentschichten zeigten eine noch
geringere Toxizitdt. Eine genaue stoffliche Zuordnung der
gemessenen O0kotoxikologischen Effekte zu stofflichen Ur-
sachen konnte bislang nicht getroffen werden.

2 Ziel

Da die dkotoxikologischen Untersuchungen von Elbsedi-
menten seit Jahren hohe Toxizitdten im Algenwachstums-
hemmtest (DIN 38412 L33) zeigen, ohne deren stofflichen
Hintergrund umfassend zu kennen, werden in einem Ge-
meinschaftsprojekt der Bundesanstalt fiir Gewisserkun-
de, der RWTH Aachen und Dr. Fintelmann und Dr. Mey-
er GmbH sowohl wirkungsorientierte Screening-Analysen
als auch die Entwicklung einer SPE-basierten (SPE: solid
phase extraction) Wirkungsfraktionierung durchgefiihrt.
Ziel ist eine Eingrenzung und chemische Charakterisierung
der maBgeblichen Wirkkomponente sowie die Charakteri-
sierung der Toxizitét in rdumlicher und zeitlicher Entwick-
lung. Dabei wird insbesondere das eigentliche Testgut, also
Porenwésser und Eluate, in den Fokus der Untersuchung
gestellt.

3 Ergebnisse und Diskussion

Die bisherigen Untersuchungen gliedern sich in drei Teil-
abschnitte. Neben einer ersten screeningorientierten Ana-
Iytik wurde eine Wirkungsfraktionierung auf Basis einer
Festphasenanreicherung mit nachfolgender sequentieller
Elution entwickelt und zur wirkungsorientierten Analytik
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eingesetzt. Zusitzlich wurde auch eine Erfassung der zeit-
lichen und besonders rdaumlichen Varianz der im Elbesys-
tem auftretenden Algentoxizitit durchgefiihrt. Nachfolgend
werden die gemessenenen Algentoxizititen in pT-Werten
angegeben. (potentia Toxicologiae = toxikologischer Expo-
nent = negativer bindrer Logarithmus des ersten nicht mehr
toxischen Verdiinnungsfaktors in einer Verdiinnungsreihe
mit dem Verdiinnungsfaktor 2 (Krebs 1988, 2000)).

3.1 Analytik von Porenwasser und Eluat

Es ist bereits bekannt, dass die in den Elbesedimenten de-
tektierte Algentoxizitét partiell durch erhdhte Ammonium-
konzentrationen verursacht wird. Diese Stoffkomponente
erklart jedoch nicht die Gesamttoxizitdt. Daher wurden
zur Identifizierung einer zweiten, organischen Stoffkom-
ponente zunéchst als vorbereitender Schritt in einem Non-
target-screening-Ansatz mit GC/MS-Analytik Eluate und
Porenwisser von Elbesedimenten untersucht. Aus dem
erhaltenen breiten Spektrum an organischen Inhaltsstof-
fen wurden durch Vergleich mit zeitgleich detektierten
Stoffspektren von Sedimenten der Donau und des Rheins
eine Gruppe von elbetypischen Porenwasser- und Eluat-
Inhaltsstoffen (N-Phenyl-2-naphthylamin, Tetrabutylzinn,
Bis(chlorpropyl)ether, HCHs, DDA, Dichlorbenzole, Hexa-
chlorbenzol, Alachlor, Lenacil) selektiert. Diese Stoffe wur-
den dann zur zielgerichteten Analytik an zwei ausgewéhlten
Sedimenten eingesetzt. Untersucht wurden Porenwisser
und Eluate von sedimentirem Material aus dem Mittellauf
der Elbe (Lauenburg und Magdeburg), die deutliche Effekte
im Algenwachstumshemmtest mit Desmodesmus subspica-
tus (pT-Werte 2 bis 5) zeigten. Uberraschenderweise konnte
keiner der ausgewdhlten Schadstoffe in den untersuchten
Proben detektiert und somit die zweite Wirkkomponente
nicht identifiziert werden.

3.2 Effektdirigierte Analytik auf Basis
einer SPE-Fraktionierung

Da der zielgerichtete Screeningansatz keine zweite Wirk-
komponente eindeutig isolieren konnte, wurde entsprechend
in einem Folgeschritt eine Fraktionierung der Eluat- und
Porenwasserextrakte desselben Probenkontingents auf Ba-
sis einer Festphasenanreicherung (SPE) mit nachfolgender
sequentieller Elution (Abb. 1) durchgefiihrt und in den ein-
zelnen Fraktionen die Algenwachstumshemmung getestet.
Die Trennung der organischen Anteile erzeugte Fraktio-
nen mit aufsteigender Lipophilie bzw. abnehmender Polari-
tit der Inhaltsstoffe. Toxizitdten konnten in den unpolaren
Fraktionen (S4 und S5) festgestellt werden, dies besonders
ausgeprigt in Porenwasser und Eluat der Probe aus dem
Bereich Magdeburg (Tabelle 1). Die toxischen Fraktionen
wurden nachfolgend einem Non-target-Screening zugefiihrt,

Eluat-/Porenwasser-
herstellung

wassriger Riickstand

SPE
| Fraktion Elutionsmittel(je 2mL)

[ FraktionierteElution il L4 01 A 6.0

Porenwasser

S2 MeOH-H,0 80:20

]
l Algenwachstumshemmtest I S3 MeOH-H,0 90:10
an Fraktionen und Rickstand s4 Methanol
S5 Dichlormethan

Abb. 1 Flussschema zur wirkungsorientierten Analytik von Poren-
wissern und Eluaten auf Basis einer Festphasenanreicherung mit
nachfolgender sequentieller Elution

aber auch hier konnte auf Basis von GC/MS-Analysen kei-
ne eindeutige Wirkkomponente identifiziert werden.

Die dargestellte Wirkungsfraktionierung konnte in ei-
nem zweiten Ansatz mit Proben aus dem Hamburger Hafen,
die ebenfalls hohe Algentoxizititen aufwiesen (pT 5-6 im
Porenwasser), reproduziert und die Methodik somit vali-
diert werden. Interessanterweise zeigten sich bei beiden
Probenkontingenten auch in den extrahierten wéssrigen
Riicksténden teilweise eine erhohte Toxizitét (bis pT 6). Als
Erkldrung dieses Phdnomens kdnnen Demaskierungseffekte
von toxischen anorganischen oder sehr polaren Substanzen
durch die Abtrennung lipophilen organischen Materials an-
genommen werden.

Ein zweiter bemerkenswerter Effekt war ebenfalls bei der
Bestimmung der Wiederholprézision zu beobachten. Ein Ver-
gleich der Ergebnisse von unfiltrierten Proben mit filtriertem
Probenmaterial (Porenwasser/Eluat) zeigte eine deutliche
Erniedrigung der fraktionierbaren Toxizitdt durch die Filtra-
tion. Da diese Wirkkomponente lipophilen Charakter hat, ist

Tabelle 1 Gemessene Hemmungen (in %) im Algenwachstums-
hemmtest in Anlehnung an DIN 38412 L33 in der ersten Verdiin-
nungsstufe nach Fraktionierung (negative Werte indizieren eine
Wachstumsforderung)

Magdeburg PW
HemmunginG1 (32%)

S1 -37.4 3.5
S2 -77.1 -84.5
S3

S4

S5
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<€— N, (8h)
Doppelbestimmung - purging mit Inertgas
fur 8h + SPE Fraktionierung
pT4
Doppelbestimmung — thermische Belastung
fur 4 h + SPE Fraktionierung
100 °C (4h)

& pT4-5

Abb. 2 Experimentelle Ansdtze zur Charakterisierung der Flichtig-
keit und der Thermostabilitét einer fraktionierbaren Wirkungskompo-
nente in Eluaten und Porenwissern

die Assoziation mit partikulirem Material wahrscheinlich,
und somit deutet die Toxizitdtsreduktion durch Filtration auf
einen partikelassoziierten Anteil der Algentoxizitét hin.

Die Methodik der SPE-basierten Wirkungsfraktionierung
wurde auch genutzt, um indirekt Hinweise auf die physiko-
chemischen Eigenschaften der zweiten Wirkkomponente zu
erhalten. In zwei verschiedenen experimentellen Ansitzen
(Abb. 2) wurden die Thermostabilitit und die Fliichtigkeit
untersucht. Da auch nach intensivem Ausblasen des Unter-
suchungsmaterials und nach thermischer Belastung keine
Reduktion der Toxizitdt in den unpolaren Fraktionen er-
kennbar war, kann die zweite Wirkkomponente als thermo-
stabil und nicht leichtfliichtig charakterisiert werden.

3.3 Réumliche Verteilung der Phytotoxizitdt

An zwei Standorten an der Elbe (Leopoldshafen bei Dessau
und Buhnenfelder bei Lauenburg) wurde in jeweils klein-
rdumigem MafBstab die Varianz der Ergebnisse des Algen-
wachstumshemmtests getestet. Dazu wurden an jeweils drei
Lokalititen auf einer Gesamtlédnge von ca. 200m je 4 Se-
dimentproben im Abstand von ca. 2m entnommen und die
Algentoxizitdt der korrespondierenden Eluate und Poren-
wisser gemessen. Sowohl zwischen den einzelnen Probe-
nahmestandorten auf einer Gesamtlange von ca. 200 m als
auch im kleinrdumigen Maf3stab von ca. 2m schwanken die
Algenwachstumshemmwerte stark. Diese sehr hohe ortli-
che Varianz ist in Tabelle 2 fiir den Standort Leopoldshafen
(Dessau) illustriert. Aber auch einige sedimentologische

Parameter, wie z.B. die Gehalte an organischem Kohlen-
stoff (TOC) und die Korngrofe, variieren stark. So liegt der
TOC-Gehalt fiir Dessau zwischen 2,7 und 8,3 %, in Lauen-
burg zwischen 0,7 und 4,8 %. Der Anteil der Feinkornfrak-
tion <20 um liegt in Dessau zwischen 2,4 und 84 %, in Lau-
enburg zwischen 10 und 59 %. Es lésst sich jedoch keine
Korrelation zwischen den sedimentologischen Daten und
den gemessenen dkotoxikologischen Effekten erkennen.

Die zeitliche Abhédngigkeit der Algenwachstumshem-
mung in fraktionierten Eluaten und Porenwissern wurde am
Standort Dessau iiber einen Zeitraum von bisher acht Mo-
naten getestet. Eine hohe Algentoxizitét, wie sie fir diesen
Standort noch 2007 typisch war (pT 5 fiir das Porenwasser,
pT 3 fiir das Eluat), konnte in den vergangenen Monaten
nicht bestétigt werden.

4 Ausblick

Die Anwendung einer wirkungsorientierten Analytik von

Sedimentporenwiéssern und -cluaten auf Basis einer SPE-

Anreicherung mit nachfolgender sequentieller Elution hat

folgenden aktuellen Kenntnisstand zur Algentoxizitit in

Elbesedimenten erbracht:

*  Ammoniumionen sind eine Wirkkomponente fiir Algen-
toxizitdt in Elbesedimenten. Die gemessenen Effekte las-
sen sich aber nicht allein auf diese reduzieren.

* Die zweite Wirkkomponente, die durch SPE | fraktionier-
bar* ist, sollte organischen Charakters sein. Sie zeichnet
sich durch hohe Lipophilie und Thermostabilitidt sowie
niedrige Polaritdt und geringe Fliichtigkeit aus.

» Réaumliche und zeitliche Variationen der Algentoxizitét
schwanken im Elbegebiet erheblich, ein ursdchlicher
Zusammenhang mit den ermittelten sedimentologischen
Eigenschaften ist nicht erkennbar.
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