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VORWORT

Im vorliegenden Bericht werden die vorhandenen Daten zu chlorierten
Ethern in der Elbe zusammengefasst und bewertet. Chlorierte Ether
sind Stoffe, die beispielsweise bei der Produktion von typischen
Industriechemikalien wie Epichlorhydrin anfallen und zumeist als Ver-
unreinigungen mit dem Abwasser in die Vorfluter eingetragen werden.
Dort konnen sie die Gewisserqualitit beeinflussen und infolge dessen
das gesamte Okosystem beeintrichtigen.

Im Rahmen von Routine- und Sonderuntersuchungen durch die ARGE
ELBE werden seit 1993 Wasserproben aus der Elbe auf das Vor-
kommen verschiedener di-, tri- und tetrachlorierter Ether analysiert und
die Ergebnisse in Zahlentafeln verdffentlicht. Einige Vertreter der
Stoffgruppe kommen in der Elbe zeitweise in hohen Konzentrationen
vor, gelten als mobil und biologisch schwer abbaubar und kénnen auf
Grund ihrer polaren Eigenschaften Probleme bei der Trinkwasser-
herstellung aus Uferfiltrat bereiten. Somit sind sie als trinkwasser-
relevant einzustufen und stehen im Focus des 6ffentlichen Interesses.

Die Untersuchungsergebnisse weisen auf einen Industriebetrieb in der
Tschechischen Republik hin, der eine bedeutende Punktquelle fiir die
Emission chlorierter Ether darstellt. Weitere Stoffeintridge erfolgen im
Saaleeinzugsgebiet und im Tidebereich der Elbe. Technische Ver-
besserungen der werkseigenen Klédranlage in dem tschechischen Betrieb
fiihrten zu einer spiirbaren Emissionsminderung, wobei davon aus-
gegangen werden kann, dass diese mittelfristig auch zu einer Ver-
besserung der Immissionssituation der Elbe mit chlorierten Ethern
fiihren wird. Bis dahin sind routinemifige Untersuchungen des Elbe-
wassers auf diese Stoffe unabdingbar, und zwar in Absprache mit
tschechischen Behorden und im gemeinsam abgestimmten Messpro-
gramm mit der Internationalen Kommission zum Schutz der Elbe. Die
Notwendigkeit dieser Untersuchung ldsst sich insbesondere aus An-
hang VIII ("Spezifische synthetische und nicht synthetische Schad-
stoffe™) der Richtlinie 2000/60/EG ableiten.

Der Geschiftsleiter der Wassergiitestelle Elbe

Fhrrs G

Prof. Dr. Heinrich Reincke
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Chlorierte Ether in der Elbe

1 Einleitung

Chlorierte Ether - oftmals auch als "Halo-
ether" bezeichnet - zdhlen zu den Substanzen,
die in mehrfacher Hinsicht als elberelevant
einzustufen sind. Sie entstehen in chemischen
Betrieben an der Elbe im Wesentlichen als
Neben- bzw. Abfallprodukte im Produktions-
prozess, u. a. bei der Herstellung von Epi-
chlorhydrin, einem wichtigen Ausgangsstoff
fir in grofSen Mengen produzierte Epoxid-
harze.

Zusammen mit den nur unzureichend gerei-
nigten Produktionsabwéssern gelangen chlo-
rierte Ether entweder iiber Nebenfliisse oder
als Direkteinleitung in die Elbe und fiihren
dort temporar zu deutlich erhfhten Konzen-
trationen im Wasser. Chlorierte Ether zahlen
zu den lipophilen Stoffen, die sich in aqua-
tischen Organismen anreichern. Ahnlich wie
andere Schadstoffe kénnen sie beim Verzehr
von Fischen {iiber die Nahrungskette vom
Menschen aufgenommen werden.

In der Elbe wurden chlorierte Ether 1992
erstmals von Mitarbeitern des Instituts fiir
Organische Chemie der Universitdat Hamburg
nachgewiesen (vgl. FRANKE et al. 1995). Auf
Grundlage dieser Ergebnisse fanden in
Zusammenarbeit zwischen der Universitat
Hamburg und der ARGE ELBE umfangreiche
Untersuchungen statt mit dem Ziel, mogliche
Emittenten zu finden und eine Verbesserung
der Immissionssituation zu erreichen. Als
Punktquellen kamen Betriebe in Frage, die
ein entsprechendes Produktionsspektrum
aufwiesen. Dies waren ein Industriebetrieb in
der Tschechischen Republik in Usti nad
Labem und weitere Chemieunternehmen im
Bereich des deutschen Elbeeinzugsgebietes.
Analysen von Abwasser- und Ober-
flaichenwasserproben zeigten, dass es sich um
diskontinuierliche Einleitungen handelte, die
allerdings in bestimmten Flussabschnitten im
Extremfall zu Summenkonzentrationen von
45 ng /1 tetrachlorierter Ether fiihrten.

Seit 1995 gehort die Analyse von
Wasserproben auf chlorierte Ether zum
Routinemessprogramm der ARGE ELBE. Im

Laufe der Jahre waren einzelne ARGE-
Partnerldnder in der Lage, diese relevanten
Untersuchungen in den Elbeabschnitten ihres
Zustandigkeitsbereiches durchzufithren und
zu intensivieren. Zusammen mit der
Internationalen Kommission zum Schutz der
Elbe (IKSE) wurde spdter das Unter-
suchungsprogramm  international abge-
stimmt und erlangte zunehmend an
Bedeutung. Wegen der chemisch-physi-
kalischen Eigenschaften der chlorierten Ether
war davon auszugehen, dass einzelne relativ
polare und gut wasserlosliche Verbindungen
bei der Herstellung von Trinkwasser aus
Uferfiltrat zu Problemen fiihren kénnten. Der
Nachweis von tetrachlorierten Ethern im
Uferfiltrat  bestdtigte = diesen = Verdacht
(FRANKE et al. 1998). In der Konsequenz
wurde diese Stoffgruppe als trinkwasser-
relevant eingestuft. Nach dem Bekannt-
werden in der Presse riickte das Vorkommen
von chlorierten Ethern zeitweise in den
Mittelpunkt der 6ffentlichen Diskussion.

In dem vorliegenden Bericht werden
vorhandene Daten aus den Untersuchungs-
jahren 1992 bis 2000 zusammengefasst und
diskutiert. Dabei handelt es sich im
Wesentlichen um Analysenergebnisse von
Wasserproben, die als zeitliche und rdum-
liche  Konzentrationsreihen  dargestellt
werden. In Kooperation mit dem Veterinar-
institut  fiir Fische und  Fischwaren
(Cuxhaven) des Niedersichsischen Landes-
amtes fiir Verbraucherschutz und Lebens-
mittelsicherheit werden diese Daten durch
Analysenergebnisse von Fischgewebe er-
ganzt. Auf der Basis von zur Verfligung
stehenden toxikologischen Wirkdaten und
Vergleichskonzentrationen aus  anderen
Flussgebieten wird schliellich versucht, die
fir die Elbe ermittelten Stoffonzentrationen
einzuordnen und zu bewerten.



2 Chlorierte Ether in der Umwelt

2.1 Struktur und chemisch-physikalische Eigenschaften

Ether als solche sind chemische Substanzen,
bei denen zwei kettige bzw. ringformige
Kohlenwasserstoffreste durch ein Sauerstoff-
atom miteinander verbunden sind. Die allge-
meine Formel von alkylierten bzw. arylier-
ten Etherverbindungen lautet demnach

R-O-R,

mit: R, R,: Alkylgruppe (kettig = aliphatisch) oder
Arylgruppe (ringférmig = aromatisch)

Die in diesem Bericht betrachteten Ether-
verbindungen sind ausschliefllich von
kettiger (= aliphatischer) Struktur. Ferner
sind bei ihnen zwei bis vier Wasserstoff-
atome durch Chloratome substituiert, so dass
sie sich in di-, tri- und tetrachlorierte ali-
phatische Ether unterteilen lassen, die im
Folgenden der Einfachheit halber etwas
verkiirzt als di-, tri- und tetrachlorierte Ether
bezeichnet werden sollen. Unter den "dichlo-
rierten Ethern" wird im vorliegenden Bericht
auflerdem das Bis(2-chlorethoxy)-methan
gefiihrt, das im eigentlichen Sinne ein Acetal
ist (s. Strukturformeln Abb. A 1im Anhang).

Chlorierte Ether kommen nach derzeitigem
Wissensstand natiirlicherweise nicht in der
Umwelt vor. Ihr Vorhandensein in den
Umweltmedien ist immer auf anthropogene
Einfliisse zurtickzufiihren. Wie bei allen vom
Menschen in die Umwelt eingetragenen
Substanzen sind diejenigen besonders genau
untersucht, die in grofien Mengen produziert
werden oder wurden und deren Toxizitét
vergleichsweise hoch ist. Weniger Beachtung
wird oftmals den so genannten Neben-
produkten oder Verunreinigungen ge-
schenkt, die im Zuge der Produktion eines
bestimmten Stoffes eher "unfreiwillig" ent-
stehen. Ersteres trifft weitestgehend auf die
dichlorierten Ether zu, wihrend die tri- und
tetrachlorierten vorwiegend zu den Neben-
produkten zu rechnen sind. In diesem Sinne
ist auch die Datenlage fiir die verschiedenen

in diesem Bericht zu beschreibenden chlo-
rierten Ether qualitativ sehr unterschiedlich.
Dies betrifft nicht nur die chemisch-phy-
sikalischen Kenngrofien (vgl. Tab. 1), sondern
auch die Erkenntnisse iiber das Verhalten der
einzelnen Stoffe in der Umwelt und ihre
Toxizitat. Deshalb sind die im Folgenden
dargestellten Tabellen oftmals recht liicken-
haft.

Im vorliegenden Bericht werden die dichlo-
rierten Ether 1-Chlor-2-propyl-2-chlor-1-
propylether, Bis(1-chlor-2-propyl)ether, Bis(2-
chlorethyl)ether ~und  Bis(2-chlorethoxy)-
methan, die trichlorierten Ether 1,3-Dichlor-
2-propyl-1-chlor-2-propylether und 2,3-Di-
chlor-1-propyl-1-chlor-2-propylether ~ sowie
die tetrachlorierten Ether Bis(1,3-dichlor-2-
propyl)ether, Bis(2,3-dichlor-1-propyl)ether
und 1,3-Dichlor-2-propyl-2,3-dichlor-1-
propylether betrachtet.

Im Hinblick auf Datenbank-Recherchen im
Internet ist zu einem Vertreter der unter-
suchten dichlorierten Propylether noch
Folgendes anzumerken:

Die  Substanz  Bis(1-chlor-2-propyl)ether
(CAS-Nr. 108-60-1) wird hdufig auch
synonym  als  Bis(2-chlorisopropyl)ether
bezeichnet. Leider wird letzterer Name aber
auch fiir eine weitere chlorierte Ether-
verbindung verwendet, die jedoch eine
andere Struktur aufweist und unter der CAS-
Nr. 39638-32-9 gefiihrt wird. Aus diesem
Grunde finden sich in manchen Datenbanken
unter der CAS-Nr. 39638-32-9 irrtiimlicher-
weise Angaben, die sich in Wirklichkeit auf
den Stoff mit der CAS-Nr. 108-60-1 beziehen,
oder anders gesagt: ein Teil der Daten zur
CAS-Nr. 108-60-1 ist auch unter der CAS-Nr.
39638-32-9 zu finden. Ob es sich bei den unter
der CAS-Nr. 39638-32-9 gefundenen Daten
um Informationen zum "richtigen" oder zum
"falschen" Bis(2-chlorisopropyl)ether handelt,
ist daher - insbesondere beim Fehlen einer
Strukturformel-Angabe - nicht immer leicht
zu beurteilen.


Michael Bergemann
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2.2 Entstehung und Anwendungsgebiete

Die wichtigsten chemischen Prozesse, die zur
Entstehung von chlorierten Ethern fiihren,
sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Dabei werden
Synthesen zur gezielten Herstellung der
Verbindung gegebenenfalls immer zuerst
genannt. Die meisten der hier beschriebenen
chlorierten Ether konnen im Zuge des
Chlorhydrinprozesses, bei dem Epichlor-
hydrin, Propylenoxid, Propylenglykol, Gly-

cerin, Ethylenoxid u. 4. hergestellt werden,
als Nebenprodukte entstehen. Beachtenswert
ist auch die potentielle Entstehung einiger
dieser Verbindungen im Zuge der Abwasser-
behandlung mit Chlor (z. B. Bis(2-chlorethyl)-
ether bei Anwesenheit von Ethylen, Propylen
oder Diethylether im Wasser), wie sie
gleichfalls von Chloroform bekannt ist (vgl.
Hazardous Substances Data Bank, HSDB, 2001).

Tab. 2: Entstehung der untersuchten chlorierten Ether

Bis(1-chlor-2-propyl)ether

¢ Nebenprodukt beim Chlorhydrinprozess, bei dem Propylen in Propylenoxid Gberflhrt wird (verunreinigt zu

1-2 Gew.-% das produzierte Propylenoxid)
Bis(2-chlorethyl)ether

Einleiten von Ethylen und Chlor in 2-Chlorethanol
Direkte Chlorierung von Diethylether

* & & o o

Bis(2-chlorethoxy)methan

Direkte Chlorierung von Diethylenglykol mit SOCI, (USA)
Erhitzen von Ethylenchlorhydrin oder 2-Chlorethanol mit Schwefelsaure

Nebenprodukt beim Chlorhydrinprozess (verunreinigt zu 5-9 Gew.-% das produzierte Ethylenoxid)

+ Reaktion von Ethylenchlorhydrin (entsteht bei der Reaktion von Ethylenoxid mit Salzsdure) mit

Formaldehyd in Gegenwart einer S&ure als Katalysator

1,3-Dichlor-2-propyl-1-chlor-2-propylether

¢ Nebenprodukt bei der Produktion von Propylenglykol und Propylenoxid mittels Chlorhydrinprozess

2.3-Dichlor-1-propyl-1-chlor-2-propylether

¢ Nebenprodukt bei der Produktion von Propylenglykol und Propylenoxid mittels Chlorhydrinprozess

Bis(1,3-dichlor-2-propyl)ether

+ Nebenprodukt bei der Epichlorhydrin-Synthese mittels Chlorhydrinprozess

Bis(2.3-dichlor-1-propyl)ether

¢ Nebenprodukt bei der Epichlorhydrin'-Synthese mittels Chlorhydrinprozess

1,3-dichlor-2-propyl-2,3-dichlor-1-propylether

» Nebenprodukt bei der Epichlorhydrin”-Synthese mittels Chlorhydrinprozess

" Epichlorhydrin wird fiir die Herstellung von Epoxydharzen und -elastomeren oder Glycerol verwendet

Die Anwendungsgebiete fiir chlorierte Ether
sind z. T. sehr vielfdltig gewesen. Insbe-
sondere einige dichlorierte Ether wie Bis(2-
chlorethyl)ether wurden friiher in verschie-
denen Zweigen der chemischen Industrie
eingesetzt (s. Tab. 3). Besondere Bedeutung

hatten sie dort als chemische Zwischen-
produkte, als Extraktions- und als Losemittel
fiir Fette, Ole und Schmiermittel sowie in der
Farben- und Lackherstellung; ferner fanden
sie Verwendung als Pestizide in der Land-
wirtschaft und als Reinigungsmittel.
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Tab. 3: Anwendungsgebiete der untersuchten chlorierten Ether

e c
£ g
] = °
sl 2| %|e|E
Anwendungsgebiete AR E

Y8 |8|e|E
o ) o o o
s|s|s|s|3
- AN A e ©
0 I A IR
m m m = (=

Verwendung bei der Herstellung von Glykolestern X

Reagens fiir organische Synthesen X

Chemisches Zwischenprodukt x?

Zwischenprodukt bei Pestizidherstellung e

Zwischenprodukt bei der Herstellung von Polysulfid-Gummi" x?

Zwischenprodukt bei der Herstellung von Farbemitteln X

Zwischenprodukt bei der Herstellung von Harzen X

Zwischenprodukt bei der Herstellung von Arzneimitteln X X

Chemisches Neben- bzw. Abfallprodukt X X X X X

Spurenverunreinigung in chemischen Produkten X X

Dungemittelherstellung X

Pflanzenschutz X

Akarizid X

Insektizid X

Nematozid (Japan) X

Bodenbegasungsmittel X

Verwendung in fungiziden Mitteln X

Verwendung als insektizides Holzschutzmittel X

Farben- und Lackherstellung (Lésemittel fur Farben, Lacke, Firnis) -

Farb- und Lackentferner, Abbeizmittel X X

Extraktionsmittel X

Lésemittel X

Losemittel fir Fette, Wachse, Ole, Schmiermittel X -

Lése- und Entwachsungsmittel in der Petrochemie und Erddlindustrie X

Verwendung bei der Textilverarbeitung (Befeuchtung, Reinigung, X X

Fleckentfernung, Beizen, Bleichen, Netzen, Walken, Emulgieren)

Reinigungsmittel fur Textilien X

Trockenreinigung X

Reinigungslésung X

Scavenger in Kraftstoff X

Adsorptionsmittel fur Gasgemische X

Desinfektion X

Duftstoff, Parfum, Deodorant, Geschmacksstoff x®

1) iiber 95 % der Polysulfidpolymere werden aus Bis(2-chlorethoxy)methan und Natriumpolysulfid hergestelit

2) begrenzte Anwendung

3) in Canada 1984-1986 I aktuelle Anwendung USA

4) in USA einzige Anwendung derzeit hdufigste Anwendung

Gerade einige der dichlorierten Ether wie in den vergangenen Jahren sehr hdufig durch

beispielsweise Bis(2-chlorethyl)ether wurden andere, z. T. wesentlich weniger toxische

in ihren vielfdltigen Anwendungsbereichen Stoffe ersetzt. Dadurch sind die Produktions-



zahlen zuriickgegangen bzw. die gezielte
Produktion wurde mancherorts vollstindig
eingestellt.

Heutzutage fallen die meisten der
betrachteten chlorierten Ether somit oft nur
noch als Neben- bzw. Abfallprodukte bei der
Produktion anderer Chemikalien an. Bis(2-
chlorethyl)ether wird in der Bundesrepublik
Deutschland seit 1986 nicht mehr produziert;
Produktionsverfahren, bei denen diese Sub-

2.3  Eintrag in aquatische Okosysteme

Der Eintrag der hier zur Diskussion
stehenden chlorierten Ether in aquatische
Okosysteme findet vorwiegend iiber Ab-
wasser der chemischen Industrie statt. Wie
bereits oben erwidhnt, fallen die beschrie-
benen Stoffe zumeist als Verunreinigungen
bzw. Nebenprodukte bei der Produktion
anderer Stoffe an (z. B. bei der Herstellung
von Ethylen- bzw. Propylenoxid und
Epichlorhydrin mittels Chlorhydrinprozess)
und werden selbst nicht weiterverwertet.
Daher gelangen sie oft in nicht unerheblichen
Mengen iiber unzureichend geklirte und
ungekldrte Industrieabwédsser in die Flief3-
gewdsser. Die Eintrdge haben jedoch auf-
grund von  Produktionsstopps  (Ersatz
einzelner toxischer dichlorierter Ether durch
andere weniger giftige Chemikalien) bzw. die
Umstellung auf weniger umweltbelastende
Produktionsverfahren und durch eine ver-
besserte Abwasseraufbereitung im Allge-
meinen abgenommen.

Die bislang in der Literatur erwidhnten
Verunreinigungen von aquatischen Oko-
systemen durch chlorierte Ether standen ent-
weder im Zusammenhang mit der Produk-
tion von Epichlorhydrin, wie sie beispiels-
weise von den Arbeitsgruppen um FRANKE
und NEURATH sowie einem tschechischen

stanz als Nebenprodukt anfallen wiirde,
werden nicht mehr angewandt. Laut der
International Agency for Research on Cancer
(ANONYMOUS 1986) wird auch Bis(1-chlor-2-
propyl)ether in den USA und Westeuropa
nicht mehr zu kommerziellen Zwecken
hergestellt, sondern fallt fast ausnahmslos als
Neben- bzw. Abfallprodukt bei der Pro-
duktion anderer Stoffe an.

Autorenkollektiv (FERENCIK et al. 2000) fiir
die Elbe (Wasser, Biota) und von DE LEER
(1985) fiir den Rhein (Sedimente im
Rotterdammer Hafen in der Né&he einer
Epichlorhydrinfabrik) beschrieben wurden,
oder bezogen sich auf die Abwdésser einer
petrochemischen Fabrik in den USA (DORN
et al. 1991; MEYER et al. 1993).

Uber die aktuellen Eintrdge chlorierter Ether
iiber Industrieabwidsser in die aquatische
Umwelt sind kaum Daten zu finden. Eine der
wenigen Schdtzungen von Eintragsmengen
in die Umwelt wurde von der IARC fiir die
USA vorgenommen. Dabei wurde fiir das
Jahr 1983 von einem Eintrag von 1,8 Mio kg
Bis(1-chlor-2-propyl)ether {iber die Atmo-
sphdre bzw. Abwdésser in die Umwelt aus-
gegangen.

Einige Verbindungen wie Bis(2-
chlorethoxy)methan und Bis(2-chlorethyl)-
ether werden aufgrund ihrer hohen
Wasserloslichkeit zu einem erheblichen Teil
mit den Niederschldgen aus der Atmosphare
"ausgewaschen" und u. a. in die Oberfldchen-
gewdsser  eingetragen (vgl.  Hazardous
Substances Data Bank, HSDB, 2001).

2.4 Verhalten in der aquatischen Umwelt und Verbleib

Das Verhalten und der Verbleib von
chlorierten Ethern in der aquatischen
Umwelt wurden bisher nur in begrenztem
Mafse erforscht. Die meisten Daten liegen
gerade fiir diejenigen dichlorierten Ether vor,

deren Konzentrationen in der Elbe in den
letzten Jahren auf Konzentrationen unterhalb
der Bestimmungsgrenzen zuriickgegangen
sind.
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Aus Tabelle 1 wird ersichtlich, dass die
chlorierten Ether im Allgemeinen recht fliich-
tig, aber auch vergleichsweise gut wasser-
16slich sind, was fiir einen bevorzugten
Verbleib in der Atmosphdre und im
aquatischen Milieu spricht.

Ihren  n-Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffi-
zienten (K ) zufolge haben die dichlorierten
Ether nur ein geringes und die tetra-
chlorierten Ether ein  mittleres Bio-
akkumulationspotential. =~ Die  K_-Werte
deuten darauf hin, dass eine Adsorption an
Schwebstoffen oder am Sediment unwahr-
scheinlich ist, d. h. sie sind als sehr "mobil"
anzusehen. GOTZ et al. (1998) ermittelten fiir
die Verteilung Schweb-stoff/Wasser in der
Elbe fiir die tetrachlorierten Propylether log
K -Werte zwischen 2,4 (Bis(1,3-dichlor-2-
propyl)ether) und 29 (Bis(2,3-dichlor-1-
propyl)ether). Im Hamburger Umweltbericht
49/1995 (GOTZ & BAUER 1995) werden fir die
gleichen  Stoffe  Verteilungskoeffizienten
Schwebstoff/ Wasser zwischen 1,5 und 2
genannt (log K).

DE LEER (1985) fand in Sedimenten eines
Hafenbeckens des Rotterdamer Hafens in der
Néhe einer Epichlorhydrin-Fabrik Gehalte
zwischen 1 und 3 mg/kg tetrachlorierter
Propylether (bezogen auf Trockengewicht).
Vermutlich wurden dort jedoch bei der
Epichlorhydrin-Produktion anfallende CaCl,-
Schlamme verklappt.

Die Uferfiltration von Rheinwasser brachte
laut HSDB keine nennenswerte Reduktion
der Wasserbelastung durch chlorierte Ether
mit sich. Dies deckt sich mit den Beob-
achtungen von FRANKE et al. (1998) an
Uferfiltratproben der Elbe: hier wurden die
tetrachlorierten Propylether durch die
Uferfiltration nur teilweise aus dem Fluss-
wasser entfernt und traten im Uferfiltrat noch
in Konzentrationen von bis zu einigen pg/1
auf. Nach Untersuchungen von MEYER et al.
(1993) ist die Sorption tetrachlorierter
Propylether an Sedimente stark vom orga-
nischen Kohlenstoff-Gehalt des jeweiligen
Sediments abhangig.

Die Verfliichtigung von der Wasserober-
flache ist im aquatischen Milieu fiir Bis(1-
chlor-2-propylether und Bis(2-chlorethyl)-
ether ein bedeutender Verbleibspfad: fiir
einen Modellfluss werden beispielsweise
Halbwertszeiten von 19 h (Bis(1-chlor-2-
propyl)ether) und 40 h (Bis(2-chlorethyl)-
ether) angegeben, andere Autoren geben fiir
Bis(2-chlorethyl)ether in Bachen und Fliissen
3,5 bis 4,4 Tage, z. T. sogar bis zu 40 Tage an
(vgl. HSDB). Bis(2-chlorethoxy)methan wies
im Gegensatz dazu im Modellteich eine
Verfliichtigungshalbwertszeit von 11 Jahren
auf, worauf auch die vergleichsweise nie-
drige Henry-Konstante hindeutet (s. Tab. 1).

Auch im Bezug auf eine hydrolytische
Zersetzung verhalten sich die dichlorierten
Ether unterschiedlich: Fiir Bis(1-chlor-2-
propylether und Bis(2-chlorethyl)ether
werden Hydrolyse-Halbwertszeiten von bis
zu 22 Jahren angegeben, d. h. die Hydrolyse
spielt praktisch keine Rolle im Hinblick auf
den Verbleib der Stoffe im Wasser. Fiir Bis(2-
chlorethoxy)methan liegen die entsprechen-
den Werte mit 0,5 bis 2 Jahren deutlich
niedriger.

In Bezug auf den abiotischen Abbau der
dichlorierten Ether sei darauf hingewiesen,
dass bei Bis(2-chlorethoxy)methan die Zer-
setzung durch Mineralsduren (z. B. in stark
sauren Waissern, die natiirlicherweise zwar
eher selten sind, im Zusammenhang mit
Abwassereinleitungen der Industrie lokal
jedoch durchaus auftreten konnen) eine be-
deutende Rolle spielen kann.

Was den biologischen Abbau angeht, so sind
die Untersuchungsergebnisse recht unter-
schiedlich. Vermutlich spielt die Adaptation
der Abbauorganismen an den Schadstoff eine
nicht zu unterschidtzende Rolle. Die meisten
Untersuchungen kommen jedoch zu dem
Schluss, dass der biotische Abbau chlorierter
Ether im Allgemeinen sehr langsam von-
statten geht und somit als untergeordnet zu
bezeichnen ist. KAWAMOTO & URANO (1989,
1990) stellten beispielsweise nach 40 Tagen
weder unter anaeroben noch unter aeroben




Bedingungen einen biologischen Abbau von
Bis(1-chlor-2-propyl)ether fest.

Aufgrund ihrer hohen Mobilitdit und der
gleichzeitig schlechten Abbaubarkeit sowie
der Tatsache, dass sie im Zuge der gangigen
Trinkwasseraufbereitungsverfahren nicht aus

2.5 Aufnahme durch Biota

Gemdfs der von verschiedenen Autoren
durchgefiihrten ~ Untersuchungen neigen
chlorierte Ether nur in einem sehr geringen
Mafle zur Akkumulation in aquatischen und
anderen Organismen. Fiir Bis(1-chlor-2-
propylether wurde bei einer Untersuchung
"aller essbaren Teile von aquatischen
Organismen (Siilwasser bzw. Astuare)" in
den USA als gewichtetes Mittel ein
Biokonzentrationsfaktor (BCF) von 247
ermittelt (US-EPA 1980). Andere Quellen
(Japan Chemical Industry 1992, zit. in HSDB)
geben Werte zwischen 5,2 und 12 an. Fiir
Bis(2-chlorethyl)ether liegen die Biokon-
zentrationsfaktoren zwischen 0,4 und 1,3
(Karpfen) bzw. bei 11 (Blauer Sonnenbarsch,
Lepomis macrochirus), wobei die biologische
Halbwertszeit bei diesen Fischarten lediglich
4-7 Tage betragen soll. Fiir Bis(2-chlor-

dem Wasser entfernt werden, werden die
tetrachlorierten Ether vom Umweltbundes-
amt als "trinkwasserrelevant" eingestuft
(MOHAUPT 2000). Im Gegensatz zu den
tetrachlorierten Ethern weisen die dichlo-
rierten Ether im Wasser im Allgemeinen eine
geringere Verweilzeit auf.

ethoxy)methan wurden ebenso niedrige
Werte zwischen 0,84 und 2,2 errechnet
(Hazardous Substances Data Bank, HSDB,
2001).

SITTIG (1980) schatzt fiir aquatische Orga-
nismen BCF-Werte von 106 (fiir Bis(1-chlor-
2-propyl)ether) bzw. 25 (fiir Bis(2-chlor-
ethyl)ether).

Auch DORN et al. (1991) konstatieren fir
chlorierte Ether im Allgemeinen keine starke
Tendenz zur Bioakkumulation. Fiir tetra-
chlorierte Ether waren jedoch auf Basis eines
log K,-Wertes von 3,2 BCF-Werte zwischen
9 und 1519 zu errechnen, wobei log K-
Werte iber 2,7 laut Umweltbundesamt auf
ein "umweltrelevantes Akkumulationspoten-
tial" hindeuten.

2.6 Exposition, Toxizitat und Metabolisierung

Als wichtigste Expositionspfade fiir den
Menschen haben eine ggf. arbeitsbedingte
Exposition (Inhalation von Dampfen) und die
Aufnahme von chlorierten Ethern iiber das
Trinkwasser zu gelten. SITTIG (1980) sieht
neben der arbeitsbedingten Exposition das
Trinkwasser und den Verzehr von Fischen
bzw. Meeresfriichten als Hauptaufnahme-
pfade des Menschen fiir chlorierte Ether an.
Nach seinen Angaben geht die Exposition
des Menschen bei Bis(2-chlorethyl)ether zu
19 % auf den Verzehr von Fischen bzw.
anderen marinen Organismen und zu 81 %
auf das Trinkwasser zuriick. Fiir Bis(1-chlor-
2-propyl)ether hingegen ist die Exposition
iiber beide genannten Pfade in etwa gleich
(je 50 %). Untersuchungen an Laborversuchs-
tieren (vorwiegend Ratten) zeigen im Allge-

meinen eine rasche Metabolisierung der Ver-
bindungen und eine geringe Akkumulation
des Ausgangsstoffes. Auch die Metabolite
von Bis(1-chlor-2-propyl)ether (z. B. 1-Chlor-
2-propanol, Propylenoxid und CO,) werden
zum grofiten Teil innerhalb von 2-3 Tagen
nach einmaliger Verabreichung der Dosis
ausgeschieden, wobei ein erheblicher Teil als
CO, tiber die Lunge ausgeatmet wird. Der
Rest ist hauptsdchlich im Urin zu finden
(Hazardous Substances Data Bank, 2001).
Besonders perfide in Bezug auf die
Aufnahme der Stoffe ist die bei Bis(1-chlor-2-
propylether und Bis(2-chlorethyl)ether sehr
gute Membrangangigkeit, die zu einer extrem
starken Resorption der Stoffe iiber die Haut
fiihren kann und eine Vergiftung durch
Hautkontakt ermoglicht.
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2.6.1 Dichlorierte Ether

Die meisten Toxizitdtswerte sind fiir die
dichlorierten Ether verfiigbar, wenngleich die
Datenbasis auch hier fiir eine umfassende
Einschdatzung des Gefdhrdungspotentials,
insbesondere fiir den Menschen, nicht aus-
reicht.

In Tabelle 4 und 5 sind die wichtigsten
Toxizitatswerte fiir die bekannten Labor-
versuchstiere wie Ratten, Mause und Ka-
ninchen, und soweit vorhanden auch fiir
aquatische Organismen aufgefiihrt. Da fiir
Bis(2-chlorethyl)ether und Bis(2-chlor-1-pro-
pyl)ether eine Fiille von Untersuchungen zur
Kanzerogenitit und Mutagenitédt existieren,
sind diese nicht vollstindig in Tabelle 4 auf-
gelistet, sondern im folgenden Text kurz zu-
sammengefasst. Details zu diesen Unter-
suchungen sind ANONYMOUS (1986 sowie
1999b und 1999¢) zu entnehmen.

Bis(2-chlorethyl)ether =~ und  Bis(2-chlor-
ethoxy)methan sind gemidfs der Toxizitats-
untersuchungen an Ratten vermutlich als
toxischer einzustufen als die anderen
dichlorierten Ether (s. Tab. 4).

Bis(1-chlor-2-propyl)ether und Bis(2-chlor-
ethyl)ether haben sich bei der Durchfiihrung
des AMES-Tests in einigen Untersuchungen
fiir mehrere Zelllinien als mutagen erwiesen,
insbesondere wenn die Applikation inner-
halb eines Exsikkators stattfand, wodurch die
Verfliichtigung der Substanz weitestgehend
verhindert werden sollte (SIMMON 1978, zit.
in ANONYMOUS 1986). Uber eine Kanzero-
genitdt beim Menschen lassen sich auf Basis

2.6.2 Trichlorierte Ether

Zur Toxizitdt und zum Metabolismus dieser
Verbindungen sind kaum Daten zu finden.
Nach Untersuchungen von NEURATH et al.
(1997) haben sich die beiden im Elbewasser
analysierten Isomere 1,3-Dichlor-2-propyl-1-

2.6.3 Tetrachlorierte Ether

Toxizitatsdaten fiir tetrachlorierte Ether sind
bislang ebenfalls nur in sehr spérlichem

vorhandener Untersuchungsdaten jedoch
kaum Aussagen treffen. Laut WEISBURGER et
al. (1981) ist fiir Bis(2-chlorethyl)ether keine
karzinogene Wirkung nachgewiesen. Das U.
S. National Cancer Institute (zit. in CLARK et al.
1986) stuft diese Substanz jedoch als
"Krebspromotor" ein. Bei Bis(2-chlorethyl)-
ether ist auflerdem eine indirekte Toxizitét
iiber die potentielle Metabolisierung in der
Leber zum toxischen Chloracetaldehyd zu
konstatieren.

Bis(1-chlor-2-propyl)ether ist gemdfs IARC
(ANONYMOUS 1999b) schwach mutagen in
Salmonella typhimurium (Stamm TA 1535) und
in der Maus (Lymphom-Zelllinie L5178Y).
Fiir die Kanzerogenitét bei Tieren gibt es nur
wenige Belege (HASEMAN et al. (1990) konn-
ten die Bildung von Karzinomen in
Bronchien, Lunge und Leber von Maiusen
nachweisen), die Ergebnisse der meisten
Untersuchungen sind entweder nicht ein-
deutig oder negativ. Fiir den Menschen ist
die Kanzerogenitit aufgrund fehlender
Untersuchungen nicht einschétzbar.

Die toxische Wirkung auf Wasserorganismen
kann wegen der geringen Anzahl von
Untersuchungsergebnissen kaum beurteilt
werden. Gemifl der wenigen aufgefiihrten
Untersuchungen liegen die niedrigsten LC,-
Werte fiir Fische oberhalb von 40 mg/1 Bis(1-
chlor-2-propyl)ether und bei etwa 50 mg/I1
Bis(2-chlorethyl)ether im  Umgebungs-
wasser.

chlor-2-propylether ~ und  2,3-Dichlor-1-
propyl-1-chlor-2-propylether im AMES-Test
mit Salmonella typhimurium in bestimmten
Staimmen als mutagen erwiesen.

Umfang vorhanden. Ihr toxisches Potential
ist weitestgehend unbekannt, anhand ihrer
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strukturellen Verwandtschaft mit bekannten
mutagenen und karzinogenen Stoffen sind
bei ihnen jedoch entsprechende Eigen-
schaften zu vermuten. Im AMES-Test haben
sich die Isomere Bis(2,3-dichlor-1-propyl)-
ether und 1,3-Dichlor-2-propyl-2,3-dichlor-
1-propyl-ether (mit metabolischer Akti-
vierung mittels eines Rattenleberhomoge-
nats) fiir Salmonella typhimurium-Stamme als
besonders mutagen erwiesen (NEURATH et al.
1997). Bis(1,3-dichlor-2-propylether hinge-
gen wurde beim gleichen Test als leicht
mutagen eingestuft, allerdings auch erst nach
metabolischer Aktivierung. Neben der muta-
genen Aktivitdt im bakteriellen Testsystem
induzierte das Bis(2,3-dichlor-1-propyl)-
ether-Isomer auch in meta-bolisch kompe-
tenten Sdugetierzellen (MCL 5-Zelllinie)
DNA-Schdden, die in Form von Strang-
briichen (Comet-Assay) und als Mikrokerne
nachgewiesen wurden (NEURATH et al. 2000).

Ferner deuteten die Ergebnisse eines anderen
Tests der selben Autoren, eines so genannten
Luciferase-Reportergen-Assays, auf eine
Ostrogene Wirkung der o. g. tetrachlorierten
Ether hin.

Bedeutende Metaboliten der tetrachlorierten
Ether sind die Alkohole 2,3-Dichlorpropan-1-
ol und 1,3-Dichlorpropan-2-ol, die bei Ratten
toxisch auf Leber, Niere und Hoden wirken.
Letzteres wirkte aufierdem in Versuchen mit
Ratten karzinogen. In Analogie zu anderen
2,3-Dihalopropyl-Verbindungen ist die Bil-
dung von 2-Chloracrolein aus den ent-
sprechenden  2,3-Dichlorpropylether-Isome-
ren im Metabolismus der Sdugetiere nicht
auszuschlieSen. 2-Chloracrolein ist, wie
andere 2-Haloacroleine, ein starkes direkt

2.7 Bewertungskriterien und Richtwerte

Etwaige Richtwerte fiir die Belastung von
Wasser mit chlorierten Ethern waren
lediglich fiir Kanada, die USA und einzelne
ihrer Bundesstaaten zu finden. So ist in den
Trinkwasserrichtlinien =~ der  Vereinigten
Staaten fiir Bis(1-chlor-2-propyl)ether ein
Richtwert von 300 pg/l1 festgelegt (DART/

wirksames Mutagen und Clastogen mit
kanzerogener Wirkung (NEURATH et al
1998).

Neben den oben prisentierten Daten von
NEURATH et al. gibt es Untersuchungs-
ergebnisse von DORN et al. (1991), die sich
allerdings zumeist auf ein Gemisch ver-
schiedener im Abwasser einer petroche-
mischen Fabrik vorkommender Schadstoffe
(tetrachlorierte Ether, verschiedene penta-
chlorierte Ether, monochlorierte zyklische
Ether und Tetrachlorhexan) beziehen. In
wenigen Untersuchungen wurden jedoch
auch LC, -Werte fiir die einzelnen Stoff-
gruppen getrennt ermittelt, so dass fiir die im
vorliegenden Bericht behandelten tetra-
chlorierten Propylether zumindest Summen-
Toxizitdtswerte zur Verfiigung standen, die
fir die getesteten Siif3- und Salzwasser-
fischarten im Bereich von einigen mg/1
liegen (s. Tab. 5). Wenngleich sich die
Toxizitdt der Einzelkomponenten aus diesen
Ergebnissen nicht ablesen ldsst, so scheinen
die tetrachlorierten Ether fiir Fische deutlich
toxischer zu sein als die dichlorierten (die
LC,-Werte sind um etwa eine Grofienord-
nung niedriger).

Gemdfs einer Auskunft des Bundes-
ministeriums fur Umwelt, Naturschutz und
Reaktorsicherheit (BMUNR) auf eine parla-
mentarische Anfrage lassen vorliegende
toxikologische Untersuchungen fiir die
empfindlichsten Siiffwasserorganismen eine
akute Toxizitdt der tetrachlorierten Propyl-
ether bei 360 pg/1 und eine chronische bei
122 pg/l  erwarten (Umweltbundesamt,
zitiert in Stellungnahme des BMUNR 1995,
keine ndhere Quellenangabe).

ETIC-Datenbank). Fiir die gleiche Ether-
verbindung existiert dort ein so genanntes
Ambient Water Quality Criterion fiir Ober-
flaichengewadsser von 34,7 pg/1 (SITTIG 1985).
Das entsprechende Qualitdtsziel fiir den
Schutz der menschlichen Gesundheit liegt bei
175,8 ng/l Bis(1-chlor-2-propyl)ether (bei
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Aufnahme des Stoffes iiber das Wasser und
kontaminierte aquatische Lebewesen). Von
der US-Umweltschutzbehorde (US-EPA)
existieren ferner provisorische Richtwerte,
die auf der Abschitzung eines unter-
schiedlich hohen zusédtzlichen Krebsrisikos
beruhen und fiir Bis(1-chlor-2-propyl)ether
bei 11,5 ng/1 (zusidtzliches Krebsrisiko: 107),
1,15 ng/1(10°) und 0,115 pg/1(107) liegen.

Fir Bis(2-chlorethyl)ether nennt SITTIG
(1980) einen fiir das Trinkwasser des US-

Bundesstaates Philadelphia auf der Basis von
vorhandenen toxikologischen Daten und
Anwendung eines Sicherheitsfaktors von
500.000  abgeleiteten = Grenzwert  von
0,02 png/1. Das Ambient Water Quality Criterion
fiir den Schutz der menschlichen Gesundheit

liegt fiir den gleichen Stoff jedoch bei 0 ng/1.
Die von der US-Umweltschutzbehorde (US-
EPA) abgeleiteten provisorischen Richtwerte
zur Einschdtzung des zusédtzlichen Krebs-
risikos liegen fiir Bis(2-chlorethyl)ether bei
042 upg/l (zusitzliches Krebsrisiko: 107),
0,042 ng/1 (10°) und 0,0042 ng/1 (107). Die
Provinz Ontario (Kanada) hingegen hat als
vorldaufiges Qualitdtsziel fiir den Schutz
aquatischen Lebens einen Wert von 200 pg/1
ausgewiesen (vgl. www.agatlabs.com).

Im Hinblick auf den Schutz aquatischen
Lebens betrdgt die maximal erlaubte
Summenkonzentration fiir Chloralkylether
im Stilwasser in den USA 238 mg/l
(ANONYMOUS 1999b).
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3 Vorkommen von chlorierten Ethern im Flusssystem der Elbe

Zur Untersuchung des Vorkommens von
chlorierten Ethern in der Elbe wurden seit
Anfang der 90er Jahre Wasserproben und seit
Mitte der 90er Jahre auch Aale und Brassen
auf Riickstande chlorierter Ether im Gewebe
hin untersucht. Das Spektrum der chlorierten
Ether umfasste dabei im Einzelnen:

*  2,3-Dichlor-1-propyl-1-chlor-2-propylether

Tetrachlorierte Ether:

*#  Bis(1,3-dichlor-2-propyl)ether

*  Bis(2,3-dichlor-1-propyl)ether

* 1,3-Dichlor-2-propyl-2,3-dichlor-1-
propylether

Dichlorierte Ether: Die jeweiligen Entnahmestellen fiir Wasser-

*

* X %

1-Chlor-2-propyl-2-chlor-1-propylether
Bis(1-chlor-2-propyl)ether
Bis(2-chlorethyl)ether
Bis(2-chlorethoxy)methan

proben bzw. Fangorte der Fischproben sind
Abbildung 1 zu entnehmen und werden im
Vorfeld der einzelnen Ergebniskapitel im
Detail aufgefiihrt (s. Kap. 3.3 und 3.4).

Trichlorierte Ether:
* 1,3-Dichlor-2-propyl-1-chlor-2-propylether

3.1 Probenahme

3.1.1 Wasserproben

Die Probenflaschen wurden luftblasenfrei
gefiillt, mit Glasstopfen verschlossen und bis
zur Analyse bei 4 °C im Kiihlschrank auf-
bewahrt.

Die Wasserproben wurden entweder direkt
vom Ufer oder von einem Schwimmponton
aus mit einem Teflon-Schopfer, in den jeweils
eine 2 l-Glasflasche eingespannt war, aus
einer Wassertiefe von etwa 1 m entnommen.

3.1.2 Biota

Neben den Wasserproben wurden in ein- chlorierte Ether hin untersucht.

zelnen Jahren auch Fische aus der Elbe auf

Tab. 6: Fangmethoden fiur Brassen, Elbe-Langsprofil 1994

Strom-Kilometer |Beprobungsstelle Fangmethode

13 Prossen Elektrofischfanggerat
83 MeiBen (Winterhafen) |Elektrofischfanggerat
198 Kléden Elektrofischfanggerat
458 Wahrenberg Elektrofischfanggeréat
492 Gorleben Scherbretthamen
567 Hohnstorf Reusen
618 Moorburg Grundschleppnetz
634 Mihlenberger Loch Schleppnetz
645 Fahrmannssand Grundschleppnetz
655 Haseldorfer Binnenelbe |Grundschleppnetz
675 Gluckstadt Grundschleppnetz
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Im Jahre 1994 wurden von der Wasser-
giitestelle Elbe Brassen (Abramis brama) an 11
Stellen entlang des deutschen Elbeabschnittes
gefangen. Die Fangmethoden sind Tabelle 6
zu entnehmen.

Im selben Jahr wurden an den Bepro-
bungsstellen Meififen und Moorburg zuséitz-

3.2 Analytik

Die Wasserproben, in denen zumeist die
gesamte Palette der o. g. chlorierten Ether
bestimmt wurde, wurden vom Institut fiir
Organische Chemie der Universitdt Hamburg
analysiert. Dazu wurden die chlorierten
Propylether mit n-Hexan extrahiert und
mittels hoch auflésender Gaschromato-
graphie/Massenspektrometrie bestimmt.
Genauere Beschreibungen der Aufarbeitung
und Analytik der Wasserproben sind den
Veroffentlichungen  der  Arbeitsgruppe
Franke (FRANKE et al. 1995, 1998) zu
entnehmen.

In den Fischgewebe-Proben wurden lediglich
die o. g. tetrachlorierten Ether analysiert, und
zwar vom Veterindrinstitut flir Fische und
Fischwaren (Cuxhaven) des Niedersach-

3.3 Ergebnisse Wasserproben

Die im Folgenden dargestellten und
beschriebenen Daten wurden iiber einen
Zeitraum von sieben Jahren (1993 und 1995-
2000, vgl. Tab. 7) ermittelt und, je nach Stoff
und Jahr, anhand von Wasserproben der
Beprobungsstellen Schmilka, Magdeburg,
Schnackenburg, Zollenspieker, Seemanns-
hoft, Grauerort und Cuxhaven/Elbemitin-
dung erhoben. Zusitzlich wurden zumeist
auch die Konzentrationen im Wasser der
Nebenfliisse Schwarze Elster, Mulde und
Saale erfasst (vgl. Rohdaten-Tabellen A 10 bis
A 38 im Anhang).

Weitere Daten existieren fiir den Mai des
Jahres 1992. Sie stammen von ganzlich
anderen Beprobungsstellen entlang der Elbe
und werden im Kapitel 3.3.2.4 (Raumliche
Verteilung der tetrachlorierten  Ether)

lich etwas umfangreichere Brassen-Stich-
proben entnommen.

Ferner wurden 1994 und 1995 bei Lauenburg
Einzelproben von Aalen genommen. An der
gleichen Beprobungsstelle wurden vom
Sportangelverein Lauenburg in den Jahren
1997 und 1998 sowohl Aale als auch Brassen
gefangen.

sischen Landesamtes fiir Verbraucherschutz
und Lebensmittelsicherheit. Aus dem Fisch-
gewebe (Aale und Brassen) wurden dafiir
jeweils Homogenate aus Muskelgewebe
hergestellt, die sequentiell mit Acetonitril,
Aceton und n-Hexan extrahiert sowie an
Kieselgel vor- und mit Kkonzentrierter
Schwefelsdure nachgereinigt wurden. Die
anschliefende Bestimmung der Tetrachlor-
etherkonzentrationen fand mittels hochauf-
losender Zweikanal-ECD-Gaschromatogra-
phie (ECD-HRGC) statt. Eine detaillierte
Beschreibung der Analytik ist in KRUSE (1996)
nachzulesen.

Die im Fett ermittelten Stoffgehalte wurden
iiber den jeweiligen Fettgewebsanteil am
gesamten Muskelgewebe auf dessen Frisch-
gewicht hochgerechnet.

beschrieben.

Neben den in Tabelle 7 aufgelisteten
turnusgeméfien Probenahmen wurden seit
1998 vom Bundesland Sachsen an den Mess-
stationen Schmilka, Zehren und Dommitzsch
Wochenmischproben entnommen und auf
tetrachlorierte Ether hin wuntersucht. Dies
diente der Erfassung der Emissionen eines
Chemiebetriebs in Tschechien. Im vor-
liegenden Bericht wurden lediglich die Daten
der dem Emittenten am néchsten gelegenen
Messstation Schmilka berticksichtigt (vgl.
Tab. A 39 bis A 41 im Anhang). Die iibrigen
Daten (Messstationen Zehren und Dom-
mitzsch) sind den Zahlentafeln 1998 bis 2000
der ARGE Elbe zu entnehmen (im Internet
unter www.arge-elbe.de).
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Tab. 7: Datenbestand der von der ARGE Elbe untersuchten Wasserproben (1992-2000)

1992 1993 1995 1996 1997 1998 1999 2000

n=1 n=1 n==6 n=4 n=4 n=4 n=4 n=12
Dichlorierte Ether A - - X X X X X -
B - - X - X X X X
Trichlorierte Ether - - X X X X X -
Tetrachlorierte Ether x* X X X X X X X

A: Bis(1-chlor-2-propyl)ether und 1-Chlor-2-propyl-2-chlor-1-propylether

B: Bis(2-chlorethyl)ether und Bis(2-chlorethoxy)methan
*: andere Beprobungsstellen

Bis 1999 wurden die chlorierten Ether im
Elbewasser von der ARGE Elbe untersucht,
seit 2000 ist dies Aufgabe der einzelnen
Anrainer-Bundesldnder. In der Ubergangs-
zeit, d. h. im Jahre 1999, wurden parallel zu
den reguldren Beprobungen der ARGE Elbe
(viermal pro Jahr) an den Beprobungsstellen
Schmilka, Zehren und Dommitzsch vom
Bundesland Sachsen bereits Untersuchungen
nach dem fiir 2000 geplanten Beprobungs-
schema Probenahme,
Probenentnahme sowohl von linkem als auch

(vierwochentliche

3.3.1 Zeitreihen 1993-2000

3.3.1.1 Dichlorierte Propylether

Dichlorierte Propylether, d. h. 1-Chlor-2-
propyl-2-chlor-1-propylether und Bis(1-chlor-
2-propyl)ether, wurden in den Jahren 1995
bis 1999 in Elbewasserproben analysiert
(vgl. Abb.2). Im Jahre 1996 wurden die
beiden Verbindungen getrennt analysiert,
wiahrend in den anderen Untersuchungs-
jahren immer die Summenkonzentration
beider Verbindungen erfasst wurde.

In Abbildung 2 sind die Zeitreihen an
denjenigen Beprobungsstellen dargestellt, an
denen zumindest in den weiter zuriick
liegenden Jahren (1995) hohe Positivbefunde
ermittelt wurden.

An der Beprobungsstelle Schmilka (nicht
dargestellt) lagen die Konzentrationen der
dichlorierten Ether in allen Untersuchungs-
jahren unterhalb bzw. im Bereich um die
Bestimmungsgrenzen (je nach Jahr 0,005 bzw.

von rechtem Elbeufer aus) durchgefiihrt.
Diese Untersuchungen wurden im vor-
liegenden Bericht nicht berticksichtigt und
sind ebenfalls den Zahlentafeln der ARGE
Elbe zu entnehmen (siehe o. g. Internet-
Adresse). Gleiches gilt auch fiir die an den
Beprobungsstellen Zollenspieker und See-
mannshoft seit 1997 von der Stadt Hamburg
vierwochentlich erhobenen Daten, die in den
folgenden Kapiteln zur vergleichenden
Einschdtzung der Untersuchungsergebnisse
der ARGE Elbe herangezogen werden.

0,01 pg/1).

An allen in Abbildung 2 dargestellten
Beprobungsstellen sind die hochsten Konzen-
trationen in den Jahren 1995 und 1996 zu
finden. Spitzenwerte sind im Juli bzw.
November 1995 sowie in der ersten Hailfte
des Jahres 1996 zu verzeichnen. Auffillig
hoch sind die Konzentrationen insbesondere
im Saale-Wasser.

Ende 1996 bzw. Anfang 1997 liegen die Werte
im Elbewasser unterhalb der Bestimmungs-
/Nachweisgrenzen (0,005 bzw. 0,01 pg/l),
wohingegen sich im Juni bzw. Juli 1997 an
den Beprobungsstellen Saale, Magdeburg
und Grauerort vergleichsweise hohe Werte
abzeichnen. Mit Ende 1997 sinken die
Konzentrationen beider dichlorierter Propyl-
ether durchgingig unterhalb die
Bestimmungs- bzw. Nachweisgrenzen.
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Im Bereich der Elbemiindung (Cuxhaven)
und in den Nebenfliissen Mulde und
Schwarze Elster sind im Laufe der
Untersuchungsjahre keine oder so wenige

niedrige Positivbefunde ermittelt worden,
dass auf eine graphische Darstellung der
Ergebnisse verzichtet wurde.

3.3.1.2 Bis(2-chlorethyl)ether und Bis(2-chlorethoxy)methan

Neben den im vorhergehenden Kapitel
beschriebenen dichlorierten Propylethern
wurden die Wasserproben der Elbe und ihrer
Nebenfliisse auch auf Bis(2-chlorethyl)ether
und Bis(2-chlorethoxy)methan hin analysiert.
Die dabei ermittelten Konzentrationen fiir die
Jahre 1995 und 1997 bis 2000 sind in
Abbildung 3 als Zeitreihen dargestellt. Aus
den o. g. Griinden wurde auch bei diesen
beiden Verbindungen auf die graphische
Darstellung  der  Ergebnisse fiir die
Beprobungsstellen Schmilka und Cuxhaven
sowie Mulde und Schwarze Elster verzichtet.

Die Bis(2-chlorethyl)ether-Konzentrationen
stimmen im Zeitverlauf weitestgehend nicht
mit denen der anderen dichlorierten Ether
iiberein. Im Elbe-Profil sind sie stromab
praktisch erst ab der Beprobungsstelle
Magdeburg zu finden, im Saalewasser sind
sie offensichtlich nicht prasent.

Ihr zeitlicher Verlauf ist nicht sehr
charakteristisch. Abgesehen von einem Peak
im Juli 1995 (Magdeburg, Schnackenburg),
der offensichtlich auf einen Eintrag tiber die
Mulde (0,87 pg/1) zuriickzufiihren ist, liegen
die Konzentrationen in der Folgezeit bis
Mitte 1999 zumeist im Bereich der Be-
stimmungs-/Nachweisgrenze. Erst ab Mitte/
Ende 1999 sind an allen untersuchten Bepro-
bungsstellen (Schnackenburg bis Grauerort)
wieder vermehrte, wenn auch geringe
Positivbefunde festzustellen.

Fiir Bis(2-chlorethoxy)methan zeigt sich tiber

3.3.1.3 Trichlorierte Ether

Neben den o. g. dichlorierten Ethern wurden
von 1995 bis 1999 in den Elbewasserproben
auch zwei trichlorierte Etherverbindungen
untersucht, und zwar 1,3-Dichlor-2-propyl-1-
chlor-2-propylether ~ und  2,3-Dichlor-1-

die Jahre nur im Hinblick auf die tendenziell
starke Abnahme der Konzentrationen von
1995 bis 2000 eine Ahnlichkeit mit den
Zeitreihen der dichlorierten Propylether.
Auch hier sind die hohen Werte von 1995 bis
Anfang 1997 zu finden. Danach ndhern sie
sich an allen Beprobungsstellen mit
Ausnahme der Saale immer mehr der
Bestimmungs-/Nachweisgrenze, um die sie
bis Ende 2000 mehr oder weniger pendeln
(maximal Werte bis 0,11 pg/1). Spitzenwerte
sind Anfang des Jahres 1995 im Bereich von
Magdeburg zu finden (in der Saale wéren sie
vermutlich noch hoher gewesen, wurden
aber in diesem Jahr dort noch nicht
untersucht), und auch an den Bepro-
bungsstellen weiter stromab werden noch
Konzentrationen von bis zu 1,7 ng/l er-
mittelt.

Insgesamt liegen die Belastungsspitzen
deutlich in anderen Monaten als bei den
Propylethern, so dass eine andere Emissions-
quelle als bei den dichlorierten Propylethern
zu vermuten ist, in diesem Fall ein
chemischer Betrieb an der Weifien Elster,
dessen Abwisser tiber die Saale in die Elbe
eingetragen werden.

Der zeitliche Verlauf der Werte fir Bis(2-
chlorethoxy)methan stimmt mit den fiir die
entsprechenden  Zeitrdume  von  der
UMWELTBEHORDE HAMBURG (2000) an der
Beprobungsstelle Seemannshoft ermittelten
Konzentrationen gut tiberein.

propyl-1-chlor-2-propylether. Allerdings
wurde in den meisten Untersuchungsjahren
nur die Summenkonzentration der beiden
Verbindungen ermittelt (Ausnahme: Unter-
suchungen des Jahres 1996). Die Zeitreihen
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Abb. 4: Zeitreihen trichlorierter Propylether in der Elbe (1995-1999)

der trichlorierten Ether an den Bepro-
bungsstellen Schmilka, Zollenspieker und
Cuxhaven bzw. Schwarze Elster und Mulde
wurden aus den bei den dichlorierten Ethern
bereits erlduterten Griinden (nur wenige
Daten, die zudem fast ausschlieSlich
unterhalb der Bestimmungsgrenzen liegen)
graphisch nicht dargestellt.

Der allgemeine Verlauf der Zeitreihen (s.
Abb. 4) ist sehr rasch beschrieben, da von
Magdeburg bis nach Seemannshoft die
einzigen Positivbefunde im Jahr 1996
auftreten (Werte bis 0,15 pg/l in der Saale
bzw. bis 0,36 pg/l in Seemannshoft) und die
Werte davor und danach durchgingig
unterhalb der Bestimmungs- bzw. Nach-
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weisgrenzen liegen. Die Zeitreihe der Saale
zeigt den gleichen Verlauf, nur dass
zusatzlich zu den Spitzen des Jahres 1996 im
Sommer 1997 zwei Peaks auftreten. Im
Bereich der Messstation Grauerort treten
hingegen auch in den Jahren 1998 und 1999
in mehreren Monaten deutliche Positiv-
befunde auf, in denen die Konzentrationen
an allen anderen Messstellen unterhalb der
Bestimmungs- oder gar Nachweisgrenzen

3.3.1.4 Tetrachlorierte Ether

Die tetrachlorierten Propylether Bis(1,3-
dichlor-2-propyl)ether (im Folgenden als
Bis1,3-TePE abgekiirzt), Bis(2,3-dichlor-1-
propyl)ether (als Bis2,3-TePE abgekiirzt) und
1,3-Dichlor-2-propyl-2,3-dichlor-1-
propylether (als 1,3-2,3-TePE abgekiirzt)
wurden in den Wasserproben der Elbe und
ihrer Nebenfliisse iiber den gesamten
Untersuchungszeitraum hin analysiert (1993,
1995-2000). An drei Beprobungsstellen,
ndmlich Schmilka, Dommitzsch (als Zeitreihe
nicht graphisch dargestellt) und Magdeburg,
wurden ferner bei den Beprobungen des
Jahres 2000 jeweils zwei getrennte Proben
vom linken und vom rechten Ufer aus
genommen. An allen anderen Beprobungs-
stellen wurde wie in den vorangegangenen
Untersuchungsjahren beprobt. Aufgrund der
geringen Konzentrationen tetrachlorierter
Ether in Wasserproben der Beprobungsstelle
Cuxhaven/Elbemiindung wurde auf eine
graphische Darstellung der Ergebnisse als
Zeitreihe verzichtet. Die Analysenergebnisse
fiir diese Beprobungsstelle sind den Tabellen
A 33 und A 34 im Anhang zu entnehmen.

Die Zeitreihen der einzelnen tetrachlorierten
Ether-Isomere (s. Abb. 5 bis 8) zeigen einen
ausgepragten Parallelverlauf, wenngleich auf
unterschiedlichen =~ Konzentrationsniveaus.
Die hochsten Konzentrationen weist stets das
Isomer 1,3-2,3-TePE, die zweithdchsten
Bis2,3-TePE  und die niedrigsten im
Allgemeinen das Isomer Bis1,3-TePE auf.

Die Konzentrationen im Wasser der
Nebenfliisse Schwarze Elster, Saale und

liegen. Dies deutet moglicherweise auf eine
Eintragsquelle zwischen den Stationen
Seemannshoft und Grauerort hin (vgl
rdaumliche Verteilung Abb. 15), ist aber
aufgrund der besonderen = Stromungs-
charakteristika der Tideelbe mittels der
geringen Anzahl der Beprobungsstellen und
der zeitlich wenig aufgeficherten Daten
kaum zu klaren.

Mulde liegen fast ausschliefSlich nahe oder
unterhalb der Bestimmungsgrenzen. Daher
sind die Zeitreihen dieser Beprobungsstellen
nicht graphisch dargestellt.

Den Zeitreihen aller Elbe-Beprobungsstellen
(s. Abb. 5 bis 8) gemein sind zwei ldngere
Zeitraume mit niedrigen Konzentrationen
tetrachlorierter Propylether (TePE), ndmlich
der Abschnitt Februar 1995 bis Juli 1996 und
der Abschnitt Ende Marz 2000 bis Dezember
2000. Davor (Mai 1993) und dazwischen
(November 1996 bis Anfang Mairz 2000)
treten zum Teil sehr hohe TePE-Konzen-
trationen auf, und zwar die hochsten an der
Beprobungsstelle Schmilka (bis zu 5,7 pg/1
Bis1,3-TePE, 20 png/1 Bis2,3-TePE und 21 pg/1
1,3-2,3-TePE jeweils im November 1999).

Hauptverursacher dieser Belastungen ist ein
chemischer Betrieb in Usti nad Labem in
Tschechien, in dem durch Anwendung des
Chlorhydrinverfahrens Epichlorhydrin her-
gestellt wird und die besagten, als Abfall-
/Nebenprodukte bei dessen Produktion
entstehenden TePE {iber die Produktions-
abwasser in die Bilina und somit in die Elbe
eingetragen werden.

Der erste der genannten Zeitrdume niedriger
TePE-Konzentrationen im Elbe-Wasser (1995
bis Ende 1996) geht einher mit einer
technischen Umstellung in der Produktion
dieses Betriebes, die zu einer erheblichen
Reduzierung der TePE-Eintrdage in die Elbe
gefiihrt hatte. Aufgrund des resultierenden
starken Materialverschleifies an der Produk-
tionsanlage wurde die technische Verdn-
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derung jedoch Ende 1996 riickgingig ge-
macht, und in der Folgezeit stieg die
Belastung der Elbe mit TePE wieder auf das
altgewohnte Niveau an (vgl. Abb. 5 bis 8).

In der Zeit von Ende 1996 bis Anfang 2000, in
der eine erneute deutliche Erhohung der
Konzentrationen eingetreten war, treten
einige Monate mit besonders hohen TePE-
Konzentrationen im Wasser in Erscheinung,
und zwar im Wesentlichen der November
1996 sowie der Mai wund Juli 1998.
Stichhaltige Erkldrungen fiir diese Peaks
(beispielsweise Anderungen im Produktions-
umfang etc.) sind nicht bekannt, ein
moglicher Zusammenhang mit den jewei-
ligen Abflussmengen wird in Kapitel 3.3.4
mittels Korrelationsrechnungen zu kldaren
sein. Erstaunlich niedrige TePE-Konzen-
trationen sind in besagtem Zeitraum hin-
gegen im November 1998 und Februar 1999
gemessen worden.

Die starke Reduzierung der Eintrige seit
etwa Ende Maidrz 2000 ist mit der
Inbetriebnahme einer neuen Abwasser-
kldranlage bei dem oben genannten che-
mischen Betrieb in Usti nad Labem zu
erkldaren, wenngleich der Anschluss an diese
bereits im Juli 1999 erfolgt war und gerade in
der Folgezeit (insbesondere November 1999)
an der Messstelle Schmilka extrem hohe
TePE-Konzentrationen gemessen wurden.
Nach Angaben der Betreiber traten in der
Anlaufphase wiederholt technische Schwie-
rigkeiten beim Betrieb der Kldranlage auf, so
dass erst ab Frithjahr 2000 eine verbesserte
Klarung der Abwaésser zu verzeichnen war.
Als weitere potentielle Eintragsquelle fiir
tetrachlorierte Propylether ist ein chemischer
Betrieb an der Unterelbe bei Stade zu nennen,
wobei sich dessen Emissionen in die Elbe
anhand der entnommenen Wasserproben
nicht eindeutig nachweisen lassen.

3.3.2 Raumliche Verteilung

Im Gegensatz zur zeitlichen Entwicklung,
wie sie im vorangegangenen Kapitel skizziert
wurde, soll in diesem Kapitel detaillierter auf
die Anderung der Konzentrationen im

Die Zeitreihe der Wochenmischproben der
Messstation ~ Schmilka  (Summenkonzen-
trationen tetrachlorierter Ether 1998 bis 2000,
s. Abb. 9) zeichnet weitestgehend die
zeitliche Entwicklung der Konzentrationen in
den turnusgemdfs viermal pro Jahr
analysierten Wasserproben nach (vgl. Abb.
8). Sie spiegelt die oben beschriebenen
unterschiedlichen Emissionssituationen bei
dem genannten Chemiebetrieb in Usti nad
Labem wider. Gerade beim Vergleich der
Werte der Jahre 1999 und 2000 wird Kklar,
dass es sich bei den Belastungen von
oberstrom um Stofibelastungen handelt, die
z. T. genau von der turnusgemifien
Beprobung erfasst worden sind. Als Beispiel
hierfiir ist die extrem hohe Summen-
konzentration bei der turnusgemaéfien Bepro-
bung im November 1999 anzusehen (vgl.
Abb. 8).

Bei Betrachtung der Wochenmischproben ist
dieser Extremwert nicht wiederzufinden. Fiir
eine realistische Erfassung der Emissionen
des Chemiebetriebes in Usti nad Labem iiber
einen langeren Zeitraum ist die Analyse von
Wochenmischproben der Messstation Schmil-
ka vermutlich besser geeignet.

Die beschriebenen Zeitreihen der TePE
entsprechen in ihrem Verlauf weitestgehend
den im gleichen Zeitraum von der
UMWELTBEHORDE HAMBURG (2000) gemes-
senen  Konzentrationen  tetrachlorierter
Propylether an der Beprobungsstelle See-
mannshoft. 1,3-Dichlor-2-propyl-2,3-dichlor-
1-propyl-ether wurde im Bereich Hamburg
auflerdem in Schwebstoffen der Elbe ge-
funden, und zwar in Konzentrationen bis 310
pg/kg TS (GOTZ et al. 1998). Dies legt den
Riickschluss nahe, dass zumindest tetra-
chlorierte Ether in gewissem Umfang an
Schwebstoffpartikeln adsorbieren.

Verlauf der Elbe eingegangen werden.
Hierzu wurden nur diejenigen Beprobungs-
kampagnen herangezogen, bei denen fiir
einen moglichst groflen Anteil der iiber das
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Elbeprofil verteilten Messstellen aussage-
kraftige Werte erfasst werden konnten

3.3.2.1 Dichlorierte Propylether

Im Jahre 1995, in dem von den Nebenfliissen
lediglich die Schwarze Elster und die Mulde
untersucht worden waren, treten die ersten
Positivbefunde im Léangsprofil der Elbe erst
bei Magdeburg auf; an den Beprobungs-
stellen Schmilka, Schwarze Elster und Mulde
liegen die Konzentrationen durchgingig
unterhalb der Bestimmungsgrenzen (s. Abb.
10). Zumeist nehmen die Konzentrationen
stromabwarts bis Schnackenburg, manchmal
aber auch bis Zollenspieker, wieder ab, um
dann Richtung Grauerort wieder anzusteigen
und dort ein Konzentrationsniveau zu
erreichen, das iiber dem an der Beprobungs-
stelle Magdeburg liegt.

1996 wurde von den Nebenfliissen statt der
Schwarzen Elster und der Mulde die Saale
beprobt (vgl. Abb. 11). Die im Saalewasser
ermittelten hohen Konzentrationen dichlo-
rierter Propylether und deren rdumliche

(oberhalb der Bestimmungs- bzw. Nach-
weisgrenzen).

Verteilung unterstrom der Saalemiindung
lassen vermuten, dass diese Ether tuiber die
Saale in die Elbe eingetragen wurden.
Tatséchlich ist eine chemische Fabrik in Buna,
in der soweit bekannt bis 1997 diskontinu-
ierlich Propylenoxid hergestellt wurde, als
Urheber fiir die Wasserbelastung mit vor-
wiegend di- und in geringerem Umfang auch
trichlorierten Ethern bekannt.

Die weitere rdumliche Verteilung der Kon-
zentrationen chlorierter Ether unterstrom des
Saalezuflusses verlduft analog zu den
Profilen des Jahres 1995, mit einem schritt-
weisen Konzentrationsriickgang bis nach
Schnackenburg bzw. Seemannshoft und
einem erneuten Anstieg bei Grauerort. In der
Elbemiindung liegen die Konzentrationen
wiederum unterhalb der Bestimmungs-
grenzen.

3322 Bis(2-chlorethyl)ether und Bis(2-chlorethoxy)methan

Das rdumliche Verteilungsbild von Bis(2-
chlorethoxy)methan im Jahre 1995 (vgl. Abb.
12) dhnelt dem der dichlorierten Propylether
(vgl. Abb. 10), nur auf einem etwas hoheren
Niveau (in Magdeburg Konzentrationen bis
3,6 pg/l). Nach der rdumlichen Verteilung
der Konzentrationen der Folgejahre ist wie
bei den dichlorierten Propylethern ein
Eintrag 1tiber die Saale zu vermuten,
allerdings einer anderen Emissionsquelle
entstammend. Diese Vermutung wird durch
Untersuchungsergebnisse von FRANKE et al.
(1993) gestiitzt, die als Urheber der Bis(2-
chlorethoxy)methan-Eintrdge in die Elbe
einen chemischen Betrieb an der Weifsen
Elster, einem Saale-Nebenfluss, annehmen.

Die rdumliche Verteilung der Bis(2-
chlorethyl)ether-Konzentrationen unterschei-
det sich recht deutlich von der der tibrigen
untersuchten dichlorierten Ether. Im Allge-
meinen liegen sie im Jahre 1995 unterhalb

oder nur wenig oberhalb der Bestimmungs-
bzw. Nachweisgrenzen. Eine Ausnahme
bildet lediglich das Profil des Juli 1995, das
durch vergleichsweise hohe Werte an den
Beprobungsstellen der Elbe auffillt. Noch
deutlich hoher sind die Konzentrationen in
der Mulde (fast 0,9 ng/l1), was den Schluss
nahe legt, dass die Belastung der Elbe mit
Bis(2-chlorethyl)ether zumindest in dem
genannten Monat von einem (unbekannten)
Anrainerbetrieb der Mulde ausgeht.

In den Jahren 1997 bis 1999 (s. Abb. 13) sind
keinerlei Positivbefunde zu verzeichnen, erst
im Zuge der Beprobungen des Jahres 2000 (s.
Abb. 14) treten wieder vermehrt Konzen-
trationen oberhalb der Bestimmungsgrenzen
auf. Leider wurde in diesem Jahr lediglich
der Abschnitt zwischen Schnackenburg und
Grauerort beprobt, so dass iiber die Herkunft
des Bis(2-chlorethyl)ethers keine Aussagen
moglich sind.
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Abb. 11: Langsprofile dichlorierter Propylether in der Elbe (1996)
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Abb. 12: Langsprofile von Bis(2-chlorethyl)ether und Bis(2-chlorethoxy)methan in der Elbe
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Abb. 14: Langsprofile von Bis(2-chlorethyl)ether und Bis(2-chlorethoxy)methan in der Elbe
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3.3.2.3 Trichlorierte Ether

Fir Riickschlisse auf die rdumliche
Verteilung der trichlorierten Ether existiert
lediglich fiir das Jahr 1996 eine ausreichende
Datenbasis (s. Abb. 15). Dabei sind zwei
Bereiche mit erhohten Trichlorether-Kon-
zentrationen zu erkennen, und zwar zum
einen die Saale und zum anderen die
Beprobungsstellen = Seemannshoft — bzw.
Grauerort, an denen die Konzentrationen
sogar noch hoher liegen als in der Saale. An

den Beprobungsstellen Schmilka (oberstrom
der Saalemiindung) und im Bereich der
Elbemiindung liegen die Werte fast aus-
schliefflich unterhalb der Bestimmungs-
grenzen. Das sich daraus ergebende raum-
liche Verteilungsschema ldsst vermuten, dass
sowohl Eintrdge tiber die Saale (vermutlich
Buna, s. Kap. 3.3.2.1) als auch Eintrdge aus
einer anderen Quelle in der Unterelbe eine
Rolle spielen.
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Abb. 15: Langsprofile trichlorierter Ether in der Elbe (1996)



Chlorierte Ether in der Elbe

37

3.3.2.4 Tetrachlorierte Ether

Die Langsprofile der tetrachlorierten Ether (s.
Abb. 16 bis 22) unterscheiden sich deutlich
von denen der di- und trichlorierten. In den
Wasserproben der Nebenfliisse Saale, Mulde
und Schwarzen Elster scheinen diese
chlorierten Ether praktisch nicht vorzu-
kommen. Dafiir sind die hochsten Konzen-
trationen in der Regel an der ersten Elbe-

Beprobungsstelle unterstrom der tschechisch-
deutschen Grenze, Schmilka, zu finden. Ins-
besondere im Mai 1993 werden dort Sum-
menwerte von tiber 30 ng/l gefunden (s.
Abb. 16), die in den Folgejahren nur noch
von den exzeptionell hohen Werten des
November 1999 (48 ng/l tetrachlorierte
Ether) tibertroffen werden (s. Abb. 21).

IPRIRF

oL

725,2 704,0 660,5 628,8 609,8
Cuxhaven Tonne 53 Grauerort Seemannshoft Bunthaus

585,5 474,5 90,0 3,9

Geesthacht Schnackenburg Zehren Schmilka

E Summe Tetrachlorether
O Bis(1,3-dichlor-2-propyl)ether

M Bis(2,3-dichlor-1-propyl)ether
W 1,3-Dichlor-2-propyl-2,3-dichlor-1-propylether

Abb. 16: Langsprofile tetrachlorierter Ether in der Elbe (1992 und 1993)

Von 1995 bis Mitte 1996 (s. Abb. 17 und 18)
sind mit Ausnahme des November 1995 von
oberstrom der Beprobungsstelle Schmilka
keine bzw. vernachlédssigbar geringe Eintrdge
von tetrachlorierten Ethern zu verzeichnen
gewesen. Die bereits in Kapitel 3.3.1
erwdhnten produktionstechnischen Veran-
derungen beim Hauptemittenten dieser Ver-
bindungen in Usti nad Labem haben in dieser
Zeit zu einer extremen Verringerung der
Emissionen gefiihrt. Dennoch sind in einigen
Monaten ab Magdeburg bzw. Schnackenburg
Summenkonzentrationen bis zu 3,8 ng/l
tetrachlorierte Ether zu finden. Ahnlich wie
bei den dichlorierten Propylethern ist im

Bereich von Zollenspieker/Seemannshoft
haufig ein weiterer Peak bzw. erneuter An-
stieg der Konzentrationen zu verzeichnen.
Mit der Aufhebung der emissionsmindern-
den produktionstechnischen Umstellungen
in der chemischen Fabrik in Usti nad Labem
(Ende 1996, vgl. Kap. 3.3.1) zeigen die Profile
wieder ein ansteigendes Konzentrations-
niveau. Dabei liegen, von wenigen Profilen
abgesehen (November 1997 bis Februar 1998
und November 1998 bis Februar 1999, vgl.
Abb. 19 bis 21), die Konzentrationen immer
an der Beprobungsstelle Schmilka am
hochsten.
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Abb. 17: Langsprofile tetrachlorierter Ether in der Elbe (1995)

ug/l

ug/l

ug/l

ug/l

ug/l

ug/l



Chlorierte Ether in der Elbe

39

Januar/Februar 1996

ug/l

ug/l

. . m . m <BG
t t } 0

4
3
>
3
2
1
<BG
= = [ ] = — 0
r5
November 1996
r4
r3
®
3
r2
1
<BG
. . ]
727,0 660,5 628,8 474,5 318,1 Saale 3,9
Elbemiindung Grauerort Seemannshoft Schnackenburg Magdeburg Schmilka

E Summe Tetrachlorether
OBis(1,3-dichlor-2-propyl)ether

M Bis(2,3-dichlor-1-propyl)ether
M 1,3-Dichlor-2-propyl-2,3-dichlor-1-propylether

Abb. 18: Langsprofile tetrachlorierter Ether in der Elbe (1996)

In den meisten Profilen der Jahre 1997 bis
1999 treten im Bereich Seemannshoft bzw.
Schnackenburg eine Art Zweitpeaks auf, die
gerade bei denjenigen Profilen mit niedrigen
TePE-Konzentrationen in Schmilka beson-

ders auffallen.

Im November 1999 treten an der Messstelle
Schmilka trotz des Anschlusses des Haupt-
emittenten an eine neue Abwasserkldranlage
sehr hohe TePE-Werte auf (Summenkonzen-
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Abb. 19: Langsprofile tetrachlorierter Ether in der Elbe (1997)

tration von 48,7 ng/1 TePE), die Richtung
flussabwirts abnehmen. Nach Uberwindung
der Anlaufschwierigkeiten der besagten
Kldranlage (vgl. Kap. 3.3.1) verringern sich
die Konzentrationen im Laufe des Jahres 2000

tendenziell (s. Abb. 22), wobei die hochsten
Werte wieder in Schmilka oder Dommitzsch
zu finden sind.

Wie auch in den Vorjahren treten zumeist im
Bereich Schnackenburg bzw. Grauerort se-
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Abb. 20: Langsprofile tetrachlorierter Ether in der Elbe (1998)

kundare Peaks auf, mitunter sind die
Konzentrationen im Abschnitt Schnacken-
burg bis Grauerort sogar hoher als zwischen
Schmilka und Magdeburg.

Die im Jahre 2000 an den Beprobungsstellen

Schmilka, Dommitzsch und Magdeburg
sowohl vom linken als auch vom rechten
Ufer aus genommenen Wasserproben weisen
zu Beginn des Jahres z. T. erhebliche
Konzentrationsunterschiede auf, insbeson-
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Abb. 21: Langsprofile tetrachlorierter Ether in der Elbe (1999)

dere an den Beprobungsstellen Schmilka und
Dommitzsch (s. Abb. 22). Tendenziell liegen
die Konzentrationen der am linken Ufer
entnommenen Proben zwar hoher, es gibt
aber auch Monate, in denen die am rechten

Ufer entnommenen die hoheren Werte
aufweisen. Ein einheitliches Belastungsbild
lasst sich daraus nicht ableiten, zum Teil
konnen diese Unterschiede auch analytisch
bedingt sein.
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Abb. 22: Langsprofile tetrachlorierter Ether (Summenkonzentrationen) in der Elbe (2000)
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3.3.3 Stoffmuster

Die Betrachtung von Stoffmustern war ledig-
lich fiir die tetrachlorierten Ether sinnvoll, da
sowohl bei den dichlorierten als auch bei den
trichlorierten Ethern zu viele Werte unterhalb
der Bestimmungsgrenzen lagen oder die An-
zahl der gemessenen Werte zu gering war.

Tabelle 8 zeigt die Muster der TePE als
Prozentanteile der Einzelstoffe an der TePE-

Summe. Dabei ist deutlich zu erkennen, dass
1,3-2,3-TePE mit 45-58 % den weitaus grofiten

Anteil an der TePE-Summe ausmacht, gefolgt
von Bis2,3-TePE mit 20-39 %, gegeniiber
Bis1,3-TePE mit 14-24 %. Auflerdem wird aus
der Tabelle deutlich, dass sich das TePE-
Muster Richtung stromab leicht verschiebt,
indem der Anteil von Bisl,3-TePE etwas
zunimmt, wiahrend der Anteil an Bis2,3-TePE
zuriickgeht. Die Muster der in Schmilka und
Magdeburg im Jahre 2000 fiir das linke und
rechte Ufer getrennt entnommenen Wasser-
proben unterscheiden sich nicht.

Tab. 8: Muster der tetrachlorierten Ether im Elbewasser (Mittelwerte der Jahre 1993 bis

2000)
Anteil Ether-lIsomer an Gesamtsumme [%]
Bis1,3 Bis2,3 1,3-2,3

Schmilka 14* 36* 51*

links 15** 38** 47**
Magdeburg 17* 28* 55*

links 20** 26** 54*
Schnackenburg 17 25 58
Zollenspieker 16 26 58
Seemannshoft 18 26 56
Grauerort 19 25 57
Cuxhaven 24 20 56

*: Mittelwert der Jahre 1993-1999
**: Mittelwert des Jahres 2000

Die oben beschriebenen Muster und die
Verringerung der Bis2,3-TePE- bei gleich-
zeitiger Zunahme der Bis1,3-TePE-Anteile in
der Unterelbe wurden auch von FRANKE et al.
in mehreren Publikationen beschrieben.
Nachdem die Autoren zuerst angenommen
hatten, dass diese Musterverschiebung
dadurch zustande kame, dass die aus der
Oberelbe (chemische Fabrik in Usti nad
Labem) stammenden TePE-Konzentrationen
in der Unterelbe von einer weiteren TePE-
Emission tiberlagert wiirden, so vertraten die
Autoren nach weiteren Untersuchungen im
Bereich der Deutschen Bucht (FRANKE et al.
1998b) die Meinung, dass die Muster-
verschiebung durch einen selektiven bio-

logischen Abbau des Bis2,3-TePE-Isomers
bedingt ist, der durch die Brack- bzw. Salz-
wasserbedingungen in der unteren Elbe bzw.
Nordsee begiinstigt wird. In den Wasser-
proben der Deutschen Bucht war das Isomer
Bis2,3-TePE, dessen Anteil in der oberen Elbe
etwa ein Drittel der Summe der drei Isomere
ausmacht, praktisch nicht mehr nachzu-
weisen.

Die hier vorliegenden Ergebnisse deuten
darauf hin, dass die Musterverschiebung,
d.h. der angenommene biologische Abbau,
auch schon im SuifSwasserbereich der tide-
freien Elbe zwischen Schmilka und
Schnackenburg stattfindet. Entweder findet
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also auch schon im SiifSwasserbereich ein
mehr oder minder selektiver (mikro)-
biologischer Abbau des Bis2,3-TePE statt
oder das Bis2,3-Isomer wird starker als die

3.34 Korrelationsanalysen

anderen Isomere von Biota aufgenommen.
Auf diesen Punkt wird in Kapitel 3.4.2 bei
der Beschreibung der Stoffmuster im Gewebe
von Fischen noch einzugehen sein.

3.3.4.1 Korrelationen der Stoffkonzentrationen untereinander

Fir die im Folgenden beschriebenen
Korrelationsrechnungen (vgl. Tab. A 1 bis
A4 im Anhang) gelten die gleichen Ein-
schrankungen, die auch schon im vorherigen
Kapitel tiiber die Stoffmuster erwdhnt
wurden: Eine Berechnung von Korrelations-
koeffizienten war fiir die dichlorierten
Propylether nicht sinnvoll, da die Werte zum
grofiten Teil unterhalb der Bestimmungs-
grenzen lagen, und wurde daher nicht
durchgefiihrt.

Die Ergebnisse fiir die trichlorierten Ether
basieren je nach Beprobungsstelle entweder
auf einem sehr geringen Stichprobenumfang
(n = 4) oder liegen wiederum zu einem sehr
hohen Anteil (> 50 %) unterhalb der Be-
stimmungsgrenzen. Im ersteren Fall wurden
zwar Korrelationskoeffizienten berechnet, sie
sind jedoch mit entsprechender Vorsicht zu
interpretieren. Ableiten lassen sich fiir die
Beprobungsstellen Magdeburg, Saale und
Grauerort eine signifikante, hohe positive
Korrelation der Einzelisomere miteinander
und eine fast ebenso hohe positive Kor-
relation zwischen den beiden Isomeren-
konzentrationen an den Beprobungsstellen
Saale und Magdeburg, was als weiterer
Hinweis auf die Herkunft der trichlorierten
Ether aus dem Einzugsgebiet der Saale zu
werten ist. Zwischen den Isomerenkon-
zentrationen der Beprobungsstellen Saale
und Grauerort ist hingegen keine signifikante
positive Korrelation festzustellen, was ver-
mutlich auf die besonderen Randbe-
dingungen beziiglich Stofftransport, -ab- und
-umbau zuriickzufiihren ist.

Bei den tetrachlorierten Ethern ist auffallig,
dass ihre jeweiligen Konzentrationen an jeder
einzelnen Beprobungsstelle sehr stark mit-

einander korrelieren (gleiche Quelle fiir alle
analysierten Isomere), wahrend die Stérke
der Korrelationen zwischen der Beprobungs-
stelle Schmilka und den anderen Bepro-
bungsstellen sehr unterschiedlich ist und von
Schmilka bis zur Elbemiindung (Cuxhaven)
hinunter etwa wie folgt aussieht:

Schmilka > Magdeburg > Schnackenburg >>
Zollenspieker << Seemannshoft > Grauerort >
Cuxhaven

Aulfféllig ist die "Sonderstellung" der Bepro-
bungsstelle Zollenspieker, fiir die es derzeit
keine plausible Erklarung gibt und die auch
nicht mit den von GOTZ & BAUER (1995)
dargestellten Daten von den Stationen See-
mannshoéft und Zollenspieker (1992/1993) im
Einklang steht. Dort wurden auf einem
Signifikanzniveau von 5 % keine statistisch
signifikanten Unterschiede zwischen den bei
Zollenspieker und Seemannshoft ermittelten
Haloether-Konzentrationen = nachgewiesen,
was die Autoren zu der Schlussfolgerung
fithrte, dass der Einfluss Hamburgs auf die
Belastung der Elbe mit chlorierten Ethern
gering sei.

Fir diejenigen Beprobungsstellen, an denen
gleichzeitig die TePE-Konzentrationen von
links- und rechtsufrig entnommenen Wasser-
proben bestimmt worden waren (Schmilka,
Dommitzsch und Magdeburg im Jahr 2000),
waren die folgenden Auffélligkeiten fest-
zustellen:

¢ Die TePE-Konzentrationen an den ein-
zelnen Beprobungsstellen sind sehr stark
miteinander korreliert.

¢ Die Proben von den jeweils gleichen Ufern
sind stdarker positiv miteinander korreliert
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als diejenigen von unterschiedlichen
Ufern.

¢ Die TePE-Konzentrationen der Bepro-
bungsstelle Schmilka sind mit denen der
Beprobungsstelle Dommitzsch nicht signi-
fikant korreliert; die Korrelationskoeffi-
zienten liegen um Null herum. Dies ist
derzeit nicht zu erkldren.

¢ Die TePE-Konzentrationen der Bepro-
bungsstellen Dommitzsch und Magdeburg
hingegen sind sehr hoch miteinander kor-
reliert, insbesondere die rechtsufrig ent-
nommenen mit den rechtsufrig entnom-
menen und die linksufrig entnommenen
mit den linksufrig enthommenen.

3.3.4.2 Korrelationen der Stoffkonzentrationen mit den Abflussmengen

Um etwaige Zusammenhénge zwischen dem
Oberwasserabfluss und den jeweiligen
Stoffkonzentrationen aufzudecken, wurden
zwei Arten von Korrelationen berechnet (vgl.
Tab. A 5 bis A 9 im Anhang). Im ersten Fall
(I) wurden die gesamten Zeitreihen an den
unterschiedlichen Beprobungsstellen bertick-
sichtigt (1993-2000) und deren Korrelationen
mit dem Abfluss am dazugehorigen Bezugs-
pegel errechnet. Im zweiten Fall (II) wurden
nur diejenigen Monate/Beprobungskam-
pagnen berticksichtigt, widhrend der sich der
Hauptemittent fiir TePE in Tschechien im
"Normalbetrieb" befand. Von der Betrach-
tung ausgenommen wurden in diesem Fall
diejenigen Monate, in denen eine kurzzeitige
anlagentechnische Umstellung der Produk-
tionstechnik (s. Kap. 3.3.1 und 3.3.2) bzw. ein
versuchsweiser Anschluss an die neu errich-
tete Kldranlage stattfanden. Dies waren im
Wesentlichen die Jahre 1997 bis 1999.

Signifikante (negative) Korrelationen ergaben
sich lediglich im Fall II fiir 1,3-2,3-TePE an
den Beprobungsstellen Seemannshoft und
Grauerort, also bereits in der Unterelbe. Des
Weiteren sind bei den TePE fast durchgangig
negative Korrelationskoeffizienten zwischen
Stoffkonzentrationen und Abfluss errechnet
worden, wenngleich diese nicht signifikant
waren. Auffdllig ist jedoch eine Zunahme des
Betrages der Koeffizienten Richtung stromab,
aufgrund dessen vage vermutet werden

3.3.5 Frachtenabschéatzung

Eine Frachtenberechnung wurde lediglich fiir
die tetrachlorierten Ether vorgenommen.
Die Frachten an den untersuchten chlorierten

konnte, dass die TePE-Konzentrationen mit
zunehmender Entfernung vom Emittenten
immer stirker vom Oberwasserabfluss ab-
hangig sind, und zwar je hoher die Abfluss-
menge desto niedriger die Stoffkonzen-
trationen (Verdiinnungseffekt). Diese nega-
tive Korrelation wurde auch anhand der
Konzentrationen der Jahre 1992 und 1993 fir
die Beprobungsstellen Zollenspieker und See-
mannshoft nachgewiesen (GOTZ et al. 1995).

Bei Berticksichtigung der gesamten Zeit-
reihen (Fall I) zeigt sich ein anderes Bild: Hier
nimmt zwar auch der Betrag der nicht
signifikanten negativen Korrelationskoeffi-
zienten stromab bis zur Beprobungsstelle
Magdeburg zu, danach jedoch tendenziell
wieder ab.

Eine signifikante positive  Korrelation
zwischen dem Abfluss und den Bis(2-chlor-
ethoxy)methan-Konzentrationen, die derzeit
nicht erkldart werden kann, ist fiir die Bepro-
bungsstelle Grauerort zu verzeichnen. Die
Koeffizienten an allen anderen Stationen und
fiir alle anderen Stoffe sind nicht signifikant,
liefern kein kongruentes Bild und lassen sich
inhaltlich kaum interpretieren.

Zusammenhdnge zwischen den Stoffmustern
der TePE und dem Oberwasserabfluss an den
Bezugspegeln der jeweiligen Beprobungs-
stellen liefen sich nicht feststellen.

Ethern wurden fiir verschiedene Messstellen
der tidefreien Elbe anhand des Abflusses an
den jeweiligen Bezugspegeln (A,) und der im
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Zuge der Messkampagne ermittelten Kon-
zentrationen chlorierter Ether im Wasser (K,,)
abgeschatzt. Mittels des Faktors F, (0,0864)
wurden die erhaltenen Werte in Tages-
frachten mit der Einheit kg/d umgerechnet.
Der Abstand zwischen der Beprobungsstelle

und dem Standort des fiir die Berechnung
herangezogenen Bezugspegel wurde durch
Multiplikation mit einem Korrekturfaktor f
berticksichtigt. Die daraus resultierende For-
mel lautet somit:

Tagesfracht F, [kg/d] = A, [m3/s] x K, [pg/1] x F, x f

Die ‘"Frachtenberechnung" anhand der
genannten Formel ist eher als eine
Abschdtzung anzusehen, die anhand einer
recht schmalen Datenbasis vorgenommen
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Abb. 23: Tagesfrachten tetrachlorierter Ether in der Elbe (Summe aller drei Isomere)
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Die Beprobungsstellen im Bereich der peaks in Schmilka im November 1999.
Tideelbe wurden von der Berechnung aus- Insbesondere letzterer, der in den Konzen-
genommen, da dort sehr vielschichtige trationszeitreihen (vgl. Abb. 8) aufgrund

Stromungsverhdltnisse herrschen, die eine
Frachtenabschdtzung wenig sinnvoll erschei-
nen lassen.

Werte unterhalb der Bestimmungsgrenzen
wurden jeweils mit dem halben Wert der
Bestimmungsgrenze berticksichtigt. Die Zeit-
reihen der berechneten Frachten an den
verschiedenen Beprobungsstellen verlaufen
fiir die einzelnen tetrachlorierten Ether im
Wesentlichen parallel zu den Zeitreihen der
Konzentrationen in den Wasserproben. Die
wenigen Unterschiede sollen im Folgenden
daher nur anhand der in Abbildung 23
dargestellten Tagesfrachten der Summe tetra-
chlorierter Ether aufgezeigt werden (vgl.
hierzu auch Abb. 8 mit den gemessenen
Summenkonzentrationen).

Insgesamt werden die Zeitreihen an den
einzelnen Beprobungsstellen durch die
Frachtenberechnung in ihrem Verlauf etwas
ausgeglichener. Aulffdllig ist die relative
"Aufwertung" der im Juli 1997 gemessenen
Konzentrationen. Weitaus eindrucksvoller ist
jedoch die Relativierung der hohen Konzen-
trationspeaks in den Monaten Mai und Juli
1998 sowie des extremen Konzentrations-

seiner Hohe fast als AusreifSer zu behandeln
ware, fiigt sich nach der Frachtenberechnung
gut in die Zeitreihe an der Beprobungsstelle
Schmilka ein (s. Abb. 22).

Was die rdaumliche Verteilung betrifft, so
bleibt auch nach der "Bereinigung" der
Konzentrationen um die Abflussmenge
(= Frachtenberechnung) die Tatsache beste-
hen, dass die Werte zwar von Schmilka bis
Magdeburg abnehmen (aufler im Februar
und September 1995), in Schnackenburg
dann jedoch zum Teil wieder ansteigen.

Eine  Schdatzung  der  Jahresfrachten
tetrachlorierter Ether wurde auf Basis der in
Abbildung 9 dargestellten Konzentrationen
in Wochenmischproben fiir die Messstation
Schmilka vorgenommen. Die Ergebnisse
dieser Berechnungen sind in Tabelle 9 darge-
stellt. Sie stimmen gut mit den von VILIMEC
et al. (2001) fiir die Abwassereinleitungen des
Hauptemittenten in Usti nad Labem ermittel-
ten Werten tiberein und spiegeln den dras-
tischen Riickgang der Frachten um fast eine
Grofienordnung im Zuge der seit dem Jahr
2000 verbesserten Abwasserklarung beim
Emittenten wider.

Tab. 9: Geschétzte Jahresfrachten tetrachlorierter Propylether im Abwasser eines
Emittenten in Usti nad Labem und im Elbewasser bei Schmilka (1998-2000)

Jahresfrachten [t/a]
1998 1999 2000

Abwasser |Messstation| Abwasser |Messstation| Abwasser |Messstation

Emittent* | Schmilka** | Emittent Schmilka Emittent Schmilka_|
Bis(1,3-dichlor-2-propyl)ether 9,8 7,5 7,0 0,7 1,1
Bis(2,3-dichlor-1-propyl)ether 29,2 19,7 15,8 1,5 2,2
1,3-Dichlor-2-propyl-2,3-dichlor-1-propylether 35,0 35,3 20,6 2,8 3,5
Summe tetrachlorierter Propylether - 74,1 62,5 43,4 5,1 6,8

*); Schatzung auf Basis von je vier Beprobungen pro Jahr (VILIMEC et al. 2001)
**); Schétzung auf Basis von Wochenmischproben der Messstation Schmilka
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3.3.6 Vergleich mit Konzentrationen in anderen Oberflachengewéssern und Bewertung

Zur vergleichenden Einordnung der in den
Elbe-Wasserproben ermittelten Konzentra-
tionen chlorierter Ether stehen nur wenige
Werte aus anderen Oberflichengewdssern
zur Verfiigung. Diese beziehen sich aufler-
dem fast ausschliefilich auf die dichlorierten
Ether, die gegenwartig bei der Schadstoff-
belastung der Elbe nur noch eine unter-
geordnete Rolle spielen. Zudem stammen die
Vergleichswerte aus anderen Gewdssern
iber-wiegend aus den 80er Jahren und
diirften z. T. mittlerweile an Aktualitat
verloren haben. Zieht man sie dennoch zu
einem Vergleich heran, so ist Folgendes
testzustellen (vgl. Tab. 10):

¢ Selbst die Maximalkonzentrationen von
Bis(1-chlor-2-propyl)ether in Wasserpro-
ben der Elbe und ihrer Nebenfliisse
(Maximum 1996 0,160 pg/l) liegen im
unteren Konzentrationsbereich der in an-
deren Untersuchungen im Rhein und in
den Miindungen von Sieg, Wupper, Ruhr,
Lippe und Erft oder in Oberflichenge-
wiassern der USA ermittelten Konzen-
trationen.

¢ Bis auf die Maximalwerte des Jahres 1995
(0,870 pg/1 in der Elbe inkl. Nebenfliisse,
0,095 png/1 in der eigentlichen Elbe) sind
die Bis(2-chlorethyl)ether-Konzentratio-
nen in der Elbe im unteren Wertebereich
der in Tabelle 10 fiir andere Oberfldchen-
gewadsser ermittelten Konzentrationen ein-
zuordnen.

¢ Als vergleichsweise hoch sind die Bis(2-
chlorethoxy)methan-Konzentrationen im
Elbewasser anzusehen. Wihrend bei Ver-
gleichsuntersuchungen in den USA Werte
bis zu 0,1 pg/1 ermittelt wurden (Fluss-
system des Ohio River, Ende der 70er
Jahre), wurden in der Elbe 1995 Maxi-
malkonzentrationen von 3,58 ng/l ge-
messen, und auch aktuell (Stand 2000)
werden noch Werte iiber 0,1 ug/1 erreicht.

Der Vollstandigkeit halber sind in Tabelle 10
und 11 auch Vergleichswerte fiir Trink- und
Abwasserproben angefiihrt, die jedoch fiir

die untersuchten Elbewasserproben nicht
relevant sind und daher nicht weiter
diskutiert werden sollen.

Gemdfs FRANKE et al. (1998b), die
Wasserproben aus dem Jahre 1991 aus der
gesamten Deutschen Bucht untersucht haben,
ist die Miindungsfahne der Elbe anhand der
TePE-Konzentrationen deutlich nachvollzieh-
bar. Die TePE eignen sich hier sogar als eine
Art Marker fiir den Einfluss bzw. die Reich-
weite des Elbewassers, ihre Konzentrationen
im Wasser der Deutschen Bucht iibersteigen
die anderer Umweltchemikalien wie HCH,
PCB und PCP um mindestens 1-2 Grofien-
ordnungen. Dies verdeutlicht zum einen die
hohe Mobilitit der TePE (im Allgemeinen
liegen sie im aquatischen Milieu zu weit iiber
99 % im Wasser gelost vor, eine Bindung an
Schwebstoffe ist kaum zu erwarten; vgl
GOTZ et al. 1998), zum anderen aber auch
ihre hohe Persistenz bzw. ihre geringe
Reaktivitdat. Positivbefunde in Uferfiltrat-
brunnen eines Wasserwerkes bei Dresden in
den Jahren 1994 und 1995 (0,5-3 pg/1 TePE)
und in zwei 1998 entnommenen Trink-
wasserproben aus Dresden (etwa 9 ng/l
TePE, vgl. FRANKE et al.1998a) lassen die
Einstufung der Stoffe als "trinkwasser-
relevant” vor diesem Hintergrund als berech-
tigt erscheinen. Zwar verweisen Untersu-
chungen des Wasserwerkes Dresden darauf,
dass die TePE-Konzentrationen im aufbe-
reiteten Trinkwasser immer unterhalb der
Bestimmungsgrenzen lagen. Diese sind
jedoch mit 0,1 pg/1 fiir die Einzelsubstanzen
bzw. 0,5pg/l fiir die Summe der TePE-
Isomere weit oberhalb der fiir die beiden
Dresdener Trinkwasserproben ermittelten
Konzentrationen angesiedelt und ggf. als zu
hoch anzusehen.

NEURATH et al. (1997, 2000) wiesen fiir die
tetrachlorierten Ether gemdfs dem AMES-Test
mit Salmonella typhimurium und im Test-
system mit Sdugetierzellen ein mutagenes
Potential nach. Auf dieser Basis sind die
Konzentrationen der tetrachlorierten Ether,
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die im Elbe-Wasser auch im Jahre 2000 noch
vereinzelt itber 1 ng/l liegen, nicht als
unbedenklich anzusehen.

Die in Tabelle 5 angefiihrten niedrigsten
Werte akuter und chronischer Toxizitdt bei
aquatischen Organismen (vom Umweltbun-
desamt genannt und in einer Stellungnahme
des Bundesministeriums fiir Umwelt, Natur-
schutz und Reaktorsicherheit 1995 zitiert)
liegen mit 360 bzw. 122 pg/l um Grofien-
ordnungen oberhalb der derzeit in der Elbe
zu findenden Konzentrationen tetrachlo-
rierter Ether. Wiirde man hingegen aufgrund
der schlechten Wirkdatenlage den OECD-
bzw. EU-Richtlinien folgend einen Sicher-
heitsfaktor von 1.000 mit einberechnen (FENT

3.4 Ergebnisse Aale und Brassen

Aale und Brassen aus der Elbe wurden in
verschiedenen Jahren auf ihre TePE-Gehalte
im Fett bzw. in der Frischsubstanz der
Muskulatur hin untersucht, und zwar 1994
im Bereich Meifien und Moorburg (Aale und
Brassen) sowie 1994 und 1995 (Aale) bzw.
1997 und 1998 (Aale und Brassen) in
Lauenburg. Fiir die Jahre 1997 und 1998
handelt es sich um bislang unverdoffentlichte
Daten, die freundlicherweise von Dr. R.
Kruse vom Veterindrinstitut fiir Fische und

3.4.1 Gehalte im Fischgewebe

Die TePE-Gehalte in Aalen zeichnen die
zeitliche Entwicklung der TePE-Belastung
des Elbewasser nach (s. Tab. 12 sowie Abb. 24
und 26). Da alle Proben {iiber die Jahre jeweils
an der Beprobungsstelle Lauenburg genom-
men wurden, sollten die Ergebnisse unter-
einander vergleichbar sein.

Wihrend im Jahre 1994 noch mittlere Gehalte
von 81 mg/kg Bisl,3-, 58 mg/kg Bis2,3- und
44 mg/kg 1,3-2,3-TePE im Fettanteil des
Muskelgewebes der Aale zu finden waren
(vgl. Tab. 12), gingen diese im folgenden Jahr
je nach Isomer auf ein Viertel (Bisl,3-Isomer)
bis ein Hundertstel (Bis2,3-Isomer) der
Vorjahresgehalte zuriick, und zwar auf
mittlere Werte von 18,7, 44 und 1,0 mg/kg

1998), so ldagen die kritischen Werte fiir die
sensibelsten aquatischen Organismen bei 0,36
png/l (akut) bzw. 0,122 ng/l (chronisch).
Diese wiirden aktuell (Stand: 2000) trotz des
allgemein starken Riickgangs der Konzen-
trationen tetrachlorierter Ether in der Elbe in
einzelnen Monaten noch an sdmtlichen
Beprobungsstellen erreicht oder z. T. sogar
erheblich iiberschritten (vgl. Zeitreihen Abb.
5 bis 8). Von einer Verbesserung der Immis-
sionssituation kann daher zwar gesprochen
werden, im Hinblick auf potentielle chro-
nische Wirkungen auf aquatische Organis-
men miissen die derzeitigen Eintrdge jedoch
in Zukunft noch weiter reduziert werden.

Fischwaren (Cuxhaven) des Niedersach-
sischen Landesamtes fiir Verbraucherschutz
und Lebensmittel-sicherheit zur Verfiigung
gestellt wurden (KRUSE 2001).

Im Zeitraum Marz bis Juli 1994 wurden
zusatzlich Brassen entlang eines Langsprofils
zwischen Prossen und Gliickstadt aus der
Elbe entnommen. Die einzelnen Fangorte
sind in Tabelle 6 in Kapitel 3.1.2 (Probe-
nahme) aufgefiihrt.

Bis1,3-, Bis2,3- und 1,3-2,3-TePE im Fettanteil.
1997 lagen die Gehalte noch einmal bis zu
zwei Grofsenordnungen niedriger (0,17, 0,65
und 0,32 mg/kg Bisl,3-, Bis2,3- und 1,3-2,3-
TePE im Fettanteil), wohingegen im Jahre
1998 wieder etwa doppelt so hohe Mittel-
werte zu verzeichnen waren. Diese zeitliche
Entwicklung deckt sich ungefahr mit der der
Konzentrationen in Wasserproben, die un-
weit von Lauenburg an der Beprobungsstelle
Schnackenburg entnommen wurden (vgl.
Kap.3.3.1).

Die zeitliche Entwicklung der TePE-Gehalte
im Fettanteil der Aal-Muskulatur spiegelt
recht gut die unterschiedliche Belastungs-
situation in der Elbe wider, die in den Jahren
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1995 und 1996 mafigeblich durch eine
versuchsweise verfahrenstechnische Umstel-
lung beim Hauptemittenten, einhergehend

mit einem erheblichen Riickgang der TePE-
Belastung der Elbe, gepragt wurde (vgl. Kap.
3.3.1und 3.3.2).

Tab. 12: Gehalte tetrachlorierter Ether in Muskulatur-Proben von Aalen und Brassen der

Elbe (1994 - 1998)

Ort Jahr |Parameter | Lange  Gewicht Fettgehalt Gehalte chlorierter Ether
(cm) (9) (%) mg/kg Fett mg/kg FS
Bis1,3 Bis2,3 1,3-2,3 Bis1,3 Bis2,3 | 1,3-2,3
Aale

Lauenburg 1994 | Mittelwert 81,120 57,700 43,700 7,180 5,100 3,860
n 5 5 5 5 5 5

Lauenburg 1995 | Mittelwert 18,69 4,38 1,00 2,07 0,47 0,10
n 5 5 5 5 5 5

Lauenburg 1997 | Mittelwert 441 161,5 9,8 0,174 0,651 0,316 0,020 0,065 0,035
n 10 10 10 10 10 10 10 10 10

Stdabw 10,88 127,19 6,71 0,086 0,122 0,134 0,020 0,050 0,032

Min 32,0 60,0 2,0 0,062 0,445 0,159 0,001 0,012 0,003

Max 63,0 415,0 21,9 0,299 0,824 0,532 0,063 0,159 0,091

Range 31,0 355,0 19,9 0,237 0,379 0,373 0,062 0,147 0,088

Lauenburg 1998 | Mittelwert 47,2 217,6 4,9 0,317 1,115 0,477 0,017 0,058 0,026
n 10 10 10 10 10 10 10 10 10

Stdabw 10,6 144,2 2,2 0,096 0,289 0,190 0,012 0,031 0,020

Min 38,0 108,0 2,6 0,174 0,599 0,181 0,007 0,015 0,005

Max 68,0 553,0 9,8 0,496 1,479 0,759 0,048 0,120 0,074

Range 30,0 445,0 7,2 0,322 0,880 0,578 0,041 0,105 0,069

Brassen

MeiBen 1994 | Mittelwert 34,2 686,7 2,4 0,966 4,910 2,453 0,026 0,126 0,063
n 15 15 15 15 15 15 15 15 15

Stdabw 5,14 245,14 1,30 0,59 2,29 1,16 0,03 0,10 0,05

Min 25,0 330,0 0,8 0,239 0,622 0,100 0,005 0,008 0,002

Max 41,0 1190,0 55 2,066 8,539 4,153 0,091 0,341 0,171

Range 16,0 860,0 4,7 1,827 7,917 4,053 0,086 0,333 0,169

Moorburg 1994 | Mittelwert 36,6 800,7 4,6 0,464 1,138 0,326 0,024 0,065 0,017
n 15 15 15 15 15 15 15 15 15

Stdabw 3,11 161,8 2,7 0,211 0,640 0,110 0,018 0,057 0,012

Min 30,0 460,0 0,8 0,134 0,150 0,150 0,002 0,002 0,002

Max 41,0 1100,0 9,5 0,801 1,930 0,587 0,054 0,183 0,037

Range 11,0 640,0 8,7 0,667 1,780 0,437 0,052 0,181 0,035

Lauenburg 1997 | Mittelwert 33,5 771,5 1,0 0,146 0,615 0,160 0,002 0,006 0,002
n 13 13 13 13 13 13 13 13 13

Stdabw 6,13 339,09 0,25 0,090 0,239 0,092 0,001 0,003 0,002

Min 22,0 240,0 0,6 0,014 0,242 0,017 0,000 0,002 0,000

Max 43,0 1340,0 1,5 0,304 1,037 0,311 0,004 0,012 0,009

Range 21,0 1100,0 0,92 0,290 0,795 0,294 0,004 0,010 0,009

Lauenburg 1998 | Mittelwert 40,3 696,3 1,6 0,682 2,042 1,453 0,012 0,036 0,025
n 11 11 11 11 11 11 11 11 11

Stdabw 7,42 378,71 0,60 0,279 0,535 0,415 0,008 0,020 0,015

Min 27,0 119,0 0,9 0,176 0,983 0,715 0,002 0,009 0,006

Max 51,0 1400,0 3,2 1,045 2,817 2,098 0,030 0,085 0,063

Range 24,0 1281,0 2,33 0,869 1,834 1,383 0,029 0,077 0,057

Die TePE-Gehalte in Aalen bezogen auf die
gesamte Frischsubstanz der Muskulatur
zeigen einen ganz dhnlichen Verlauf wie die
Gehalte im Fettanteil, nur dass sie etwa eine
Groflenordnung niedriger liegen. Der einzige
groflere Unterschied ist ein weiterer Riick-
gang der Gehalte von 1997 auf 1998, der sich
wahrscheinlich jedoch durch den im Schnitt
nur etwa halb so hohen mittleren Fettanteil in

der Muskulatur der 1998 gefangenen Aale
erklédren ldsst.

Anhand der Brassen-Proben ldsst sich eine
zeitliche Entwicklung nur in eingeschrank-
tem Mafle ableiten (s. Tab. 12 sowie Abb. 24
und 26), da die Fische 1994 an anderen
Beprobungsstellen (MeifSen, Moorburg) ge-
fangen wurden als in den Jahren 1997 und
1998 (jeweils Lauenburg). Auch hier ist
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jedoch von 1997 auf 1998 eine erneute
Erhoéhung der TePE-Gehalte, sowohl im Fett-
anteil als auch in der gesamten Frisch-
substanz der Muskulatur zu erkennen. Insge-
samt sind die Brassen im Jahre 1994 wesent-

lich geringer mit TePE belastet als die Aale,
wihrend die TePE-Gehalte in den Jahren
1997 und 1998 in beiden Fischarten auf einem
dhnlichen Niveau liegen.

Aale 1994 Aale 1995 Aale 1997

l i_ m

Brassen 1997 Aale 1998

Brassen 1998

‘ W Fett

OFrischsubstanz ‘

Abb. 24: Mittlere Summengehalte tetrachlorierter Ether im Muskelgewebe von Aalen und

Brassen (Lauenburg 1994 - 1998)

Im Jahre 1994 wurden neben den in Tabelle
12 genannten Beprobungsstellen Meiflen und
Moorburg noch zahlreiche andere Stellen der
Elbe zwischen Prossen und Gliickstadt auf
Brassen beprobt (s. Abb. 25 und Tab. A 42 bis
A 44 im Anhang).

Die Entnahme fand dabei iiber Friithjahr und
Sommer verteilt statt (Marz bis Juli), so dass
nicht von einem echten Langsprofil gespro-
chen werden kann. Die rdumliche Verteilung
der TePE-Gehalte deutet bei diesem "Langs-
profil" auch nicht auf die Hauptbelastungs-
quelle oberstrom der tschechisch-deutschen
Grenze hin, sondern zeigt eine Zunahme der
Belastung von Prossen (Str-km 13) bis nach
Kloden (Str-km 198, unterstrom der Schwar-
ze-Elster-Miindung) an und ist somit schwer
interpretierbar. Unterstrom Kloden ldsst sich
dann die anhand der Wasser-Konzen-
trationen erwartete rdumliche Verteilung
erkennen, d. h. im Allgemeinen ein Riickgang
der Gehalte in Richtung Elbemiindung, mit
sekundéren Peaks im Bereich Moorburg (Str-
km 618) und Gliickstadt (Str-km 675).

KRUSE (1996) stellte anhand von Fisch-
gewebe-Proben aus dem Jahre 1994 eine

Riickstandsbildung von TePE in Brassen fest,
die etwa in der gleichen Gréfienordnung wie
die von hochakkumulierenden Elbe-Konta-
minantien wie HCB, Oktachlorstyrol, DDT
und seinen Metaboliten und den PCB-Kon-
generen liegt, obwohl der n-Oktanol/Wasser-
Verteilungskoeffizient der TePE mit 2,84
bzw. 2,94 nicht auflergewohnlich hoch ist.
Zum Teil konnte diese Anreicherung jedoch
auch durch die zeitweise sehr hohen TePE-
Konzentrationen im Umgebungswasser be-
dingt sein.

Die Riickstdnde in Aalen und Brassen aus der
Elbe waren auch 1998 (bislang aktuellster
Stand) noch als problematisch anzusehen:
Die Belastung beider Fischarten mit tetra-
chlorierten Ethern erreichte bzw. {ibertraf
sogar z. T. diejenige mit anderen Schad-
stoffen wie Quecksilber oder HCB (KRUSE
1998). Da in der Literatur keine Angaben
iber TePE-Gehalte in Fischen anderer Ober-
flichengewdsser zu finden waren, ist eine
vergleichende Einordnung der in den Elbe-
Fischen analysierten TePE-Gehalte nicht
moglich.
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Abb. 25: Tetrachlorierte Ether im Muskelgewebe von Brassen der Elbe, Langsprofil Marz

bis Juli 1994

Die in der Literatur fiir verschiedene aqua-
tische Biota und Vogeleier angefiihrten
Gehalte an dichlorierten Ethern sind in
Tabelle 13 zusammengestellt, werden aber
hier nicht weiter diskutiert, da dichlorierte
Ether in den Elbe-Fischen nicht analysiert

3.4.2 Stoffmuster

Die Muster, d. h. die Prozentanteile der
einzelnen TePE-Isomere an der Gesamt-
summe, im Fett und in der gesamten
Frischsubstanz unterscheiden sich sowohl bei
den Aalen als auch bei den Brassen praktisch
nicht (s. Tab. 14 und Abb. 26).

Dominant ist bei den Brassen jeweils der
hohe Anteil des Bis2,3-Isomers (49-69 %),

worden sind.

Auch die Sedimentwerte sind nur der
Vollstandigkeit halber in Tabelle 13 aufge-
listet und werden mangels Vergleichswerten
aus der Elbe hier nicht im Detail erldutert.

darauf folgen das 1,3-2,3- (16-35 %) und das
Bis1,3-Isomer (14-26 %). Bei den Aalen zeigt
sich fiir die Proben der Jahre 1997 und 1998
genau das gleiche Bild mit 58-59 % des 2,3-
als musterpragendem Isomer, gefolgt vom
1,3-2,3- mit 24-27 % und Bisl,3-Isomer mit
etwa 15-17 %.
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Abweichungen von diesem Muster sind bei
den Proben der Jahre 1994 und 1995 zu
beobachten, in denen das Bisl,3-Isomer mit
44-78 % vor dem Bis2,3-(18-32 %) und 1,3-2,3-
Isomer (4-24 %) das Muster bestimmt. Die
unterschiedlichen Muster in den Aalproben

der weiter zuriick liegenden Jahre lassen sich
derzeit nicht erklaren, zumal die Wasser-
proben in den entsprechenden Jahren kein
anderes TePE-Muster aufweisen als in spa-
teren Jahren.

Tab. 14: Muster der tetrachlorierten Ether in Fischgewebe

Fangort Jahr Anteil Ether-lsomer an Gesamtsumme [%)] Umfang
Fett Frischsubstanz Stichprobe
Bis1,3 Bis2,3 1,3-2,3 Bis1,3 Bis2,3 1,3-2,3
Brassen
MeiBen 1994 16,0 56,2 27,8 15,9 56,1 28,0 15
Moorburg 1994 25,8 541 20,1 24,3 55,1 20,6 15
Lauenburg 1997 14,4 69,3 16,3 14,0 67,4 18,6 13
Lauenburg 1998 15,7 49,3 35,0 15,7 49,3 35,1 11
Aale
Lauenburg 1994 444 31,6 23,9 445 31,6 23,9 5
Lauenburg 1995 77,6 18,2 4,2 78,4 17,8 3,8 5
Lauenburg 1997 14,7 58,5 26,8 14,7 58,7 26,6 10
Lauenburg_] 1998 17,0 58,9 241 17,0 59,0 24,0 10

Abgesehen von den o. g. Aalproben der Jahre
1994 und 1995 unterscheidet sich das Stoff-
muster der tetrachlorierten Ether im Gewebe
der im Bereich von Meifien und Moorburg
bzw. Lauenburg gefangenen Elbefische, in
denen das Bis2,3-Isomer dominiert, deutlich
von dem fiir die Wasserproben beschrie-
benen (1,3-2,3-Isomer dominant).

Die Musterverschiebung zwischen Wasser
und Fischgewebe ldsst vermuten, dass das
Bis2,3-Isomer entweder selektiv stirker von
den Fischen aus dem Wasser aufgenommen
wird als die anderen Isomere oder dass die
anderen Isomere vom Fischorganismus leich-
ter abgebaut werden als dieses. Ersteres ist

nach FRANKE (2002) aufgrund der starken
Ahnlichkeit der fiir die Aufnahme durch
Organismen relevanten FEigenschaften der
drei Isomere eher unwahrscheinlich. Letz-
teres widerspricht hingegen den Ergebnissen
enantioselektiver Analysen von FRANKE, die
darauf hin deuten, dass gerade das Bis2,3-
Isomer am starksten metabolisiert wird.

Im Falle einer selektiv verstarkten Aufnahme
liefse sich, sofern diese ebenso fiir andere
Organismen gélte, auch die in Kapitel 3.3.3
beobachtete Musterverschiebung in den
Wasserproben elbeabwirts erkldren (Ab-
nahme der Anteile des Bis2,3-Isomers mit
zunehmender Stromkilometerzahl der Bepro-
bungsstelle).
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4

Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassend lassen sich beziiglich der
Belastung der Elbe mit chlorierten Ethern fol-
gende Punkte festhalten:

¢

Im Allgemeinen ist die Belastung der Elbe
mit chlorierten Alkylethern in den letzten
Jahren zuriickgegangen.

Dichlorierte Propylether finden sich seit
1998 an allen Beprobungsstellen nur noch
in Konzentrationen unterhalb der Bestim-
mungs- bzw. Nachweisgrenzen.

Dies gilt ebenso fiir die untersuchten
trichlorierten Ether, wobei bei diesen an
der Beprobungsstelle Grauerort bis Ende
1999 vereinzelt immer wieder Konzen-
trationen bis 0,1 ng /I nachweisbar waren.

Auch die Konzentrationen von Bis(2-
chlorethoxy)methan im Elbewasser sind
in den letzten Jahren stark riickldufig,
schwanken im Gegensatz dazu aber
aktuell (Stand 2000) immer zwischen der
Bestimmungsgrenze und 0,1 pg/1.

Fir Bis(2-chlorethyl)ether wurden seit
Ende 1999 erstmals wieder Werte oberhalb
der Bestimmungsgrenzen ermittelt. Im
Jahre 2000 bewegen sich diese etwa im
gleichen Konzentrationsbereich wie die
des Bis(2-chlorethoxy)methans.

Die Konzentrationen der tetrachlorierten
Propylether im Elbewasser werden sehr
statrk von den produktions- und
abwasserklartechnischen Bedingungen
beim Hauptemittenten, einem chemischen
Betrieb in Usti nad Labem, gesteuert. So
bestimmen eine zeitweilige anlagentech-
nische Verringerung der TePE-Emissionen
in den Jahren 1995 und 1996 sowie der seit
Frithjahr 2000 erstmals storungsfreie Be-
trieb der neuen, betriebseigenen Kldran-
lage die Konzentrationen an allen Bepro-
bungsstellen der vorliegenden Untersu-
chung. Aktuell (Stand 2000) scheinen sich
die Konzentrationen auf einem niedrigen

Niveau zu stabilisieren, Summenkonzen-
trationen von {iiber 2 pg/1 tetrachlorierter
Propylether treten jedoch durchaus noch
auf.

Eine Zuordnung der rdumlichen Vertei-
lung der Konzentrationen chlorierter Ether
im Wasser der Elbe zu Emittenten ldsst
sich anhand der turnusgeméfien Bepro-
bungen zumeist nur eingeschrankt vor-
nehmen, da

— nur wenige Beprobungsstellen im Elbe-
Profil beprobt wurden

— die Beprobungen innerhalb eines
"Profils" an unterschiedlichen Tagen
stattfanden, was sich aufgrund des
vorherrschenden Belastungstyps (Stof3-
belastungen, die unregelmafsig auftre-
ten) beispielsweise in Form eines "Pseu-
doanstiegs" der Konzentrationen im
Langsprofil mit zunehmender Entfer-
nung vom eigentlichen Emittenten
auswirken kann.

Die Verteilungsmuster von tetrachlorier-
ten Propylethern in Wasserproben unter-
scheiden sich stark von denen in den
untersuchten =~ Muskulaturproben  von
Fischen. Wihrend im Wasser das
1,3-Dichlor-2-propyl-2,3-dichlor-1-propyl-
ether-Isomer dominiert, pragt das Bis(2,3-
dichlor-1-propyl)ether-Isomer die Fisch-
muskulatur-Proben. Zusammen mit den
im Langsprofil der Elbe festgestellten
Musterverschiebungen in den Wasser-
proben (mit zunehmendem Transport
stromabwarts nehmen die Anteile an
Bis(2,3-dichlor-1-propyl)ether im Wasser
ab) legt dies die Vermutung nahe, dass
das Bis(2,3-dichlor-1-propyl)ether-Isomer
durch die Fische selektiv stdrker aufge-
nommen wird. Zur Kldarung der Ursache
der Musterverschiebungen bedarf es je-
doch weiterer, gezielter Untersuchungen.

Aus den oben genannten Punkten ldsst sich
im Sinne eines Ausblicks auf zukiinftige Ak-
tivitdten Folgendes ableiten:
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¢ Im Bereich zwischen Magdeburg und
Schnackenburg wire eine Verdichtung des
Messnetzes sinnvoll, um ggf. den Grund
fiir den in manchen Langsprofilen auftre-
tenden Anstieg der Konzentrationen bei
Schnackenburg zu kldren.

¢ Eine zukiinftige Kontrolle der dichlo-
rierten Propylether erscheint in Anbe-
tracht der Konzentrationsabnahme der
letzten Jahren nicht mehr sinnvoll.

¢ Das gleiche gilt fiir die trichlorierten
Propylether an den Beprobungsstellen
Schmilka bis Seemannshoft. Aufgrund
noch immer vereinzelt auftretender Posi-
tivbefunde an der Beprobungsstelle
Grauerort sollten die trichlorierten Ether
dort zumindest als Summenkonzentra-
tionen auch in Zukunft ermittelt werden.

¢ Bis(2-chlorethyl)ether und Bis(2-chlor-
ethoxy)methan sollten aufgrund der
Positivbefunde des Jahres 2000 weiterhin
an samtlichen Beprobungsstellen erfasst
werden, was konkret nicht nur eine Fort-
fiihrung der Analysen von Schnackenburg
bis Seemannshoft, sondern auch eine
Wiederaufnahme der Analysen an den
Beprobungsstellen Magdeburg und insbe-
sondere auch der Saale bedeutet.

¢ Neben den beprobten Fischarten wiére es
ggf. auch interessant, andere aquatische
Organismen wie beispielsweise die zu
Monitoringzwecken hédufig eingesetzte
Dreikantmuschel (Dreissena polymorpha) zu
beproben und herauszufinden, ob sich die

Anreicherungsmuster dhneln bzw. ob sich
die tetrachlorierten Ether in anderen aqua-
tischen Organismen genauso unerwartet
stark anreichern wie in den untersuchten
Fischen.

Ferner wire eine erneute, aktuelle
Untersuchung der TePE-Gehalte im Fisch-
gewebe gerade nach der erfolgreichen
Inbetriebnahme der Kldranlage des
Hauptemittenten fiir diese Verbindungen
in Usti nad Labem interessant, um fest-
zustellen, ob sich die Verringerung der
Wasserbelastung bereits positiv auf die
Belastung der Fische auswirkt.

Zu empfehlen wire dariiber hinaus auch
die Ermittlung der TePE-Konzentration im
Gewebe von Fischen, die dem unmittel-
baren Einflussbereich eines Emittenten
entstammen.

Eine weiter gehende Untersuchung der
toxischen, insbesondere der chronischen
Wirkungen bei Langzeitexposition mit
vergleichsweise niedrigen Konzentratio-
nen, wie sie aktuell in der Elbe vor-
herrschen, wire als Grundlage fiir eine
differenziertere Betrachtung der Ergeb-
nisse empfehlenswert.

Vor dem Hintergrund der wenigen bis-
lang ermittelten toxikologischen Wirk-
schwellen fiir aquatische Organismen ist
eine weitere Reduzierung der Eintrage
tetrachlorierter Ether in die Elbe dringend
zu empfehlen.
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Korrelationstabellen
zu Kapitel 3.3.4




Legende zu Tabelle A 1 bis A 8

Dichlorierte Ether

Di1 1-Chlor-2-propyl-2-chlor-1-propylether
Di 2 Bis(1-chlor-2-propyl)ether
Di 1+2 Summe dichlorierter Propylether
Di 3 Bis(2-chlorethyl)ether
Di 4 Bis(2-chlorethoxy)methan
Trichlorierte Ether
Tri1 1,3-Dichlor-2-propyl-1-chlor-2-propylether
Tri 2 2,3-Dichlor-1-propyl-1-chlor-2-propylether
Tri X Summe trichlorierter Ether
Tetrachlorierte Ether
Te1 Bis(1,3-dichlor-2-propyl)ether
Te 2 Bis(2,3-dichlor-1-propyl)ether
Te3 1,3-Dichlor-2-propyl-2,3-dichlor-1-propylether
TeX Summe tetrachlorierter Ether
fur Proben aus dem Jahr 2000:
. L am linken Ufer entnommene Probe
. R am rechten Ufer entnommene Probe
Beprobungsstellen
Smi Schmilka
Dom Dommitzsch
Mag Magdeburg
Sna Schnackenburg
Zol Zollenspieker
See Seemannshéft
Gra Grauerort
Cux Cuxhaven
SEls (Schwarze Elster)
Mul (Mulde)
Saa (Saale)
Tab. A 1: Korrelationsmatrix trichlorierte Ether
Mag Gra Saa
Tri1 Tri2 Tri1 Tri2 Tri1 Tri2
1995 273 -207 977 971
Mag Trid N=4 N=3 N=3 N=4 N=4
p=,005 p=,824 p=,867 p=,023 p=,029
-,386 -, 771 ,988 ,983
Tri 2 N=3 N=3 N=4 N=4
___________ p=,748 p=,439 p=,012 p=,017
,885 ,165 ,109
Gra Tri1 N=3 N=3 N=3
p=,309 p=,894 p=,930
,606 ,560
Tri2 N=3 N=3
_________________________ p=,585 p=,621]
1,000
Saa Tri1 N=4
p=,000
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Fortsetzung Tab. A 3

Mag

Tei1lL Te1R Te2L Te2R Te3L Te3R TeX L TeX R
-,055 -, 137 -,007 -, 111 -,044 -,140 -,085 -,120
Smi Tel1lL N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=12
p=,866 p=,688 p=,983 p=,744 p=,892 p=,682 p=.914 p=,710
-,161 -,168 -,100 -,137 -,141 -,156 -,132 -,161
Te1R N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=12
p=,618 p=,621 p=,757 p=,689 p=,663 p=,646 p=,682 p=,618
-,081 -,153 -,030 -,125 -,068 -,150 -,059 -,126
Te2 L N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=12
p=,802 p=,653 p=,925 p=,713 p=,834 p=,659 p=,855 p=,695
-,170 -,180 - 111 -,149 -,150 -,165 -,142 -,158
Te2R N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=12
p=,597 p=,597 p=,731 p=,662 p=,642 p=,627 p=,659 p=,625
-,063 -,140 -,014 -,113 -,051 -,140 -,042 -,116
Te3L N=12 N 11 N=12 N 11 N=12 N 11 N=12 N=12
p=,845 p=,682 p=,965 p=,740 p=,875 p=,682 p=,896 p=,718
-,159 -, 175 -,100 -,143 -,140 -,162 -,132 -,157
Te3R N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=12
p=,621 p=,607 p=,758 p=,674 p=,665 p=,634 p=,683 p=,625
-,071 -,146 -,021 -,119 -,058 -,145 -,049 -,122
TeX L N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=12
p=,827 p=,669 p=,949 p=,728 p=,858 p=,671 p=,879 p=,707
-,164 -,176 -,105 -,145 -,145 -,163 -, 137 -,158
TeX R N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=12
p=,609 p=,604 p=,746 p=,670 p=,654 p=.632 p=.672 p=.624
, 700 , 709 ,659 ,692 ,713 ,683 ,698 ,682
Dom Tei1lL N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=12
p=,011 p=,015 p=,020 p=,018 p=,009 p=,020 p=,012 p=,015
,576 ,810 ,532 , 776 ,602 , 790 ,579 ,652
Te1R N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=12
p=,050 p=,003 p=,075 p=,005 p=,038 p=,004 p=,048 p=,022
,743 ,930 ,678 ,890 776 ,919 , 744 ,889
Te2 L N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=12
p=,006 p=,000 p=,015 p=,000 p=,003 p=,000 p=,005 p=,000
,495 ,924 ,442 ,873 ,532 917 ,501 ,670
Te2R N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=12
p=,101 p=,000 p=,150 p=,000 p=,075 p=,000 p=,097 p=,017
,705 ,856 ,640 ,812 ,734 ,839 , 704 ,819
Te3L N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=12
p=,010 p=,001 p=,025 p=,002 p=,007 p=,001 p=,011 p=,001
,568 ,885 ,515 ,841 ,600 ,871 ,572 ,701
Te3R N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=12
p=,054 p=,000 p=,086 p=,001 p=,039 p=,000 p=,052 p=,011
,729 ,874 ,666 ,835 ,758 ,858 ,729 ,837
TeX L N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=12
p=,007 p=,000 p=,018 p=,001 p=,004 p=,001 p=,007 p=,001
,544 ,897 ,492 ,851 577 ,885 ,548 ,688
TeX R N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=12
p=,068 p=,000 p=,105 p=,001 p=,049 p=,000 p=,065 p=,013
,875 ,985 ,925 ,997 ,866 ,998 ,889
Mag Tel1lL N=11 N=12 N=11 N=12 N=11 N=12 N=12
p=,000 p=,000 p=,000 p=,000 p=,001 p=,000 p=,000
,816 ,986 ,902 ,999 ,876 ,998
Te1R N=11 N=11 N=11 N=11 N=11 N=11
p=,002 p=,000 p=,000 p=,000 p=,000 p=,000
,891 ,983 ,812 ,992 ,840
Te2L N=11 N=12 N=11 N=12 N=12
p=,000 p=,000 p=,002 p=,000 p=,001
,948 ,987 ,931 ,993
Te2R N=11 N=11 N=11 N=11
p=,000 p=,000 p=,000 p=,000
,896 ,998 ,915
Te3L N=11 N=12 N=12
p=,000 p=,000 p=,000
,869 ,999
Te3R N=11 N=11
p=,001 p=,000
,892
TeX L N=12

p=,000
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Tab. A 5: Korrelationsmatrix Stoffkonzentrationen und AbfluB an den jeweiligen
Beprobungsstellen (Fall I: gesamte Zeitreihen 1993-2000, nicht standardisierte Daten)

Smi Dom Mag Sna Zol See Gra Cux SEls Mul Saa
-,832 ,007 ,365 1766 ,896 1 -,039
Di 1 N=3 N=4 N=4 N=4 N=3 N=2 N=4
p=,374 p=,993 p=,635 p=,214 p=,292 p= --- p=,961
-,832 ,132 -,345 ,692 ,885 1 -,368
Di 2 N=3 N=4 N=4 N=4 N=3 N=2 N=4
p=,374 p=,868 p=,655 p=,308 p=,308 p=--- p=,633
,288 ,017 ,008 -,685 ,142 ,044 -- -- -- ,115
Di 1+2 N=18 N=17 N=17 N=6 N=18 N=17 N=11 N=3 N=5 N=12
p=,246 p=,948 p=,977 p=,133 p=,574 p=,866 p=--- p= --- p= --- p=,722
-,021 -,215 -,147 -,196 -,110 -,047 - - -,594 -,155
Di 3 N=18 N=17 N=30 N=19 N=31 N=29 N=11 N=3 N=5 N=12
p=,934 p=,407 p=,438 p=,422 p=,556 p=,808 = --- = --- p=,291 p=,630
,288 ,192 ,226 ,222 ,244 ,413 -,148 - - -,115
Di 4 N=18 N=17 N=30 N=19 N=31 N=29 N=11 N=3 N=5 N=12
p=,246 p=,460 p=,229 p=,361 p=,186 p=,026 p=,663 = --- = --- p=,722]
-,832 -,625 -,138 -,755 ,904 1 -,817
Tri1 N=3 N=4 N=4 N=4 N=3 N=2 N=4
p=,374 p=,375 p=,862 p=,245 p=,281 = --- p=,183
-,832 -,702 -,621 -,440 ,600 1 -,827
Tri 2 N=3 N=4 N=4 N=4 N=3 N=2 N=4
p=,374 p=,298 p=,379 p=,560 p=,590 p= --- p=,173
,491 ,342 ,338 - ,419 -,147 - - ,110
Trix N=15 N=14 N=14 N=3 N=15 N=14 N=11 N=2 N=12
p=,063 p=,232 p=,238 p=--- p=,120 p=,617 p=--- p=--- p=,734
-,342 -,382 -,296 ,010 -,273 -,259 -,291 -- -- -,145
Te1M N=21 N=21 N=34 N=19 N=35 N=32 N=13 N=3 N=5 N=16
p=,130 p=,087 p=,089 p=,967 p=,113 p=,152 p=,334 = --- = --- p=,592
-,295 -,344 -,232 ,184 -,216 -,060 -,078 - - -,147
Te2M N=21 N=21 N=34 N=19 N=35 N=32 N=13 N=3 N=5 N=16
p=,194 p=,126 p=,187 p=,451 p=,214 p=,743 p=,801 = --- = --- p=,586
-,321 -,387 -,307 ,091 -,264 -,240 -,206 - - -,161
Te3M N=21 N=21 N=34 N=19 N=35 N=32 N=13 N=3 N=5 N=16
p=,157 p=,083 p=,078 p=,712 p=,125 p=,187 p=,499 p=--- p=--- p=,552
-,314 -,331 -,285 ,109 -,252 -,198 -,194 - - -,155
TexX M N=21 N=22 N=34 N=19 N=35 N=32 N=13 N=3 N=5 N=16
p=,166 p=,132 p=,103 p=,656 p=,144 p=,279 p=,526 p=--- p= --- p=,567
,050 -,176 ,081
Tel1lL N=13 N=13 N=12
p=,870 p=,566 p=,802
,125 ,049 -,014
Tel1R N=13 N=12 N=11
p=,685 p=,880 p=,968
,074 -,147 ,186
Te2L N=13 N=13 N=12
p=,810 p=,632 p=,563
,130 ,103 ,091
Te2R N=13 N=12 N=11
p=,673 p=,751 p=,789
,063 -,175 ,090
Te3L N=13 N=13 N=12
p=,839 p=,567 p=,781
,1127 ,059 ,009
Te3R N=13 N=12 N=11
p=,679 p=,855 p=,979
,066 -,167 ,117
TeX L N=13 N=13 N=12
p=,830 p=,586 p=,717
,128 -,113 -,031
TeX R N=13 N=13 N=12
p=,677 p=713 p=,924




Tab. A 6: Korrelationsmatrix Stoffkonzentrationen und AbfluB an den jeweiligen
Beprobungsstellen (Fall I: gesamte Zeitreihen 1993-2000, standardisierte Daten)
Smi Dom Mag Sna Zol See Gra Cux Mul Saa
-,832 ,007 ,365 ,786 ,896 1 - -,039
Di 1 N=3 N=4 N=4 N=4 N=3 N=2 N=5 N=4
p=,374 p=,993 p=,635 p=,214 p=,292 p= --- p= --- p=,961
-,832 ,132 -,345 ,602 ,885 1 -,594 -,368
Di 2 N=3 N=4 N=4 N=4 N=3 N=2 N=5 N=4
p=,374 p=,868 p=,655 p=,308 p=,308 p= --- p=,291 p=,633
,288 ,017 ,008 -,685 142 ,044 - - 115
Di 1+2 N=18 N=17 N=17 N=6 N=18 N=17 N=11 N=5 N=12
p=,246 p=948| p=977| p=133] p=574| p=,866 p= --- =---| p=722
-,021 -,215 -147 -,196 -,110 -,047 - -,155
Di 3 N=18 N=17 N=30 N=19 N=31 N=29 N=11 N=12
p=,934 p=,407| p=438 p=422| p=556 p=808 =--- p=,630
,288 ,192 ,226 ,222 ,244 A3 -,148 115
Di 4 N=18 N=17 N=30 N=19 N=31 N=29 N=11 N=12
p=,246 p=,460 p=,229 p=,361 p=,186 p=,026 p=,663 p=,722
-,832 -,625 - 138 -,755 ,004 1 817
Tri1 N=3 N=4 N=4 N=4 N=3 N=2 N=4
p=,374 p=,375 p=,862 p=,245 p=,281 p= --- p=,183
-,832 -,702 -,621 -,440 ,600 1 -,827
Tri 2 N=3 N=4 N=4 N=4 N=3 N=2 N=4
p=,374 p=,298 p=,379 p=,560 p=,590 p= --- p=,173
,491 ,342 ,338 - 419 - 147 - - 110
Triz N=15 N=14 N=14 N=3 N=15 N=14 N=11 N=2 N=12
p=,063 p=,232 p=,238 = === p=,120 p=,617 p= --- p=--- p=,734
-,342 = -,206 ,010 -273 -,259 -,201 - -,145
Te 1 N=21 N=21 N=34 N=19 N=35 N=32 N=13 N=5 N=16
p=,130 p=,087| p=089] p=967| p=113] p=152] p=,334 p=--| p=592
-,295 -,344 -,232 ,184 -,216 -,060 -,078 - - 147
Te2 N=21 N=21 N=34 N=19 N=35 N=32 N=13 N=5 N=16
p=,194 p=,126] p=187| p=451 p=214]  p=743] p=,801 p=--| p=586
-,321 -,387 -,307 ,001 -,264 -,240 -,206 - -,161
Te3 N=21 N=21 N=34 N=19 N=35 N=32 N=13 N=5 N=16
p=,157 p=,083 p=,078 p=,712 p=,125 p=,187 p=,499 p= --- p=,552
-,314 -,331 -,285 ,100 -,252 -,198 -,159 - -,155
TeX N=21 N=22 N=34 N=19 N=35 N=32 N=14 N=5 N=16
p=,166 p=,132 p=,103 p=,656 p=,144 p=,279 p=,588 p=-- p=,567
,050 -176 ,081
TellL N=13 N=13 N=12
p=870] p=566| p=,802
125 ,049 -,014
Te1R N=13 N=12 N=11
p=,685 p=880] p=,968
,074 - 147 ,186
Te2L N=13 N=13 N=12
p=,810] p=632] p=,563
,130 ,103 ,001
Te2R N=13 N=12 N=11
p=,673 p=,751 p=,789
,063 -175 ,000
Te3L N=13 N=13 N=12
p=,839 p=,567 p=,781
127 ,059 ,009
Te3R N=13 N=12 N=11
p=,679| p=855] p=979
,066 - 167 17
TeZ L N=13 N=13 N=12
p=,830| p=586] p=717
,128 113 -,031
TeZR N=13 N=13 N=12
p=,677 p=,713 p=,924




Tab. A 7: Korrelationsmatrix Stoffkonzentrationen und AbfluB an den jeweiligen

Beprobungsstellen (Fall Il: 1997-1999, nicht standardisierte Daten)

Smi Mag Sna See Gra Cux Saa
Di 1
Di 2
-- ,344 -- -- -,134 -- ,080
Di 1+2 N=10 N=10 N=10 N=10 N=10 N=9 N=10
p=--- p=,331 p= --- p= --- p=,712 p= --- p=,826
- -,228 - -- -- -- --
Di 3 N=10 N=10 N=10 N=10 N=10 N=9 N=10
p=--- p=,526 p=--- p=--- p=--- p=--- p=---
-- -,223 -,184 -,260 -,150 -,224 -,144
Di 4 N=10 N=10 N=10 N=10 N=10 N=9 N=10
p= --- p=,536 p=,611 p=,467 p=,678 p=,562 p=,691
Tri1
Tri 2
-- -- -- -- -,359 -- ,074
Tri X N=10 N=10 N=10 N=10 N=10 N=9 N=10
p=--- p=--- p=--- p=--- p=,308 p=--- p=,838
-,302 - 411 -,523 -,587 -,621 -,359 --
Te 1 N=10 N=10 N=10 N=10 N=10 N=9 N=10
p=,397 p=,238 p=,121 p=,074 p=,055 p=,343 p= ---
-,244 -,417 -,394 -,548 -,376 -,050 --
Te2 N=10 N=10 N=10 N=10 N=10 N=9 N=10
p=,497 p=,231 p=,260 p=,101 p=,285 p=,898 p= ---
-,244 -,435 -,589 -,659 -,679 -,314 --
Te3 N=10 N=10 N=10 N=10 N=10 N=9 N=10
p=,497 p=,210 p=,073 p=,038 p=,031 p=,410 p= ---
-,254 -,428 -,519 -,617 -,594 -,248 --
TeX N=10 N=10 N=10 N=10 N=10 N=9 N=10
p=,479 p=,217 p=,124 p=,057 p=,070 p=,519 p= ---




Beprobungsstellen (Fall Il: 1997-1999, standardisierte Daten)

Tab. A 8: Korrelationsmatrix Stoffkonzentrationen und AbfluB an den jeweiligen

Smi Mag Sna See Gra Cux Saa
Di 1
Di 2
- ,344 = - -,134 - ,080
Di 1+2 N=10 N=10 N=10 N=10 N=10 N=9 N=10
p=--- p=,331 p=--- p=--- p=,712 p=--- p=,826
- -,228 -- = = = -
Di3 N=10 N=10 N=10 N=10 N=10 N=9 N=10
p=-- p=,526 p=--—- p=--- p=--—- p=--- p=---
- -,223 -,184 -,260 -,150 -,224 -,144
Di 4 N=10 N=10 N=10 N=10 N=10 N=9 N=10
p= --- p=,536 p=,611 p=,467 p=,678 p=,562 p=,691
Tri1
Tri 2
- - - - -,359 - ,074
TriX N=10 N=10 N=10 N=10 N=10 N=9 N=10
p=-—| p=-| p=—| p=-—| p=308] p=-—] p=3838
-,302 -,411 -,523 -,587 -,621 -,359 --
Te 1 N=10 N=10 N=10 N=10 N=10 N=9 N=10
p=,397 p=,238 p=,121 p=,074 p=,055 p=,343 p= ---
-,244 -,417 -,394 -,548 -,376 -,050 --
Te 2 N=10 N=10 N=10 N=10 N=10 N=9 N=10
p=,497 p=,231 p=,260 p=,101 p=,285 p=,898 p= ---
-,244 -,435 -,589 -,659 -,679 -,314 --
Te 3 N=10 N=10 N=10 N=10 N=10 N=9 N=10
p=,497 p=,210 p=,073 p=,038 p=,031 p=,410 p= ---
-,254 -,428 -,519 -,617 -,594 -,186 --
TeX N=10 N=10 N=10 N=10 N=10 N=10 N=10
p=,479 p=,217 p=,124 p=,057 p=,070 p=,606 p= ---




Rohdaten-Tabellen

Wasserproben
zu Kapitel 3.3

Fischgewebeproben
zu Kapitel 3.4
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