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N-Containing Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, Polycyclic Aromatic Hydrocarbons-Profile 
and Source of Emission, High Burdened Layers 1965 — 1970

The content of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) from sediment layers of Bodensee 
areas differently exposed to environmental burden were determined. 32 PAH and 10 nitrogen 
containing PAH were identified by comparison with authentic samples.

A method of quantitativ enrichment and gaschromatographic determination of PAH containing
4 — 7 rings is described. In a comparative profile analysis only 20 most abundant PAH have been 
regarded.

Low burdened areas (entre of the lake, 250m  deep; Güttingen) show only 10 — 20% of the 
PAH content of high-burdened areas (mouth of Argen and Schüssen).

The qualitative and quantitative composition of the PAH fraction (PAH-profile) from dif­
ferent layers of a sediment drilling core are very similar whereas profiles from different regions can 
be distinguished.

The concentration of PAH increases from the surface to a layer with maximum burden (1965 — 
1970) and then decreases to a remaining concentration (1900). From the typical PAH profile and 
some characteristic compounds as e .g .  benzo(b)-naphtho(2,l-d)thiophan, benz(a/c)acridines, 
benzo (a/b/c)-carbazoles, dibenzacridines, and dibenzcarbazoles some potential sources as motor­
car traffic, petroleum, fuel oil, and used lubricating oil can be excluded. Coal combustion smoke 
gas is supposed to be the main source of emission.

Die carcinogene Belastung des Menschen durch 
Luftverunreinigung läßt sich experimentell durch 
eine Analyse ihrer carcinogenen Bestandteile ermit­
teln. Für retrospektive Studien über eine Korrela­
tion der Häufigkeit einer Erkrankung wie z. B. des 
Bronchus-Carcinoms mit dem Gehalt an polycycli­
schen aromatischen Kohlenwasserstoffen ( =  PAH) 
im Luftstaub fehlen hierzu die Meßwerte aus der 
zurückliegenden Zeit, da weder Meßverfahren zur 
quantitativen Bestimmung Vorlagen, noch Proben 
aus dieser Zeit konserviert wurden. Die vorliegende 
Arbeit untersucht die Frage, ob die PAH der jäh r­
lichen Sedimentschichten am Grund eines Binnen­
sees aus Luftstaub stammen oder zum überwiegen­
den Teil anderen Ursprungs sind, wie z. B. Erdöl­
vorkommen oder Mineralölprodukte (Heizöl EL, 
gebrauchtes Motorenschmieröl). Falls es möglich ist, 
Kriterien zu finden, die über die Herkunft der im 
Sediment gefundenen PAH Aussagen erlauben, las­
sen sich Schlüsse über die Belastung in früheren

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. G. Grimmer, 
Biochemisches Institut für Umweltcarcinogene, Sieker 
Landstr. 19, D-2070 Ahrensburg.

Jahren ziehen. Unter der Voraussetzung, daß in den 
Sedimentschichten keine Diffusion oder Zerstörung 
der PAH eintritt, stellen die jährlichen Schichten 
eines Sedimentkerns aus dem Grund des Sees eine 
ideale „Umweltprobenbank“ dar.

Die Untersuchungen wurden am Beispiel des 
Bodensees mit Unterstützung des Staatlichen Insti­
tutes für Seenforschung und Seenbewirtschaftung in 
Langenargen am Bodensee * durchgeführt. Die ge­
wonnenen Proben wurden gleichzeitig vom Institut 
für Sedimentforschung der Universität Heidelberg 
auf ihren Gehalt an Schwermetallen untersucht1.

PAH ensttehen einerseits bei der unvollständigen 
Verbrennung oder durch Pyrolyse organischer Sub­
stanzen und sind demnach technologischen U r­
sprungs (Kohle- und Öl-Haushaltheizungen, Kohle­
kraftwerke, Kokereien und andere industrielle An­
lagen, Kraftfahrzeugverkehr) oder sind bei Abfall-, 
Wald- und Gebäudebränden entstanden. Anderer­
seits weist ihr Vorkommen im Erdöl darauf hin, 
daß diese Verbindungen auch durch einen Inkoh-

* Wir möchten Herrn Dr. Wagner für die freundliche 
Unterstützung beim Sammeln der Proben danken.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift 
für Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the 
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs 
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal 
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is 
to allow reuse in the area of future scientific usage.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift für Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Förderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veröffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der 
Creative Commons Lizenzbedingung „Keine Bearbeitung“) beabsichtigt, 
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukünftiger wissenschaftlicher 
Nutzungsformen zu ermöglichen.



704 G. Grimmer und H. Böhnke • Untersuchungen von Sedimentkernen des Bodensees

lungsprozeß entstehen können, also bei mäßig er­
höhter Temperatur aus Vorprodukten über einen 
längeren Zeitraum gebildet w erden2. Da nun die 
Bildung der PAH durch thermische Prozesse bei 
hohen Temperaturen zum größten Teil über radika­
lische Mechanismen abläuft, sind bei beiden Ent­
stehungsarten unterschiedliche PAH-Profile zu erwar­
ten. Das ist an einigen Kriterien der PAH-Profile 
deutlich erkennbar, so z. B. an dem Mengenverhält­
nis 'bestimmter Isomerer oder der Anwesenheit von 
Methylderivaten neben dem Grundkohlenwasser­
stoff u. a.

Die Voraussetzung für eine Untersuchung über 
die Herkunft der PAH ist die vollständige Zusam­
mensetzung der PAH-Fraktion, d. h. die qualitative 
und quantitative Bestimmung aller Einzelkompo­
nenten dieses Gemisches. Wir haben zur Bestim­
mung der bekannten und nicht-identifizierbaren 
PAH in Automobilabgas 3' 4, Lebensmitteln 5, Moto­
renschmieröl 6 und anderen Produkten eine gas­
chromatographische PAH-Profilanalyse entwickelt. 
Es lag nahe, diese Methode auf das vorliegende 
Problem anzuwenden.

W ährend Bodenproben verschiedener Herkunft 
auf ihren Gehalt an Benzo (a)pyren sowie einzel­
nen weiteren PAH häufig untersucht worden sind 
(zusammenfassend in Ref. 7), wurden Sedimente in 
Gewässern nur vereinzelt analysiert8-11. Eine 
Untersuchung von zwei marinen Sedimentproben 
wurde kürzlich von Giger und B lum er9 vorgenom­
men, wobei allerdings nur eine Oberflächenprobe 
analysiert wurde. Eine Untersuchung des PAH- und 
Schwermetallgehaltes in Sedimentkernen des Gro­
ßen Plöner Sees ist kürzlich von uns beschrieben 
worden 10.

Material und Methode

Projektbeschreibung: Aus dem Grund des Bo­
densees wurden mehrere Bohrkerne (Schlammste­
cher nach Züllig) und eine Oberflächenprobe (Sedi­
ment 1, mit dem Auerbach’schen Bodengreifer) 
entnommen. Die Lage der Sedimentproben ist in 
der Abb. 1 angegeben.

Methode

Die mit einem Plastikrohr (Schlammstecher nach 
Züllig) entnommenen Sedimentkerne wurden in
2 cm bzw. 5 cm breite Scheiben zerschnitten und 
die Probe für eine PAH- und Schwermetallbestim- 
mung halbiert, bei 105 °C bis zur Gewichtskon­
stanz getrocknet (Wassergehalt von 25% bis 93%)

Abb. 1. Lokalisation der Sedimentproben. Probe 1: vor der 
Argenmündung in 105 m Tiefe (Oberflächenprobe). Probe 2: 
ca. 4 km in Richtung 210° (SSW) von der Argenmündung 
(Seetafel), in 186m  Tiefe (Bohrkern). Probe 3/1: ca. 
1200 m in Richtung 230° vor der Schussenmündung (See­
tafel 42), in 25m  Tiefe (Bohrkern). Probe 3/II: gleicher 
Ort, in 28 m Tiefe (als Doppelprobe zu 3/1). Probe 4: 
tiefste Stelle des Bodensees, zwischen Fischbach und Uttwill, 
in 250 m Tiefe (Bohrkern). Probe 5: ca. 2 km in Rich­
tung 60° vor Güttingen (Seetafel 31), in 45 m Tiefe (Bohr­
kern) .

und die Probe (0,35 —10,4 g) mit Picen (innerer 
Standard, 4,12 //g  in Dimethylformamid) versetzt. 
Die so getrocknete Probe wurde mit Aceton (50 ml) 
versetzt, auf dem W asserbad zum Sieden erhitzt, 
abdekantiert bzw. filtriert und der anorganische 
Rückstand mehrfach mit Aceton nachgewaschen. 
Nach Abdampfen des Lösungsmittels wurde die 
Fraktion der PAH wie bereits beschrieben3 durch 
Verteilung zwischen Dimethylformamid — W asser— 
Cyclohexan ( 9 —1 — 5 und 1 — 1 — 2 ), Filtration an 
Kieselgel (5 g Kieselgel Woelm, 13,8% Wasser, 
10 —70 ml Cyclohexan) und Chromatographie an 
Sephadex LH 20 (5 g, Isopropanol) angereichert. 
Die Fraktion 0 —24 ml, die nur Naphthalin- und
3-Ring-Deriva'te enthält, wurde verworfen und die 
Fraktion 24 — 80 ml (Fluoranthen bis Coronen) ge­
sammelt und schließlich gaschromatographisch ge­
trennt. Die verwendeten gepackten Hochleistungs­
säulen (Glas, 2 mm x 10 m, 5% Silicone OV 101 
auf GasChrom Q 100 — 120 mesh/inch2) haben bei 
den verwendeten Temperaturen (260 bis 270 °C) 
Trennstufenzahlen von ca. 25 000 (Abb. 2).

Zur massenspektrometrischen Untersuchung die­
ses PAH-Gemisches wurde das Varian MAT 111 
(mit Sonderausstattung) mit dem gleichen Säulen­
typ direkt gekoppelt.

Es wurden 57 Proben mit der PAH-Profilanalyse 
ausgewertet. Von den etwa 50 registrierten PAH 
wurden nur die häufigsten (20 PAH) ausgewertet.

Bei der Verwendung von Glaskapillaren (0,35 
mm x 50 m) waren weitere Nebenkomponenten zu 
erkennen. Ebenso konnte das Gemisch der 3 iso­
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Abb. 2. Gas-Chromatogramm der PAH-Fraktion (Fluoranthen bis Coronen), PAH-Profil einer Sedimentschicht. Gepackte 
Glassäule 2 mm X 10 m, 5% Silicone OV 101 auf GasChrom Q 100 —120 mesh/inch2 ( =  125 —1 5 0 /tm ), 270° isotherm, 
Vordruck 5 bar. Die Numerierung der Peaks entspricht der Tab. I.

meren Fluoranthene sowie 4 der 6 isomeren Methyl- 
chrysene getrennt werden (Silicone O V 17).

Vollständigkeit der Extraktion: Die nachträgliche 
Verseifung (2/j methanolische KOH mit 10% Was­
sergehalt) der mit Aceton in der beschriebenen 
Weise vorextrahierten Probe ergab nach erneuter 
Zugabe von 4,12 fxg Picen und dreistündigem E r­
hitzen nur 2% bis 5% der vorher mit Aceton extra­
hierten PAH-Mengen. Hierbei wurden nur die 20 
üblicherweise ausgewerteten PAH betrachtet.

Die Nachweisgrenze der Methode liegt bei Ver­
wendung von gepackten Säulen im Bereich einiger 
Nanogramme (z. B. BaP 3 n g ) .

Die Fehlerbreite der verwendeten Methode wurde 
am Beispiel einer zehnfachen Bestimmung der glei­
chen Kraftfahrzeugabgaskondensatprobe untersucht. 
Die gefundenen Variationskoeffizienten lagen zwi­
schen 2,8% [Benzo(a)pyren] und 5,8% (Coro­
nen 12) .

Ergebnisse

Die PAH-Zusammensetzung der Proben ist am 
Beispiel des Sedimentkerns 3/11 in der folgenden 
Tab. I zusammengefaßt.

Die weitere Charakterisierung der GC-Signale er­
folgte in der GC-MS-Kombination aufgrund des 
Fragmentierungsmusters, wobei das intensivste 
Signal vom Molion gebildet wird.

Die vor der Mündung der Argen erhaltene Ober­
flächenprobe zeigt eine erhebliche Konzentration an 
PAH, wie die folgende Tab. II zeigt. Neben der ab­
gepreßten Probe (25 g) wurde das Porenwasser 
(14 ml) getrennt betrachtet.

Die PAH-Zusammensetzung der einzelnen Schich­
ten aus den Proben 3/1, 3 /II, 4 und 5 ist in den 
Tab. III bis VI dargestellt.

Die Untersuchung der gleichen Proben auf ihren 
Gehalt an Schwermetallen ist in Ref. 1 mitgeteilt. 
Uber den Gehalt an PAH und Schwermetallen in 
dem Sedimentkem 2 haben wir bereits früher be­
richtet 11.

Diskussion

PAH-Gehalt der Sedimente in Abhängigkeit vom  
Ort der Probenahme

In wenig belasteten Gegenden (SK 4 und 5) be­
trägt die PAH-Konzentration vergleichbarer Schich­
ten nur 10% bis 20% der stark belasteten Regionen 
vor der Argen- und Schussenmündung (SK 1, SK 3/1 
und 3 / I I ) .

PAH-Gehalt der Schichten in Abhängigkeit von der 
Bohrtiefe

Alle untersuchten Sedimentkerne zeigen mit zu­
nehmender Tiefe eine deutliche Zunahme der be­
trachteten PAH, die bis zu einer Schicht mit maxi-
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Tab. I. Identifizierung und massenspektroskopische Charak­
terisierung von PAH und schwefelhaltigen PAH im Sedi­
mentkern 3/1 des Bodensees.

Nr. MS Verbindung

01 178 Phenanthren
02 178 Anthracen
03 192 3-Methylphenanthren
04 192 2-Methylphenanthren
05 190 4.5-Methylenphenanthren

06 204 2-Phenylnaphthalin
07 206 Dimethylphenanthren
08 206 Dimethylphenanthren
09 202 Fluoranthren
10 202 Pyren

11 218 Benzonaphthofuran
12 216 Methyl von 202
13 216 Benzo (a) fluoren
14 216 Benzo (b/c) fluoren
15 216 Methyl von 202

16 216 Methyl von 202
17 230 Dimethyl von 202
18 230 Dimethyl von 202
19 234 Benzo (b) naphtho (2.1-d) thiophen
20 226 Benzg (ghi) fluoranthen

21 228 Benzo(a)anthracen
22 228 Chrysen
23 228 Triphenylen
24 242 3-Methylchrysen
25 242 2-Methylchrysen

26 242 6-Methylchrysen
27 242 1-Methylchrysen
28 254 Dimethyl von 226
29 252 Benzo (b) fluoranthen (48%)
30 252 Benzo (k) fluoranthen (26%)

31 252 Benzo (j) fluoranthen (26%)
32 252 Benzo (e) pyren
33 252 Benzo(a)pyren
34 252 Perylen
35 266 Methyl von 252

36 266 Methyl von 252
37 266 Methyl von 252
38 266 Methyl von 252
39 266 Methyl von 252
40 276 Indenofluoranthen

41 278 Dibenz (a,j) anthracen
42 276 Indeno (1.2.3-cd) pyren
43 278 Picen
44 276 Benzo (ghi) perylen
45 276 Anthanthren

46 302 Dibenzofluoranthen ?
47 302 Dibenzofluoranthen ?
48 300 Coronen
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Sediment 2 A 5 3 1 und U

709

0.5

Abb. 3. Benzo (a) pyrengehalt der Sedimentkerne 2, 3/1, 3/II, 4 und 5 in Abhängigkeit von der Schichttiefe.

malem PAH-Gehalt ansteigt und in noch tieferen 
Schichten bis auf einen minimalen Restgehalt wie­
der abfällt. Wie am Beispiel des Benzo (a)pyren in 
Abb. 3 dargestellt ist, wird diese Schicht im SK 2,
4 und 5 nach 4 bis 6 cm erreicht, während die 
Schicht maximaler Konzentration in den SK 3/1 und 
3 /II zwischen 15 bis 30 cm liegt.

Ebenso werden die minimalen PAH-Konzentra- 
tionen nach recht unterschiedlichen Tiefen erreicht.

Die maximal verunreinigte Schicht dürfte vermut­
lich in allen Sedimentkernen zur gleichen Zeit ent­
standen sein und zwischen 1965 und 1970 zu datie­
ren sein. Seit diesen Jahren hat die Belastung des 
Bodensees durch PAH wiederum deutlich abgenom­
men.

Vergleich der PAH-Profile verschiedener Tiefen in 
einem Sedimentkern

Ein Vergleich der einzelnen Schichten in einem 
bestimmten Sedimentkem zeigt, daß die einzelnen 
PAH meist in einem konstanten Verhältnis unter­
einander vorliegen ( = PAH-Profil). Dieses typische 
PAH-Profil ändert sich hei dem gleichen Bohrkern 
von Schicht zu Schicht wenig. Es erfolgt meist nur 
eine gleichmäßige Zunahme oder Abnahme der 
Konzentration aller PAH gleichzeitig. Diese Anrei­
cherungsfaktoren sind für den überwiegenden Teil 
der PAH in der gleichen Größenordnung und be­
tragen etwa das 10- bis 40-fache. Wie Abb. 4 zeigt, 
bildet Perylen gelegentlich eine Ausnahme von die­
sen hohen Werten.

Diese Konstanz des PAH-Profils in einem be­
stimmten Sedimentkern deutet auf die gleichen 
Emissionsquellen über einen längeren Zeitraum hin.

PAH-Profile verschiedener Sedimentkerne
Die PAH-Profile der verschiedenen Sediment­

kerne sind dagegen je nach Ort der Probenahme 
(Abb. 1) unterschiedlich. Für einen solchen Ver-

Abb. 4. Vergleich der Konzentrationen von Perylen, Ben­
zo (a)pyren, Benzo (ghi) perylen und Benzo (b/j/k) fluoranthen 
in Schichten verschiedener Tiefen.
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gleich der verschiedenen Regionen des Sees wurden 
die PAH-Mengen der einzelnen Schichten eines Sedi­
mentkerns addiert. Für jeden der 20 PAH wurde 
so der Summenwert ermittelt und zum besseren 
Vergleich die Profile jedes Sedimentkerns so nor­
miert, daß der häufigste PAH (Summe der isome­
ren Benzofluoranthene) die gleiche Ordinatenhöhe 
hat (Abb. 5 ).

Diese Darstellung zeigt deutlich, daß Unterschiede 
auftreten, die standortbedingt sind. Als Beispiel sei 
das Verhältnis der beiden isomeren Benzpyrene 
herausgegriffen (B eP/B aP), das in der Mitte des 
Sees 2 : 1 beträgt, während es an den stark belaste­
ten Flußmündungen der Argen und Schüssen etwa 
1 : 1 ist.

n n n j m fl n n

n n n n X Ln

3 1

3 1

n il n JLn n n

n n n ÜJI ÜIL

n n n n M H .
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Abb. 5. Vergleich 
(b/k/j) fluoranthen = 
densees.

der normierten PAH-Profile [Benzo- 
= 1,0] verschiedener Regionen des Bo-

Die Verschiedenheit der PAH-Profile aus unter­
schiedlichen Standorten deutet auf die spezifische 
regionale Emittenden als Verunreinigungsquelle 
der Sedimente hin.

Herkunft der PAH

Die PAH gelangen entweder durch Absinken des 
Luftstaubes von der Wasseroberfläche oder durch 
den Eintrag der Zuflüsse in den See. Auch dieser 
Eintrag wird zum Teil aus den Luftstaubablagerun­
gen des Einzugsgebietes der Flüsse stammen. Letzt­
lich interessiert dabei nicht der Weg, auf dem die 
PAH in den See gelangen, sondern die Identifizie­
rung der Emittenden. Es stellt sich demnach die 
Frage, ob die Emissionen charakteristische organi­
sche oder anorganische Bestandteile enthalten, die 
zur Identifizierung herangezogen werden können. 
Von den möglichen Emittenden der Luftverunreini­
gungen wie Kohle- und Ölhaushaltfeuerungen, 
Kohlekraftwerke, Kraftfahrzeugverkehr, Kokereien 
und einige andere Industrieanlagen, sowie den Ein­
tragungen durch Erdölvorkommen, Heizöl EL, Alt­
öl aus Kraftahrzeugen oder Asphalt-Straßenbelag 
lassen sich einige aufgrund der typischen PAH-Pro­
file und Schadstoffmuster ausschalten. Diese Zuord­
nung aufgrund der Schadstoffmuster- und -profile 
setzt ein umfangreiches Vergleichsmaterial voraus, 
das erst seit wenigen Jahren durch neue Analysen­
techniken wie der gleichzeitigen Bestimmungen aller 
Stoffe einer Schadstoffklasse in Form der Profil­
analyse zur Verfügung steht. Es soll versucht wer­
den, zur Lösung des Problems die heute noch be­
schränkten Kenntnisse auf dem Gebiet der PAH- 
Profilanalyse hierzu heranzuziehen. Es wird zur 
Zeit sicher nur möglich sein, den dominierenden 
Hauptemittenden zu erkennen. Weichen die PAH- 
Profile der Sedimentschichten von denen der in 
Frage kommenden Emittenden ab, so wird man 
schließen dürfen, daß dieser nicht als Hauptverun- 
reinigungsquelle in Frage kommt. Es sollen im fol­
genden einige Beispiele diskutiert werden:

Kraftfahrzeugabgase: Sie können als wesentlicher 
Bestandteil der Luftverunreinigung ausgeschlossen 
werden, da die Emissionen von Ottomotoren kein 
Benzo(b)naphtho(2.1-d)thiophen enthalten4, was 
eindeutig in den Sedimenten zu finden ist und den 
gleichen Anreicherungsfaktor von Schicht zu Schicht 
zeigt wie die meisten anderen PAH, Ebenso spre­
chen die Relationen von BghiP/BaP und Coronen/ 
BaP gegen Verkehremissionen 12.
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Erdölvorkom men, Heizöl EL: Aufgrund der Re­
lation von BeP/BaP, die im Erdöl etwa 4 : 1 bis 
6 : 1 i s t6, darf man einer Verunreinigung des Was­
sers durch natürlich vorkommendes Erdöl oder De­
stillatschnitte von Mineralöl als PAH-Quelle sicher 
ausschließen. Mineralölprodukte wie Heizöl EL, 
Dieselkraftstoff oder Schmieröl sind zudem Siede­
bereiche, die keine 6-Ring-PAH wie BghiP, In­
dern) (1.2.3-cd)pyren oder Coronen enthalten.

Straßenbelag: Da in der Bundesrepublik Deutsch­
land kein Steinkohlenteer, sondern Asphalt als Stra­
ßenbelag verwendet wird, kann man letzteren auf­
grund seines PAH-Profils, das nur hochsiedende 
PAH wie BghiP und Coronen enthält, ebenfalls als 
wesentliche Verunreinigungsquelle ausschließen.

Altöl (gebrauchtes M otorenschm ieröl): Aufgrund 
des hohen Gehaltes von Benzo (b)naphtho (2.1-d)- 
thiophen in den Sedimenten ist Altöl ebenfalls aus­
zuschließen. W ährend PAH wie Chrysen, Benzo- 
fluoranthene, BeP, BaP, Indeno(1.2.3-cd)pyren und 
BghiP im Altöl etwa in gleichen Konzentrationen 
vorliegen, beträgt sein Benzo-naphtho-thiophen-Ge- 
halt weniger als \%  dieser pyrolytisch entstandenen 
PAH.
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