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0. Zusammenfassung

Die Elemente Lanthan und Gadolinium gehéren zur Gruppe der Seltenerdelemente, deren
Emissionen aufgrund vielféltiger Anwendung in diversen Produktbereichen steigen. Die fur
die Region Hamburg potentiell relevanten Lanthanquellen sind u.a. die Kohleverstromung,
der Einsatz Lanthans zur Reduktion hoher Phosphatgehalte in Gewassern, und der Eintrag
durch Katalysatoren. Gadoliniumquellen sind insbesondere die Anwendung als MRT-Kon-
trastmittel.

Das Ziel der vorliegenden Bachelorarbeit ist es, anthropogene Lanthan- und Gadolinium-
konzentrationen im Hamburger Stadtgebiet zu identifizieren und die Auswirkungen der un-

tersuchten Seltenerdelemente auf aquatische Organismen zu ermitteln.

Daftr wurden 13 Sediment- und Wasserproben in unterschiedlichen Bereichen (urban, in-
dustriell, landwirtschaftlich) des Hamburger Stadtgebietes genommen. Diese wurden durch
ein externes Labor (ICP-MS Analyse) auf die Konzentrationen der beiden Elemente La und
Gd untersucht. Zusatzlich wurden die Sedimentproben mittels Rontgenfluoreszenzmessung
(XRF) analysiert. Dabei hat sich herausgestellt, dass die Analyse von Gadolinium aufgrund
der niedrigen Umweltkonzentrationen mit dem genutzten XRF-Messgerét nicht maglich ist.
Die XRF-Analyseergebnisse Lanthans wichen aufgrund der unterschiedlichen Probenmatri-
ces und dem damit verbundenen Matrixeffekt deutlich von den mittels ICP-MS ermittelten
Werten ab.

Die La- und Gd-Konzentrationen wurden auf Grundlage der North American Shale Compo-
sit (NASC) zur Basis Samariums normalisiert, um anthropogene Einflisse zu identifizieren.
In der Sedimentprobe ,,Eichbaumsee* wurde eine positive Lanthananomalie festgestellt, die
maoglicherweise auf den anthropogenen Stoffeintrag durch die Behandlung mit lanthanhalti-
gem Phosphatbinder (Phoslock®) zurlickgefiihrt werden kann. Es hat sich herausgestellt,
dass Samarium nicht zur Normalisierung von Lanthan und Gadolinium in Sedimenten ge-
eignet ist, da das Adsorptionsverhéltnis von Sm/Gd beziehungsweise Sm/La im Sediment

zu einem anderen Stoffverhaltnis flhrt, als dies fur die NASC angenommen wird.

Neben der Untersuchung von Umweltproben wurde anhand von Biotests (Algenwaschs-
tumshemmtest mit Raphidocelis subcapitata und Leuchtbakterientest mit Aliivibrio fischeri)
die Okotoxizitat gegeniiber Modelorganismen untersucht. Dabei wurden fiir A. fischeri die
ECso-Werte 57,5 mg La/l und 26,5 mg Gd/l ermittelt. Der ermittelte ECso-Wert ist im Ver-
gleich zu dem von Weltje (2003) ermittelten Wert um den Faktor zehn hoher. Dies erklart



sich durch die, infolge des hoheren pH-Werts, in dieser Studie geringere Anzahl freier La®*

lonen im Testansatz.

Mit Bezug auf die durchgefiihrten Biotests und unter Berlicksichtigung von Daten aus der
Literatur wurde eine Umweltrisikobewertung fir die Hamburger Standorte durchgefihrt.
Fur die Wasserproben konnte weder durch Lanthan (PNEC 4 pg/l, RQ < 0,25) noch durch
Gd (PNEC 3,8 pg/l RQ < 0,026) eine Gefahrdung festgestellt werden. Fir das Sediment
wurden unter Einbeziehung der regionalen Hintergrundkonzentration die Grenzwerte 31
mg/kg La und 5,56 mg/kg Gd ermittelt. Die Umweltkonzentrationen in den Sedimentproben
liegen alle unterhalb der Grenzwerte und weisen damit nicht auf eine Gefahrdung der Orga-
nismen in den beprobten Gewassern hin. Die festgestellte La-Anomalie im Eichbaumsee
liegt nur knapp unterhalb des PNEC fir Lanthan. Daher sollten die Werte durch weitere

Proben verifiziert werden.



1. Einleitung

1.1 Einflhrung in die Thematik

Der Fortschritt der Industrialisierung ist eng verbunden mit dem Eintrag von Schadstoffen
in die Umwelt. Einerseits gelangen Umweltschadstoffe durch einzelne Industrieunfalle, bei
denen auf einen Schlag eine groRe Menge an schadlichen Substanzen freigesetzt wird, in die
Umwelt. Andererseits werden viele Schadstoffe kontinuierlich emittiert. Beispielsweise ge-
langen Stoffe aus Betrieben der industriellen Fertigung, der Landwirtschaft, oder auch Arz-
neimittelriickstande kontinuierlich in die Umwelt. Im Laufe der Jahre wurden fir viele
Okotoxikologisch relevante Substanzen Grenzwerte eingefihrt, die den Eintrag dieser schad-

lichen Substanzen begrenzen sollen (Williams et al. 2009).

Die wirtschaftliche Entwicklung mit einer immer starkeren Fokussierung auf Hightech An-
wendungen lenkt den Blick auf eine Gruppe von chemischen Elementen, deren Nachfrage
dadurch in den letzten Jahren stark gestiegen ist. Dies sind die sogenannten Seltenerdele-
mente (SEE) (Schuler et al. 2011). Ein Beleg fiir den hohen Stellenwert, den diese Gruppe
von Elementen fur die moderne Gesellschaft hat, ist die Kategorisierung durch die EU als
sogenannte ,,kritische Metalle*, deren Verfligbarkeit fiir Industrie und Gesellschaft von ent-
scheidender Bedeutung ist (Massari, Ruberti 2013). Eine Besonderheit der SEE ist ihre viel-
faltige Anwendbarkeit. Von Produkten der ,,Green- Industry* wie Windkraftanlagen oder
Hybridmotoren, Gber Medizintechnik bis hin zur Landwirtschaft werden alle Bereiche der
modernen Gesellschaft mehr und mehr abhéangig von der Verfugbarkeit der SEE (Neukir-
chen, Ries 2014). Einige prominente Anwendungsfelder sind die u. A. in vielen Generatoren
eingesetzten Permanentmagnete, der Einsatz in Leuchtmitteln, die Verwendung in fir die
Energiewende notwendigen Batterien zur Energiespeicherung oder auch die Magnetreso-
nanztomographie (Liedtke, Elsner 2009).



1.2 Zielsetzung

In dieser Arbeit werden Lanthan und Gadolinium als zwei Elemente aus genannter Gruppe
der Seltenerdelemente untersucht. Diese sind von Relevanz, da anthropogene Lanthan-
(Klaksiz, Bau 2011) und Gadoliniumanomalien (Knappe et al. 2005) bereits in unterschied-
lichen Gewaéssern identifiziert wurden, die 6kotoxikologischen Auswirkungen jedoch erst
wenig untersucht sind (Gonzalez et al. 2014). Dartber hinaus sind mit steigender Verwen-

dung héhere Mengen anthropogener Emissionen zu erwarten (Herrmann et al. 2016).

Das Ziel der vorliegenden Bachelorarbeit ist es, mogliche anthropogene La und Gd Anoma-
lien in Gewassern des Hamburger Stadtgebiets zu identifizieren und Information tiber deren
Auswirkungen auf aquatische Organismen zu gewinnen. Diese Erkenntnisse sollen im Rah-
men einer ersten Umweltrisikoanalyse fur Lanthan und Gadolinium fiir die beprobten Stand-

orte in Hamburg genutzt werden.

1.3 Allgemeine Stoffinformationen

Lanthan und Gadolinium gehdéren zusammen mit Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Tb, Dy Ho, Er,
Tm Yb und Lu der Stoffgruppe der Lanthanoide an und bilden zusammen mit Yttrium und
Scandium die sogenannten SEE (Cotton 2013). Ihr Name beruht darauf, dass die am Ende
des 18. Jahrhundert zu Erst entdeckten SEE in als selten geltenden Mineralien gefunden
wurden (Long et al. 2010). Entgegen ihrer Bezeichnung gehoren sie hinsichtlich ihres Mas-
senanteils in der Erdkruste aber nicht zu den seltenen Metallen, da einige der Elemente hdu-
figer vorkommen als beispielsweise Kupfer, und die seltensten Vertreter immer noch hun-
dertmal haufiger sind als Gold (Haxel et al. 2002). Die Seltenerdelemente unterscheiden sich
in ihrem natiirlichen Vorkommen sehr stark voneinander, sodass Ce, Nd und La als Elemente
mit dem groRten Massenanteil bis zu hundertmal haufiger sind als Tm, das seltenste der SEE.
Pr kommt aufgrund seiner kurzen Halbwertszeit in der Natur nur in Spuren vor (Atwood
2013). Die Lanthanoide (Ln) zahlen zu den inneren Ubergangsmetallen der dritten Neben-
gruppe und stehen zusammen mit den Actinoiden auRerhalb des Periodensystems nach Men-
deleev (Riedel, Meyer 2013). Die beiden in dieser Arbeit im Fokus stehenden Elemente
Lanthan mit der Ordnungszahl 57 und Gadolinium mit der Ordnungszahl 64 sind im Perio-

densystem (vgl. Abb. 1) hervorgehoben.
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Abb. 1: Periodensystem der Elemente mit Hervorhebung von La und Gd (aus Weltje (2003))

Die Ln zeichnen sich durch ihr &hnliches chemisches Verhalten aus (Atwood 2013). Dieses
beruht auf ihrer gemeinsamen Elektronenkonfiguration: Sie haben alle die 6s- und 5p Schale
besetzt und mit steigender Ordnungszahl fullt sich die die 4f- Schale mit Elektronen. Be-
trachtet man die Ln lediglich in ihrer dreifach oxidierten Form ergib sich wie auf Abb. 2 zu
sehen ein von La bis Lu kontinuierlich abnehmender lonenradius. Dieses Phdnomen wird

als Lanthanoidenkontraktion bezeichnet (Riedel, Meyer 2013).

105 - ™
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* 100 - Pr
|
! Nd ., Pm
E N
= et sm~Eu
5 i
=
D - Ho
g 90 Y 0\\\‘\
jo Er \‘Im
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85 -
1 | | | 1 1 1 ! | | 1 ! | 1 1
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Abb. 2: Darstellung der als Lanthanoidenkontraktion bezeichneten, mit steigender Ord-
nungszahl abnehmendem lonenradius der Elemente Lanthan bis Lutetium (aus Riedel und
Meyer (2013)).



Diese aulRergewohnliche Elektronenkonfiguration ist Ursache fir die besonderen paramag-
netischen Eigenschaften und das breite Farbspektrum der Ln und damit ein Grund flr ihre

vielseitigen Anwendungsbereiche (Riedel, Meyer 2013).

Da sich die SEE trotz ihres sehr &hnlichen Verhaltens mit abnehmendem lonenradius in stei-
gendem MafRe unterscheiden, werden sie in leichte- und schwere SEE unterteilt. Die Eintei-
lung wird in der Literatur unterschiedlich vorgenommen (Schiler et al. 2011). G&ngig ist die
Unterscheidung zwischen Sc und La bis Eu als leichte Seltenerdelemente (LREE) und Gd
bis Lu sowie Y als schwere Seltenerdelemente (HREE) (Haxel et al. 2002). Die leichten SEE
gelten als besser 16slich als die schweren SEE (Sneller et al. 2000).

Naturlicher Weise kommen die Metalle der Seltenen Erden als trivalente Kationen (Ln**)
vor. Ausnahmen bilden Europium und Cerium, die vorwiegend als zweiwertige- Eu®* bezie-
hungsweise vierwertige Ce** Kationen auftreten. Lanthan und Gadolinium zahlen zu den
nicht essentiellen Stoffen, ihnen wird also keine Funktion innerhalb eines Organismus zu-
geordnet. (Evans 1983). Aufgrund des dhnlichen lonenradius interagieren Ln®*" anstelle es-
sentieller Stoffe wie Ca®* und Mg?* mit der Membran eines Organismus und kénnen so to-
xische Effekte auf Organismen bewirken (Evans 1983). Im Gegensatz zu organischen
Schadstoffen werden sie als Metalle nicht ab-bzw. umgebaut und unterliegen nur in dem
Mafe Veranderungen, in dem die Atome in andere Molekiile eingebunden werden und sie
sich somit in ihrer Speziierung verandern (McGeer et al. 2004). Die Speziierung der Ln ist
abhangig vom pH-Wert, der Salinitat und der Wasserhéarte. Darlber hinaus neigen La und
Gd zur Bildung von stabilen Carbonat- und Huminkomplexen, was die hohe Bedeutung des
Anteils an organischem Kohlenstoff fiir das Bindungsverhalten verdeutlicht (Chakraborty,
Babu & Sarma 2011). Nach McGeer et al. (2004) ist die Bioverfligbarkeit von Metallen
insbesondere auf die Zahl der freien lonen zuruckzufthren. Dies trifft auch fir La und Gd
zu, deren ungebundenes Ln®* lon die hichste Bioverfiigbarkeit aufweist. Der Biokonzentra-
tionsfaktor von Lanthan und Gadolinium in der Algenart Chlorella vulgaris nimmt mit der
Einbindung in unterschiedliche Komplexe mit organischen Liganden folgendermalen ab:
Ln3*> Ln-Cit> Ln-NTA > Ln-EDTA. Mit Ausnahme des Citrat-Komplexes hat Gadolinium

einen hoheren Biokonzentrationsfaktor als Lanthan (Hao et al. 1997).

Aufgrund des hohen Adsorptionkoeffizienten finden sich im Sediment erheblich hohere
Lanthan- und Gadoliniumkonzentrationen als in der Wasserphase (Weltje 2003), wobei die
natlrlichen Konzentrationen von Region zu Region stark variieren (Leybourne, Johannesson
2008).


http://www.algaebase.org/search/?genus=Chlorella

1.4 Emissionsbezogene Anwendungsbeispiele fir Lanthan und Gadolinium

Im Rahmen dieser Arbeit sind die Anwendungsfelder von La und Gd von Relevanz, da sich

aus ihnen magliche Quellen fiir Schadstoffemissionen ableiten lassen.

Lanthan ist ein wichtiger Bestandteil moderner La-Ni-H Akkus die zurzeit Ni-Cd Akkus
ablésen und u. A. in Computern und Elektroautos zum Einsatz kommen, da diese deutlich
mehr Energie speichern kénnen (Schuler et al. 2011). Es wird in Leuchtstoffen von Energie-
sparlampen und Leuchtstoffrohren eingesetzt und dient zur Herstellung von Glasern mit ei-
nem relativ hohen Brechungsindex. Diese werden z.B. in Kameras, Teleskoplinsen und Bril-
lengléasern verbaut. In Legierungen mit Titan wird es in der Herstellung von korrosionsresis-
tenten und sterilisierbaren Instrumenten eingesetzt (Sicius 2015). Als Phoslock® wird Lan-
than zur Ausfallung von Phosphat in Seen eingesetzt und dadurch bewusst in aquatische
Okosysteme eingebracht (Afsar, Groves 2009). Im asiatischen Raum wird Lanthan als Diin-
gemittelzusatz auf Felder aufgebracht und in der Tiermast als Futtermittelzusatz zur Wachs-
tumssteigerung eingesetzt (Hu et al. 2002; Liang et al. 2005). Eine fur die Industrie wichtige
Anwendung ist der Bestandteil Lanthans in Katalysatoren die in Erdolraffinerien eingesetzt
werden (US EPA 2012). Lanthan gelangt bei der Herstellung dieser Katalysatoren in die
Umwelt (Kulaksiz, Bau 2011) und im Zuge des ,,Cracking-Prozesses* in die Erdol-Endpro-
dukte wie z.B. Benzin (Kitto et al. 1992). Ferner wird Lanthan in der Medizin als Calcium-

kanalblocker eingesetzt (Sicius 2015).

Gadolinium ist im Bereich der medizinischen Diagnostik als Kontrastmittel in der Mag-
netresonanztomographie (MRT) von Bedeutung (US EPA 2012). Dafir werden stabile Gd-
Komplexe intravends injiziert. Die starken paramagnetischen Eigenschaften des Gd verur-
sachen schnellere Spin-Spin-Relaxationen der Protonen des im umliegenden Gewebe ent-
haltenen Wassers und sorgen dadurch fur einen hohen Kontrast und eine wesentlich schar-
fere Auflosung der MRT-Aufnahme (Sicius 2015). Als Leuchtstoff ist Gd fur die griine
Farbe in nachtleuchtenden Bildschirmen, wie sie bei Radargerédten verwendet werden, ver-
antwortlich. Es sorgt in Eisen- und Chromlegierungen schon in sehr geringen Mengen fiir
eine erhdhte Temperatur- und Oxidationsbestédndigkeit. Diese Werkstoffe werden auch in
Festplatten zur Datenspeicherung eingesetzt (Sicius 2015). Aufgrund seiner ferromagneti-
schen Eigenschaften findet Gadolinium in der Mikrowellentechnik Anwendung (Harris et

al. 2009) und hat durch seine niedrige Curie-Temperatur das Potential, im Zusammenhang



mit einer alternativen, auf Magnetismus beruhenden Kihltechnik, umweltschéadliche, fluo-
rierte KihImittel zu ersetzen (Gschneidner Jr., Pecharsky 2008). Darliber hinaus werden Ga-
doliniumisotope als Neutronenfanger in Adsorberstdben von Atomreaktoren eingesetzt
(Wilde, Berry & Goli 2002).

Abgesehen von den Anwendungen, bei denen La und Gd direkt in die Umwelt eingebracht
werden (z.B. Medizinische Applikationen, Dungemittel, Phoslock®) kann die unsachge-
maéRe Entsorgung von La- und Gd-haltigen Elektroprodukten zu Emissionen fiihren (Dodson
et al. 2012). Wie Tyler (2004) beschreibt, stellt die erzverarbeitende Industrie eine potenti-
elle Quelle fur La und Gd dar. Dartiber hinaus sind die Verbrennung von Kohle (Meij, te
Winkel 2004) und der Einsatz von Phosphatdiingern in der Landwirtschaft (Todorovsky,
Minkova & Bakalova 1997) potentielle Eintragspfade von Ln in die Umwelt.



2. Material und Methoden

2.1 Bestimmung EC50

Vorgehensweise

Ein zentraler Teil dieser Arbeit ist die Untersuchung der dkotoxikologischen Relevanz von
Lanthan und Gadolinium. Fir die Beurteilung von Stoffen ist die Bestimmung von deren
Wirkung auf Modelorganismen notwendig. Algen und Bakterien stellen mit ihrer hohen A-
bundanz und Fortpflanzungsrate einen elementaren Bestandteil des aquatischen Systems dar
und gelten als die sensitivsten Organismen gegentiber Schadstoffen. Daher sind die Hemm-
wirkungen der zu untersuchenden Stoffe auf diese Modelorganismen als wichtiger Parame-
ter fur eine 6kotoxikologische Beurteilung (van Beelen, Doelman 1997). Um fundierte Aus-
sagen Uber die Wirkungen eines zu untersuchenden Stoffes treffen zu kbnnen, ist es notwen-
dig, die Toxizitat an Organismen aus unterschiedlichen trophischen Stufen in verschiedenen
Toxizitatstests zu untersuchen (Reinecke, Schiomann 2015). In dieser Arbeit werden Bio-
tests mit Bakterien als Destruenten und Griinalgen als Primérproduzenten durchgefuhrt.
Mikroorganismen wie Grlinalgen und Bakterien stehen in ihrem natlrlichen Habitat in un-
mittelbarem Kontakt zu den untersuchten Kontaminanten und lassen daher einen direkten
Ruckschluss auf deren 6kologische Relevanz zu (Ulrich et al. 2002). Dar(iber hinaus eignen
sich auch Daphnien als Testorganismen. Aufgrund des eingeschrankten Umfangs dieser Ar-

beit wurde auf Daphnien-Tests allerdings verzichtet.

Die Testergebnisse wurden mit Hilfe der Software Graphpad Prism® durch non-lineare Re-
gression in eine Dosis-Wirkungs-Beziehung gesetzt, aus der sich der ECso-Wert ermitteln
lasst. Der ECso-Wert ist ein speziesspezifischer Wert, der diejenige Stoffkonzentration quan-
tifiziert, bei der 50 % der betrachteten Wirkung eintritt. Bei den im Rahmen dieser Arbeit
durchgefihrten Biotests liegt der Fokus auf der Hemmwirkung, die der untersuchte Stoff auf
den Testorganismus hat. Die zur Quantifizierung der ECso-Werte durchgefiihrten Biotests
sind der Algenwachstumshemmtest in Anlehnung an DIN EN 1SO 8692:2012 und der mini-
aturisierte Leuchtbakterientest in Anlehnung an DIN EN 1SO 11348-2:2002. Neben den
EC50-Werten wurden auch EC1o- und ECoo-Werte ermittelt. Diese flieRen in die Umweltri-

sikobewertung ein und werden dort anstelle von NOEC und LOEC angewandt.

Die durchgefiihrten Okotoxizitatstests sind an die entsprechende Norm angelehnt und wur-
den nach den arbeitsgruppenspezifischen Testvorschriften (SOP) im 6kotoxikologischen La-

bor der Fakultat Life Science, HAW Hamburg, unter der Leitung von Frau Prof. Dr. Heise



durchgefuhrt. Da die Tests tublicherweise mit Eluaten und Sedimenten durchgefuhrt werden,
waren einige Modifikationen des Versuchsaufbaus notwendig. Die SOPs befinden sich im

Anhang. Die verwendeten Chemikalien sind alle analyserein (p.a.).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere Versuchsreihen durchgefiihrt. Die anfangs ge-
nutzten Polypropylenréhrchen (Hersteller RothLactan®) haben sich als ungeeignet erwie-
sen. Mittels einer XRF-Messung wurde festgestellt, dass Lanthan und Gadolinium an den
Wanden der im Labor Ublicherweise verwendeten Polypropylenréhrchen adsorbieren und
diese somit ungeeignet fur Versuche mit SEE sind (vgl. Abschnitt 3.1.2). Daher wurden in
allen, in dieser Arbeit diskutierten Biotests Testrohrchen aus Polyethylen (Hersteller Kar-
tellLabware®) verwendet.

Testkonzentrationen und eingesetzte Verbindung

Da La und Gd in elementarer Form als Feststoff vorliegen und damit nicht fur den Einsatz
im Labor geeignet sind, ist die eingesetzte Verbindung ein wichtiger Aspekt innerhalb des
Versuchsaufbaus. Die erste Versuchsreihe erfolgte mit Gadolinium- und Lanthan als AAS
Standard. Der Einsatz des in 2 % HNOs3 geldsten Standards hatte einen sehr niedrigen pH-
Wert in den Testansétzen zur Folge. Aus der notwendigen Anpassung des pH-Werts mit
NaOH ergab sich ein stark erhéhter Salzgehalt. Um dies zu vermeiden, ist in weiteren Ver-
suchen LaCl3*7H.0 und GdClz*6H20 (Hersteller Sigma-Aldrich) zur Anwendung gekom-
men. Zur Stabilisierung des pH-Wertes wurde dariiber hinaus ein MOPS-Puffer angewandt.
Lanthanchlorid-Heptahydrat und Gadoliniumchlorid-Hexahydrat liegen als gut wasserlosli-
cher Feststoff vor.

Die im Zuge der Stoffeinwaage angestrebte Ausgangskonzentration fur die Verdinnungs-
reihe betrug 1000 mg Ln/I. Bei der Berechnung wurde nur die im Salz enthaltene Menge La
bzw. Gd berucksichtigt. Ausgegangen wurde von den dem Sicherheitsdatenblatt entnomme-

nen molaren Massen:
M(La):138,91 g/mol

M(Gd): 157,25 g/mol

M(LaCls * 7H20): 371,31 g/mol

M(GdCls * 6H20): 371,70 g/mol
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Die Stoffmengen, die fur die Ausgangskonzentration (1000 mg Ln/l) unter Beachtung der

molaren Massen mit der Prézisionswaage eingewogen wurden, errechnen sich wie folgt:

g
1_
ta = —ng371»31L = 2,67352 = 0,0026735 -~
mo
14 g . ;
Pea 157 25 ng?’ 70— = 2,363752 7 = 0,00236375
’ 0

Die fur die Tests verwendeten Rohrchen wurden mehrfach verwendet. Dadurch sind die Ad-
sorptionsstellen der Réhrchen besetzt und die Anlagerung der Ln an die Wande wird mini-
miert (Konditionierung). Zwischen den Testdurchldufen wurden die R6hrchen mit Reinst-

wasser gespult.

2.2 Algenwachstumshemmtest

Testprinzip und Testorganismus

Beim Algenwachstumshemmtest (AGI) wird die Anderung der Wachstumsrate einer Algen-
kultur, bedingt durch den Kontakt mit einem potentiellen Schadstoff, (iber 72 Stunden be-
trachtet. Da sich dieser Testzeitraum Uber mehrere Generationen erstreckt, kann der AGI als
chronischer Toxizitatstest angesehen werden. Die Effekte des untersuchten Stoffes zeigen
sich im AGI durch die Hemmung des Zellwachstums innerhalb der Untersuchungsprobe im
Vergleich zur unbelasteten Kontrollprobe. Der Test wurde in Anlehnung an die Norm DIN
EN ISO 8692 durchgefihrt. Als MaR fur den Biomassezuwachs wird die Chlorophyll-Fluo-
reszenz fluorometrisch bestimmt. In der vorliegenden Arbeit wurde dies mit dem Multimo-
dereader Tecan® Infinite 200 durchgefhrt. Die entsprechenden Spezifikationen kdnnen der

Tab. 1 entnommen werden.
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Tab. 1 Spezifikationen Multimodereader Tecan® Infinite 200 zur Fluoreszenzmessung im
AGI

Model Tecan infinite 200
Software Tecan i-control
Modus Fluorescence Top Reading
24 Well Mikrotiterplatten, transpa-
Plattenart rent aus Polystyrol (Firma Costar)
Anregung (Wellen-
lange) 465 nm
Anregung (Band-
breite) 35 nm
Emission (Wellen-
lange) 680 nm
Emission (Band-
breite) 30 nm
Verstarkung 53
Integrationszeit 40 s
Anzahl Lichtblitze |50

Der Test sieht die Messung am Testtag (to) sowie nach 24 (t1), 48 (t2) und 72 (t3) Stunden
vor. Abweichend von der Norm wurde der AGI nach SOP in miniaturisierter Form, in ,,24
Well-Platten” durchgefiihrt. Diese Testdurchfithrung ist etabliert und hinreichend erprobt
(Gratzer, Ahlf 1999). Folgende Gultigkeitskriterien werden durch die Norm definiert und

liegen auch den durchgefiihrten Algentests zu Grunde:

e Die Variationskoeffizienten der Kontrollansétze dirfen 5 % nicht tbersteigen.
e Die mittlere Wachstumsrate der Kontrollansatze muss mindestens 1,4 je Tag betra-
gen.

e Die Anderung des pH- Wertes liegt, tiber den gesamten Testzeitraum, unter 1,5.

Der AGI kann gemaf angewandter Norm mit zwei unterschiedlichen, einzelligen Algenarten
durchgefuhrt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Test mit Raphidocelis subcapitata
durchgefihrt. Diese Algenart wird in die trophische Stufe der Primarproduzenten eingeord-
net und ist auch unter der friiheren taxometrischen Bezeichnung Pseudokirchneriella subca-
pitata bekannt. R. subcapitata kommt als planktische SiiBwasseralge in Seen und Flissen
vor (Guiry, Guiry 2016), vermehrt sich durch Zellteilung und hat ein spiralférmiges Erschei-
nungsbild. In der Wachstumsphase liegen R. subcapitata in 180° Spiralen und im ausge-

wachsenen Zustand in 360° Spiralen vor (Aruoja 2011). Abb. 3 zeigt die unterschiedlichen
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Erscheinungsformen von R. subcapitata unter einem Phasenkontrastmikroskop. Der einge-
setzte Algenstamm (SAG Strain Number 61.81) wird von der Sammlung von Algenkulturen
Gottingen (SAG) bezogen und wird monatlich in neues KL-Medium (vgl. Anhang 3) lber-

tragen. Im Test sollte nach SOP eine ca. drei Monate alte Testkultur eingesetzt werden. Auf-

bewahrt wird diese bei 20 °C im Algenschrank. Die Beleuchtung erfolgt tber einen hell-
dunkel Zyklus von 16:8 (7,8 HE (10 %)).

Abb. 3: R. Subcapitata unter dem Phasenkontrastmikroskop

Testdurchfihrung und Auswertung

Vier Tage vor Beginn des Tests wurde das zuvor nach SOP erstellte Medium mit 1 ml Al-
genstammlosung ,,P. subcapitata 11.7.16 aus ,,alt™“ angeimpft und bis zur Verwendung, wie
auf Abb. 4 zu sehen, auf dem Magnetrihrer im Algenschrank inkubiert. Dieses Animpfen
ist notwendig um sicherzustellen, dass sich vorwiegend junge, exponentiell wachsende Zel-
len in einer moglichst synchronisierten ,,Vorkultur befinden. Der pH-Wert der Medien
wurde mit HCI auf 8,2+0,2 eingestellt.
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Abb. 4: Algenstammkulturen (oben) angeimpfte Algen-
kultur (unten)

Die Verdunnungsstufen und die tatsdchlichen Endkonzentrationen, ausgehend von der Stof-
feinwaage und unter Berlicksichtigung der Volumenzunahme durch das Hinzufiigen der Al-
genkultur sowie der N&hrlésungen, sind der Tab. 2 zu entnehmen. Abb. 5 zeigt die flr Lan-

than und Gadolinium gleichermaBen durchgefiihrte Verdiinnungsreihe der eingesetzten Ln.

1/10 1/10 1/10 3/10 1/10 /\//L\/\ 1/10
1000
mg /L

0,03 0,3 30 300 100 10 01 0,01
mg /L mg /L mg/L mg /L mg /L mg /L me /L mg/L mg /L mg /L

Abb. 5: Verdiunnungsreihe AGI
Die Verdinnungsreihe wurde mit einer Pufferlésung (MOPS-Puffer, pH-Wert 8,2) in einer

Konzentration von 8,4 g/l (Endkonzentration 6,9 g/l) erstellt. Der pH-Wert wurde exempla-
risch gemessen. Sowohl vor Testbeginn als auch am Ende des Tests wurde der pH-Wert der
negativ- Kontrollansétze mit pH-Streifen gemessen, sodass das Giiltigkeitskriterium der pH-
Wert Anderung tiberpriift werden konnte. Abbildung 6 zeigt den Multimodereader im AGI
Betrieb.
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Tab. 2: Testparameter AGI

Testverfahren

Algenwachstumshemmtest

Testorganismus

Raphidocelis subcapitata

Norm

DIN EN ISO 8692

LaClsx7H20
Untersuchte Stoffe GAClax6H,0
Eingesetzte Konzent- | Endkonzentration
ration im Ansatz*
0,01 0,001
0,03 0,024
0,1 0,08
Testkonzentratio- 0,3 0,24
nen [mg/l] 1 0,80
3 2,40
10 8,00
30 24,00
100 80,00
300 240,00

* Die abweichende Endkonzentration ergibt sich aus der Volumenanderung durch Medien-
und Algen Zugabe

Abb. 6: Multimodereader Tecan Infinite F200 im AGI-Betrieb

Belegung der Mikrotiterplatten

Die Testansédtze wurden nach SOP direkt in den 24 -Well Mikrotiterplatten, (Firma Costar,
transparent aus Polystyrol) erstellt. Es wurden insgesamt sechs Testplatten angelegt, deren
Belegung in den Tabellen 3-6 dargestellt sind. Jede Platte beinhaltete drei Negativkontrollen
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(Kntrl) (Spalte 1) sowie die gesamte Zeile D als Blindwert (BW). Neben den vier Proben-

platten wurden je eine gesamte Platte als Positiv- bzw. Negativkontrollplatte angelegt. Bei

einem eingesetzten Gesamtvolumen jedes Wells von 2 ml setzt sich der Inhalt folgenderma-

en zusammen:

In der Positivkontrolle kommt 1600 ul DCP (10 mg/l) in funf Verdinnungsstufen zur An-

wendung. Die Wells der Probenplatten enthalten jeweils 1600 pl Ln. Anstelle der Ln enthal-

ten die Negativkontrollen 1600 ul Reinstwasser. Alle Wells (bis auf die BW) wurden mit

200 pl Algenkultur angeimpft. Anstelle der Algenkultur erhielten die Blindwerte 200 pl des

Mediums. Zusétzlich enthalten alle Wells 200 pl des 10fach aufkonzentrierten Mediums, um

auf eine dem Anzuchtmedium entsprechende Né&hrstoffkonzentration zu kommen.

Tab. 3: Probenplatten 0,01 mg/l — 1 mg/l,

1 2 3 4 6
A Kntrl  |Gd/Lal gg’ La gi’ La 0(33?{ La 0631/ La
B Kntrl  |Gd/Lal gg’ La gi’ La 0(38?{ La 0681/ La
c Kntl  |Gd/Lal gg/ La g‘i/ La OGE’) 3{ La OG?) l/ La
D BW BW BW BW BW BW
Tab. 4: Probenplatten 3 mg/l — 300 mg/I,

1 2 3 4 6
A kil ool 1SU HGdr1a30| 42 Gd ) Las
ST et T ST
C Kntrl 3?610/ La (13510/ La ;3(;1 / La (1361 / La Gd/La3
D BW BW BW BW BW BW
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Tab. 5: negativ- Kontrollplatte

1 2 3
A Kntrl Kntrl Kntrl Kntrl Kntrl Kntrl
B Kntrl Kntrl Kntrl Kntrl Kntrl Kntrl
C Kntrl Kntrl Kntrl Kntrl Kntrl Kntrl
D BW BW BW BW BW BW
Tab. 6: positiv- Kontrollplatte

1 2 3
A Kntrl 1000 il 500 pl 250 pl 125 pl
B Kntrl 1600 pl DCP 600 DCP DCP DCP
C Kntr] DCP ul RW 1100 pl {1350 pl 1475 pl

RW RW RW

D BW BW BW BW BW BW

Die Messergebnisse des AGI wurden mit Hilfe arbeitsgruppeninterner Excel-Tabellen aus-
gewertet. Die errechnete Hemmung in Prozent bezieht sich auf die verminderte Wachstums-
rate der mit Schadstoffen belasteten Proben im Vergleich zu den ungehemmten Kontrollan-
satzen auf den entsprechenden Testplatten. Es wurde sowohl die Hemmung der Wachstums-

rate als auch die Hemmung des Zellwachstums nach drei Tagen bestimmt.

2.3 Leuchtbakterientest

Testprinzip und Testorganismus

Im Leuchtbakterientest (LBT) wird die Hemmwirkung der in Wasser gelosten Testsubstanz
auf das Bakterium Aliivibrio fischeri untersucht. Der LBT wurde nach der SOP ,,Miniaturi-
sierter Leuchtbakterientest mit Vibrio fischeri an der HAW* in Anlehnung an die Norm DIN
EN ISO 11348-2:2009 durchgefuhrt. A. fischeri ist ein halophiles, gram-negatives, fakultativ
anaerobes Bakterium. Im Rahmen eines noch nicht vollstandig aufgeklarten Mechanismus
emittiert es Licht unter optimalen Lebensbedingungen. Eine Hemmung dieser Biolumines-
zenz im LBT kann als Indikator fiir die metabolische Aktivitat angesehen werden kann. In
ihrem naturlichen Lebensraum finden sich A. fischeri als marine Bakterien in geringen Kon-
zentrationen in nahezu allen Meeren und insbesondere in grof3er Zahl in Symbiose mit z.B.
Tintenfischen (Kremer et al. 2013). Mit einer Kontaktzeit von 30 Minuten wurde bei diesem
Kurzzeittest die akute Toxizitdt von La und Gd untersucht. Eingesetzt wurden, wie durch
DIN EN ISO 11348-2 vorgegeben, flussig getrocknete Bakterien von Dr. Lange GmbH, die
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unmittelbar vor der Anwendung rekonstituiert wurden. Abweichend von der Norm wurde
der Test in 96- Well Mikrotiterplatten von Costar® durchgefihrt. Die Lumineszenz wurde
mittels des Multimoderaders Tecan Infinite® F200 gemessen. Diese VVorgehensweise ist in
der Arbeitsgruppe AAT etabliert.

Folgende Glltigkeitskriterien sind in Anlehnung an DIN EN ISO 11348-2:2009 nach SOP
fur den LBT definiert und liegen dem durchgefiihrten LBT zugrunde:

e Der Korrekturfaktor (fk-Wert) fur die Leuchtintensitatsverdnderung des negativ-
Kontrollansatzes wéhrend der Kontaktzeit, liegt zwischen 0,6-1,3.

e Abweichungen vom Mittelwert der parallelen Kontroll- und Testansatze sind kleiner
als 3 %.

e Die Hemmung der 4,5 mg/l 3,5-DCP Kontrolle liegt zwischen 20 % und 80 %.

Testdurchfiihrung

Die Verdiinnungsreihe (Abb. 7) wurde zur Stabilisierung des pH-Wertes mit einer MOPS-
Pufferlosung (pH 7) in einer Konzentration von 8,4 g/l (Endkonzentration im Testansatz 7,2
o/l) erstellt, sodass die Einstellung des pH-Wertes nach SOP auf 6,8 bis 7,2 einen weniger
grolRen Aufwand, sowie einen geringeren Einsatz von HCL und NaOH und damit nur eine
geringe, unerwiinschte Aufsalzung zur Folge hatte. A. fischeri sind als marine Bakterien auf
ein salziges Milieu angewiesen. Aus diesem Grund wurde die Ldsung mit NaCl auf eine
mittels Refraktometer gemessener Salinitit von 2,0-2,2 % angepasst. Hierzu waren 16 g/l

NaCl notwendig.

Fur die Stammldsung der Verdiinnungsreihe wurden LaClz*7H20 und GdCl3*6H20 mit der
Préazisionswaage eingewogen und in verschlieBbaren 20-ml-PE-Rdéhrchen in 20 ml der zuvor
erstellten Verdinnungslésung geldst. Die Einwaagen, sowie die sich ergebenden Endkon-
zentrationen sind der Tab. 7 zu entnehmen. Abb. 7 stellt schematisch die durchgefuhrte Ver-
dunnungsreihe dar. Die Verdinnungsstufen 500 mg/l und 150 mg/l ergaben sich aus der
Notwendigkeit heraus, dass fir eine valide, non-lineare Regression zwischen den Stufen 100
und 300 eine feinere Abstufung notwendig war. Dariber hinaus stellte sich bei vorangegan-
genen Tests heraus, dass Lanthan in einer Konzentration von 300 mg/l noch keine 100 %
Hemmung der Biolumineszenz zur Folge hat, sodass die 500 mg/l Stufe in den Test integriert

wurde.
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Abb. 7: Verdinnungsreibe LBT

Zur Auswertung des Tests wird eine Negativkontrolle bendtigt. Diese zeigt das Biolumines-

zenzverhalten der unbelasteten Bakterien und stellt die Grundlage zur Berechnung der

Hemmuwerte innerhalb der belasteten Testansétze dar. Flr die Negativkontrolle wurde syn-
thetisches Meerwasser (Artificial Sea Water, ASW) nach DIN EN ISO 11348-2 eingesetzt.
Die positiv-Kontrolle wurde mit 3,5-Dichlorphenol (DCP) (10mg/100ml) erstellt. Sie ist not-

wendig um zu zeigen, dass die Bakterien normkonform auf die Schadstoffexposition reagie-

ren. Wie durch die Norm vorgesehen sind im LBT zwei DCP-Kontrollansatze in einer End-

konzentration von 8 mg/l und 4,5 mg/l integriert. Die Abb. 8 zeigt die Belegung der Mikro-

titerplatte. Abweichend von der SOP wurden im Test vier Replikate je Testkonzentration

verwendet.

Tab. 7: Testparameter LBT

Testverfahren Leuchtbakterientest

Testorganismus Alivibrio fischeri

Norm DIN EN 1SO 11348-2
LaClsx7H20

Untersuchte Stoffe GACIax6H,0
Eingesetzte Konzentration Endkonzentration im Ansatz*
0,01 0,008
0,1 0,08
1 0,80

. 2,40

'[I';;tllf]onzentratlonen 10 8,00
30 24,00
100 80,00
150 120,00
300 240,00
500 400,01

*Die veranderte Endkonzentration ergibt sich aus der Volumenanderung durch Zugabe des

Testorganismus
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1 |2 3 |4 5 |6 7 |8 9 |10 |11 |12
la La [Gd Gd [Gd Gd |Gd  Gd
A[G0O GO |lLa3 la3 |150 150 |01 01 |30 30 [300 300
La La La La La La Gd Gd |Gd Gd Gd Gd
B|001 001 |10 10 [300 300 |01 01 |30 30 |500 500

La La La La La La Gd Gd
C|0.01 001 |10 10 300 300 Gdl Gd1|GO0 GO 500 500
La La La La La La Gd Gd
D| 0.1 0.1 30 30 500 500 Gdl Gd1|100 100
- | La La La La Gd Gd
E|01 0.1 30 30 GO GO Gd3 Gd3|100 100
La La La La Gd Gd

F|{Lal Lal |100 100 |500 500 |Gd3 Gd3|150 150 |GO GO
La La Gd Gd Gd Gd |Gd Gd
G|Lal Lal [100 100 |[0.01 0.01 |10 10 150 150 | GO GO
La La Gd Gd Gd Gd |Gd Gd
H La3 La3 [150 150 [0.01 0.01 |10 10 300 300 |GO GO

Abb. 8: Plattenbelegung LBT
GO ist die Negativkontrolle, G1 und G2 sind die DCP Kontrollen

Die Testansatze und die negativ-Kontrollansétze wurden in einer separaten 96-Well Mikro-
titerplatte vorgelegt und im Kuhlschrank auf 15 °C temperiert. Das DCP wurde aufgrund
seiner Flichtigkeit erst kurz vor Testbeginn pipettiert. Die vorbereiteten Test- und Kon-
trollansétze (300 pl) wurden unmittelbar nach Messung der Ausgangslumineszenz, mittels
Mehrkanalpipette, auf die Bakterien (50 pl) gegeben.

Wie durch die SOP vorgegeben wurden zwei Messungen durchgefuhrt. Zum Zeitpunkt to
wurde die Ausgangslumineszenz der Bakterien in der Mikrotiterplatte gemessen und nach
Zugabe der Test- und Kontrollansatze und einer Inkubationszeit von 30 Minuten (Inkubati-
onszeit beginnt mit dem Pipettieren der Testansdtze auf die vorgelegten Bakterien), bei
15 °C wurde die Messung tzo durchgefiihrt. Die Einstellungen des Multimodereaders kénnen

der Tab. 8 entnommen werden.

Tab. 8: Spezifikationen Multimodereader Tecan Infinite 200 zur Lumineszenzmessung
beim LBT

Model Tecan infinite 200
Software Tecan i-control
Modus Lumineszenzmessung
96 Well Mikrotiterplatte, weil3 aus
Plattenart Polystyrol (Firma Costar)
Schitteln 155
Integrationszeit 1000 ms
Settle Time 1ms
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Die Hemmung der Lumineszenz nach 30 Minuten wird in Prozent angegeben und wurde

mittels einer Arbeitsgruppeninternen Excel Tabelle nach folgender Formel berechnet:

Iy * fry — I
Hemmung der Lumineszenz [%] = m * 100

Io * fx
lo= Lumineszenz zum Zeitpunkt to

I30 = Lumineszenz zum Zeitpunkt tzo

fk = Korrekturfaktor fir die testsubstanzunabhdngige Abnahme der Lumineszenz
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2.4 Umweltproben

Im Rahmen dieser Bachelorarbeit wurden 18 Wasser- und Sedimentproben mit dem Ziel

genommen, Lanthan und Gadolinium-Konzentrationen in unterschiedlichen Bereichen des

Hamburger Stadtgebiets zu ermitteln. Abb. 9 gibt einen Uberblick tiber die beprobten Stand-

orte, die alle zum Einzugsgebiet der Elbe zahlen (Bergemann 2015). Die Koordinaten der

Probenahmestationen finden sich in Tab. 9.
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Abb. 9: Uberblickskarte tiber die beprobten Standorte
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Tab. 9: Probenliste mit Standort- Koordinaten

Proben-
nummer Datum Standort LAT LONG Probenart
H13-16 Billbrookkanal . .
12.04.2016 53.53103° 10.09519° Oberflachensediment
H14-16  12.04.2016 Peutekanal 53.52604° 10.03016° Oberflachensediment
H15-16  12.04.2016 Veringkanal 53.50373° 9.9836°  Oberflachensediment
H22-16  11.05.2016 Raakmoorgraben 53.63841° 10.00991° Oberflachensediment
H23-16  11.05.2016 Seebek 53.60397° 10.05816° Oberflachensediment
H24-16  18.05.2016 Goldbekkanal 53.58941° 10.02063° Oberflachensediment
Barmbeker Stich-
H25-16  18.05.2016 kanal 53.59075° 10.03363° Oberflachensediment
H26-16  18.05.2016 Osterbekkanal 53.58527° 10.03855° Oberflachensediment
H27-16  18.05.2016 Bille 53.5423° 10.0325° Oberflachensediment
H28-16  18.05.2016 Norderloch 53.53772° 9.96838° Oberflachensediment
H29-16  18.05.2016 Haken 53.53402° 10.0308° Oberflachensediment
H34-16  21.06.2016 Trimet-West 53,51382° 9,88617° Oberflachenwasser
H35-16  21.06.2016 Trimet-Sud 53,50622° 9,89155° Oberflachenwasser
H36-16  21.06.2016 Alte Stiderelbe 53516626° 9880520° Oberflachensediment
H37-16  21.06.2016 Alte Suderelbe 53516626° 9880520° Oberflachenwasser
H38-16  21.06.2016 Veringkanal 53,50328° 9,98463° Oberflachenwasser
H39-16  21.06.2016 Eichbaumsee 53,48503° 10,09712° Oberflachensediment
H40-16  21.06.2016 Eichbaumsee 53,48503° 10,09712° Oberflachenwasser
Standortauswahl

Die Standorte wurden so ausgewahlt, dass sie tiber das Stadtgebiet verteilt liegen. Dadurch
bieten die Analysen der Proben ein umfangreiches Bild der unterschiedlichen Umweltkon-
zentrationen von La und Gd. Dartiiber hinaus sind als weiterer Aspekt magliche SEE Quellen
mit einbezogen worden, indem die in der Einleitung erlauterten moglichen Eintragspfade bei
der Standortauswahl beruicksichtigt wurden. Es wurde darauf geachtet, dass urban-, indust-
riell- und landwirtschaftlich geprégte Regionen Beachtung finden. Im Vorfeld der Proben-
ahme wurde die Maglichkeit des Zugangs fir die Standorte mit Hilfe von Google Earth ab-

geklért.

Probenahme und Probenbehandlung
Die Sedimentproben wurden in Anlehnung an die DIN ISO 5667-12: ,,Anleitung zur Pro-

benahme von Sedimenten (Entwurf)* genommen. Als Probenahmegerét ist der auf Abbil-
dung 11 dargestellte ,,Ekman‘ Kastengreifer zum Einsatz gekommen. Die Backen des Kas-

tengreifers werden gespannt und in getffneter Stellung arretiert, sodass der Greifer ca. 10-
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20 cm in das Sediment eindringen kann. Durch ein Fallgewicht, das entlang des Seiles her-
abfallt, wird der vorgespannte Mechanismus ausgeltst und das Sediment wird im Kasten
eingeschlossen. Zusammen mit dem Greifer kann das Oberflachensediment an die Oberfla-

che gehoben werden.

Um eine représentative Probe zu erhalten, wurden an jedem Standort drei bis vier Teilproben
genommen und zu einer Mischprobe vereint. Wenn moglich fand die Probenahme, wie auf
Abb. 10 zu sehen, von Briicken aus statt, da in diesen Féllen die ganze Breite des Gewassers

flr die Beprobung genutzt werden konnte.

Nach grindlicher Homogenisierung des Probenmaterials wurde ein Teil des Sediments als
Mischprobe in ein gereinigtes, verschlieBbares Glasgefal3 (,, Weckglas®) abgefiillt und bis

zur weiteren Verwendung bei 4 °C gelagert.

Abb. 10: Probenahmestandort Veringkanal

Zur Wasserprobenahme wurde die auf Abb. 12 zu sehende Schopfvorrichtung genutzt. Die
Wasserproben wurden, ebenfalls als Mischproben, in PE Weithalsflaschen, gelagert. Diese
wurden, um Oxidationsreaktionen zu vermeiden, komplett vollgefillt. Um Schadstoff-Ver-
schleppungen zwischen den Proben zu vermeiden wurde sowohl der Kastengreifer als auch
die Schissel zum Vermengen der Proben grindlich mit Reinstwasser gespiilt. Die Probe-
nahmeprotokolle befinden sich in Anhang 2.
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Abb. 11: Probenahmegerit ,,Ekman-Greifer Abb. 12: Oberflachenwasserschopfer

Die Proben wurden zur eindeutigen Identifikation nach der arbeitsgruppeninternen Kenn-
zeichnung mit ,,H* Nummern versehen. Diese enthalten dem ,,H* folgend die laufende Pro-
bennummer des aktuellen Jahres und nachstehend die Jahreszahl. Auf eine andere, eigene
Probennummerierung fur diese Arbeit wurde verzichtet. Zur Bestimmung der Trockensub-
stanz wurde jede Probe in Alu-Schalen im feuchten Zustand ausgewogen, im Ofen bei 60 °C
bis zur Gewichtskonstanz, 72 h getrocknet und anschlieBend nochmal gewogen. Ein Teil
jeder Sedimentprobe wurde zur Archivierung in 50 ml Falcontubes gefullt und fir mogliche

weitere Untersuchungen aufbewahrt.

2.5 Rontgenfluoreszenzanalyse

Allgemeine Funktion und Handhabung

Das Olympus XRF Professional (XRF, Abb. 14) ist ein transportables Réntgenfluoreszenz
Messgerét, das sowohl im Feld als auch im Labor zur Analyse von Sedimenten und Bdden
eingesetzt werden kann. In dieser Bachelorarbeit wurde es zur Analyse der Seltenerdele-
mente Lanthan und Gadolinium eingesetzt. Mit Hilfe eines XRF kdnnen nur einzelne Ele-
mente detektiert werden, nicht aber chemische Verbindungen. Einige tbliche Anwendungs-
felder des Handgerates sind die Bestimmung von Metalllegierungen, die Analyse von Mi-
neralien im Bergbau und die Geochemie sowie der Bereich der Umweltsicherheit, in der es
zur Detektion von anorganischen Schadstoffen eingesetzt werden kann. Die Untersuchung
von Seltenerdelementen ist moglich, z&hlt allerdings nicht zu den Standardanwendungen.
Das Gerat kann Elemente mit steigender Ordnungszahl von Mg (12) bis U (92) analysieren,

wobei das Gerat vom Hersteller flr verschiedene Matrices kalibriert werden kann (z.B. fur
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die Bodenuntersuchung). Mit Hilfe ionisierender Rontgenstrahlung werden Elektronen aus
der Atomhulle der in der Probe vorhandenen Elemente geschlagen. Die dadurch freiwerden-
den Elektronen-Platze werden durch Elektronen aus weiter auRenliegenden Schalen besetzt.
Dabei setzt das bestrahlte Element Energie in Form von Fluoreszenzwellen mit atom-spezi-
fischen Langen frei. Anhand derer kdnnen die in der Probe vorhandenen Elemente detektiert
werden (Kalnicky, Singhvi 2001). Das XRF nutzt zwei unterschiedliche Strahlungsstarken
mit denen die Probe nacheinander beschossen wird. Fir den Beam 1 werden 40 kV und fur
den Beam 2 10 kV an die 4 W Rontgenroéhren angelegt (Olympus ). Das XRF wurde im
Labor genutzt, eine Nutzung ist aber auch als Handgerét fiir Feldanalysen maoglich. Bei der
stationdren Anwendung werden die trockenen Proben in die auf Abb. 14 gezeigten Analy-
segefale geflllt und fir die Messung mit Durchsichtiger PP-Folie ,,Thin Film* verschlossen.
Die Frischhaltefolie der Marke ,,Pely* hat bei mehrmaliger Analyse durch das XRF keine
Bestandteile der zu analysierenden Metalle aufgewiesen und kann daher anstelle des ,,Thin

Films* verwendet werden.

Probleme bei der Anwendung des XRF kénnen auftreten, wenn die Zusammensetzung der
zu untersuchenden Probe sehr stark von der flr die Kalibrierung genutzten Standardmatrix
abweicht. Ein Grund dafur ist die Interaktion zwischen den Elementen. Ein angeregtes Ele-
ment A kann mit der von ihm ausgehenden Fluoreszenzstrahlung kurzfristig ein Element B
anregen. Damit ist die Fluoreszenz des Elementes B nicht nur von dem eigenen Massenanteil
in der Probe abhéngig, sondern auch von der Menge des ihn anregenden Stoffes A. Weiterhin
kann bspw. der Stoff B die Fluoreszenzwellen des Stoffes A absorbieren, sodass B einen
negativen Einfluss auf die zu detektierende Strahlung des Stoffes A haben kann. Diese In-
teraktion kann nur berlcksichtigt werden, wenn die zu messenden Matrices mit dem Kalib-

rierungsstandard Ubereinstimmen (Prohl 2000).

Kalibrierung

Da die Rontgenfluoreszenzanalyse von Lanthan und Gadolinium in Sedimenten noch nicht
in die Labor- und Testroutine der Arbeitsgruppe AAT integriert ist, musste das XRF zu-
néchst kalibriert werden. Hierzu wurde ein Standard gemessen, dessen Zusammensetzung
bekannt ist. Die gemessen Werte wurden anschliefend mit den vorliegenden Analyseergeb-
nissen abgeglichen. Aus dem Abgleich der mit dem XRF gemessenen Werte und der Ana-
lyse Ergebnisse des Standards wurde ein Korrekturfaktor ermittelt. Fir die Kalibrierung sind

die Standards N1ST2710a und NIST2711a zur Anwendung gekommen. Diese wurden vom
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»National Institute of Standards and Technology* (NIST), aus den USA, bezogen. Die Ka-
librierung erfolgte im Modus ,,Geochem La Gd Ce* fiir das Model ,,REE® mit der geratein-
ternen Software. Die Messparameter zur Kalibrierung Lanthans kénnen der Tab. 10 enthom-

men werden.

Die Massenanteile des Elements Gadolinium sind in den zur Verfugung stehenden NIST-
Standards in zu geringen Massenanteilen enthalten, um sie mit dem XRF detektieren zu kon-
nen. Somit konnte anhand der NIST-Standards kein Korrekturfaktor fiir Gd ermittelt werden.
Zur Kalibrierung von Gd wurde daher eine eigene Probe, auf Grundlage von Sediment aus
dem Herrenteich in Reinfeld, erstellt. Das Sediment wurde zundchst in Petrischalen getrock-
net, gemorsert und anschlieend homogenisiert (vgl. Abb. 13).

Abb. 13: Homogenisierung des Herrenteich-Sediments

Es wurden 5 Proben mit den Gd-Endkonzentrationen von 500 mg/kg, 250 mg/kg, 125 mg/kg,
62,5 mg/kg und 31,125 mg/kg erstellt. Hierzu wurde der Gd AAS (Atomic Absorption
Spectroscopy) Standard (1000 mg / L Gd in 2 % HNO3) in verschlie3baren PE-Laborrohr-
chen (Hersteller KartellLabware®) vorgelegt und mit 10 % Ethanol Lésung auf 5 ml aufge-
fullt. AnschlieRend wurden je 10 g des trockenen Sedimentes aus dem Herrenteich eingewo-
gen, auf die Gd Verdunnung gegeben und 2 ml 10 % Ethanol hinzugefiigt, sodass sich die
Proben besser homogenisieren lieRen. AnschlieBend wurde es durch kraftiges schitteln ver-
mengt. Das mit Gd versetzte Sediment wurde nun offen unter dem Abzug zum Abtrocknen
stehen gelassen. Nachdem dieses nach drei Tagen abgetrocknet war, wurden die erstellten
Kalibrierproben wieder zerkleinert, homogenisiert und fir die XRF-Messung in die Analy-
segefale abgefllt.
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Tab. 10: Einstellungen zur Kalibrierung

Datum 12.07.2016
Messung #23 NIST2710a
Olympus XRF Delta Professio-
Messgerét nal
Modus Geochem La, Ce, Gd
Modell REE
Software Gerateinterne Software
Beam 1 Max.: 30 s
Beam?2 Max: 90 s
Wiederholungen |6
Probe wurde vor jeder Wdh. Ge-
Weiteres dreht

Probenanalyse

Das Ziel der Messungen mit dem XRF-Messgerat war es, die Anteile von Lanthan und Ga-
dolinium der im Rahmen dieser Arbeit genommenen Sedimentproben zu analysieren. Zu-
nachst wurden die zu messenden Sedimentproben wie oben beschrieben getrocknet und ho-
mogenisiert. Anschlieend wurden die Proben in die Messgefalie gefullt und mit Thin-Film
verschlossen. Die Proben wurden mit ihren Identifikationsnummern gekennzeichnet um eine
eindeutige Zuordnung zu gewahrleisten. Aufgrund der unterschiedlichen KorngréRen der
Partikel innerhalb einer Sedimentprobe kann es zu einer Schichtung nach Partikelgréfien
kommen (Kalnicky, Singhvi 2001). Um eine gleichmaRige Verteilung der Partikel im Pro-
bengefal? zu erreichen, wurden die Proben daher direkt vor der Messung durch Drehung um
die vertikale Achse noch einmal homogenisiert. Dies ist wichtig, da die Rontgenfluoreszenz-
messung nur wenige Millimeter in die Probe eindringt und dadurch nur die sich im unteren
Teil der Probe befindenden Partikel erfasst werden. Sind die Partikel mit unterschiedlicher
KorngrofRe inhomogen in der Probe verteilt kann kein fir die Probe représentatives Messer-

gebnis erzielt werden.

Zur Messung wurde die Sedimentprobe auf die Membran des XRF gelegt. Die Rontgen-
strahlung wird durch eine Bleikammer abgeschirmt. Auf Abb. 14 ist das Rontgenfluores-
zenzmessgerat im Laboreinsatz zu sehen. Jede Messung umfasste vier Wiederholungen, zwi-
schen denen die Probe gedreht wurde. Dadurch konnte sichergestellt werden, dass unter-
schiedliche Bereiche der Probe analysiert und eine inhomogene Verteilung des Lanthan bzw.
Gadolinium in der Auswertung erkannt wird. Die Messeinstellungen und Messparameter am
XRF sind der Tab. 11 zu entnehmen.
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Abb. 14: Olympus XRF Professional im Laboreinsatz

Tab. 11: Einstellungen zur Sedimentprobenanalyse

Datum 12.07.2016 und 13.07.16

Messgerét Olympus XRF Delta Professional
Modus Geochem La, Ce, Gd

Modell REE

Software Geréteinterne Software

Beam 1 Max.: 30 s

Beam?2 Max: 90 s

Wiederholungen |4

Weiteres Probe wurde vor jeder Wdh. Gedreht

2.6 Identifikation von SEE Anomalien

Um Informationen (ber den anthropogen beeinflussten Anteil der Lanthan- und Gadolini-
umkonzentration in den Proben zu gewinnen, ist es notwendig, die geogene Umweltkon-
zentration zu ermitteln. Hierzu kénnen die benachbarten Elemente zur Interpolation genutzt
werden. Da Lanthan als leichtestes der Lanthanoide keine zwei SEE- Nachbarn hat und Ce-
rium als nicht trivalentes Lanthanoid aufgrund seiner abweichenden Eigenschaften dazu
nicht geeignet ist, ist eine Interpolation mit den Nachbarelementen von Lanthan nicht mdg-
lich. Kulaksiz und Bau (2011) ziehen daher Elemente mit hoheren Ordnungszahlen heran
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und ermitteln die geogene Lanthankonzentration durch Extrapolation mit Praseodym und
Neodym. Diese Vorgehensweise in dieser Arbeit ist nicht moglich, da keine Analysedaten

flr Praseodym vorliegen.

Es wurde daher die natiirliche Lanthankonzentration nach Klaver et al. (2014) bestimmt.
Dabei wurde die repréasentative Zusammensetzung der North American Shale Composit
(NASC) herangezogen. Die Zusammensetzung der NASC kann auch fur Sedimente ange-
nommen werden (Condie 1991). Abweichend von der Vorgehensweise in Klaver et al.
(2014) wird anstelle des Neodyms das Element Samarium als Referenz verwendet. Zwischen
den Elementen Lanthan und Samarium besteht in der NASC eine sehr hohe Korrelation
(Korrelationsfaktor 0,97). Die geogene Lanthankonzentration wurde mit der Formel [1] be-
stimmt. Sm entspricht dem Samariumgehalt der fiir diese Arbeit genommenen Proben, La*
bzw. Gd* sind die errechneten natlirlichen Konzentration und Lanasc, GOnasc und Smpasc ent-
sprechen der Konzentration der Elemente in der ,,North American Shale Composit* nach

Gromet et al. (1984).

Zur Bestimmung der geogenen Gadoliniumanomalien beziehen sich Klaver et al. (2014) auf
die Elemente Sm und Th. Da Th im Rahmen dieser Arbeit nicht erfasst wurde, erfolgte die
Bestimmung der geogenen Gadoliniumkonzentrationen sinngleich zur Bestimmung der Lan-

thankonzentration:

Gd* = =2

SMnasc

* Gdnasc [2]

Der nicht geogene Anteil der SEE Konzentration wurde mit folgenden Formeln errechnet:
Laj,, = La—La* [3]
Gdpno = Gd — Gd™  [4]

Laano und Gdano ist der errechnete nicht geogene Anteil der Lanthan- und Gadoliniumkon-
zentrationen der Proben. Diese Anomalien entstehen durch anthropogene Emissionen und
naturliche Anreicherungen. Eine Unterscheidung zwischen diesen kann nicht getroffen wer-
den (Kulaksiz, Bau 2011).
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3. Ergebnisse

3.1 Rontgenfluoreszenzanalyse
3.1.1 Kalibrierung

Kalibrierung Lanthan

Die XRF Analyse ohne Einstellung eines Korrekturfaktors ergab eine Konzentration von
537 mg/kg La + 93 mg/kg La. Das Datenblatt des Kalibrierstandards ,,NIST 2710a‘ gibt eine
Lanthankonzentration von 30,607 mg/kg La = 12 mg/kg La an. Aus dem Quotient dieser
beiden Werte ergibt sich der Korrekturfaktor 0,06. Das Messergebnis der Lanthankonzent-
ration des zur Uberpriifung des Faktors analysierten ,,NIST2711a* weichte mit eingestelltem
Korrekturfaktor um zehn Prozent von den im Datenblatt angegebenen Analyseergebnissen
ab.

Kalibrierung Gadolinium

Der Korrekturfaktor ist lediglich eine rechnerische Korrektur des Analyseergebnisses eines
Stoffanteils. Der Faktor fur Gadolinium wurde empirisch identifiziert, da sich rechnerisch
kein korrekter Wert ermitteln lies. Es wurde anhand der selbst erstellten Kalibrierproben der
Faktor drei ermittelt. In Tab. 12 sind die Daten der Messungen aufgeftihrt dabei ist die Mes-
sungenauigkeit der ausgegebene Wert des XRF-Messgeréates. Bei der mit einer Konzentra-
tion von 250 mg/kg Gd dotierten Probe weicht der unter Einbeziehung des Korrekturfaktors
gemessene Wert um 35 % von der tatsachlichen Konzentration ab. Dagegen liegt die Ab-
weichung bei der mit 500 mg/kg Gd dotierten Probe mit 536 mg/kg bei 7 % und die Abwei-
chung der mit 125 mg/kg Gd dotierten Probe bei 3%. Es zeigte sich, dass die untere Nach-
weisgrenze des XRF fir Gd zwischen 62,5 mg/kg und 125 mg/kg liegt.
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Tab. 12: Messergebnisse XRF-Kalibrierung Gadolinium

Dotiert mit XRF Messwert ohne Faktor XRF-Messwert Faktor 3

Gd Messungenauig- Messungenauigkeit
Gd [mg/kg] |[ma/kg] keit[mg/kg] Gd [mg/kg] [mg/kg]

265 11 521 33
500 235 10 594 34
225 10 493 33
Mittelwert 242 11 536 33
144 10 412 34
250 155 10 387 33
143 10 346 33
Mittelwert 147 10 382 33
* 301 92 28
125 27 8 175 31
27 8 121 29
Mittelwert | * 117 129 29
* 285 | * 1107
62,5 * 323 |* 1047
* 300 |* 1019
Mittelwert |* 303 |* 1057
* 324 | * 1073
31,25 * 313 |* 1104
* 306 | * 1600
Mittelwert | * 314 | * 1089

* Messwert unterhalb der Nachweisgrenze. Der unter Messungenauigkeit eingeordnete Wert zeigt in diesen Fallen die
durch das Gerét ausgegebene untere Nachweisgrenze.

3.1.2 Adsorption von Lanthan und Gadolinium an Polypropylen (PP)

Die Tab. 13 zeigt die Ergebnisse der Uberpriifung des Adsorptionsverhaltens von Lanthan
und Gadolinium an Polypropylen mittels Rontgenfluoreszenzanalyse. Gemessen wurde der
Wandausschnitt eines Polypropylen Réhrchens, das zuvor mit dotiertem Quarzsand (W4)
gefillt war. Die Messung #18 und #19 zeigen eine Konzentration von ungefahr 1000 mg/kg.
Dies entspricht der Konzentration, mit dem der Quarzsand, der vorher in den Réhrchen war,
dotiert wurde. Die unbenutzten Réhrchen weisen keine messbare Lanthan- oder Gadolini-
umkonzentration auf. Die Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass sich Gadolinium und Lan-

than an Polypropylen anlagern. Daher sind Laborréhrchen aus PP nicht fir Versuche mit
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diesen Elementen geeignet und es wurden fir die Biotests wie beschrieben Rohrchen aus PE

genutzt.

Tab. 13: Messergebnisse XRF-Analyse Polypropylen Analyseréhrchen

Messung Matrix Element | Messwert [%] | +/- [%]
#5 W4/LaCls*7H20 La *

#18 PP-Wand La 1008 mg/kg |La 0,1171| 0,0161
#19 PP-Wand Gd 1008 mg/kg | Gd 0,1147| 0,0025
#21 PP-Wand unbenutzt La/Gd |*

* Messwert unterhalb der Nachweisgrenze

3.1.3 Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse der Sedimentproben

In funf der 13 untersuchten Sedimentproben aus dem Hamburger Stadtgebiet, deren Ergeb-

nisse in Tab. 14 dargestellt sind, lag die Lanthankonzentration unterhalb der Nachweisgrenze

des genutzten Rontgenfluoreszenzmessgerétes, sodass zu diesen Konzentrationen keine

Aussage getroffen werden kann. In acht der Sedimentproben konnte Lanthan nachgewiesen

werden. Die Konzentrationen liegen zwischen 18 mg/kg La in den Proben ,,Barmbeker

Stichkanal und ,,Osterbekkanal* und 32 mg/kg La in der Probe ,,Veringkanal®. Gadolinium

konnte mittels Rontgenfluoreszenzanalyse mit dem ,,Olympus Delta Professionell in keiner

der Proben nachgewiesen werden. Die Tabelle zeigt die Mittelwerte der Mess-Wiederho-

lungen. Die vollstandigen Messdaten kénnen dem Anhang 1 entnommen werden.

Tab. 14: Mittelwerte der XRF-Analyseergebnisse fur Lanthan

Std.- Lanthan Abweichung
Nr. Standort [mg/kg] [ma/kg]
H13-16 | Billbrookanal 22,00 5,76
H14-16 | Peutekanal *
H15-16 | Veringkanal 32,00 4,39
H22-16 | Raakmoorgraben 22,00 1,41
H23-16 | Seebek 23,00 5,61
H24-16 | Goldbekkanal *

Barmbeker Stichka-
H25-16 | nal 18,00 2,06
H26-16 | Osterbekkanal 18,00 2,06
H27-16 | Bille *
H28-16 | Norderloch *
H29-16 | Haken 27,00 3,32
H36-16 | Alte Siiderelbe 22,00 2,48
H40-16 | Eichbaumsee *

*Konzentration in einer oder mehr Messwiederholungen lag unterhalb der Nachweisgrenze
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3.2 Ergebnisse der Sedimentuntersuchung mittels ICP-MS

Die Tab. 15 zeigt die Ergebnisse der mittels Induktiv gekoppelter Plasma- Massenspektro-
metrie (ICP-MS) nach Norm DIN EN 1SO 17294-2:2005 untersuchten Proben. Diese Unter-
suchung der Sediment- und Wasserproben wurde durch das externe Labor ,,Gesellschaft fiir
Bioanalytik mbH* (GBA) durchgefiihrt. Untersucht wurden die Proben auf Lanthan, Gado-
linium, Samarium und Terbium. In den Sedimentproben konnte fiir Terbium keine Konzent-
ration ermittelt werden, da diese in allen Proben unterhalb der Nachweisgrenze von 0,0005
mg/kg lagen. Die Lanthan- und Gadoliniumkonzentrationen in den untersuchten Wasserpro-
ben lagen ebenfalls unterhalb der Nachweisegrenzen von 0,001 mg/l La bzw. 0,0001 mg/I
Gd. Fur Neodym und Samarium lagen sie, wie fir Terbium, bei 0,0005 mg/l (siehe Tab. 15).
Messunsicherheiten wurden durch das beauftragte Labor nicht angegeben und sind aus die-

sem Grund auch nicht in den Ergebnissen aufgefihrt.

Die Abb. 15 gibt einen Uberblick tiber die Konzentrationen von Lanthan und Gadolinium in
den Sedimentproben. Die genauen Messergebnisse kdnnen der Tab. 15 entnommen werden.
Die Lanthankonzentrationen liegen zwischen 22 mg/l La in der Probe ,,Raakmoorgraben*
und 4,1 mg/kg in den Proben ,,Seebek* und ,,Goldbekkanal“. In der Probe ,,Alte Stiderelbe*
wurde eine Konzentration von 19 mg/kg La gemessen. Die Konzentrationen der Proben ,,Ha-
ken* (18 mg/kg La), ,,Bille* (16 mg/kg La), ,,Veringkanal“ (15 mg/kg) und ,,Eichbaumsee*
(11 mg/kg La) liegen im oberen Bereich der gemessen Werte. Die Sedimentproben aus dem
Billbrookanal und dem Barmbeker Stichkanal weisen 5,9 mg/kg bzw. 5,8 mg/kg auf. Die
Probe Norderloch enthalt 7,5 mg/kg La.

Die in den Sedimentproben gemessenen Gadoliniumkonzentrationen liegen zwischen 0,58

mg/kg Gd in der Probe ,,Seebek* und 4,6 mg/kg Gd in der Probe ,,Raakmoorgraben®.
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Abb. 15: Uberblick tiber die mittels ICP-MS ermittelten Lanthan- und Gadoliniumkonzent-
rationen in Sedimentproben

Tab. 15: ICP-MS Analyseergebnisse der Wasser-und Sedimentproben durch GBA

La Sm Nd Thb
Matrix | Probennr. | Standort [mg/kg] | Gd [mg/kg] | [mg/kg] [mg/kg] | [mg/kg]
H13-16 |Billbrookanal 59 11 1,2 6,8 <1
H14-16 |Peutekanal 12 2,4 2,8 14 <1
H15-16 | Veringkanal 15 3 3,4 18 <1
H22-16 | Raakmoorgraben 22 4,6 51 29 <1
H23-16 | Seebek 4,1 0,58 0,74 4.4 <1
o |H24-16 | Goldbekkanal 4,1 0,71 0,82 4.6 <1
3 Barmbeker Stich- 5,8 1 1,2 6,7 <1
3 |H25-16 |kanal
™ |H26-16 |Osterbekkanal 13 2,4 2,8 15 <1
H27-16 |Bille 16 2,3 3,1 22 <1
H28-16 | Norderloch 7,5 1,6 2 9,9 <1
H29-16 |Haken 18 3,8 4,6 24 <1
H36-16 | Alte Siiderelbe 19 4 4,7 24 <1
H40-16 | Eichbaumsee 11 0,9 1,2 6,5 <1
H39-16 |Eichbaumsee <0,001| <0,0001| <0,0005|<0,0005 |<0,0005
< |H38-16 Veringkanal <0,001| <0,0001| <0,0005 |<0,0005|<0,0005
@ |H37-16 |Alte Siderelbe <0,001| <0,0001| <0,0005 |<0,0005|<0,0005
% |H35-16 |Trimet-Sid <0,001| <0,0001| <0,0005 |<0,0005|<0,0005
H34-16 | Trimet-West <0,001| <0,0001| <0,0005|<0,0005 |<0,0005

35



3.3 Normalisierung

Die Abb. 16 zeigt die anhand von Samarium normalisierte Lanthan- und Gadoliniumkon-
zentration sowie die mittels ICP-MS gemessenen Konzentrationen der Sedimentproben. Ein
Vergleich zeigt, dass die berechneten Konzentrationen, die fir die geogenen Gehalte stehen
sollten, in den meisten Proben hoher sind als die tatséchlichen Lanthan und Gadoliniumkon-
zentrationen in den Sedimenten. Ausnahmen bilden die Probenstandorte Billbrookkanal,
Seebek und Goldbekkanal, die alle geringe La-Konzentrationen von ca. 5 mg/kg aufweisen
und bei denen gemessene und berechnete, theoretische Werte sehr ahnlich sind. Eine deut-
lich hohere Lanthankonzentration im Vergleich zu der vermeintlich geogenen zeigt die
Probe aus dem Eichbaumsee. Fiir die Wasserproben konnte aufgrund fehlender Daten keine

geogene Konzentration ermittelt werden.
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Abb. 16: Gegenuberstellung der mittels ICP-MS analysierten La und Gd Konzentrationen
und der nach Sm normalisierten Konzentrationen
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Tab. 16: Gegentberstellung der in den Sedimentproben enthaltenen La und Gd Konzentra-
tion und der durch Normalisierung errechneten Hintergrundkonzentrationen

Probennummer Standort La [mg/kg] | La*Geogen | Gd [mg/kg] | Gd*Geogen
[ma/kg] [mag/kg]
H13-16 Billbrookkanal 5,90 6,68 1,10 1,37
H14-16 Peutekanal 12,00 15,58 2,40 3,21
H15-16 Veringkanal 15,00 18,92 3,00 3,89
H22-16 Raakmoorgraben 22,00 28,37 4,60 5,84
H23-16 Seebek 4,10 4,12 0,58 0,85
H24-16 Goldbekkanal 4,10 4,56 0,71 0,94
H25-16 Barmbeker Stich- 5,80 1,00
kanal 6,68 1,37
H26-16 Osterbekkanal 13,00 15,58 2,40 3,21
H27-16 Bille 16,00 17,25 2,30 3,55
H28-16 Norderloch 7,50 11,13 1,60 2,29
H29-16 Haken 18,00 25,59 3,80 5,27
H36-16 Alte Suderelbe 19,00 26,15 4,00 5,38
H40-16 Eichbaumsee 11,00 6,68 0,90 1,37

* Anhand Samarium normalisierte Konzentration

3.4 Ergebnisse der Biotests

3.4.1 Ergebnisse des LBT

Der durchgefiihrte Leuchtbakterientest erfullt nicht alle Gultigkeitskriterien, da die Abwei-

chungen der Probenparallelen in drei Fallen groRer als drei Prozentpunkte sind. Die origina-

len Messdaten kénnen dem Anhang 4 entnommen werden.

e Die Kontrollansatze auf der Platte ,,Gd 0,01-1° (WR 1,14) erfiillt nicht das Giiltig-
keitskriterium einer mittleren Wachstumsrate > 1,4. Die Kontrollplatten sowie die

anderen Probenplatten weisen eine WR > 1,4 auf.

e Der Variationskoeffizient der Kontrollansitze der Platte ,, DCP* verfehlt mit 5,59 %

das Giiltigkeitskriterium (Variationskoeffizient < 5%). Die Variationskoeffizienten

der Kontrollen der anderen Platten sind kleiner 5 %. Dariiber hinaus sind die Varia-

tionskoeffizienten der Testansétze zum Zeitpunkt T3 teils deutlich groRer als 5%.

e Die Anderung des pH-Wertes iber den gesamten Testzeitraum ist < 1,5 und erfiillt

damit das Giltigkeitskriterium.
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Die mit Graphpad PRISM® ermittelten 6kotoxikologischen Endpunke sind der Tab. 17 zu
entnehmen. Dem ECso liegt die im Programm hinterlegte Funktion ,,log(inhibitor) vs. Nor-
malized response — Variableslope® zugrunde. Der EC1o und EC2 wurde mit der Funktion

,log(agonist)vs. Response — Find ECanything* ermittelt.

Tab. 17: Mit Graphpad PRISM® ermittelte Okotoxikologische Endpunkte fiir La und Gd
auf Basis der Hemmwerte des LBT

La [mg/l] | Gd [mg/I]
ECio 3,2 mg/I 0,94 mg/I
ECx0 7,34 mg/l |2,35 mg/l
ECso 57,5 mg/l |26,5 mg/l

Die Abb. 17 zeigt die im LBT ermittelten Hemmwirkungen von Lanthan und Gadolinium
auf den Testorganismus Aliivibrio fischeri. Im Diagram ist auf der Y-Achse die prozentuale
Hemmung der Lumineszenz gegen die auf der X-Achse befindlichen Lanthan- und

Gadoliniumkonzentrationen aufgetragen.

Die Hemmwirkung der Konzentrationen 0,008 mg/l und 0,08 mg/l betragen fir La und Gd
15 %. Fir Gd und La ist mit 12 % (La) und 7,5 % (Gd) bei einer Konzentration von 0,8 mg/I
eine schwéchere Hemmwirkung festzustellen als bei den beiden geringere Konzentrationen
0,08 mg/l und 0,008 mg/l. Von diesem Knick aus steigt die Hemmung bei 2,4 mg/l Gd auf
30 % an und steigt bei 8 mg/l Gd und 24 mg/l Gd auf eine Hemmung von knapp 50 %.
Dagegen bleibt die Hemmwirkung des Lanthans bei einer Konzentration von 2,4 mg/l und
8 mg/l unter 20 % und steigt erst bei 24 mg/l auf 41 % an. Gd zeigt in seiner Hemmwirkung
einen Sprung von 48 % Hemmung bei 24 mg/l auf 94 % Hemmung bei 80 mg/l, wahrend

die Hemmung Lanthans bei 80 mg/l noch bei 65 % liegt.
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Abb. 17: Hemmung der Lumineszenz von La und Gd auf Aliivibrio fischeri nach einer In-
kubationszeit von 30 Minuten

Gadolinium zeigt bei einer Konzentration von 120 mg/l Gd eine nahezu hundertprozentige
Hemmung. Lanthan zeigt dagegen erst bei 240 mg/l eine Hemmung von 97 %. Im Allge-
meinen ist festzustellen, dass die Hemmwirkung auf die Lumineszenz von A. fischeri durch
Gadolinium hoher ist als die durch Lanthan. Dies spiegelt sich auch darin wieder, dass der
ermittelte ECso -Wert flir Lanthan mit 57,5 mg/l deutlich Gber dem ECso -Wert fiir Gd mit
26,5 mg/l liegt.

3.4.2 Ergebnisse des Algenwachstumshemmitests

AGI 1vom 18.10.16

Der Test erfiillt nicht die Gultigkeitskriterien. Die mittlere Wachstumsrate je Tag ist kleiner
als 1,4 und die Variationskoeffizienten der Kontrollansétze sind groRer als flinf Prozent. Die
Messdaten finden sich in Anhang 5.

e Die Kontrollansitze auf der Platte ,,Gd 0,01-1* (WR 1,14) erfiillt nicht das Giiltig-
keitskriterium einer mittleren Wachstumsrate > 1,4. Die Kontrollplatten sowie die
anderen Probenplatten weisen eine WR > 1,4 auf.

e Der Variationskoeffizient der Kontrollansitze der Platte ,,DCP* verfehlt mit 5,59 %

das Giiltigkeitskriterium (Variationskoeffizient < 5%). Die Variationskoeffizienten
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der Kontrollen der anderen Platten sind kleiner 5 %. Dariiber hinaus sind die Varia-
tionskoeffizienten der Testansatze zum Zeitpunkt Tz teils deutlich groRer als 5%.
e Die Anderung des pH-Wertes tiber den gesamten Testzeitraum ist < 1,5 und erfiillt
damit das Gultigkeitskriterium.
Die mit Graphpad PRISM® mit der Funktion ,,log(agonist)vs. Response — Find ECanything*
ermittelten EC10 und ECo Werte kdnnen der Tab. 18 entnommen werden. Anhand der Test-
ergebnisse konnte fiir Gd und La kein ECso Wert ermittelt werden.

Tab. 18: Mit Graphpad PRISM® ermittelte Okotoxikologische Endpunkte fiir La und Gd
auf Basis der Hemmwerte des AGI vom 18.10.2016

La [mg/l] | Gd [mg/I]
EC1o 0,23 mg/l 1,93 mg/I
ECa0 0,74 mg/l |8,52 mg/I
ECso * *

* keine Werte vorhanden

Auf Abb. 18 sind die Hemmungen des durchgefuhrten Algentests mit R. subcapitata als
Balkendiagram dargestellt. Die Y-Achse zeigt die Hemmung und die X-Achse die einge-
setzten Konzentrationen. Das Wachstum der mit Lanthan belasteten Untersuchungsproben
schwankt im Bereich 0,01 mg/l La bis 0,08 mg/l La zwischen geringfligiger Hemmung und
leichter Stimulation. Bei 0,24 mg /I La betragt die Hemmung 16 %. Bei 0,8 mg/l La zeigt
sich eine Hemmung von 12 %, die bei einer Konzentration von 2,4 mg/l auf 28 % Hemmung
ansteigt. Zur nachst hoheren Konzentration (8 mg/l La) steigt die Hemmung um knapp 50
Prozentpunkte auf 74 %. Die Hemmwirkung steigt bei den néchst héheren Konzentrationen
(24 mg/l La und 80 mg/l La) nicht weiter an. Bei einer Konzentration von 240 mg/l zeigt

Lanthan mit 86 % die hchste Hemmwirkung.

Bei den Gadoliniumkonzentrationen 0,01 mg/l Gd und 0,8 mg/l Gd zeigt sich eine Stimula-
tion. Ab 0,24 mg/l Gd steigt die Hemmung tber 5 % bei einer Konzentration von 0,8 mg/I
Gd auf 11 % Hemmung bei einer Konzentration von 2,4 mg/l Gd an. Zur néchst héheren
Konzentration (8mg/l) steigt die Hemmung auf 33 % an. Auf diesem Niveau bleibt die Hem-
mung bis zu einer Konzentration von 80 mg/l konstant. Die hochste Gd-Konzentration 240

mg/l bewirkt eine Wachstumshemmung von 60%.

Die Betrachtung der Hemmwirkungen uber die Konzentration von 0,8 mg/l bis 240 mg/I
flhrt zu dem Schluss, dass La eine groRere Hemmwirkung auf R. subcapitata hat als Gd.

Die Messdaten finden sich in Anhang 5.
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Abb. 18: Im AGI 1 ermittelte Hemmwirkungen von La und Gd auf R. subcapitata

AGI 2 vom 29.07.16
Die Ergebnisse des AGI vom 29.07.16 (AGI 2) erfullen nicht die Gliltigkeitskriterien:

e Die Kontrollansétze auf den Platten "La 0,01-1 (WR 1,24) und DCP (WR 1,4) er-
flllen nicht das Gultigkeitskriterium einer mittleren Wachstumsrate > 1,4. Die Kon-
trollplatte sowie die anderen Probenplatten weisen eine WR > 1,4 auf.

e Der Variationskoeffizient der Kontrollansédtze der Platte ,,La 0,01-1° verfehlt mit
14,07 % das Gultigkeitskriterium (Variationskoeffizient < 5%) deutlich. Die Varia-
tionskoeffizienten der Kontrollen der anderen Platten sind kleiner 5 %. Dartiber hin-
aus sind die Variationskoeffizienten der Testansétze zum Zeitpunkt Ts teils deutlich
groRer als 5%.

e Die Anderung des pH-Wertes tiber den gesamten Testzeitraum ist < 1,5 und erfullt
damit das Giltigkeitskriterium.

Tab. 19 zeigt die mit Graphpad PRISM® ermittelen EC10, EC20 und ECso-Werte. Die ECso-

Werte wurden mit der Funktion ,,log(inhibitor) vs. Normalized response* ermittel. Flr die
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EC20 und ECio-Werte wurde die Funktion ,,log(agonist)vs. Response — Find ECanything*

angewandt. Fur Gadolinium konnten keine EC1o und EC20 Werte ermittelt werden.

Tab. 19: Mit Graphpad PRISM® ermittelte Okotoxikologische Endpunkte fiir La und Gd

auf Basis der Hemmwerte des AGI vom 26.7.2016

La [mg/l] | Gd [mg/I]
EC1o0 0,7 mg/I *
ECao 2,6 mg/I *
ECso 34,2 mg/l |6,77 mg/l

* keine Werte vorhanden

Die Abb. 19 zeigt auf der Y-Achse die ermittelten Hemmwirkungen von La und Gd auf den
Testorganismus R. subcapitata in Abhangigkeit der auf der X-Achse dargestellten Konzent-
rationen. Die Messergebnisse dieses Tests befinden sich im Anhang 5. Die Ergebnisse un-
terscheiden sich deutlich von denen des am 18.10.2016 durchgeftihrten Algenwachstums-
hemmtests. Flr Lanthan zeigte sich bei den Konzentrationen 0,008 mg/I La, 0,024 mg/I La
und 0,08 mg/l La eine Stimulation. Gadolinium bewirkte in den Konzentrationen 0,008 mg/I
Gd und 0,08 mg/l Gd eine leichte Stimulation und in der Konzentration 0,024 mg/l Gd eine
geringfligige Hemmung der Fluoreszenz. Bei einer Konzentration von 0,24 mg/l zeigte Lan-
than eine Hemmung von 8,3 % wéhrend Gadolinium mit 0,5 % Hemmung nahezu keine
Wirkung auf den Testorganismus hatte. Wahrend bei der Konzentration von 2,4 mg/l La mit
26 % eine deutliche Hemmung zu erkennen ist, ist die Hemmwirkung Gadoliniums bei die-
ser Konzentration nahe null. Zur néchst héheren Konzentration von 8 mg/l macht Gadoli-
nium einen Sprung auf 78 % Hemmung. Bei 24 mg/l Gd und 80 mg/l Gd bleibt die Hem-
mung auf diesem Niveau. Bei einer Konzentration von 240 mg/l Gd néhert sich die Wirkung
mit 97 % der absoluten Fluoreszenzhemmung an. Lanthan zeigt seine gréRte Hemmwirkung
mit 57 % bei einer Konzentration von 8 mg/l La. Diese féllt bei 24 mg/l La auf 43 % und
steigt bei 80 mg/l La wieder auf eine Hemmung von 57 % an. Fir die Konzentration

240 mg/I La konnte die Hemmwirkung nicht ermittelt werden.
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19: Hemmung der Fluoreszenz im AGI (29.7.2916) mit der Algenart R. subcapi-
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Diskussion

4.1 Eignung des XRF Delta Professional zur Analyse von Lanthan- und Ga-
doliniumkonzentrationen in Sedimenten

Im Rahmen der zu untersuchenden Fragestellung nach der Relevanz der Lanthan und Gado-
liniumkonzentrationen in den beprobten Gewaéssern ist die Analyse der genommenen Sedi-
mentproben von zentraler Bedeutung. Wie sich herausgestellt hat stimmen die Analyseer-
gebnisse der beiden angewandten Messmethoden (XRF, ICP-MS) nicht tberein. Im folgen-
den Abschnitt werden insbesondere die Ergebnisse der durchgefiihrten Réntgenfluoreszenz-

messung analysiert und mogliche Fehlerquellen diskutiert.

Die Abb. 20 zeigt die mittels ICP-MS ermittelten Lanthankonzentrationen neben den Mess-
ergebnissen der Rontgenfluoreszenzanalyse. Bis auf die Messergebnisse der Proben ,,Alte
Siiderelbe® und ,,Raakmoorgraben weichen die mit dem XRF ermittelten Lanthankonzent-
rationen, auch unter Einbeziehung einer Messungenauigkeit von 5 mg/kg, stark von den ICP-
MS-Analyseergebnissen ab. Es wird aufgrund der Normierung des Messverfahrens davon
ausgegangen, dass die durch das beauftragte Labor mittels ICP-MS ermittelten Konzentrati-

onen korrekt sind.

Die mittels Rontgenfluoreszenzanalyse ermittelten Konzentrationen sind deutlich hoher als
die Ergebnisse der ICP-MS Analyse. Die Lanthankonzentrationen der Proben ,,Seebek* und
,Goldbekkanal“ betragen nach ICP-MS Analyse beide 4,1 mg/kg La. Trotz dieser identi-
schen Stoffkonzentration konnte im Gegensatz zur Probe ,,Seebek” mit dem XRF fiir den

,,Goldbekkanal“ keine Konzentration ermittelt werden.
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Abb. 20: Vergleich der mittels ICP-MS und XRF ermittelten Lanthankonzentration mit
eingetragener XRF-Messungenauigkeit

Trotz der mit nur acht Proben durchgefuhrten Korrelationsanalyse wird durch das Diagramm
(Abb. 21) deutlich, dass keine Korrelation (Korrelationskoeffizient 0,2) zwischen den Er-
gebnissen der ICP-MS Analyse und der XRF Messung besteht und somit den XRF- Ergeb-

nissen nicht vertraut werden kann (Kalnicky, Singhvi 2001).
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Abb. 21: Korrelation zwischen mittels ICP-MS und XRF ermittelten Lanthankonzentratio-
nen

Da der Korrekturfaktor matrixabhangig ist, kann die unterschiedliche KorngroRenverteilung
als Grund fur die starken Abweichungen der XRF Messergebnisse von der Laboranalyse in

Frage kommen (Kalnicky, Singhvi 2001). Bei den analysierten Sedimenten unterscheiden
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sich die KorngroRenverteilungen stark. Beispielsweise liegt der Anteil der Fraktion > 2000
um zwischen 0,1 Massenprozent in der Probe ,,Peutekanal“ und zwischen 21 Massenprozent
in der Probe ,,Norderloch®. Die Feinkornfraktion <20 um variiert zwischen 0,1 Massenpro-
zent in der Probe ,,Seebek* und 37 Massenprozent in der Probe ,,Peutekanal®. Da der Kalib-
rierstandard NIST 2710a eine Korngrof3e kleiner 74 um hat (NIST 2009) und die Korngro-
Renverteilungen in den untersuchten Sedimentproben davon deutlich abweichen, wird ver-
mutet, dass das Messergebnis durch die von Kalnicky und Singhvi (2001) beschriebenen

Matrixeffekte beeinflusst wurde.

Mit sinkender KorngréRe nimmt die Eindringtiefe der XRF-Strahlung in die zu analysie-
rende Probe zu und der Matrixeffekt ab (Shaltout, Welz & Ibrahim 2011). Mdéglicherweise
kdnnte eine bessere Homogenisierung des Probenmaterials erreich und Matrixeffekte redu-
ziert werden, wenn das Probenmaterial gemahlen wird. Im Rahmen eines zukinftigen Ein-
satzes sollte in jedem Fall darauf geachtet werden, dass die Matrix der Kalibrierungprobe
mit der zu messenden Probe besser Ubereinstimmt. Darber hinaus sollte die L&nge der ein-
zelnen Messwiederholungen verléangert werden, da dies zu einer Absenkung der Detektions-

grenze und zu einer Verbesserung des Messergebnisses flhrt (Kalnicky, Singhvi 2001).

Gadolinium konnte mittels Rontgenfluoreszenzmessung in keiner der Proben ermittelt wer-
den, da die Konzentrationen in den Sedimentproben unterhalb der Nachweisgrenze lagen.
Wie in den Ergebnissen der Kalibrierung fur Gadolinium beschrieben, liegt diese zwischen
62,5 mg/kg und 125 mg/kg. Bei der Analyse von Sedimentproben auf Lanthan und Gadoli-
nium ist laut den Karten des ,,Geochemical Atlas of Europe® (FOREGS Datenbank) flr
Norddeutschland mit Konzentrationen im Sediment zwischen 12,2 mg/kg La und 17,5 mg/kg
La und 1,69 mg/kg Gd und 3,46 mg /kg Gd zu rechnen (Salminen, R. 2005). Da die Nach-
weisgrenze des XRF fur Gadolinium oberhalb der zu erwartenden Konzentrationen liegt und
aufgrund der Matrixprobleme keine vertrauenswirdigen Werte fur Lanthan ermittelt werden
konnten, ist die Rontgenfluoreszenz Analyse mit dem verwendeten Gerét in der im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Art und Weise fur die Untersuchung von Sedimentproben auf

Lanthan und Gadolinium nicht geeignet.
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4.2 Diskussion der Ergebnisse aus den Biotests
4.2.1 Algenwachstumshemmtest

In beiden durchgefiihrten Algentests wurden Stimulationen des Zellwachstums bei den Kon-
zentrationen 0,008 mg/l bis 0,08 mg/l festgestellten. Eine Stimulation des Zellwachstums
wurde auch schon in anderen Studien, wie der von Wilde et al. (2002). dokumentiert, die bei
einer Exposition von bis zu 100 mg/l Gd eine Stimulation des Algenwachstums (Chlorella
pyrenoidosa und Scenedesmus quadricauda) festgestellt haben. Dies passt auch dazu, dass
SEE in Mischoxiden zur Leistungssteigerung in der Tiermast (Halle et al. 2003) und als

Dingemittel (von Tucher, Schmidhalter 2005) eingesetzt werden.

Im zweiten Algentest (vom 26.07.2016) wurde zwischen den Konzentrationen 2400 pg/l Gd
und 8000 pg/l Gd ein starker Anstieg der Hemmung festgestellt. Dieser starke Anstieg der
Wachstumshemmung zeigt sich auch in dem von Gonzalez et al. (2015) durchgefuhrten Al-
genwachstumshemmtest (vgl. Abb. 23). Die Zunahme der Hemmung auf 70 % liegt bei dem
von Gonzélez et al. (2015) durchgefiihrten AGI zwischen den Konzentrationen 1600 pg/I
Gd und 3200 pg/l Gd. Zur nachst héheren Konzentrationsstufe (6400 pg/l) steigt die Hem-
mung im Algentest von Gonzalez et al (2015) bei Verdoppelung der Gadoliniumkonzentra-

tion nur noch um zehn Prozentpunkte auf 80 %- 90 % an.
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Abb. 22: Fluoreszenzhemmung R. subcapitata im AGI mit
Ce(a), Gd(b) und Lu (c) aus Gonzélez et al. (2015)
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Die Abb. 23 zeigt, dass die in dem AGI dieser Arbeit festgestellte Hemmung in gleichem
MaRe von nahe null bei 2400 pg/l auf 80 % Hemmung bei 8000 pg/l Gd ansteigt. Um die
Hemmwirkungen Gadoliniums deutlicher zu charakterisieren, sollten in weiteren Algen-
wachstumshemmtests zwischen den Konzentrationen 2400 pg/l Gd und 8000 pg/l Gd zu-

sétzliche Verdunnungsstufen implementiert werden.
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Abb. 23: Fluoreszenzhemmung R. subcapitata im AGI mit Gd
und La (diese Arbeit AGI 26.07.16)

Der Anstieg der Hemmung durch Lanthan ist weniger sprunghaft. Fur Lanthan wurde bei
der héchsten Konzentration 80 mg/l La keine vollstandige Hemmung erreicht, sodass hohere
Lanthankonzentrationen eingesetzt werden sollten.

Als Grinde fur die Abweichung von den Gultigkeitskriterien, insbesondere der zu hohen
Variationskoeffizienten, kdnnen Ungenauigkeiten beim Pipettieren aufgrund mangelnder
Laborpraxis nicht ausgeschlossen werden. Fur die im AGI 1 vom 18.10.2016 als Fehler iden-
tifizierte niedrigere Hemmwirkung Gd im Vergleich zu der des La konnten Fehler in der
Erstellung der Verdinnungsreihe der Grund sein.
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4.2.2 Leuchtbakterientest

Der in dieser Studie ermittelte ECso — Wert flir Lanthan fur den Organismus Aliivibrio fi-
scheri betragt 57,5 mg/l. Fur Gadolinium wurde ein ECso- Wert von 26,5 mg/l ermittelt. Der
aus der Literatur fur Lanthan zu entnehmende ECso- Wert ist mit 5,56 mg/l (Weltje 2003)
um den Faktor 10 niedriger als der in dieser Arbeit ermittelte ECso-Wert. Mdglicherweise ist
dieser Unterschied in der Hemmwirkung durch den niedrigeren pH-Wert der Testansétze bei
Weltje (2003) (pH=5,5 £ 1) im Vergleich zum hoheren pH-Wert der Testansétze des im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten LBT (pH=7 £ 2) begriindet. Wie die Abb. 24 zeigt,
steigt die Konzentration der freien La®>" lonen mit Absenkung des pH-Wertes von 7 auf 5,5
deutlich an. Da die freien lonen die bioverfligbarste Speziierung der Ln sind (Moermond et
al. 2001) und die Bioverfugbarkeit entscheidend fiir eine Wirkung gegentiber Organismen
ist (McGeer et al. 2004), ist die Toxizitat von Lanthan und Gadolinium mdglicherweise in-
folge des niedrigeren pH-Wertes im Testansatz bei Weltje (2003) hoher.
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Abb. 24: Abhangigkeit der Ln3+ Konzentration vom pH-Wert. Die lonen-Konzentration
wurde mittels MINTEQ modelliert und durch die Arbeitsgruppe AAT zur Verfiigung ge-
stellt.

Die Abhéngigkeit der Hemmung von der Konzentration folgt einer typischen Dosis-Wir-
kungsbeziehung mit Ausnahme der unteren Konzentrationsstufen von 0,008 mg/I bis 0,08
mg/l. Der bei La und Gd zu beobachtende geringfligige Riickgang der Hemmwirkung zwi-
schen den Konzentrationen 0,08 mg/l und 0,8 mg/l (vgl. Abb. 25) wurde auch in anderen,
durch die Arbeitsgruppe AAT durchgefiihrten, LBTs festgestellt (H. Tien, HAW-Hamburg,
Personliche Kommunikation, 25.10.2015).
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Hemmwirkung im LBT mit Aliivibrio Fischeri
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Abb. 25: Hemmung der Lumineszenz von La und Gd auf Aliivibrio fischeri nach einer In-
kubationszeit von 30 Minuten

4.3 Diskussion der anthropogenen Lanthan- und Gadoliniumkonzentrationen
mit Bezug auf potentielle Eintragspfade

Wie in der Einleitung erwahnt ist die Metallindustrie eine potentielle Quelle fur Ln (Tyler
2004). Die Aufarbeitung von Kupfererz ist mit der Emission von anorganischen Schadstof-
fen wie Arsen, Kadmium und Blei, sowohl ins Wasser als auch in die Luft verbunden (BUA
2016). Der Kupferproduzent Aurubis konnte die Schwermetallfracht der in die Elbe einge-
leiteten Abwésser am Standort Hamburg seit 1990 um rund 79 % reduzieren, leitet allerding
immer noch 0,3 g Blei und Arsen pro Tonne Kupfer in die Elbe ein (Jahr 2015). Dies ist
nach eigenen Angaben unvermeidlich, da diese als Bestandteile des verarbeiteten Kupferer-
zes bei der Verhittung anfallen und nicht vollstandig aus den Abwaéssern entfernt werden
konnen (Aurubis 2016). Ebenso wie die durch Aurubis eingeleiteten Schwermetalle sind
auch Lanthan und Gadolinium in dem verarbeiteten Kupfererzkonzentrat vorhanden. Der
Probenahmestandort Peutekanal liegt in direkter Nahe zur Kupfer Affinerie Aurubis. Die
Sedimentprobe ,,Peutekanal* weillit nach Normalisierung, auf Basis der Stoffverhdltnisse in
der NASC, mit Bezug auf Samarium, keine anthropogenen Lanthan und Gadoliniumkon-
zentrationen auf. Daher konnte die Vermutung, dass die Kupferverhiittung erhohte Umwelt-
konzentrationen der Metalle La und Gd zur Folge hat, durch die Beprobung am Peutekanal
nicht bestatigt werden. Allerdings entwéssert Aurubis nicht direkt in den Peutekanal sodass

durch diese rdumliche Trennung des Einleitungsortes vom Probenahmestandort die anthro-
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pogenen Eintrdge moglicherweise nicht erfasst wurden. Eine direkte Beprobung an den Ein-
leitungsstellen héatte ein besseres Bild des anthropogenen Ln-Eintrags gezeigt. Dies war aber
nicht moglich, da die 6stlichen Georgswerder Wetter und der Miiggenburger Kanal im Rah-

men der Probenahme nicht zugéanglich waren.

Da das Aluminiumerz Bauxit auch SEE enthélt (Borra et al. 2015), wurden die Proben in der
Umgebung der Aluminiumhdtte Trimet in der Annahme genommen, die Verarbeitung von
Aluminiumoxid und die damit verbundenen Emissionen, fihren zu erhéhten Lanthan und
Gadoliniumkonzentrationen der angrenzenden Gewaésser. Die Wassereinleitung durch Tri-
met erfolgt in die Alte Slderelbe, weshalb diese beprobt wurde. Die Flussabwarts dieser
Einleitungsstelle genommenen Sediment und Wasserproben enthielten keine Ln- Anoma-
lien, die auf eine anthropogene Verunreinigung hinweisen. Auch in den beiden Wasserpro-
ben ,,Trimet-Stid* und ,, Trimet-West, die direkt an der Einleitungsstelle entnommen sind,
wurden keine erhohten Ln-Werte festgestellt. Nach Binneman (2013) endet der gesamte An-
teil an SEE des verarbeiteten Bauxits im Rotschlamm, der als Abfallprodukt der Alumini-
umoxid Herstellung entsteht. Eine Freisetzung von Ln im Zusammenhang mit der Alumini-
umherstellung kann also ausschlieBlich durch eine Umweltkontamination durch Rot-
schlamm, wie bei dem Dammbruch des Rotschlammstausees in Kélontar, Ungarn im Jahr
2010, erfolgen (Reuter 2010). Dieses Risiko besteht flir Hamburg nicht, da es im Stadtgebiet
keine Rotschlammdeponie gibt. Die Rotschlammdeponie in der Ndhe von Stade liegt Fluss-
abwaérts von Hamburg, sodass eine Kontamination des Elbwassers in Hamburg durch diese

ausgeschlossen ist

Die bei der Kohleverstromung entstehende Flugasche enthalt Lanthan (206-286 mg/kg),
weshalb diese als eine der neuen Quellen zur Gewinnung Seltener Erden diskutiert wird
(Mayfield, Lewis 2013). Die Abluft wird auch in modernen Kohlekraftwerken nicht voll-
stdndig vom Feinstaub gereinigt (Tagesmittelgrenzwert des neuen Kohlekraftwerks Moor-
burg betragt 10 mg/m3), sodass das beispielsweise das Kohlekraftwerk Moorburg (Stid Ham-
burg) laut seiner immisionsschutzrechtlichen Genehmigung eine Massenfracht von 0,13 kg
Hg/h (Quecksilber in seinen Verbindungen) aufweist (FHH 2006). In einer Niederlandischen
Studie, die sich mit der Simulation des FlugascheausstoRes eines Steinkohlekraftwerkes be-
fasst, wird der Anteil Lanthans am AbgasausstolR mit 0,0003 ng/m? eine Potenz geringer
angegeben als die Quecksilberemission mit 0,004 ng/m3 (Meij, te Winkel 2004). Unter der
Annahme, dass man dieses Verhéltnis auch auf den genannten QuecksilberausstoR im Kraft-

werk Moorburg beziehen kann ergibt sich eine Lanthanemission im Bereich 102 kg/h. Daher
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Abb. 26: Ubersicht iiber die Lage der Kupfer Affinerie Aurubis, dem Kohlekraftwerk
Tiefstack und dem Probenahmestandort ,,Billbrookkanal* mit eingezeichneter Windrich-
tung (blauer Pfeil)

ist auch das Kohlekraftwerk Tiefstack, in dessen Umgebung im Rahmen dieser Arbeit Pro-
ben genommen wurden, als eine potentielle Quelle anthropogener Lanthaneintrage anzuse-
hen. An dem in Hauptwindrichtung (Stidwest) (von Storch, ClauBen 2009) des Kraftwerks
liegenden Standort ,,Billbrookkanal* wurden allerdings keine anthropogenen Ln Konzentra-
tionen identifiziert (vgl. Abb 26). Die Simulation der Abgasausbreitung anhand einer Schad-
stoffausbreitungssoftware konnte kldren ob im Bereich des Probenahmestandortes ,,Bill-
brookkanal“ Emissionen durch die Abgase des Kraftwerkes zu erwarten sind. Da Tiefstack
schon seit Anfang des 20. Jahrhunderts Kohlekraftwerkstandort ist (Vattenfall 2016) ware
weiterhin die Untersuchung von tieferen Sedimentschichten eine Mdéglichkeit historische
SEE Eintrége zu identifizieren. In Deutschland hat Kohle als Energietrager einen Anteil an
der Stromversorgung von ca. 40 % (Holm 2015) und dementsprechend ist die Energieerzeu-

gung aus Kohle auch Gberregional ein wichtiger Eintragspfad fur Lanthan.

Da grade die Verh(ttung von Erzen durch Aurubis (ehemals Norddeutsche Affinerie) sowie
die geringere Abgasaufbereitung aus der Kohleverstromung in der Vergangenheit zu erheb-
lich Schwermetallemissionen und damit unter Umsténden auch zu SEE Emissionen geflihrt
haben (BSU 2004), wére die Untersuchung tieferer Sedimentschichten eine Méglichkeit, um

historische Lanthan und Gadoliniumeintrége zu identifizieren (Bogdal et al. 2010)
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Eine mogliche Quelle fur Gadolinium ist die Verwendung als Bestandteil von PKW Kataly-
satoren wie sie von Thomsen (2016) genannt wird. Die Menge des in den Katalysatoren
enthaltenen Gd nimmt proportional zu der Zahl der gefahrenen Kilometer ab (Thomsen
2016). Daher kann von einer Emission in die Umwelt ausgegangen werden. Die Sediment-
proben ,,Goldbekkanal“ ,,Seebek ,,Osterbekkanal* und ,,Barmbeker Stichkanal“, die aus
Stadtteilen stammen, die mehrheitlich durch Wohngebiete genutzt sind und in den stark

durch PKW befahrenen Innenstadtbereichen liegen, weisen keine La und Gd Anomalien auf.

Kulaksiz und Bau (2011) haben im Rhein, flussabwérts der Stadt Worms, eine stark erhthte
Lanthankonzentration gemessen und diese auf die Abwassereinleitung von Grace GmbH &
Co KG zurtckgefiihrt. Das Unternehmen stellt unter anderem Lanthan- / Zeolith-Katalysa-
toren (FCC) her, die in der Erdolraffinerie eingesetzt werden. Die dort gemessenen Lanthan
Konzentrationen sind zu 98 % anthropogenen Ursprungs und bis an die Deutsch-Niederlan-
dische Grenze (400 km Flussabwarts) als erh6hte Umweltkonzentration zu messen. Fir
Hamburg ist diese Eintragsquelle nicht von Relevanz, da im Stadtgebiet keine FCC-Kataly-
satoren produzierende Industrie anséssig ist. Allerding haben Olmez et al. (1991) anthropo-
gene Emissionen der leichten SEE durch Abgase und Abwasser von Erddlraffinerien in Se-
dimenten identifiziert. Diese potentielle La-Quelle hat fir Hamburg auch Relevanz, da sich
im Hafen, an der Stuiderelbe die Rohdlverarbeitende Holborn Europa Raffinerie® befindet.
Da der FCC-Katalysator auch in Erdélendprodukte wie z.B. Heizdl und Benzin gelangt, hat
die Verwendung Lanthans in FCC-Katalysatoren zudem auch eine indirekte La-Emission
durch PKW Abgase zur Folge (Kitto et al. 1992).

Die Sedimentprobe ,,Eichbaumsee® ist die einzige Probe, die eine positive Anomalie (4,5
mg/kg La) zeigt. Der Eichbaumsee wurde im November 2010 aufgrund einer starken Phos-
phat-Belastung mit Phoslock®© saniert (Phoslock 2016). Diese bewusste Applikation des
La3* - haltigen Mittels (Afsar, Groves 2009) wird durch den Autor als Ursache fir die er-

hohten Lanthankonzentrationen angesehen.

Die Anwendung von Ln-haltigen Diingemitteln, wie sie in China praktiziert wird (Qiang et
al. 1994) hat fir Hamburg keine Bedeutung, da deren Einsatz auRer in Modelprojekten nicht
genehmigt ist. Dennoch ist die Landwirtschaft ein auch fiir Hamburg nicht irrelevanter Ein-
tragspfad, da Abdel-Haleem et al. (2001) Lanthan als Verunreinigungen in Phosphat Din-
gern gefunden haben. Da diese in groRen Mengen in der Landwirtschaft zum Einsatz kom-
men ist der jahrliche Eintrag in die Umwelt groRer als der infolge der bewussten Applikation
als Dungemittelzusatz (Tyler 2004). Im Rahmen dieser Bachelorarbeit wurden Wasser und
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Sedimentproben vermehrt in urban und industriell gepragtem Gebiet genommen. Der direkte
Eintrag Lanthans in Form von Phosphatdungern ist im Vergleich zum hoheren Diingemitte-
leinsatz in Flachenldndern als eher gering einzuschatzen und Eintrége aus dem Oberlauf der
Elbe werden aufgrund der geringen Mobilitat Lanthans, infolge der starken Adsorption im

Sediment nur wenig verschleppt (Gonzalez et al. 2014).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde in keiner der Wasser- und Sedimentproben eine positive
Gadoliniumanomalie festgestellt. Dies steht im Gegensatz dazu, dass Studien zeigten, dass
in vielen Oberflachengewassern urban gepréagter Raume (Moller et al. 2000, Klaver et al.
2014) sowie im Grundwasser der Stadt Berlin (Knappe et al. 2005, Bau, Dulski 1996) Ga-
doliniumanomalien zu finden sind. Die Werte liegen zum Teil zwei GréRenordnungen tber
den naturlichen Hintergrundkonzentrationen (Kulaksiz, Bau 2007). Ein Grof3teil des Gado-
liniumeintrags wurde auf die Verwendung als Kontrastmittel in der Magnet Resonanz To-
mographie (MRT) zurlckgefihrt (Kimmerer, Helmers 2000). Dort wird es als stabiler Gd-
Komplex injiziert, Uber die Nieren ausgefiltert- und wieder ausgeschieden. Da die Abwas-
serbehandlung das gebundene Gadolinium nicht eliminieren kann, gelangt es Uber das Ab-
wasser in die Umwelt (Kulaksiz, Bau 2007, Moller et al. 2000).

Die Abwaésser der Stadt Hamburg werden tiber den zentralen Klarwerkverbund Kohlbrand-
hoft-Dradenau gereinigt und in den Kohlbrand eingeleitet (FHH 2015). Die Einleitung er-
folgt damit wie auf Abbildung 27 zu sehen Flussabwarts aller im Rahmen dieser Arbeit be-
probten Standorte. Dies kann erklaren, warum in den Umweltproben keine positiven Gado-
liniumanomalien gefunden wurden, da deren Ursprung nach Kiimmerer und Helmers (2000)
zu einem GroRteil auf den Eintrag von MRT-Kontrastmitteln zurtickzufthren ist. Eine Sedi-
ment- und Wasserbeprobung in der Nahe- und Flussabwérts der Einleitungstelle hatte Infor-
mationen Uber die Einleitung von anthropogenem Lanthan- und insbesondere Gadolinium-

konzentrationen Uber die Kanalisation liefern kdnnen.
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Abb. 27: Uberblick iiber Probenahmestandorte mit eingezeichneter FlieBrichtung der Elbe

Wie sich gezeigt hat wurden die Probennahmestandorte nicht représentativ fur die Ln Emis-
sionen in Hamburg ausgewéhlt, da Beispielsweise die Hauptemissionsquellen fur Gd in
Form von MRT-Kontrastmitteln und der fiir La moéglicherweise relevante Eintragspfad
durch Phosphat Diinger nicht erfasst wurden. Die Hypothese, dass Kohle als Energietrager
ein relevanter Eintragspfad fir Lanthan ist hatte besser untersucht werden kdénnen, wenn
auch, unter Einbeziehung der Hauptwindrichtung, Proben in der Nahe des Kohlekraftwerks
Moorburg genommen worden wéren. Dagegen wurde die Vermutung, die Behandlung des
Eichbaumsees mit Phoslock® spiegelt sich in einer positiven Lanthananomalie wieder be-

statigt.

4.4 Umweltrisikobewertung der Lanthan- und Gadoliniumkonzentrationen im
Hamburger Stadtgebiet

Die Risikobeurteilung von Lanthan und Gadolinium nach dem ,,Technical Guidance
Document on Risk Assessment™ (TGD) der Europédischen Kommission (Europaische Kom-
mission 2003) basiert auf dem Vergleich der zu erwartenden Umweltkonzentrationen (Pre-
dicted enviromental Concentration PEC) mit den Konzentrationen, bei denen davon ausge-
gangen wird, dass sie keinen negativen Effekt hervorrufen (Predicted No Effect Concentra-
tion PNEC). PNEC-Werte werden aus 6kotoxikologischen Hemmwerten ermittelt, die durch
einen Sicherheitsfaktor geteilt werden. Die Hohe dieses Sicherheitsfaktors ist davon abhan-
gig, wie viele okotoxikologische Daten vorliegen, wie hoch also die Sicherheit ist, dass die

vorhandenen Daten das Effektrisiko korrekt beschreiben. Aus dem Quotient zwischen der
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zu erwartenden Umweltkonzentration (PEC) und der ,,Predicted No Effect Concentration*
(PNEC) ergibt sich der Risikoquotient (RQ). Nach TGD geht von einem RQ, der grofer ist

als eins, eine Gefahr fur Organismen im untersuchten Kompartiment aus.

4.4.1 Ermittlung der PNECs

Nach TGD wird der PNEC als unterer Grenzwert der Stoffkonzentration ermittelt, bei der
keine Auswirkungen auf das Okosystem zu erwarten sind. Er setzt sich aus der unter Labor-
bedingungen ermittelten No Observed Effect Concentration (NOEC) oder einem anderen zur
Verfuigung stehenden ékotoxikologischen Endpunkt (EC1o, ECso) und einem Sicherheitsfak-
tor (AF) zusammen. Die Hohe des AF héngt von der Anzahl der trophischen Stufen, fur die
Dosis-Wirkungs-Beziehungen zur Verfugung stehen, und der Art des verwendeten dkotoxi-
kologischen Endpunkts ab. Er liegt je nach Datenlage zwischen 10 und 1000 TGD(Europé-
ische Kommission 2003). Tab. 20 zeigt die Anforderung, die nach TGD an die Sicherheits-

faktoren gestellt werden.

Tab. 20: Anforderungen zur Festlegung des AF bersetzt aus TGD

Sicherheitsfaktor
Verfligbare Daten (AF)

Min. ein kurzzeit EC50 fir je
eine Spezies aus drei trophi-

schen Stufen 1000
Ein langzeit NOEC (entweder
Fisch oder Daphnien) 100

Zwei langzeit NOECs aus zwei
unterschiedlichen trophischen

Stufen (Fisch/Daphnien/Algen) 50
Langzeit NOECs fir min. drei
Spezies (normalerweise Fisch,
Daphnien und Alge) aus drei

trophischen Stufen 10

Es wird deutlich, dass chronische Toxizitatstests gegenuiber akuten Toxizitatstests einen
niedrigeren Sicherheitsfaktor rechtfertigen und der AF ebenfalls mit der Anzahl der einge-
bunden trophischen Stufen abnimmt. Dies ist sinnhaft, da der PNEC nach Maglichkeit die
Gesamtheit der Organismen im bewerteten Kompartiment schitzen soll. Daher bedingt der
Umfang der Datenlage die Wahl des AF, sodass bei guter Datenlage (mehrere trophische
Stufen, chronische- statt akute Toxizitétstets) ein niedrigerer AF gewahlt werden kann als

bei schlechter Datenlage. Aus dem Quotienten aus NOEC des sensitivsten Organismus und

56



dem entsprechenden AF setzt sich der PNEC zusammen (TGD). Aufgrund der unterschied-
lichen Verteilung der Konzentration zwischen dem Sediment und der Wassersdule muss
nach TGD flr die beiden Kompartimente Wasser und Sediment ein eigener PNEC angege-

ben werden.

Fir Lanthan wird der von Herrmann et al. (2016) ermittelte PNECsediment Und PNECwasser
fir die Umweltrisikobewertung genutzt. Dieser betragt fur die Wassersaule 4 pg/l La und
flr Sediment 5 mg/kg La. Beispielhaft wird anhand des im Rahmen dieser Arbeit durchge-
fuhrten akuten Toxizitatstest fur Lanthan mit dem ECio-Wert fir Aliivibrio fischeri (3,2
mg/l) ein PNECwasser ermittelt. Um eine Vergleichbarkeit der vorliegenden PNECs herzu-
stellen wird wie in Hermann et al. (2016) der AF 10 angewandt. Der auf Grundlage des EC1o
flr A. fischeri aus dieser Studie ermittelte PNEC ist mit 320 pg/l um den Faktor 100 groRer
als der von Herrmann et al. (2016), auf Grundlage eines Daphnientests festgelegte PNEC
(4pg/l). Dies beruht darauf, dass die Daphnia carinta (NOEC 0,04mg/l (Barry, Meehan
2000) zitiert in (Herrmann et al. 2016)) deutlich sensitiver auf La reagieren als A fischeri
(EC10 3,2 mg/l) im durchgefiihrten LBT dieser Arbeit. Aufgrund der nicht plausiblem Er-

gebnisse des AGI werden diese nicht fiir einen Vergleich herangezogen.

Da die Giiltigkeitskriterien des LBT nicht erfillt sind, keine drei Toxizitatstests und zudem
noch ein PNECwasser beruhend auf einem sensitiveren Organismus zur Verfligung steht, wird
der PNECwasser beruhend auf dem LBT dieser Arbeit nicht in die Risikobewertung einflie-

Ren.

Fir Gadolinium wird ein PNECwasser auf Grundlage des in Gonzélez et al. (2015) angege-
benen ECyo fiir Heterocypros incongruens (Ostrakoden) ermittelt. Gonzélez (2015) geben

eine Testbatterie mit 7 unterschiedlichen Spezies aus drei trophischen Stufen an:

e Brachionus calyflorus: EC10 0,175 mg/l Gd

e Hydra attenuata: EC10 0,803 mg/l Gd

e Pseudokirchneriella subcapitata: EC10 1,38 mg/l Gd
e Daphnia magna: EC10 0,693 mg/l Gd

e Heterocypris incongruens: EC1 0,038 mg/l Gd

Der ECyo fur Heterocypris incongruens (0,038 mg/l Gd) wird zur Berechnung des PNECwas-
ser Verwendet, da. H. incongruens innerhalb der vorliegenden Testbatterie der sensitivste
Testorganismus ist. Da Gonzalez (2015) EC1o-Werte von mindestens drei unterschiedlichen

Spezies auffiihrt, von denen H. incingruens am sensibelsten auf die Gadoliniumexposition
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reagiert, wird der Sicherheitsfaktor 10 angewandt (vgl. Tabelle XX, TGD). Daraus ergibt
sich flr Gadolinium ein PNECwasser in Hohe von 3,8pg/l.

Wie auch fiir La wird zum Vergleich anhand des im Rahmen der Arbeit ermittelten EC1o
Werte ein PNECwasser €rrechnet. Die ermittelten EC10 -Werte betragen fur R. subcapitata
5,53 mg/l Gd und fir A. ficsheri 0,94 mg/l Gd. Wie im Abschnitt Ergebnisse erlautert ist der
ECyo fur R. subcapitata nicht vertrauenswirdig, daher wird der PNEC mit dem ECyovon A.
fischeri ermittelt. Dieser liegt in der gleichen GréRenordnung wie die von Gonzalez et. al
(2015) angefuhrten Werte fur andere Spezies. Da die Datenlage mit nur einem akuten ECo
sehr schlecht ist, musste der AF 1000 angewandt werden. Um ein vergleichbaren EC1o zu
erhalten wird, wie bei dem PNEC auf Grundlage der Daten von Gonzélez et al (2015), der
AF 10 angewandt. Daraus ergibt ein PNECwasser vVon 94 pg/l. Dieser ist eine GrofRenordnung
groRer als der PNECwasser auf Grundlage der von Gonzélez et. al (2015) und wirde eine ho-
here zulassige Gadoliniumkonzentration rechtfertigen. In der Umweltrisikobewertung wird
der konservativere PNEC (3,8ug/l) angewandt, da dieser auf der sichereren Datenlage beruht

und nach TGD der niedrigste PNEC fir die Risikoabschatzung angewandt werden soll.

Weltje (2003) geben fir Gadolinium als PNECseq 1,8 mg/kg an. Dieser Wert wurde anhand
des Verteilungskoeffizienten zwischen Wasser und Sediment erstellt und beruht auf Tests
mit aquatischen, nicht mit benthischen Organismen. Tab. 21 fasst alle fur diese Umweltrisi-

koanalyse relevanten PNECs zusammen.

Tab. 21: Zusammenstellung der im Rahmen der Risikoanalyse genutzten PNEC-Werte fr
Lanthan und Gadolinium

Stoff PNEC Konzentration | Datengrundlage

La PNECwasser 4 g/l Herrmann (2016)

La PNECwasser 58 g/l selbst ermittelt EC50 A. fischeri

La PNECsediment 5 mg/kg Herrmann (2016)
selbst ermittelt EC10 Heterocypris in-

Gd PNECwasser 3,8 nyg/l congruens aus Gonzéalez (2015)
Weltje (2003) auf Grundlage des

Gd PNECsediment 1,8 mg/kg PNECwasser

Gd PNECwasser 94 pgl/l selbst ermittelt ECso A. fischeri
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4.4.2 Anwendung der PNECs auf die absoluten Lanthan- und Gadoliniumkonzentrationen
ohne Berucksichtigung der Hintergrundkonzentrationen.

Unter der Annahme, dass die gemessenen Umweltkonzentrationen (MEC) den PNEC nicht
iiberschreiten dirfen, wenn ein Risiko auf das Okosystem ausgeschlossen werden soll, kann
durch einen einfachen Abgleich festgestellt werden, ob die gemessenen Umweltkonzentra-
tionen eine Gefahr flr die Organismen indizieren. Wie aus Abb. 28 hervorgeht, liegt die
Gadoliniumkonzentration in sieben der 13 Sedimentproben oberhalb des PNECsediment VON
Weltje (2003) (1,8 mg/kg)). Bei diesen Proben ergibt sich ein RQ > 1. Dadurch wird ein
erhohtes Risiko indiziert. Die Lanthankonzentrationen liegen mit Ausnahme der Proben See-
bek und Goldbekkanal oberhalb des PNECsediment fr Lanthan von 5 mg/kg aus Herrmann et
al (2016) und haben einen RQ > 1 zur Folge.

REE Konzentrationen

25

= [
w =]

SEE Konzentration [mg/kg]
.
o

W Lanthan

B Gadolinium

Probenahmestandort

Abb. 28: Lanthan- und Gadoliniumkonzentrationen und PNECsediment

Wie aus Tab. 22 hervorgeht liegen die RQ der Gewésserproben deutlich unter eins. Da die
Lanthan- und Gadoliniumkonzentrationen unterhalb der ICP-MS Detektionsgrenze lagen,
ergibt sich ein RQ flr Lanthan kleiner 0,25 und fur Lanthan ein RQ unterhalb von 0,026.
Dies weist darauf hin, dass von den Lanthan- und Gadoliniumkonzentrationen in den Was-

serproben kein Umweltrisiko fiir die exponierten Organismen ausgeht.
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Tab. 22: Darstellung der fiir die Wasserproben ermittelten Risikoquotienten (MEC: measured en-
vironmental concentration; PNEC: predicted no effect concentration; RQ: risk quotient)

La | Gd
Probennr. Standort MEC PNECwasser RQ MEC PNEC RQ
H34-16 Trimet-West | <1 pg/1* 4 pg/l <0, 25 <0,1 pg/1* | 3,8 ug/l | <0,026
H35-16 Trimet-Siid <1 pg/1* 4 pg/l <0, 25 <0,1 pg/1* | 3,8 ug/l | <0,026
H37-16 | Alte Stiderelbe | <1 pg/1* 4 pg/l <0, 25 <0,1 pg/1* | 3,8 ug/l | <0,026
H38-16 Veringkanal | <1 pg/1* 4 pg/l <0, 25 <0,1 pg/1* | 3,8 g/l | <0,026
H39-16 Eichbaumsee | <1 pg/l* 4 pg/l <0, 25 <0,1 pg/1* | 3,8 ug/l1 | <0,026

* untere Detektionsgrenze

Fur Metalle wie Gd und La, deren naturliche Hintergrundkonzentrationen die ermittelten
Okotoxikologischen Endpunkte tberschreiten, ist es notwendig die Anpassung der Organis-
men an die natiirlichen Hintergundkonzentrationen zu berticksichtigen. Die Festlegung von
realistischen Qualitatskriterien ist ansonsten nicht moglich, da die Umweltrisikobeurteilung
dieser Stoffe, auch bei Betrachtung der nattirlichen Hintergrundkonzentratioen einen RQ
groler 1 zur Folge hatte (EU 2011).

4.4.3 Bewertung des Umweltrisikos durch La und Gd unter Bericksichtigung der Hinter-
grundkonzentrationen: Der Added Risk- Approache (ARA)

Berucksichtigung der Hintergrundkonzentration, ermittelt aus Daten der FOREGS
Datenbank

In der Annahme, dass die im aquatischen Okosystem lebenden Organismen sich an die vor-
handenen, nicht anthropogen beeinflussten, Hintergrundkonzentrationen angepasst haben,
kann davon ausgegangen werden, dass die Hintergrundkonzentrationen (cy) bei der Bewer-
tung des Umweltrisikos vernachlassigt werden konnen. Folglich wird fur den Fall, dass der
PNEC unterhalb des PEC liegt, dieser zu der Umweltkonzentration addiert. Daraus ergibt
sich die Maximum Permissible Concentration (MCP), bei der mit keiner Auswirkung auf
das Okosystem zu rechnen ist (EU 2011). Von entscheidender Bedeutung ist dabei, welche

Daten als natirliche Hintergrundkonzentration angenommen werden.

Bei der Festlegung des PEC sollte der von der Speziierung abhangige, bioverfligbare Anteil
der Hintergrundkonzentration berticksichtigt werden (Crommentuijn, Polder & van de
Plassche 1997), da dieser maligeblich fur die toxische Wirkung von anorganischen Schad-
stoffen ist (Paquin et al. 2002). Um eine Aussage uber die Anteile der Speziierung treffen zu
kdnnen sind aber mindestens Informationen Uber die Zusammensetzung des Wassers sowie

pH-Wert, Alkalinitat und Gber die Anteile der biologischen Bestandteile notwendig (Moer-
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mond et al. 2001). Da diese Informationen nicht vorliegen kann, nur die gesamte Ln-Kon-
zentration mit in die Risikobewertung einflieBen. Dies fuhrt moglicherweise zu einem zu

niedrigen Grenzwert.

Die FOREGS Datenbank kann als Grundlage genutzt werden, um eine Hintergrundkonzent-
ration zu ermitteln (Herrmann et al. 2016). Fir den Hamburger Raum ist die Gd-Konzentra-
tion auf den Karten der FOREGS Datenbank im Sediment mit 3,46 mg/kg und in der Was-
sersaule mit 0,019 ug/l angegeben. Die Lanthankonzentration im Sediment betréagt 26 mg/kg
und im Wasser 0,075 pg/l (Salminen, R. 2005). Als Kriterium, ob es sinnvoll ist, eine Risi-
kobeurteilung unter Einbeziehung des ARA durchzufiihren oder nicht, gilt das 90er %
Perzentil des entsprechenden Stoffes aus der FOREGS Datenbank. Liegt der PNEC oberhalb
des 90er Perzentil, ist es notwendig, die naturliche Hintergrundkonzentration mit einzube-
ziehen (EU 2011). Das 90er Perzentil liegt fir Gd fir Wasser bei 0,11 pg/l und fir Sediment
bei 9,95 mg/kg. Daher ist es fur Gadolinium in den Wasserproben nicht notwendig, die ARA
in die Risikobeurteilung mit einzubeziehen, da der PNECwasser 3,8 pg/l Gd oberhalb des
Perzentil 90 liegt (EU 2011). Fir Lanthan ist ein 90er Perzentil fur die Wasserséaule in Hohe
von 0,5 pg/l und fur Sediment in Hohe von 63,1 mg/kg angegeben. Da der PNECwasser Nach
Herrmann et al (2016) mit 4 pg/l deutlich Gber 0,5 pg/l liegt, ist eine ARA Risikobeurteilung
fur Lanthan im Kompartiment Wasser ebenfalls nicht sinnvoll. (Herrmann et al. 2016). Fir
das Kompartiment Wasser kénnen daher die PNECs als Grenzwerte herangezogen werden

und es ist nicht notig MPC unter Einbeziehung der Hintergrundkonzentration zu bestimmen.

Die PNECssediment flir La und Gd liegen unterhalb des 90er Perzentil. Daher muss die Hin-
tergrundkonzentration bei der Festlegung der Grenzwerte mit einbezogen werden. Durch
Addition der als Hintergrundkonzentrationen angenommen Lanthan- bzw. Gadoliniumkon-
zentrationen mit dem PNEC ergeben sich die in Tab. 23 dargestellten MPC (EU 2011).

Tab. 23: Uberblick tiber PNEC (Predicted No Effect Concentration), Cp, (Hintergrundkon-
zentration nach FOREGS) resultierender MPC (Maximum Permissible Concentration)

Stoff PNEC Co MPC
La (Sediment) | 5 mg/kg* 26 mg/kg 31 mg/kg
Gd (Sediment) | 1,8 mg/kg** | 3,46 mg/kg 5,26 mg/kg

*(Herrmann et al. 2016) **(Weltje 2003)

Wie Abb. 29 zeigt, liegen die absoluten Lanthan- und Gadoliniumkonzentrationen in den

untersuchten Sedimenten alle unterhalb der ermittelten MPCs. Eine Gefahrdung fir die in
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den beprobten Sedimenten lebenden Organismen kann daher mit Bezug auf die ermittelten
MPCs nicht festgestellt werden.
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Abb. 29: MPCs (Maximum Permissible Concentration) fiir La und Gd im Kompartiment Sediment
und Ln-Konzentrationen der Sedimentproben

Bertcksichtigung der Hintergrundkonzentration auf Basis abgeleiteter (normalisier-
ter) Werte

Zur Bestimmung der Stoffanomalien erfolgte eine Normalisierung der Lanthan- und Gado-
liniumkonzentrationen in den Umweltproben auf Grundlage der Stoffverhéltnisse in der
NASC (North American Shale Composite) zur Basis Samarium. Geht man davon aus, dass
die natlrlichen Hintergrundkonzentrationen den normalisierten Lanthan- und Gadolinium-
konzentrationen entsprechen, sind die ermittelten Anomalien der Anteil der absoluten Stoff-
konzentration, die nach ARA fiir eine 6kotoxikologische Wirkung Lanthans oder Gadolini-
ums in Frage kommen. Folglich besteht eine Gefahr, wenn die Anomalie den PNEC uber-

steigt.

In der Probe Eichbaumsee konnte eine Lanthananomalie in Hohe von 4,5 mg/kg ermittelt
werden (vgl. Abschnitt 3.3) Aus der ermittelten Lanthananomalie ergibt sich kein erhthtes
Umweltrisiko, da der PNECsegiment flir Lanthan mit 5 mg/kg Gber dieser Anomalie liegt. Al-
lerdings hat sich gezeigt, dass die auf Basis von Samarium normalisierten Hintergrundkon-
zentrationen, mit Ausnahme der Probe Eichbaumsee, liber den absoluten Konzentrationen

in den Proben liegen (vgl. Abb. 20). Diese offensichtlich zu hohe normalisierte Konzentra-

62



tion kdnnte moglicherweise mit einem nicht erwarteten anthropogenen Samariumeintrag er-
klart werden. Zwar sind dem Autor keine potentiellen Eintragspfade fiir Samarium bekannt,
allerdings wurden von Kulaksiz und Bau (2013) Samariumanomalien im Rhein identifiziert,
sodass ein anthropogener Eintrag auch im Hamburger Raum nicht génzlich ausgeschlossen

werden kann.

Die Hohe der normalisierten Konzentrationen ist stark von der Annahme abhéngig, dass die
Verhaltnisse der im Sediment adsorbierten Stoffkonzentrationen mit der Zusammensetzung
der NASC nach Gromet et al. (1984) uUbereinstimmen. Daher kdnnten neben dem anthropo-
genen Samariumeintrag, die zu hohen normalisierten Konzentrationen auch durch ein ande-
res Bindungsverhalten von Samarium und Lanthan bzw. Gadolinium erklart werden. Wie
Yang et al. (1999) anhand eines Mikrokosmos gezeigt haben, wird Samarium mit 97,64 %
starker im Sediment gebunden als Lanthan (90,95 %) und Gadolinium (82,01 %) (vgl. Tab.
24). Innerhalb des durchgefiihrten Kurzzeitversuchs tiber 16 Tage wurde dort gezeigt, dass
eine unterschiedliche Remobilisierung von Sm, La und Gd in die Wasserséule erfolgt (Yang
et al. 1999a). Mdglicherweise verandert sich dadurch das Verhaltnis der REE zueinander,
sodass die Konzentrationen der Ln im Sediment nicht, wie im Zuge der Normalisierung an-
genommen, im gleichen Verhaltnis wie in der NASC stehen. Diese starkere Sorption Sama-
riums konnte erklaren, weshalb die normalisierten Konzentrationen von La und Gd Uber den
absoluten Konzentrationen liegen. Daraus ergibt es sich, dass Samarium nicht zur Normali-

sierung von La und Gd in Sedimenten geeignet ist.

Tab. 24: Prozentuale Verteilung der Ln zwischen Sediment, Wasser und Biota innerhalb eines
Mikrokosmos aus Yang et al. (1999b)

Sediment | Wasser Biota
La 90,95 % 8,24 % 0,81 %
Ce 92,48 % 7,06 % 0,46 %
Sm 97,64 % 1,93 % 0,43 %
Gd 82,01 % 16,97 % 1,02 %
Y 87,80 % 11,69 % 0,51 %
Summe SEE 90,18 % 9,18 % 0,64 %

Geht man davon aus, dass die im Sediment gebundene Samariumkonzentration hoher ist als
in der NASC, ergibt sich flr den Eichbaumsee eine hdhere Lanthananomalie. Diese wiirde

den PNEC Ubersteigen und somit einen RQ groRer eins zur Folge haben.

63



Wie bereits erwihnt, spielt die Speziierung und insbesondere der Anteil der freien Ln®* lo-
nen eine wichtige Rolle fiir die Festlegung der MCPs. Beispielsweise sind die als MRT-
Kontrastmittel eingesetzten Komplexe sehr stabil und weisen laut Neubert (2008) keine
aquatische Toxizitat auf. Informationen Uber den Anteil solcher nicht toxischen Komplexe
warden in der Risikobewertung zu einer Festlegung héherer Grenzwerte fiihren. Da aber
uber die Verteilung der Konzentrationen unterschiedlicher Ln- Komplexe keine Infomatio-
nen vorliegen ware es sinnvoll ein biotisches Ligandenmodell (BLM) mit in die Risikobe-
wertung einzubeziehen (Herrmann et al. 2016). BLM sind ebenfalls Bestandteil von Um-
weltrisikobewertungen anderer Metalle wie z.B. Ag, Ni, Pb, Zn (Smith, Balistrieri & Todd
2015). Wie Herrmann et al. (2016) feststellen, liegt ein solches Modell fur Lanthan nicht vor
und flr Gadolinium konnte ebenfalls im Rahmen der Recherche kein BLM gefunden wer-
den. Zhao und Wilkinson (2015) haben ein BLM fiir Tm anhand der Algenart Chlamydomo-
nas reinhardtii erstellt und stellen fest, dass BLM in Anwesenheit von organischen Liganden
nicht die Bioverfligbarkeit von SEE simulieren kdnnen. Allerdings ist die Anzahl der Stu-
dien dazu gering und ein BLM koénnte trotzdem Aufschluss Gber Aufnahme und Wirkweise
Ln-Konzentration durch Organismen im aquatischen System geben (Herrmann et al. 2016)
und dadurch zur Festlegung besserer Grenzwerte im Rahmen der Risikobewertung fur Lan-
than und Gadolinium beitragen.

64



6. Schlussfolgerung

Die durchgefuhrten Biotests haben gezeigt, dass Gadolinium eine hohere toxische Wirkung
auf die Testorganismen hat als Lanthan. Um ein besseres Verstandnis Uber die Toxizitat der
beiden untersuchten Elemente zu erreichen sollten weitere Biotests mit Organismen anderer
trophischer Stufen, wie z.B. Daphnien und Nematoden erfolgen. Daruiber hinaus sollten die
durchgefihrten Biotests mit einer kleineren Abstufung in den Wirkkonzentrationen wieder-

holt werden, um mehr Informationen tber die Dosis-Wirkungs-Beziehungen zu erlangen.

Das Rontgenfluoreszenzmessgerat Olympus XRF Professional hat sich fur die Analyse von

Lanthan und Gadolinium in Sedimenten als nicht geeignet herausgestellt.

Im Gegensatz zu anderen Gewésseruntersuchungen urbaner Rdume, konnte in dieser Arbeit
keine positive Gadoliniumanomalie festgestellt werden. Es hat sich gezeigt, dass Samarium
zur Normalisierung nicht geeignet ist und bei zukiinftigen Untersuchungen eine Normalisie-

rung mit Bezug auf andere Elemente erfolgen sollte.

In den Umweltproben, die in unterschiedlich geprégten Regionen des Stadtgebietes genom-
men wurden, konnten mit Ausnahme der Probe Eichbaumsee, keine anthropogenen Lanthan-
oder Gadoliniumanomalien identifiziert werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden diverse
Eintragspfade fiir Lanthan und Gadolinium identifiziert und es hat sich gezeigt, dass die
Probenahmestandorte nicht représentativ ausgewahlt wurden. Da lediglich Oberflachensedi-
mente beprobt wurden, konnten zudem die in tieferen Sedimentschichten moglicherweise
vorhandenen Lanthan- und Gadoliniumkonzentrationen nicht beurteilt und Kontaminationen

durch diese nicht ausgeschlossen werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Umweltrisikobewertung hat ergeben, dass an-
hand der vorliegenden Daten keine Gefahrdung fiir die beprobten Gewésser im Stadtgebiet
von Hamburg besteht. Es wird empfohlen bei weiteren Untersuchungen die in der Umwelt
vorliegenden Speziierungen und die Bioverfligbarkeit mit einzubeziehen, um die Grenz-
werte weiter zu konkretisieren. Ein anthropogener Einfluss wurde lediglich im Eichbaumsee
anhand einer positiven Lanthananomalie festgestellt. Diese Anomalie liegt nur knapp unter-
halb des angewandten PNECsediment. Daher ist die Durchfiihrung weitergehender Untersu-
chungen mit einer groReren Anzahl an Sedimentproben notwendig, um eine Gefahrdung

aufgrund der erhéhten Lanthankonzentration fur den Eichbaumsee ausschlief3en zu kdnnen.
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Anhang 1 Ergebnisse XRF Messung

Tab. 1: Messergebnisse Rontgenfluoreszenzmessung der Sedimentproben

Messung Probennummer | Standort La Lat Gd Gdz
1 0,0021 0,0005 | <LOD
2 0,0018 0,0005 | <LOD
3 H13-16 Billorookkanal 0,0032 0,0005 | <LOD
4 0,0018 0,0005 | <LOD
Mittelwert 0,0022 0,0005 | <LOD
1 <LOD 0,0125|<LOD
2 <LOD 0,0125|<LOD
3 H14-16 Peutekanal 0,0026 0,0006 | <LOD
4 0,0018 0,0005 | <LOD
Mittelwert <LOD 0,0071 | <LOD
1 0,0027 0,0005 | <LOD
2 0,0033 0,0005 | <LOD
3 H15-16 Veringkanal 0,0028 0,0005 | <LOD
4 0,0038 0,0005 | <LOD
Mittelwert 0,0032 0,0005 | <LOD
0,0021 0,0005 | <LOD
2 H22-16 Raakmoorgraben 0,0024 0,0005 | <LOD
3 0,0021 0,0005 | <LOD
Mittelwert 0,0022 0,0005 | <LOD
1 0,0017 0,0005 | <LOD
2 0,0027 0,0005 | <LOD
3 H23-16 Seebek 0,003 0,0005 | <LOD
4 0,0018 0,0005 | <LOD
Mittelwert 0,0023 0,0005 | <LOD
1 <LOD 0,0111 [<LOD
2 <LOD 0,011 |<LOD
3 H24-16 Goldbekkanal 0,0019 0,0005 | <LOD
4 <LOD 0,0109 | <LOD
Mittelwert <LOD 0,0087 | <LOD
1 0,0019 0,0005 | <LOD
2 ) 0,002 0,0005 | <LOD
3| H25-16 Barmii':gl Stich- 4 0015 0,0005 | <LOD
4 0,0016 0,0005 | <LOD
Mittelwert 0,0018 0,0005 | <LOD
1 0,0019 0,0005 | <LOD
2 0,002 0,0005 | <LOD
3 H26-16 Osterbekkanal 0,0015 0,0005 | <LOD
4 0,0016 0,0005 | <LOD
Mittelwert 0,0018 0,0005 | <LOD

<LOD = Messwert unterhalb der Nachweisgrenze
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Tab.3: Messergebnisse Rontgenfluoreszenzmessung der Sedimentproben Fortsetzung

Messung | Probennummer Standort La Lat Gd Gdz
1 0,0021 0,0005 <LOD
2 <LOD 0,0117 <LOD
3 H27-16 Bille 0,0017 0,0005 <LOD
4 <LOD 0,012 <LOD
Mittelwert <LOD 0,0067 <LOD
1 0,0025 0,0006 <LOD
2 <LOD 0,0122 <LOD
3 H28-16 Norderloch <LOD 0,012 <LOD
4 0,0017 0,0006 <LOD
Mittelwert <LOD 0,0069 <LOD
1 0,0024 0,0006 <LOD
2 0,0028 0,0006 <LOD
3 H29-16 Haken 0,0032 0,0006 <LOD
4 0,0024 0,0006 <LOD
Mittelwert 0,0027 0,0006 <LOD
1 0,0023 0,0005 <LOD
2 0,0022 0,0005 <LOD
3 0,0021 0,0005 <LOD
Mittelwert H36-16| Alte Siiderelbe 0,0022 0,0005 <LOD
1 <LOD 0,0103 <LOD
2 <LOD 0,0105 <LOD
3 0,0016 0,0005 <LOD
4 <LOD 0,0102 <LOD
Mittelwert H40-16 Eichbaumsee <LOD 0,0082 <LOD

<LOD = Messwert unterhalb der Nachweisgrenze
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Anhang 2: Probenahmeprotokolle

Allgemeines

Standort: Billorookkanal Probennummer: |H13-16
Breitengrad: 53°31'51,72"N Langengrad: 10°5'42,7"E
Datum: 12.04.2016 Uhrzeit: 15:00
Probenart: Mischprobe Anz. Teilproben: |3
Probennehmer: Beimowski Projekt: Bachelorarbeit
Probenahmegerat: Ekman - Greifer

Temperatur
Wetterbedingungen: | trocken, sonnig (Luft): nicht gemessen

Niedrigwasser: 15:58

Standortbeschreibung

Gewasserbeschrei- Tideabhangiger Stichkanal, miindet in den Tiefstackkanal und auf
bung: Hohe des Kraftwerks Tiefstack in die Billwerder Bucht (Norderelbe)
Wassertiefe: ca. 3 m (geschatzt) Wasserstand: normal
FlieBgeschwindigkeit: | nicht gemessen Wassertemp.: nicht gemessen

Oberflachensedi-
Umgebung: Probentiefe: ment

Repréasentiert die Pro-
benahmestelle das

Gewasser? Ja

Sedimentbeschreibung
Farbe: Geruch:
pH-Wert: nicht gemessen

Weiteres

Probenahme von der Briicke. Entfernung zum Ufer ca. 5 m. In direkter Nahe zur Probenahme
wurde geangelt. Das Enthommene Sediment enthielt einige Muschelschalen.

Ay N
AL'G,,_ b e

Abb.1: Blick auf den Billbrookkanal von der
Beprobungsstelle
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Allgemeines

Standort: Peutekanal Probennummer: |H14-16
Breitengrad: 53°31'33,76" N Langengrad: 10° 1'48,58" E
Datum: 12.04.2016 Uhrzeit: 15:30
Probenart: Mischprobe Anz. Teilproben: |2
Probennehmer: Beimowski Projekt: Bachelorarbeit
Probenahmegerat: Ekman - Greifer

Temperatur
Wetterbedingungen: | trocken, sonnig (Luft): nicht gemessen

Niedrigwasser:

15:58

Standortbeschreibung

Tideabhéngiger Kanal, Verbindet den Miggenburger Kanal mit der

Gewasserbeschrei- Norderelbe. Beim Ubergang in die Norderelbe durch Sperrwerk Hoch-

bung: wassergeschiitzt.

Wassertiefe: Sediment freiliegend Wasserstand: Niedrigwasser

FlieRgeschwindigkeit: Wassertemp.: nicht gemessen
Industriell, Aurubis, Elektro Oberflachensedi-

Umgebung: Recycling Probentiefe: ment

Reprasentiert die Pro-
benahmestelle das

Nein, da am Ende des Peutekanal enthommen, relativ gro3e Entfer-

Gewasser? nung zu Aurubis, Ndhe zum Wehr

Sedimentbeschreibung
Farbe: Geruch:
pH-Wert: nicht gemessen

Weiteres

Probenahme von der Briicke. Entfernung zum Ufer ca. 3-4 m. Beprobungsstelle liegt in direk-
ter Nahe zur Spundwand. Auf der anderen Seite der Briicke befindet sich das Sperrwerk Peu-
tekanal (Entfernung ca. 10 m).
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Abb. 3: Satellitenbild Probenahmestandort Peutekanal

Abb. 4: Blick auf das freiliegende Sediment an der Probenahmestelle
Peutekanal
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Allgemeines

Veringkanal (KH Grol3 —
Standort: Sand) Probennummer: |H15-16
Breitengrad: 53° 30" 13,46" N Langengrad: 9°59'0,99"E
Datum: 12.04.2016 Uhrzeit: 16:40
Probenart: Mischprobe Anz. Teilproben: |3
Probennehmer: Beimowski Projekt: Bachelorarbeit
Probenahmegerat: Ekman - Greifer
Temperatur
Wetterbedingungen: trocken, sonnig (Luft): nicht gemessen
Niedrigwasser: 15:58

Standortbeschreibung

Tideunabhangig da durch die Veringsschleuse mit dem Reiherstieg

verbunden. Schleuse befindet sich wenige hundert Meter in FlieRrich-
Gewasserbeschreibung: | tung.

Wassertiefe: 2-3m Wasserstand: normal

FlieRgeschwindigkeit: nicht gemessen Wassertemp.: nicht gemessen
KH Grof3sand, Flussabwarts
befindet sich der altlasten-
Umgebung: sanierte aul3ere Veringkanal | Probentiefe: Oberflachensediment
Repréasentiert die Pro-
benahmestelle das Ge-

wasser? Ja

Sedimentbeschreibung
Farbe: Geruch:
pH-Wert: nicht gemessen

Weiteres

Probenahme mittig von der Fu3géngerbriicke auf Hohe des Krankenhauses. Entfernung zum
Ufer ca. 5 m.

A viiEs

»
L

’6

"
(

Abb. 5: Blick auf den Probenahmestandort Veringkanal (Sedimentprobe)
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Allgemeines

Absetzbecken Raackmoor-

Standort: graben Probennummer: |H21-16
Breitengrad: 53°38'18,276" N Langengrad: 10° 0" 35,675" E
Datum: 11.05.2016 Uhrzeit: 13:15
Probenart: Mischprobe Anz. Teilproben: |3
Probennehmer: Beimowski Projekt: Bachelorarbeit
Probenahmegerat: Ekman - Greifer

Temperatur
Wetterbedingungen: | trocken, sonnig (Luft): 23°C

Niedrigwasser:

Standortbeschreibung

Gewasserbeschrei-
bung: Absetzteich in das Wasser des Raackmoorgraben hineinflief3t
Niedrig*(siehe Wei-

Wassertiefe: 0,2m-0m Wasserstand: teres)
FlieBgeschwindigkeit: | ~0,5 m/s (Schéatzwert) Wassertemp.: 17,5

Flughafen, Liegt unter der

Briicke FlughafenstralRe

Raakmoorgraben kommt
Umgebung: aus Wohngebiet Probentiefe: Oberflachenprobe

Repréasentiert die Pro-
benahmestelle das

Ja, der Absetzteich ist relativ klein, Beprobung sowohl von freiliegen-

Gewasser? dem Sediment als auch von, mit Wasser bedecktem Sediment.
Sedimentbeschreibung

Farbe: grau Geruch: Nicht auffallig

pH-Wert: nicht gemessen Kérnung: Sehr fein

Auffélliges:

Weiteres

Flughafen liegt in FlieRBrichtung, daher keine direkten Einflissse zu erwarten. Probenahme-

stelle unter der Briicke

tung

FlieRrichtung

Abb.8: Blick auf den Absetzteich mit eingezeichneter FlieRrich-
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Abb.9: Satellitenbild Raakmoorgraben
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Allgemeines

Standort: Seebek Probennummer: |H22-16
Breitengrad: 53° 36'14,292" N Langengrad: 10° 3'29,376" E
Datum: 11.05.2016 Uhrzeit: 14:30
Probenart: Sediment/Mischprobe Anz. Teilproben: |2
Probennehmer: Beimowski Projekt: Bachelorarbeit
Probenahmegerét: Ekman - Greifer

Temperatur
Wetterbedingungen: |trocken, sonnig (Luft): 22°C

Niedrigwasser:

Standortbeschreibung

Ruckhaltebecken, gespeist durch die Seebek, Die Seebek ist ein, in

Gewasserbeschrei- den letzten Jahren durch den NABU renaturierter, kleiner Fluss /
bung: Bach

Wassertiefe: 2m Wasserstand: normal
Fliegeschwindigkeit: Wassertemp.:

Umgebung: Wohngebiet Probentiefe: Oberflachenprobe

Repréasentiert die Pro-
benahmestelle das

Gewasser? Nein, da Probenahme direkt von der Uferbefestigung.
Sedimentbeschreibung
Grau mit vielen roten Parti-
Farbe: keln (evtl. Ziegel) Geruch: Nicht aufféllig
pH-Wert: nicht gemessen Kérnung: Grobkdornig (Sand)
Viel organisches Material auch einige grof3ere Klinker - Stlicke mit
Auffalliges: entnommen.

Weiteres

‘ Sediment wurde direkt von der Spundwand genommen,

o,

Auslauf in die Seebek

Abb.9: Probenahmestelle Riickhaltebecken Seebek
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Allgemeines

Standort: Goldbekkanal Probennummer: | H24-16
Breitengrad: 53° 35'21,876" N Langengrad: 10° 1" 14,268" E
Datum: 18.05.2016 Uhrzeit: 12:50
Probenart: Mischprobe Anz. Teilproben: |3
Probennehmer: Beimowski Projekt: Bachelorarbeit
Probenahmegerat: Ekman - Greifer

Temperatur
Wetterbedingungen: | trocken, sonnig (Luft): 18°C

Niedrigwasser:

Standortbeschreibung

Der Goldbekkanal ist einer der Alsterkanale und wurde 1914 ausge-
baut. Vor 1945 waren etliche Industriebetriebe ansassig. Heute dient

Gewaésserbeschrei- er hauptséchlich als Freizeitgewasser. Beliebtes Angelrevier. Tideun-
bung: abhangig
Wassertiefe: Bis1,5m Wasserstand: normal
FlieRgeschwindigkeit: Wassertemp.: nicht gemessen
Umgebung: Urban Probentiefe: Oberflachenprobe
Reprasentiert die Pro-
benahmestelle das
Gewasser? Ja

Sedimentbeschreibung
Farbe: dunkelgrau Geruch: unauffallig
pH-Wert: nicht gemessen Kdrnung:
Auffalliges: wenig organisches Material,

Weiteres

Die Probenahme erfolge von der auf Abbildung 3 und 4 abgebildeten Briicke. Sediment war
vor Allem aus der Mitte zu erreichen.

- — N SSNSSS

Abb. 11: Blick vom Probenahmestandort auf den Goldbekkanal
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Allgemeines

Standort: Barmbeker Stichkanal Probennummer: |H25-16
Breitengrad: 53° 35'26,7°N Langengrad: 10°2°1,065" E
Datum: 18.05.2016 Uhrzeit: 13:15
Probenart: Mischprobe Anz. Teilproben: |3
Probennehmer: Beimowski Projekt: Bachelorarbeit
Probenahmegerat: Ekman - Greifer
Temperatur
Wetterbedingungen: | trocken, sonnig (Luft): 18°C
Niedrigwasser:

Standortbeschreibung

Gewaésserbeschrei- Der Kanal verbindet den Goldbekkanal und den Osterbekkanal wurde
bung: 1907 gebaut um das Kraftwerk der Hochbahn mit Kohle zu versorgen.
Wassertiefe: ~2m Wasserstand: normal
FlieBgeschwindigkeit: | ~0,5 m/s (Schétzwert) Wassertemp.: 17,5

Angrenzend befindet sich
Umgebung: eine Kleingarten Kolonie Probentiefe: Oberflachenprobe

Repréasentiert die Pro-
benahmestelle das

Gewasser? Ja
Sedimentbeschreibung
Farbe: grau Geruch: Nicht auffallig
pH-Wert: nicht gemessen Kdérnung: Sehr fein
Die Kérnung der Teilproben war sehr unteschiedlich. Die Probe ent-
Auffélliges: hélt viele Muschelschaalen.

Weiteres

Die Beprobung erfolge von der Brucke Hellbrookstrafie,

Abb.13: Sediment aus dem Barmbeker Stichkanal. Teilprobe 1
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Abb.14: Blick auf den Barmbeker Stichkanal
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Allgemeines

Standort: Osterbekkanal Probennummer: | H26-16
Breitengrad: 53° 35'6,972" N Langengrad: 10° 2'18,78" E
Datum: 18.05.2016 Uhrzeit: 14:00
Probenart: Mischprobe Anz. Teilproben: |4
Probennehmer: Beimowski Projekt: Bachelorarbeit
Probenahmegerat: Ekman - Greifer
Temperatur
Wetterbedingungen: | trocken, sonnig (Luft): 18° C
Niedrigwasser:

Standortbeschreibung

Osterbekkanal ist der als Kanal ausgebaute Teil des Baches Oster-

Gewasserbeschrei- bek., der in Farmsen/Berne entspringt und als Ostebekkanal in die
bung: AuRenalster mindet.

Wassertiefe: *1,5m Wasserstand: normal
FlieRgeschwindigkeit: Wassertemp.:

Umgebung: Urban Probentiefe: Oberflachenprobe

Reprasentiert die Pro-
benahmestelle das

Gewaésser? Ja
Sedimentbeschreibung
Farbe: Geruch:
pH-Wert: nicht gemessen Kdrnung: )
Viel organisches Material auch einige groRRere Klinker - Sticke mit
Auffélliges: entnommen.

Weiteres

Probenahme erfolgte von der Ful3gangerbriicke Kathnerortbriicke, Anfahrt Giber die StralRe
Witthof

;/V

den Osterbekkanal

| e 4 XXXV
Abb. 16: Blick vom Probenahmestandort auf
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Allgemeines

Standort: Bille / Heidenkampweg Probennummer: |H27-16
Breitengrad: 53° 32' 32,28" N Langengrad: 10°1°57" E
Datum: 18.05.2016 Uhrzeit: 14:00
Probenart: Mischprobe Anz. Teilproben: |3
Probennehmer: Beimowski Projekt: Bachelorarbeit
Probenahmegerat: Ekman - Greifer

Temperatur
Wetterbedingungen: | trocken, sonnig (Luft): 18° C

Niedrigwasser:

Standortbeschreibung

Die Bille entspringt bei Trittau und mindet in Hamburg die Unterelbe

Gewasserbeschrei- (Billhafen). Der Probenahmestandort liegt wenige hundert Meter von
bung: der Mindung in den Billhafen (Elbe) entfernt (siehe Abb.XX).
Wassertiefe: *2-3m Wasserstand: normal
FlieRgeschwindigkeit: Wassertemp.:
Umgebung: Urban Probentiefe: Oberflachenprobe
Reprasentiert die Pro-
benahmestelle das
Gewésser? Ja
Sedimentbeschreibung
Farbe: Geruch:
pH-Wert: nicht gemessen Kdérnung: unterschiedlich
Das Sediment ist sehr heterogen, teils lehmig, teils sandig vermutlich
rote zermahlene Klinker. Im Sediment waren Krebstiere und Mu-
Auffélliges: scheln zu finden

Weiteres

Die Brucke Bille / Heidenkampweg liegt direkt an der Lebensmittelstéarke Fabrik der Firma In-

gredion.(flussabwarts)

XXXVII

Abb. 18: Blick vom Probenahmestandort auf die Bille (Flussabwaérts)
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Abb. 19: Satellitenbild Probenahmestandort ,,Bille*
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Allgemeines

Standort: Norderloch Probennummer: |H28-16
Breitengrad: 53°32'15,792" N Langengrad: 9° 58°6,167" E
Datum: 18.05.2016 Uhrzeit: 15:50
Probenart: Mischprobe Anz. Teilproben: |3
Probennehmer: Beimowski Projekt: Bachelorarbeit
Probenahmegerat: Ekman - Greifer
Temperatur
Wetterbedingungen: | trocken, sonnig (Luft): 20° C
Niedrigwasser:
Standortbeschreibung
Gewasserbeschrei-
bung: Tideabhéangig Als Teil des
Wassertiefe: ~34m Wasserstand: normal
FlieBgeschwindigkeit: Wassertemp.:
Umgebung: Industriell Probentiefe: Oberflachenprobe
Repréasentiert die Pro-
benahmestelle das
Gewasser? Ja
Sedimentbeschreibung
Unangenehm nach
Farbe: Schwarz / grau Geruch: Abwasser
pH-Wert: nicht gemessen Kdérnung: Sehr fein
Auffélliges:

Weiteres

Die Briicke Bille / Heidenkampweg liegt direkt an der Lebensmittelstarke Fabrik der Firma In-

gredion.(flussabwarts)

Abb. 20: Blick auf den Fahrkanal ,,Norderloch*
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Allgemeines

Standort: Hacken Probennummer: |H29-16
Breitengrad: 53°32'2,472" N Langengrad: 9°1'50,879"E
Datum: 18.05.2016 Uhrzeit: 17:00
Probenart: Mischprobe Anz. Teilproben: |2
Probennehmer: Beimowski Projekt: Bachelorarbeit
Probenahmegerat: Ekman - Greifer

Temperatur
Wetterbedingungen: | trocken, sonnig (Luft): 20° C

Niedrigwasser:

Standortbeschreibung

Gewasserbeschrei- Tideabhangig, befestigtes Ufer, Auslaufer des Oberhafenkanals, der
bung: direkt in die Elbe miindet.
Wassertiefe: 4m Wasserstand: normal
FlieBgeschwindigkeit: Wassertemp.:
Umgebung: Urban Probentiefe: Oberflachenprobe
Repréasentiert die Pro-
benahmestelle das
Gewasser? Ja
Sedimentbeschreibung

Unangenehm nach
Farbe: Schwarz / grau Geruch: Abwasser
pH-Wert: nicht gemessen Kdérnung: Sehr fein
Auffélliges: Sehr fein(schlick)

Weiteres

Abb. 22: Blick auf den ,,Haken*
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Abb. 23: Satellitenbild Probenahmestelle ,,Haken*
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Allgemeines

Standort: Trimet Sid Probennummer: |H35-16
Breitengrad: 53° 30° 47,59° Langengrad: 9° 53° 8,42"
Datum: 21.06.2016 Uhrzeit: 11:20
Probenart: Mischprobe Anz. Teilproben: |3
Probennehmer: Beimowski Projekt: Bachelorarbeit
Probenahmegerat: Wasserschopfer Matrix: Wasserprobe
Temperatur
Wetterbedingungen: bewdlkt (Luft): 18°C

Niedrigwasser:

Standortbeschreibung

Gewasserbeschreibung:

Abfluss Aluminiumwerk Trimet, fliet Uber ein Grabensystem in die
Alte stiderelbe (siehe Abb. 1) Vor der ,Olsperre” befand sich eine silb-

rige Schicht auf dem Wasser

Wassertiefe: 30-40 cm Wasserstand:
FlieRgeschwindigkeit: Wassertemp.:
Umgebung: Probentiefe: Oberflachenwasser

Repréasentiert die Pro-
benahmestelle das Ge-
wasser?

Probenbeschreibung

Farbe:

Geruch:

Nicht auffallig

pH-Wert:

Weiteres

HPA Gelande d.h. Beprobung mit Genehmigung der HPA Probenahmestelle siehe Abb.
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Abb. 24: Probenahmestelle ,, Trimet-Stid*

Allgemeines

Standort: Trimet West Probennummer: | Nicht beprobt
Breitengrad: 53° 30° 22,74" Langengrad: 9° 53'27,73"
Datum: 21.06.2016 Uhrzeit: 12:00
Probenart: Mischprobe Anz. Teilproben: |3
Probennehmer: Beimowski Projekt: Bachelorarbeit
Probenahmegerat:

Temperatur
Wetterbedingungen: trocken, sonnig (Luft): 18° C

Niedrigwasser:

Standortbeschreibung

Abfluss Aluminiumwerk Trimet, fliel3t Uber ein Grabensystem in die
Gewasserbeschreibung: | Alte Siiderelbe (vgl. Abb.28)

Wassertiefe: Wasserstand:
FlieBgeschwindigkeit: Wassertemp.:
Umgebung: Probentiefe: Oberflachenwasser

Reprasentiert die Pro-
benahmestelle das Ge-

wasser?

Probenbeschreibung
Farbe: Geruch: Nicht auffallig
pH-Wert:

Weiteres

HPA Gelande d.h. Beprobung mit Genehmigung der HPA, Probenahmestelle siehe Abb. 1,
,Olsperre” nicht im Einsatz
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Abb. 25: Probenahmestelle ,,Tri-
met West
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Allgemeines

Standort: Alte Suderelbe Probennummer: |H36-16
Breitengrad: 53° 30'59.897" N Langengrad: 9° 52'49.689" O
Datum: 21.06.2016 Uhrzeit: 12:30
Probenart: Sediment Anz. Teilproben: |3
Probennehmer: Beimowski Projekt: Bachelorarbeit
Probenahmegerét: Backengreifer
Temperatur
Wetterbedingungen: bewolkt (Luft): 20° C
Niedrigwasser:

Standortbeschreibung

Kinstlich von der Elbe abgetrennter Elbarm, d.h. kaum Stromung und
Gewasserbeschreibung: | keine Tide. Probenahme von der Briicke

Wassertiefe: ~1m Wasserstand:
FlieRgeschwindigkeit: Wassertemp.:
Oberfachensedi-

Umgebung: Probentiefe: ment
Reprasentiert die Pro-
benahmestelle das Ge-
wasser? ja

Probenbeschreibung
Farbe: nahezu schwarz Geruch: Nicht auffallig
pH-Wert:

Weiteres

Sediment ist homogen und feinkornig, keine Muscheln etc.

Abb. 26: Blick von der Probenahmestelle (Briicke) auf die
Alte Stiderelbe
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Allgemeines

Standort: Alte Suderelbe Probennummer: |H37-16
Breitengrad: 53° 30'59.897" N Langengrad: 9° 52'49.689" O
Datum: 21.06.2016 Uhrzeit: 12:40
Probenart: Mischprobe Anz. Teilproben: |3
Probennehmer: Beimowski Projekt: Bachelorarbeit
Probenahmegerat: Wasserschopfer Matrix Wasser
Temperatur
Wetterbedingungen: trocken, sonnig (Luft): 20° C
Niedrigwasser:

Standortbeschreibung

Gewasserbeschreibung:

Kunstlich von der Elbe abgetrennter Elbarm, d.h.
keine Tide. Probenahme von der Briicke

kaum Stromung und

Wassertiefe: ~2m Wasserstand:
FlieBgeschwindigkeit: Wassertemp.:
Umgebung: Probentiefe: Oberfachenwasser
Reprasentiert die Pro-
benahmestelle das Ge-
wasser?
Probenbeschreibung
Farbe: gelblich Geruch: nicht auffallig
pH-Wert:

Weiteres

Probenahme vom Uferbereich unter der Briicke.

Abb. 27: Wasserprobenahme ,,Alte Siiderelbe*
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Allgemeines

Standort: Eichbaumsee Probennummer: |H39-16
Breitengrad: 53°29'6,792° Langengrad: 10° 5'47.543"
Datum: 21.06.2016 Uhrzeit: 14:00
Probenart: Wasser Anz. Teilproben: |3
Probennehmer: Beimowski Projekt: Bachelorarbeit
Probenahmegerat: Wasserschopfer
Temperatur
Wetterbedingungen: trocken, sonnig (Luft): 20° C
Niedrigwasser:

Standortbeschreibung

Der Eichbaumsee ist seit einigen Jahren als Badegewasser aufgrund
von Cyanobakterien gesperrt. Im Wasser sind griine schlieren zu er-

Gewasserbeschreibung: | kennen
Wassertiefe: ~2m Wasserstand:
FlieRgeschwindigkeit: Wassertemp.:
Umgebung: Probentiefe: Oberfachenwasser
Reprasentiert die Pro-
benahmestelle das Ge-
wasser?
Probenbeschreibung
Farbe: gelblich Geruch: nicht auffallig
pH-Wert:

Weiteres

Probenahme vom Uferbereich (Badestelle)

Abb. 29: Wasseroberflache Eichbaumsee

XLIX




Abb. 30: Blich auf den auf den Eichbaumsee
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ADbb. 31: Ubersichtskarte Probenahmestandort ,,Eichbaumsee*



Allgemeines

Standort: Veringkanal Probennummer: |H38-16
Breitengrad: 53° 30° 22,74" Langengrad: 9° 5327,73"
Datum: 21.06.2016 Uhrzeit: 13:00
Probenart: Mischprobe Anz. Teilproben: |3
Probennehmer: Beimowski Projekt: Bachelorarbeit
Probenahmegerat: Wasserschopfer Matrix: Wasser
Temperatur
Wetterbedingungen: trocken, sonnig (Luft): 18° C
Niedrigwasser:

Standortbeschreibung

Probenahme direkt von der Einleitungsstelle des Krankenhauses in
Gewasserbeschreibung: | den Kanal (vermutlich Oberflachenwasser)

Wassertiefe: Wasserstand.:
FlieBgeschwindigkeit: Wassertemp.:
Umgebung: Probentiefe: Oberflachenwasser

Repréasentiert die Pro-
benahmestelle das Ge-

wasser? Nein

Probenbeschreibung
Farbe: Geruch: Nicht aufféllig
pH-Wert:

Weiteres

Abb. 32: Blick auf die Probenahmestelle Veringkanal (Wasserprobe)
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Anhang 3: KL-Medium (Kuhl-Lorenzen-Medium) fir R.subcapitata

Makroelemente (Stammldsungen 1-5)
1. KH2POq4 90 g/l

2. KNOs 100 g/l
3. NaHPO4*2H.0 28 ¢/l
4. CaCly*2H20 2,509/l

5. MgSO4*7H20 25 g/l

Mikroelemente (Stammldsung 6)

CuSO4*5H.0 3mgl/l

H3BO3 61 mg/l

Triplex 111 9300 mg/l
FeSO4*7H20 6900 mg/I
MnSo4*7H20 169 mg/I

ZnS0O4 287 mg/l

NH4)6M07024*2H>0 12 mg/I

- Stammldsung 1-5 jeweils 5 ml und Stammldsung 6 0,5 ml mit Reinstwasser auf 500 ml

auffullen und mit 1 M NaOH auf pH 6,8 einstellen und autoklavieren
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Anhang 4: Arbeitsgruppeninterne Durchfiihrungsvorschriften (SOP)

Miniaturisierter Leuchtbakterientest mit Vibrio fischeri an der HAW Stand:
26.09.2012

Synonym: Aliivibrio fischeri oder Photobacterium fischeri

Der Leuchtbakterientest ist ein Kurzzeittest. Als Modellorganismus dient Vibrio fischeri,
ein fakultativ anaerobes, gramnegatives Stabchen mit polarer Begeil3elung. Als mari-
nes Bakterium ist es halophil. Fir die Messung mussen deshalb die Probe und das
Verdinnungswasser aufgesalzen werden.

Bei diesem Test wird die Fahigkeit von Leuchtbakterien genutzt, die aus Stoffwechsel-
reaktionen gewonnene Energie in Form von Licht abzugeben. Eine Abnahme der
Lichtemission wird dabei als hemmende Wirkung auf diesen Testorganismus interpre-
tiert. Hierzu werden definierte Volumina der Probe oder des Verdinnungsansatzes
(Mischung aus Probe und ASW) mit der Leuchtbakteriensuspension in einer 96-Well
Mikrotiterplatte vereinigt. Testkriterium ist die nach einer Kontaktzeit von 30 min ge-
messene Leuchtintensitatsabnahme gegeniber dem Kontrollansatz.

Vorbereitung ein oder zwei Tage vor dem Test:
Herstellung der Eluate:

e Wenn keine Uberstande vorhanden: 5ml Sediment (homogenisiert mit Spatel; ab-
geschnittene Spritzen) + 20ml Reinstwasser in 50ml Tubes geben, danach Uber
Kopf 24h schitteln

e Wenn Uberstande vorhanden (in seperaten GefaRen): 5ml Sediment + 20ml Uber-
stand in 50ml Tubes geben, danach tUber Kopf 24h schitteln

e 15ml Tubes fur die Eluate und zwei 96-Well Mikrotiterplatten + Deckel (transparent
und weil3, flach, von costar)) beschriften

Testtag:

1. Probenvorbereitung

Zur Fertigstellung der Eluate wird die Wasserphase von der Sedimentsuspension
durch Zentrifugation (20min, 10.000g, Programm 1) getrennt und abgenommen. Uber-
stdnde werden ebenfalls zentrifugiert.

Da das ASW (Atrtificial Sea-Water) steril bleiben muss, werden unter der Clean Bench
ca. 50ml ASW in ein Gefal3 gefullt, welches fur den Test verwendet wird.

Wahrend der Zentrifugation kann schon ASW in die Mikrotiterplatten pipettiert werden
(siehe 4. Herstellung der Verdinnungen).

Aus den Eluaten werden jeweils 5ml entnommen und in 15ml Tubes Uberfuhrt. An-
schlieRend wird der Salzgehalt mit dem Refraktometer gemessen und gegebenenfalls
mit NaCl (0,05-0,08 g) aufgesalzen (2-2,2%). Die Salinitat vor und nach der Aufsalzung
wird in der Kontrollkarte ,Eluate fur LB-Test“ notiert. Danach wird der pH-Wert gemes-

sen und mit NaOH und/oder HCI auf 6,8-7,2 eingestellt. In der gleichen Kontrollkarte
LI



wird der pH-Wert vor und nach der Einstellung notiert, sowie die verwendeten Sub-
stanzen. Vor der Messung muss die pH-Sonde fur Sedimente kalibriert werden.

In der Zwischenzeit wird der kleine graue Kuhlschrank angestellt (15°C). In diesen
werden zur Vorkihlung zwei 96-Well Mikrotiterplatten + Deckel (transparent und weif3,
flach, von costar), ein Reservoir und ASW hineingestellt.

2. Herstellung der Positivkontrolle 3,5 Dichlorphenol

Die 3,5-Dichlorphenol-Stammldésung (10mg/100ml) wird 1:10 mit ASW verdunnt. Far
eine Probenplatte werden ca. 2ml bendtigt, d.h. es werden dafiir 0,2ml Stammlésung
und 1,8ml ASW in ein 15ml Tube pipettiert. Die DCP-Verdinnung wird unter dem Ab-
zug gelagert.

3. Herstellung der Verdinnungen

Die Verdiinnungen werden in einer 96-Well Mikrotiterplatte (transparent) nach folgendem Pi-
pettierschema vorgelegt. Zunachst wird das ASW pipettiert, danach die Proben und zuletzt das
DCP. Wenn weniger als maximal 8 Proben gemessen werden, wird in die ibrigen Wells 300ul
ASW pipettiert.

GO = 300ul ASW

G1 = 300l Probe

G2 = 188l Probe + 112ul ASW
G3 = 125l Probe + 175ul ASW
G4 = 94l Probe + 206ul ASW
G6 = 63ul Probe + 237ul ASW
DCP in rote Wells:

G1 = 300l DCP

G2 = 1881l DCP + 112ul ASW
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4. Herstellen der Bakteriensuspension

Zu Rekonstitution der flissiggetrockneten Leuchtbakterien von Dr. Lange wird ein 1ml
Eppi, in dem sich die Rekonstitutionslésung befindet, z.B. in der Hand aufgetaut.

500ul (1ml Pipettenspitze mit weiter Offnung) der Rekonstitutionslésung werden mit
einem Schwung auf die Bakterien pipettiert, gut gemischt durch ,Anstupsen” des Gla-
ses und 5 min bei 15°C inkubiert.

Diese rekonstituierte Leuchtbakteriensuspension dient als Vorratssuspension. Aus
dieser ist die Testsuspension wie folgt herzustellen: 4,5ml ASW werden zu den Bakte-
rien pipettiert (mischt von selbst) und dieses Gemisch wird mind. 10 min bei 15°C akli-
matisiert. Diese Testsuspension kann solange fur Testzwecke eingesetzt werden, wie
sie die Gultigkeitskriterien erfullt. Der Erfahrungswert liegt bei ca. 2h.

5. Testdurchfihrung

Leuchtbakterien in das vorgekihlte Reservoir fullen. 50ul (Mehrkanalpipette) in jedes
Well der weil3en vorgekuhlten Mikrotiterplatte geben. Bei den letzten Reihen weniger
Pipettenspitzen verwenden, da die Bakteriensuspension knapp wird.

15 min bei 15°C inkubieren und danach am Multimodereader tO messen (Vorsicht: Die
Ergebnisse der Wells 3A, 7A und 8A wéahrend der Messungen von t0 und t30 notieren,
da diese aufgrund eines Fehlers geléscht werden kdnnten).

Sofort nach der Ausgangsmessung 200ul (Mehrkanalpipette) der Verdiinnungen aus
allen Wells der transparenten Mikrotiterplatte in die Wells der wei3en Mikrotiterplatte
mit den Bakterien geben. Nach jeden zwei Spalten neue Spitzen nehmen (Achtung:
gentgend Spitzen!). Bei Beginn der Pipettierung auf der Stoppuhr 30min starten.

30 min bei 15°C inkubieren, danach t30 messen.
Einstellungen im Skript LB-Test-Tecan i-control am Multimodereader:

Plattendefinition: corning, 96, flat, white
Schitteln: 15sec.

Amplitude: 1mm

Modus: orbital

Messung: Lumineszenz
Integrationszeit: 1000ms

Ruhezeit: 1ms

Gultigkeitskriterien:

Ausgangsleuchten:

DCP-Hemmung: G2 muss zwischen 20% und 80% liegen.
fk-Wert: muss zwischen 0,6 und 1,3 liegen.

Abweichung der Kontrolle vom Mittelwert: < 3%
Abweichung der Probenparallelen vom Mittelwert: <3
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Zum Schluss:

DCP aus den Wells pipettieren und ordnungsgemal entsorgen (organische halogen-
haltige Losemittel) und weil3e Mikrotiterplatte mit Bakterien autoklavieren. Die trans-
parente Mikrotiterplatte in den Abfluss ausschitten und im Restmull entsorgen.

Steckbrief Vibrio fischeri:

Taxonomie: Bakterien
Domane: Proteobacteria
Abteilung:  Gammaproteobacteria

Klasse: Vibrionales
Ordnung:  Vibrionaceae
Familie: Vibrio
Gattung: fischeri

Art: 30189

Mikroskopisches Erscheinungsbild:

Zellform:

Zellgrole:

Sporenbildung:

Begeil3elung: Flagellen, polar
Zellaggregate:

Zellwand:  gramnegativ

Makroskopisches Erscheinungsbild:

Kulturbedingungen:
Kolonieform:
Koloniefarbe:
Kolonieoberflache:
Koloniegrole:

Art der Vermehrung und Stoffwechseleigenschaften:

Sauerstoffbedarf: fakultativ anaerob

Vermehrung:

Stoffwechselkennung: Oxidation von Luciferin mit Hilfe von Luciferase zu Oxyluci-
ferin—»Biolumineszenz (490nm)

Temperaturoptimum:

pH-optimum:

Nutzbare C-Quellen:
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Algenwachstumshemmtest (Eluat, StiBwasser)

Stand: 26.09.2012

Vorbereitung:

4 oder 5 Tage vor dem Test:

Herstellen des 1x-Mediums:

In einem Kolben mit Alu-Folien-Stopfen wird unter der Clean Bench das 1x-Medium (100ml)
wie folgt hergestellt (Medien- und Reinstwassergefall abflammen):

e 98,2 ml steriles Reinstwasser

e 1 mlStd. 1 (Algenstammlosung fir DIN Medium)

e 0,1 mlStd.2 (Algenstamml6sung fir DIN Medium)

e 0,1 mlStd. 3 (Algenstammldsung fiir DIN Medium)

e 0,6 mlStd. 4 (Algenstammldsung fir DIN Medium)

Das 1x-Medium wird Gber Nacht offen unter der Clean Bench stehen gelassen.

3 oder 4 Tage vor dem Test:

pH-Wert einstellen: Der pH-Wert des 1x-Mediums wird mit HCl und/oder NaOH auf 8,1 £+ 0,2
eingestellt.

Herstellen der Algen-Vorkultur:

Unter der Clean Bench wird 1ml einer dichtgewachsenen Algenvorkultur (ca. 3 Monate alt) in
das 1x-Medium gegeben (die Algen vorher umschwenken und die Gefadf3e vorher und nachher
abflammen). Danach werden die Algen zuriick ans Fenster gestellt und die Vorkultur in den
20°C-Algen-Schrank auf den Schiittler gestellt. Wenn die Wachstumsrate nachldsst miissen
neue Algen bestellt werden.

1 Tag vor dem Test:

Herstellen der Eluate:

Bei Sedimenten: Je 5ml Sediment (mit abgeschnittenen Spritzen) + 20ml Reinstwasser in ein
50ml Tube geben und dunkel im Uberkopfschiittler 24h rotieren lassen

Bei Uberstinden: Je 20ml Uberstand in ein 50ml Tube geben und dunkel im Uberkopfschiittler
24h rotieren lassen

10x-Medium herstellen:

Unter der Clean Bench in einer Flasche mit blauem Schraubdeckel das 10x-Medium (100ml)
wie folgt herstellen:

e 82 ml steriles Reinstwasser

e 10 mlStd. 1 (Algenstammldsung fiir DIN Medium)

e 1 mlStd.2 (Algenstammldsung fiir DIN Medium)

e 1 mlStd. 3 (Algenstammldsung fir DIN Medium)

e 6 mlStd. 4 (Algenstammlosung fiir DIN Medium)

Das 10x-Medium wird Gber Nacht offen unter der Clean Bench stehen gelassen.
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Test-Tag:
(Die Mengenangaben reichen fiir 6 Proben)

Zentrifugieren:

Die Sedimente bzw. Uberstande im Schiittler zentrifugieren (10.000g, 20min, Programm 1)
und danach die Eluate mit einer 10ml-Pipette so viel es geht entnehmen und in ein 50ml Tube
geben.

pH-Wert 10x-Medium:
Der pH-Wert des 10x-Mediums wird mit HCl und/oder NaOH auf 8,1 £ 0,2 eingestellt.

pH-Wert Eluate: Danach wird der pH-Wert der Eluate gemessen und notiert.

Herstellung der Positivkontrolle 3,5-Dichlorphenol (DCP G1):
Far 15ml in 50ml Tube: 1,5ml 3,5-DCP (10mg/100ml) + 13,5ml Reinstwasser (1:10)

Beschriftung der Materialien:

5 Becherglaser (griner Punkt) beschriften: RW, 10x-Medium, 1x-Medium, Algen-Vorverdiin-
nung, Algen 1:5 Verdiinnung

24-Well Platten beschriften: 1 DCP, 1 Kontrolle, n-Proben

1x-Medium herstellen:
10x-Medium (wurde am Vortag hergestellt) in Becherglas fillen und daraus das 1x-Medium
herstellen (8ml 10x-Medium + 72m| RW = 80ml).

Pipettierung der 24-Well-Platten:
RW, Eluate, DCP und 10x-Medium in 24-Well Platten nach dem Pipettierschema (siehe
nachste Seite) belegen (Algen und 1x-Medium noch nicht).

Daflir werden folgende Multistepper-Spitzen benétigt (Vorsicht: nach dem Einziehen immer
erst einmal ,,ablassen”):

1x-Medium: 2,5ml

10x-Medium: 2,5ml

Algen: 10ml

RW: 10ml, 5ml, 2,5ml (beschriftet mit ,Reinstwasser”)

DCP/Eluate: je 10ml, 2,5ml

Alle Stepper werden nur einmal verwendet, auBer die flir Wasser. Diese tropfen nachdem sie
ein paar Mal verwendet wurden und werden dann entsorgt.

Entsorgung der Chemikalien und Reinigung der Materialen:

Die Becherglaser (mit griinem Punkt) mit Leitungswasser ausspiilen und in die Spilmaschine
ohne Spulmittel. Das DCP wird im Behalter ,organische halogenhaltige Losemittel” entsorgt.
Die DCP-Spitzen werden im Feststoffabfall unter dem Abzug entsorgt.
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24-Well-Plattenbelegung:

Kontrolle G1 G2 G4 G8 G16
Algen
Algen
Algen
1x Medium |BW BW BW BW BW BW

[ In alle 4 Wells der ersten Spalte ,.Kontrolle* pipettieren ]
Probenplatte bzw. DCP-Platte:
RW 1600 ] / 600 1100 1350 1475
Eluat bzw.
DCP / 1600 1000 500 250 125
10x Medium |200 200 200 200 200 200 ;’;rsr:s*r“m'“'
Algen 200 200 200 200 200 200 erste 3 Wells
BW: 1x M- g
dium statt Al- dium nur in
gen 200 200 200 200 200 200 e Spate
— /
Kontrollplatte:

RW 1600
Eluat bzw.
DCP /
10x Medium |200
Algen 200
BW: 1x Me-
dium statt Al-
gen 200

Herstellung der Algen-Verdiinnung:

Nach der Pipettierung von RW, Eluat, DCP und 10x-Medium wird die Ausgangsfluoreszenz der
Algen-Vorkultur gemessen. Daflir werden von dieser je 2ml in ein Well einer 24-Well-Platte
pipettiert. Danach wird die Fluoreszenz mit dem Multimodereader gemessen, der Mittelwert
aus den beiden Wells gebildet und notiert.

Es wird danach eine 1:10 Algen-Verdiinnung im Becherglas hergestellt (18ml 1x-Medium + 2ml
Algen = 20ml) und diese wie zuvor gemessen.

Je nach Ergebnis werden entweder 1x-Medium oder Algen zu der 1:10 Verdiinnung pipettiert
und diese wieder gemessen bis die Fluoreszenz 12400 + 200 entspricht (die Mengen der Zu-
gaben muss aus Erfahrungswerten abgeschatzt werden). Wenn die Verdiinnung knapp wird,
sollte nur noch eine Einfachbestimmung vorgenommen werden. Alle Ergebnisse werden in
einer Excel-Datei gespeichert, in die spater auch die Messergebnisse geschrieben werden.
Aus der Algen-Vorverdiinnung wird die 1:5 Algen-Verdiinnung in einem Becherglas herge-
stellt: 6ml Algenvorverdiinnung (12400) + 24ml 1x-Medium

Die 1:5 Algen-Verdinnung und das 1x-Medium kénnen dann in die 24-Well Platten pipettiert
werden.
Danach kénnen die Algen und Medien im Abfluss entsorgt werden.
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Durchfiihrung der t0-Messung:

Die Platten werden nacheinander mit dem Multimodereader gemessen (erst Kontrolle, dann
DCP, dann Proben) und die Ergebnisse in die Excel-Datei der Fluoreszenz-Messungen der Al-
gen-Vorverdlinnung geschrieben. Die Platten werden danach mit Parafilm umschlossen und
in den 20°C-Algen-Schrank auf den Schiittler bei ca. 250rpm gestellt. Die Uhrzeit der ersten
Messung muss notiert werden.

Der pH-Wert der Kontrolle mit Algen wird mit pH-Streifen gemessen und notiert. Dafir wird
die Kontrolle nochmals in einem Well einer 24-Well Platte hergestellt (1600ul RW + 200ul
10xMedium + 200pl 1:5-Algenverdiinnung).

Durchfiihrung der t1-, t2- und t3-Messung:

Nach einem Tag (t1), nach 2 Tagen (t2) und nach 3 Tagen (t3) wird jeweils zur gleichen Uhrzeit
nochmals die Fluoreszenz der Inhalte aller Platten gemessen. Falls es nicht moglich ist, t1 und
t2 zu messen, kann auch nur t3 nach 3 Tagen gemessen werden. Vor jeder Messung muss der
Inhalt der einzelnen Wells, in denen sich Algen befinden, mit einer Pipette homogenisiert wer-
den, da sich Algen auf dem Boden abgesetzt haben kénnen. Nach jeder Spalte die Pipetten-
spitzen mit RW reinigen, fir die Kontrolle eine neue Pipettenspitze nehmen.

Nach der t3-Messung wird nochmals der pH-Wert in der Kontrolle mit Algen bestimmt.

Nach Ende des Tests wird das DCP aus den Platten pipettiert und in dem Behalter ,organische
halogenhaltige Losemittel” entsorgt. Der restliche Inhalt der Wells kommt in den Abfluss und
die Platten in den Restmiill.

Einstellungen am Skript AT.... Tecan i-control am Multimodereader:
Verstarkung: 53

Giiltigkeitskriterien:
Wachstumsrate: >1,4 (Wenn sie nachlasst neue Algen bestellen)
pH-Wert Anderung: <1,5
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Anhang 5: Messdaten Biotests

Messergebnisse AGI 26.07.2016 Fluoreszenzmessung Zeitpunkt to
Start Time: 26.07.2016 13:35:36

512 Kntrl

485 477 484 485 488 507
504 479 490 481 475 481
233 233 232 235 232 254

End Time:  26.07.2016 13:36:20
Start Time: 26.07.2016 13:37:44
DCP
520

496 495 494 512 506 518
525 510 505 513 509 496
250 251 251 250 250 269

End Time:  26.07.2016 13:38:27
Start Time: 26.07.2016 13:39:43
La 0,01-1
517

490 481 492 496 495 509
516 484 494 485 490 496
239 239 239 240 240 259

End Time:  26.07.2016 13:40:26
Start Time: 26.07.2016 13:41:58
La 3-300
520

496 416 457 471 474 513
511 412 432 471 484 492
244 247 245 246 249 267

End Time:  26.07.2016 13:42:41
Start Time: 26.07.2016 13:44:07
Gd 0,01-1
535

489 503 489 492 493 520
514 493 498 491 490 490
235 238 239 242 238 259

End Time:  26.07.2016 13:44:50
Start Time: 26.07.2016 13:46:11
Gd 3-300
505

474 422 459 478 489 506
500 429 464 479 473 472
223 224 225 225 225 246

End Time:  26.07.2016 13:46:55
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Messergebnisse AGI 26.07.2016 Fluoreszenzmessung Zeitpunkt t;

Start Time: 27.07.2016 13:59:52

675 Kntr

662 669 678 648 661 672
724 708 689 692 665 645
249 253 252 252 253 291

End Time: 27.07.2016 14:00:36
Start Time: 27.07.2016 14:02:48
DCP
669

636 471 649 835 795 706
671 494 644 775 835 686
285 266 269 267 288 382

End Time:  27.07.2016 14:03:32
Start Time: 27.07.2016 14:06:17
La 0,01-1
755

676 487 316 744 756 379
759 466 326 722 727 362
253 251 250 254 251 274

End Time:  27.07.2016 14:07:01
Start Time: 27.07.2016 14:08:29
La 3-300
791

724 239 566 278 607 857
762 251 575 289 626 809
264 256 258 257 258 295

End Time:  27.07.2016 14:09:12
Start Time: 27.07.2016 14:10:59
Gdo,01-1
645

587 863 728 651 637 684
635 876 755 684 669 653
244 249 249 250 248 271

End Time:  27.07.2016 14:11:42
Start Time: 27.07.2016 14:13:08
Gd3-300
670

635 516 657 645 592 885
640 500 638 644 620 799
246 248 249 249 247 272

End Time:  27.07.2016 14:13:52
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Messergebnisse AGI 26.07.2016 Fluoreszenzmessung Zeitpunkt t;

Start Time: 28.07.2016 13:42:28

Kntr

1998

2005

1916 1990 2008 2124 2147 2113
1976 1977 2028 2199 2069 1981
255 257 255 257 253 291

End Time:  28.07.2016 13:43:13
Start Time: 28.07.2016 13:44:41
DCP
2039

1991 363 1045 3738 2331 2353
2000 377 1046 1971 2654 2268
283 260 264 264 288 394

End Time:  28.07.2016 13:45:25
Start Time: 28.07.2016 13:47:23
La 0,01-1
2603

2465 829 418 2657 2667 624
2541 953 463 2553 2629 656
261 255 258 261 258 278

End Time:  28.07.2016 13:48:07
Start Time: 28.07.2016 13:50:06
La3-300
2809

2581 238 668 294 802 1911
2647 246 654 309 828 1822
270 261 262 258 260 305

End Time:  28.07.2016 13:50:49
Start Time: 28.07.2016 13:53:05
Gd 0,01-1

2341 2376

1861 2455 2401 2292 2209 2313
2368 2495 2600 2533 2470 2423
252 258 260 261 255 289

End Time:  28.07.2016 13:53:48
Start Time: 28.07.2016 13:57:13
Gd3-300
2517

2563 517 751 768 697 2210
2517 517 741 751 687 2059
237 237 240 241 238 259

End Time:  28.07.2016 13:57:57
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Messergebnisse AGI 26.07.2016 Fluoreszenzmessung Zeitpunkt ts

Start Time: 29.07.2016 13:28:17

Kntr

7106

8351

8384 8673 8113 8919 8482 7552
8817 8286 8439 8948 8552 7140
359 257 253 255 255 288

End Time:  29.07.2016 13:29:02
Start Time: 29.07.2016 13:32:27
DCP
6200

6247 298 1359 10205 11304 7653
6201 300 1285 10325 11828 8392
304 273 273 274 298 401

End Time:  29.07.2016 13:33:11
Start Time: 29.07.2016 13:36:51
La 0,01-1

7531 3036

6429 2873 1078 8940 8159 1619
7367 3309 1244 9153 8406 1908
247 243 243 245 241 263

End Time:  29.07.2016 13:37:35
Start Time: 29.07.2016 13:40:16
La3-300
8124

8612 268 1287 377 1519 3372
8734 296 1319 421 1380 3559
270 264 264 258 260 302

End Time:  29.07.2016 13:40:59
Start Time: 29.07.2016 13:42:26
Gdo,01-1

9310 10869

8791 10234 10393 10380 10773 9563
9419 10338 10337 10391 10207 9744
251 260 259 263 258 291

End Time:  29.07.2016 13:43:09
Start Time: 29.07.2016 13:45:26
Gd3-300
8405

9240 487 786 796 818 4679
9205 476 779 760 834 4432
252 250 252 252 252 297

End Time:  29.07.2016 13:46:10
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Messergebnisse AGI 18.10.2016 Fluoreszenzmessung Zeitpunkt to

Start Time: 18.10.2016 15:30:35

Kntrl
467
455 464 444 446 447 460
485 448 454 457 449 470
194 195 194 195 194 211
End Time: 18.10.2016 15:31:19
Start Time: 18.10.2016 15:32:41
DCP
508
454 473 477 468 475 491
486 469 465 476 467 460
204 207 206 206 207 224
End Time: 18.10.2016 15:33:25
Start Time: 18.10.2016 15:35:27
Gd 0,01-3
481
459 459 463 461 457 478
496 455 463 471 472 463
204 205 205 203 203 222
End Time: 18.10.2016 15:36:11
Start Time: 18.10.2016 15:37:40
Gd3-300
492
470 372 414 435 454 487
491 385 400 448 457 460
205 205 204 204 202 222
End Time: 18.10.2016 15:38:24
Start Time: 18.10.2016 15:40:21
La 0,01-1
489
475 470 464 468 466 504
497 473 475 477 463 472
206 206 204 205 205 223
End Time: 18.10.2016 15:41:04
Start Time: 18.10.2016 15:43:38
481 La 3-300

480 467 436 431 498 496
511 391 419 458 473 475
202 202 204 204 204 226

End Time:  18.10.2016 15:44:21
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Messergebnisse AGI 18.10.2016 Fluoreszenzmessung Zeitpunkt t;

Start Time: 19.10.2016 15:30:17

Kntr
602 555
511 545 572 561 612 599
581 553 609 519 574 575
256 257 262 259 263 289
End Time: 19.10.2016 15:31:01
Start Time: 19.10.2016 15:34:14
DCP
639
571 448 571 687 622 720
587 483 579 729 640 610
245 250 246 250 247 269
End Time:  19.10.2016 15:34:58
Start Time: 19.10.2016 15:37:55
Gd 0,01-1
586
592 762 671 656 623 586
607 732 645 675 656 535
245 248 248 247 247 274
End Time: 19.10.2016 15:38:38
Start Time: 19.10.2016 15:40:58
Gd 3-300
601
677 506 637 599 700 792
679 530 625 641 682 748
244 248 246 247 245 269
End Time: 19.10.2016 15:41:42
Start Time: 19.10.2016 15:43:52
La 0,01-1
619
567 710 610 714 588 613
650 678 651 591 568 649
258 259 259 258 254 283
End Time: 19.10.2016 15:44:35
Start Time: 19.10.2016 15:46:45
La 3-300

608

565 592 639 646 661 820
610 563 633 650 638 742
250 254 254 253 252 280

End Time:  19.10.2016 15:47:29

LXVI



Messergebnisse AGI 18.10.2016 Fluoreszenzmessung Zeitpunkt t;

Start Time: 20.10.2016 15:40:40

kntrl

1754

1566

1834 1684 1759 1824 1828 1948
1723 1892 1764 1639 1628 1981
264 263 266 265 267 295

End Time:  20.10.2016 15:41:25
Start Time: 20.10.2016 15:44:10
DCP
1973

1994 433 703 1879 1877 2091
1964 446 587 2093 1856 2095
268 266 267 272 271 294

End Time:  20.10.2016 15:44:53
Start Time: 20.10.2016 15:47:37
Gd 0,01-1

1134 1580

1288 1553 1157 1309 1019 1985
1253 1470 1154 1899 1079 1861
353 276 265 269 264 294

End Time:  20.10.2016 15:48:21
Start Time: 20.10.2016 15:50:36
Gd 3-300
1419

1707 721 1443 1135 1787 2395
1604 722 1496 1287 1570 2301
274 274 269 264 263 290

End Time:  20.10.2016 15:51:20
Start Time: 20.10.2016 15:53:51
La 0,01-1

1578 1386

1639 1541 1337 1619 1326 1844
1463 1564 1291 1621 1114 1869
245 255 249 251 248 273

End Time:  20.10.2016 15:54:35
Start Time: 20.10.2016 15:57:34
La 3-300
1360

1918 603 721 782 807 1791
1725 607 727 795 839 1979
243 255 248 247 248 273

End Time:  20.10.2016 15:58:18

LXVII



Messergebnisse AGI 18.10.2016 Fluoreszenzmessung Zeitpunkt ts

Start Time: 21.10.2016 15:44:35

Kntr

6962

6688

8288 8634 8016 7246 7556 8221
7835 8630 8385 8607 7077 7132
262 266 268 266 270 289

End Time:  21.10.2016 15:45:20
Start Time: 21.10.2016 15:50:27
DCP
6993

7655 302 625 7561 8146 7410
8183 304 643 8461 7406 6834
250 252 252 259 253 270

End Time:  21.10.2016 15:51:10
Start Time: 21.10.2016 15:54:57
Gd 0,01-1

3828 4481

3990 4572 3945 6258 3621 7525
4138 4891 4414 6403 3346 6638
440 285 265 271 266 291

End Time:  21.10.2016 15:55:41
Start Time: 21.10.2016 15:56:46
Gd 3-300

7509 1028

7958 922 2722 3107 3587 7221

9055 925 2711 3325 3365 6711
355 297 265 265 264 289

End Time:  21.10.2016 15:57:30
Start Time: 21.10.2016 15:59:26
La 0,01-1

8064 6548

8180 7073 6236 8850 6886 9734
9264 7082 5133 8912 5787 9423
258 265 264 278 261 286

End Time:  21.10.2016 16:00:09
Start Time: 21.10.2016 16:01:54
La 3-300
7077

8218 636 795 842 885 4416
8153 667 783 891 858 5107
257 267 254 263 257 290

End Time:  21.10.2016 16:02:38

LXVIII



Messergebnisse Leuchtbakterientest 16.09.2016 Lumineszenzmessung

<> t0
AV 688591 693603 671761 606428 700734 713982 680545 722140 646971 687073 635617 627265

=y 706764 717601 682726 644164 715309 733712 687381 683512 697647 684438 640550 607790

&1 721921 738667 653057 692960 737919 709847 700906 710085 728735 703076 661100 684572

by 735574 748630 721680 731716 753805 637820 697376 664394 627217 652214 670383 647153

5 65545t 731148 709698 721218 743692 437347 642730 659459 527557 620558 687510 625709

& 66181z 711202 694853 739224 755346 737298 681298 664021 664357 661826 695304 635747

€ 71002¢ 724746 664230 740247 728062 715068 700629 712718 665994 651191 613782 640553

5| 728957 728897 669767 689585 707634 687703 651680 671354 666068 619250 688618 670574

<> t3C
AV 572463 609208 515918 434853 112581 105865 498732 523255 298125 299477 2454 3558

2} 50460¢ 525997 458776 462743 20748 16581 507061 518811 311078 303092 3040 2468

61 52723z 548640 489573 485385 19762 16465 544234 576000 645360 615396 3127 2881

by 53541€¢ 550314 368474 372714 13099 15446 558330 554541 10004 31747 148691 133674

5 52242t 537901 358706 357796 656159 384110 406017 407740 22740 68962 397119 349151

# 551507 539596 202462 214056 13239 12506 400981 393933 5423 8496 598221 568888

€ 53866€ 544189 202030 298170 524460 515765 352435 361407 9780 5585 585643 561286

5 52804¢ 525686 87217 102660 497270 482212 340980 334946 3526 2623 569229 552868

LXIX






