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Was Isotope über 
Schadstoffe aussagen
Das Schicksal organischer Mikroverunreinigungen in Böden und Gewässern ist mit 

herkömmlichen Methoden schwierig zu verfolgen. Die Einzelstoff-Isotopenanalyse 

ermöglicht es, die Isotopenzusammensetzung von Schadstoffen zu untersuchen. 

 Damit lassen sich zum Beispiel die Herkunft von Geschirrspülmitteln nachweisen 

oder die Abbauwege von Sprengstoff bestimmen.

Für die Beurteilung der Gewässerqualität spielen organische 

Schadstoffe eine wichtige Rolle [1]. In Industrie, Gewerbe und 

Haushalten sind Zehntausende von Chemikalien im Gebrauch. 

Viele davon gelangen trotz der Abwasserbehandlung in einer Klär-

anlage in die Gewässer, wo sie bereits in tiefen Konzentrationen 

unerwünschte Effekte haben können. Hinzu kommen Schadstoff-

emissionen aus Deponien und Altlasten. Deren Konzentrationen 

übersteigen jene der organischen Mikroverunreinigungen in Bö-

Altlastensanierung auf dem Areal eines ehemaligen Schweizer Sprengstoffherstellers: Mithilfe von Isotopenanalysen lassen sich die Abbauprozesse im 

Untergrund rekonstruieren.
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Einzelstoff-Isotopenanalyse

Organische Substanzen bestehen aus ver-

schiedenen Atomen mehrerer isotopischer 

Elemente und somit zahlreichen Isotopologen 

(Moleküle, die sich nur in ihrer Isotopenzu-

sammensetzung unterscheiden). Deshalb ist 

es nicht möglich, mit herkömmlichen Massen-

spektrometern die Isotopen verhältnisse mit 

ausreichender Präzision direkt aus der Mole-

külmasse zu bestimmen. 

Dieses Problem wird in der Einzelstoff- 

Isotopenanalyse (engl. compound-specific 

isotope analysis, CSIA) dadurch gelöst, dass 

jede Substanz zu Analysegasen mit kleiner 

Masse umgesetzt wird, in denen nur ein bis 

zwei Atome des zu analysierenden Elements 

vorkommen. Dessen Isotope können in einem 

Isotopen-Massenspektrometer (engl. isotope 

ratio mass spectrometer, IRMS) als zwei 

 separate Ionenströme, des schweren (selte-

nen) und des leichten (häufigen) Isotopologs, 

gleichzeitig gemessen werden. So wird zum 

Beispiel das Kohlenstoffgerüst eines Schad-

stoffs bei zirka 1000 Grad Celsius zu CO2 

 oxidiert und im Massenspektrometer als Ver-

hältnis von 13CO2 zu 12CO2 quantifiziert. Um 

Stickstoff-, Wasserstoff- und Sauerstoffiso-

tope zu analysieren, verwendet man N2, H2, 

und CO als Analysegase. 

Die Messung eines Isotopenverhältnisses ist 

auch bei sehr unterschied lichen Häufigkeiten 

der Isotope (1,1% des Elements Kohlenstoff 

bestehen aus 13C, 0,015% des Wasserstoffs 

aus 2H) auf diese Weise äusserst  präzis. Aller-

dings beschränkt sich die Anwendung auf 

Elemente, die kontinuierlich zu Analysegasen 

umgesetzt werden können. 

Weil die gemessenen Iso topenmengen von 

 Gerät zu Gerät schwanken, muss ein gemes-

senes Isotopenverhältnis zudem immer mit 

einem international anerkannten Referenz- 

Isotopenverhältnis standardisiert werden. Da-

raus geht die so genannte Isotopen signatur 

als d -Wert hervor, welche die Ab weichung des 

Isotopenverhältnisses in der Probe zu  jenem 

im Referenzmaterial in Promille (‰)  angibt. 

Für Kohlenstoff-Isotopensignaturen, d13C, gilt 

beispielsweise: 

 

d13C (‰) = –1
13C/12C (Probe)

13C/12C (Referenz)

Bei der Kopplung von Gaschromatografie und 

Isotopen-Massenspektro metrie liegt die typi-

sche Messunsicherheit für Kohlenstoffisotope 

bei ±0,5 ‰. Das entspricht einem Unterschied 

des Isotopenverhältnisses 13C/12C zweier Mes-

sungen von lediglich 0,0000056.

den und Gewässern oft, sodass Massnahmen zur Schadstoff-

immobilisierung oder Standortsanierung in Betracht gezogen wer-

den müssen. Für die Beurteilung, ob aus praktischer Sicht ein 

Handlungsbedarf besteht, sind dabei folgende Fragen besonders 

relevant: Woher stammen die Schadstoffe und wer ist dafür 

verantwortlich? Laufen Transformationsprozesse ab, bei denen 

organische Substanzen zu harmlosen Produkten um- beziehungs-

weise abgebaut werden?

Herkunft und Abbau besser erfassen

Mit modernen Analyseverfahren wie der Kopplung von Flüssig-

chromatografie und hoch auflösender Massenspektrometrie (siehe  

Artikel Seite 6) lassen sich organische Mikroverunreinigungen im 

Spurenbereich identifizieren und deren Konzentrationen quanti-

fizieren. Schwierig wird die Identifikation einer Schadstoffquelle 

aber, wenn mehrere Emittenten infrage kommen. Und was die 

Transformationsprozesse angeht, ist eine Konzentrationsabnahme 

allein oft nicht genug aussagekräftig. Diese kann durch Verdün-

nung, Sorption der Mikroverunreinigungen an Partikeln und Sedi-

menten, Ausgasungen oder Abbau zustande kommen. Ob und in 

welchem Mass Schadstoffe letztlich abgebaut werden, kann man 

nur mit grossem Messaufwand und mithilfe von Computermo-

dellen quantifizieren. Hinzu kommt, dass auch Transformations-

produkte ökotoxikologisch problematisch sein können und in eine 

Gefahrenabschätzung einbezogen werden sollten.

Basierend auf der so genannten Einzelstoff-Isotopenanalyse ent-

wickelt die Eawag neue Ansätze, um die Herkunft und die Trans-

formationsprozesse von organischen Mikroverunreinigungen bes-

ser zu charakterisieren. Mit der Einzelstoff-Isotopenanalyse lassen 

sich in einzelnen Substanzen die Verhältnisse der stabilen Iso-

tope messen, typischerweise von Kohlenstoff (13C/12C), Stickstoff 

(15N/14N) und Wasserstoff (2H/1H) (siehe Kasten). Zuerst müssen 

die Stoffe in einer Umweltprobe allerdings chromatografisch von 

anderen Komponenten getrennt werden. Dafür verwendet man 

meistens die Kopplung von Gaschromatografie und Isotopen-

Massenspektrometrie. Zurzeit arbeitet die Wissenschaft intensiv 

daran, das Spektrum der anwendbaren Trennmethoden (zum Bei-

spiel Flüssigchromatografie) und der analysierbaren Isotope, etwa 

von Chlor (37Cl/35Cl) oder Brom (81Br/79Br), zu erweitern [2]. 

Schematische Darstellung der Einzelstoff-Isotopenanalyse (nach [2]). Nach 

einer chromatografischen Trennung werden die untersuchten Substanzen 

direkt in Analysegase umgesetzt. Ein Isotopen-Massenspektrometer misst 

gleichzeitig zwei Ionenströme der  leichten  (häufigen, LM) und schweren 

(seltenen, HM) Isotopologe.
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von Benzotriazol (1H-BT) und Methylbenzotriazolen (4-CH3-BT 

und 5-CH3-BT) in Leitungswasser, im Kläranlagenauslauf, Klär-

schlamm und in Geschirrspülmitteln bestimmen. 

Herstellung bestimmt isotopischen Fingerabdruck

Abbildungen 1a und b zeigen die d13C- und d15N-Werte die-

ser Substanzen für verschiedene Chemikalienhersteller. Dabei 

fällt auf, dass sich Benzo- und Methylbenzotriazole diverser 

Hersteller vor allem durch die Isotopenverhältnisse des Stick-

stoffs unterscheiden. Dies lässt sich mit den Synthesewegen 

dieser Substanzen erklären. Während der Benzen-Ring die für 

petrochemische Chemikalien typischen d13C-Werte zwischen 

–25 bis –30 ‰ zeigt, muss der Triazol-Ring in mehreren Reak-

tionsschritten aus chloriertem Nitrobenzen hergestellt werden. 

Dazu kommen weitere stickstoffhaltige Chemikalien wie Ammo-

niak und Salpetrige Säure zum Einsatz. Die sehr verschiedenen 

d15N-Werte der Benzotriazole widerspiegeln also die Isotopen-

verhältnisse des Stickstoffs dieser Ausgangssubstanzen. Zudem 

ändern sich während der Synthese von Industriechemikalien die 

Isotopenverhältnisse der Reaktanden und Produkte, weil die 

chemischen Reaktionen nicht vollständig ablaufen. Beides zu-

sammen, die Isotopenverhältnisse in den Ausgangssubstanzen 

und deren Modifikation durch chemische Reaktionen, führt zum 

isotopischen Fingerabdruck der Benzotriazole. 

Weiter haben wir untersucht, ob die Benzotriazole bei in der 

Schweiz erhältlichen Geschirrspülmitteln von verschiedenen Che-

mikalienproduzenten stammen (Abb. 1c). Dabei zeigte sich, dass 
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Abb. 2: Konzentrationsprofil des Sprengstoffs 2,4-DNT über sechs Meter Tiefe  sowie die Signaturen der Kohlenstoff- und Stickstoff isotope (nach [7]). 
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sich die Signaturen der Stickstoffisotope mit einer Ausnahme 

sehr ähnlich sind (–5 ‰), was darauf hindeutet, dass die meisten 

Benzotriazole vom gleichen Hersteller stammen. In anstehenden 

Untersuchungen wollen wir nun analysieren, ob Benzotriazole in 

Schweizer Flüssen die bei Geschirrspülmitteln gefundenen Be-

funde widerspiegeln. Dazu hat die Eawag in Zusammenarbeit mit 

der Universität Neuenburg und dem Helmholtz-Zentrum München 

mit der Unterstützung des Schweizerischen Nationalfonds ein 

neues Projekt zur Einzelstoff-Isotopenanalyse von Mikroverunrei-

nigungen gestartet. 

Den Abbau von Sprengstoff rekonstruieren

Nitroaromatische Schadstoffe wie der Sprengstoff Trinitrotoluol 

(TNT) und dessen Ausgangssubstanz Dinitrotoluol (DNT) kommen 

in Sprengstoffaltlasten oder im kontaminierten Untergrund ehe-

maliger Produktionsbetriebe als toxische Substanzen vor. Obwohl 

ihre  Abbauwege bekannt sind, ist es bei dieser Substanzklasse 

äusserst schwierig, das Ausmass eines Abbaus und dessen Ra-

ten im Feld abzuschätzen. Das liegt zum einen daran, dass diese 

Prozesse über Jahrzehnte ablaufen. Zum anderen sind sowohl 

die Schadstoffe als auch deren Abbauprodukte oft stark an die 

organische und mineralische Matrix der Böden oder Sedimente 

gebunden, was die Analyse verkompliziert. Hinzu kommt, dass 

viele nitroaromatischen Verbindungen über mehrere Reaktionen 

umgesetzt werden, die unter Umständen zu noch toxischeren 

Produkten wie aroma tischen Aminen führen.

Der Eawag ist es nun erstmals gelungen, an einem Altlasten-

standort in der Schweiz anhand der Veränderung der Isotopen-

signaturen, der so genannten Isotopenfraktionierung, nitroaro-

matischer Schadstoffe auf deren Abbauprozesse zu schliessen 

[7]. Abbildung 2 zeigt exemplarisch ein Tiefenprofil von 2,4-DNT 

an der früheren, stark kontaminierten Verladestelle. Vergleich-

bare Daten existieren für TNT und 2,6-DNT. Die im Untergrund 

gemessenen Konzentrationen deuten auf einen Transport der 

Schadstoffe in zunehmende Tiefen hin. Ob es dabei auch zum Ab-

bau kommt, ist anhand dieser Daten nicht feststellbar. Es ist aber 

bekannt, dass Mikroorganismen 2,4-DNT über drei verschiedene 

Reaktionen abbauen können, wobei nur ein Weg nachweislich zu 

einer Mineralisierung führt (Abb. 3). 

Der Verlauf der C- und N-Isotopensignaturen von 2,4-DNT mit zu-

nehmender Tiefe gibt Aufschluss über den mikrobiellen Abbau. Je 

tiefer die DNT-Konzentration im Untergrund ist, desto grösser sind 

die Abweichungen der d13C- und d15N-Werte gegenüber jenen 

an der Oberfläche (Abb. 2). Dies ist ein aussagekräftiger und 

robuster Hinweis, dass der Sprengstoff (bio)chemisch umgebaut 

wurde. Solch substanzielle Isotopenfraktionierungen können nicht 

durch Transportprozesse verursacht werden, sondern bedingen 

den Bruch chemischer Bindungen und in diesem Fall einen mikro-

biellen Abbau. Dieses physikalisch-chemische Phänomen ist als 

kinetischer Isotopeneffekt bekannt. Weil kinetische Isotopen-

effekte je nach Element und Art der gebrochenen chemischen 

Bindungen variieren, lassen sich aus der Isotopenfraktionierung 

auch der Reaktionsmechanismus und somit der in der Umwelt 

ablaufende Abbauweg samt Reaktionsprodukten identifizieren [8]. 

Trägt man die d13C- und d15N-Werte von Abbildung 2 gegen-

einander auf, zeigt sich bei 2,4-DNT ein systematischer Verlauf 

hin zu schwereren Kohlenstoff- und Stickstoffisotopensignaturen. 

Mithilfe der typischen Isotopenfraktionierungstrends, wie sie für 

die Abbauwege von 2,4-DNT im Labor gemessen wurden, lässt 

sich dieser Verlauf spezifischen Abbauwegen zuordnen (Abb. 4). 

Wird ein Schadstoff gleichzeitig über verschiedene Mechanismen 

Abb. 3: Initiale Reaktionsschritte des 

 mikrobiellen Abbaus von 2,4-DNT durch 

Dioxygenierung (A), Methylgruppen-

oxidation (B) und Nitrogruppen reduktion 

(C, nur eines von zwei möglichen Pro-

dukten gezeigt). Für 2,4-DNT führt nur  

die  Dioxygenierung zur Mineralisierung.
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eliminiert, folgt die Isotopenfraktionierung einer Kombination der 

einzelnen Abbauprozesse. Dementsprechend zeigen die im kon-

taminierten Untergrund gemessenen Isotopensignaturen, dass 

2,4-DNT zu einem grossen Teil durch Dioxygenierung eliminiert 

wurde, was zur vollständigen Mineralisierung führt. Der Rest 

hingegen wurde durch Nitrogruppenreduktion in problematische 

Aminonitrotoluole umgewandelt. Solche Verbindungen konnten 

wir in unseren Proben auch nachweisen.

Um das Instrument der Einzelstoff-Isotopenanalyse quantitativer 

nutzen zu können, untersuchen wir gegenwärtig das Ausmass 

der Isotopenfraktionierung und die zugrundeliegenden kineti-

schen Isotopeneffekte verschiedener Reaktionsmechanismen. 

Erste Labor untersuchungen zeigen, dass die Dioxygenierung 

bei 2,4-DNT für eine bestimmte umgesetzte Stoffmenge nur 

eine relativ geringe Fraktionierung der Kohlenstoff- und Stick-

stoffisotope verursacht. Weil dies die hauptsächliche Abbau-

reaktion darstellt, weist die am Standort gemessene grosse 

Isotopenfraktionierung darauf hin, dass schon relativ viel dieses 

Schadstoffs (mehr als 99 Prozent) mineralisiert wurde. Wegen 

der starken Kontamination war der Schadstoff aber noch gut 

messbar. Vergleicht man die geschätzte abgebaute Stoffmenge 

mit historischen Informationen über den Zeitraum der Nitroaro-

maten-Herstellung, so lässt sich eine Halbwertszeit für 2,4-DNT 

im Untergrund von 10 bis 50 Jahren errechnen. Auch wenn die 

Abbaurate mit einer Unsicherheit von ein bis zwei Jahrzehnten 

behaftet ist, liefert die Einzelstoff-Isotopenanalyse Angaben zum 

Ausmass und Mechanismus der Schadstofftransformation, die 

sich nicht mit etablierten Methoden ableiten liessen.

thomas.hofstetter@eawag.ch

Abb. 4: Isotopenfraktionierungsanalyse von 

2,4-DNT in einem kontaminierten Untergrund 

(graue Punkte). Die Anreicherung von 13C und 
15N während des Abbaus folgt Trends, wie sie 

in Laborexperimenten für die Mineralisierung 

durch Dioxygenierung (orange Trend linie) und 

für die Reduktion zu Aminonitrotoluolen (blaue 

Trendlinie) festgestellt wurden (nach [7]).
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