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Passiv Proben nehmen

Passivsammler ermoglichen aussagekraftigere Analysen von Chemikalienbelastungen
in Fliessgewdassern als einzelne Stichproben. Die Methode eignet sich fur eine raumlich
und zeitlich differenzierte Erfassung von Schadstoffeintradgen. Damit lassen sich auch
Stoffe nachweisen, deren Konzentrationen im Wasser unter der Bestimmungsgrenze

liegen — zum Beispiel PCB in der Birs.
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Chemikalien diffundieren aus dem Wasser in den Passivsammler aus Silikon und reichern sich dort an.

Schadstoffe erreichen unsere Oberflachengewasser Uber ver-
schiedenste Eintragspfade. Viele Substanzen lassen sich heute
zuverldssig messen und laufend kommen neue Verfahren hinzu,
mit denen wir weitere Stoffe nachweisen kénnen. Fir all diese
Analysen braucht man zunachst Wasserproben, die héufig als
einzelne Stichproben genommen werden. Aber lassen Stichpro-
ben Uberhaupt aussagekraftige Analysen zu und geben sie ein
korrektes Bild Uber eine Schadstoffsituation?
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Einzelne Stichproben reichen nicht

Fliessgewasser sind dusserst dynamisch. Regenereignisse sor-
gen daflrr, dass sich die Abflussmengen stadndig andern und
vorhandene Schadstoffe dauernd unterschiedlich verdinnt wer-
den. Auch der Eintrag erfolgt dynamisch: Durch Regen gelangen
Schadstoffe von Strassen (oft Metalle) oder landwirtschaftlichen
Oberflachen (oft Pestizide) stossweise in ein Gewasser. Die Ein-
trage aus Industrieprozessen variieren zeitlich ebenfalls stark. Da
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sich ein Eintrag in einen Bach oder Fluss nicht sofort mit dem Gbri-
gen Wasser durchmischt, sind die Substanzen zudem nicht homo-
gen verteilt. All diese Aspekte machen es sehr schwierig, repra-
sentative Proben zu nehmen. Insbesondere wenn man wissen
will, ob die Wasserqualitatskriterien eingehalten werden oder wo
Massnahmen notwendig sind, reichen einzelne Messungen fir
eine Bewertung nicht aus. Automatische Sammelgerate eignen
sich nur fir bestimmte Stellen wie ein Abflussrohr oder einen gut
durchmischten Flussabschnitt. Solche Systeme sind zudem teuer
und erfordern eine intensive Betreuung. Flr gréssere Monitoring-
programme eignen sie sich weniger gut.

Eine Alternative stellt die passive Probenahme dar. Sie basiert
darauf, dass Stoffe aus dem Wasser an einem Sammler sorbieren
und sich dort anreichern (siehe Kasten). Damit lassen sich auch
Substanzen nachweisen, die aufgrund tiefer Konzentrationen in
einer Wasserprobe schwer zu bestimmen sind. Urspringlich zur
Analyse von Luftschadstoffen entwickelt, verwendet man die
passive Probenahme seit etwa drei Jahrzehnten auch, um Metalle
und hydrophobe organische Schadstoffe in Wasser nachzuwei-
sen [1, 2]. Methoden zur Beprobung hydrophiler organischer Subs-
tanzen aus Wasser wurden erstmals vor zehn Jahren vorgestellt.
Die Eawag und das Oekotoxzentrum der Eawag und der ETH
Lausanne erforschen seit einiger Zeit Passivsammler. Im Folgen-
den zeigen wir anhand zweier Beispiele die Vorteile der Methode.

PCB-Quelle an der Birs identifiziert

Es erweckte viel Aufmerksamekeit, als 2008 in der Birs im Kanton
Jura Fische gefunden wurden, die den zuldssigen Gehalt an dio-
xindhnlichen polychlorierten Biphenylen (PCB) um ein Vielfaches
Uberschritten [3]. Der Kanton empfahl Fischern, den Genuss der
Fische zu beschranken, flr besonders belastete Flussabschnitte
erliess er gar ein Fangverbot. Die PCB-Belastung der Fische

08
06

04

PCB-Konzentration (pg/g Silikon)
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lieferte allerdings keinen Hinweis auf die mogliche Quelle. Auf
Anregung des Office de I'environnement des Kantons Jura und
im Auftrag des Bundesamts flir Umwelt untersuchten wir daher
in einem Team aus Forschenden der Abteilung Umweltchemie der
Eawag und der Abteilung Analytische Chemie der Empa gemein-
sam mit den Kantonen Bern, Basel-Landschaft und Jura, ob die
passive Probenahme die Suche nach der PCB-Quelle unterstltzen
konnte. Die Methode schien uns besonders geeignet, da passive
Sammler ahnlich wie die Fische PCB kontinuierlich anreichern.
Auf Basis friherer Erfahrungen wéhlten wir das Polymer Poly-
dimethylsiloxan (Silikon) als Sammelmedium [2].

Auf einer Strecke von rund 60 Kilometern entlang der Birs verteil-
ten wir an zehn Standorten Silikonstreifen. Nach einigen Wochen
Exposition extrahierten wir das PCB aus dem Material und re-
konstruierten die Belastung des Flusses. Anhand dieser Analysen
konnten wir die Eintragungsstelle eindeutig lokalisieren (Abb. 1).
Eine zweite Messkampagne identifizierte schliesslich ein Indust-
riegelande als Quelle des Umweltgiftes. Der Kanton Jura ergriff
daraufhin rasch Sanierungsmassnahmen, um einen weiteren Ein-
trag von PCB zu verhindern. Erste Nachkontrollen deuten darauf
hin, dass die Belastung mittlerweile stark zurlickgegangen ist und
sich die Massnahmen auszahlen. Nach diesem Erfolg wurden
Silikonsammler zur PCB-Uberwachung inzwischen auch in der
Saane, der Aare und im Einzugsgebiet der Rhone verwendet.

Passivsammler kombiniert mit Biotests

Zu einem weiteren Einsatz kam die passive Probenahme im
Projekt «Integriertes Management der Wasserqualitat von Fliess-
gewassern», in dem mehrere Forschungsabteilungen der Eawag
zusammenarbeiten (www.eawag.ch/iwaqga). Das Projekt ist Teil
des nationalen Forschungsprogramms «Nachhaltige Wassernut-
zung» (NFP61) und hat zum Ziel, den Gewaésserzustand der

Abb. 1: PCB-Konzentrationen entlang
der Birs. Die Eintragungsstelle lasst
sich eindeutig identifizieren. Die PCB-
Konzentration ist als so genannter
WHO-TEQ angegeben.
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Passivsammler

Bei der passiven Probenahme diffundieren Stoffe
aus dem beprobten Medium (zum Beispiel Wasser)
in eine so genannte Referenzphase im Passiv-
sammler. Treibende Kraft dahinter sind unterschied-
liche Diffusionspotenziale der Stoffe in den beiden
Medien. Die Stoffe werden an der Sammlerober-
flache festgehalten, wo weitere Diffusions- und
Sorptionsprozesse stattfinden. Je nach Zielsubstanz

Konzentration
im Passivsammler

Linearer Bereich

Gleichgewicht:
Aufnahme = Abgabe
Substanzaufnahme bei konstanter
Konzentration im Wasser. Die
Konzentration im Sammler steigt,
bis Aufnahme und Wiederabgabe

eignen sich Lipide, Losungsmittel oder Polymere
als Sammlerphase.

Der Stofffluss von der Wasserphase in die Referenz-
phase ist proportional zum Unterschied zwischen
den Diffusionspotenzialen flr die beiden Medien. Ist
die Differenz gross genug, reichert sich eine Subs-
tanz im Passivsammler kontinuierlich an. In der An-
fangsphase verlduft die Ansammlung im Medium
mit einer konstanten Rate und die Kurve ist praktisch
linear. Fur eine genaue Probenahme ist es wichtig,
dass sich die Expositionszeit nur tber diesen Bereich
erstreckt und weit entfernt vom Gleichgewichtszu-
stand ist (Abbildung oben). Konzentrationsunter-
schiede im Wasser schlagen sich als unterschiedlich
starke Zunahme im Sammler nieder und fiihren zu
einem entsprechenden Kurvenverlauf. Damit lassen
sich variable Konzentrationen Uber eine bestimmte
Zeitspanne integrieren (Abbildung Mitte).
Verbreitete Passivsammler zur Analyse organischer tanzen.
Schadstoffe sind so genannte Chemcatcher und

Pocis-Sammler (polar organic chemical integrative

sampler). Bei diesen Systemen bedeckt eine Memb-

ran ein festes Sammelmedium (Abbildung unten).

Die Sammler werden in eine Halterung eingebaut

und diese in ein Fliessgewasser eingesetzt. Nach

einer Expositionszeit von einigen Wochen werden

die Sammler entfernt und die Stoffe aus dem Refe-

renzmedium extrahiert und analysiert.

Monchaltorfer Aa und der Berner Glirbe umfassend zu charak-
terisieren. Es soll Entscheidungshilfen liefern, um negative Aus-
wirkungen auf den okologischen Zustand von Fliessgewdassern
abzuschétzen und zu minimieren. Mit einem mathematischen
Modell will man den Einfluss verschiedener Bewirtschaftungs-
methoden langfristig abschatzen. Flur die Probenahme an den
beiden Standorten wurden Passivsammler verwendet, da man
von ihnen reprasentativere Durchschnittswerte erwartete als von
wenigen Stichproben. Ausserdem waren die Probemengen nach
einer langeren Exposition genligend gross, um die Wasserqualitat
mit verschiedenen chemischen Analysen und Biotests bewerten
zu kénnen.

Die Beprobung der beiden Flisse erfolgte zwei Wochen lang
mit so genannten Chemcatchern (siehe Kasten). Als Sammel-
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ins Wasser im Gleichgewicht sind.
Zeit

Da die Anreicherungsrate einer
Substanz im Passivsammler bei
stabilen Umweltbedingungen und im
linearen Bereich konstant ist, ist die
Zunahme der Substanzmenge im
Sammler proportional zur Substanz-
konzentration im Gewasser.

Konzentration

Zeit

—— Konzentration im Wasser
——— Anreicherung im Passivsammler

Verschiedene Typen von Passivsammlern. a) Silikonstreifen zum Sammeln polychlorierter
Biphenyle, b) Pocis-Sammler, ¢c) Chemcatcher zum Sammeln hydrophiler organischer Subs-

Regula Haag, Etiénne Vermeirssen

medium diente eine Teflonmembran, die mit einer granulatartigen
Festphase beschichtet ist. Anschliessend bewerteten wir am
Oekotoxzentrum die Wasserqualitdt mit drei Biotests: Mit einem
Algentest untersuchten wir die Proben auf Herbizide, welche die
Fotosynthese hemmen. Mit einem Enzymhemmtest konnten
wir Insektizide nachweisen, welche die SignalUbertragung bei
Nervenzellen beeintrachtigen. Anhand gentechnisch veranderter
Hefezellen identifizierten wir Substanzen mit 6strogener Wirkung.

Wie der Algentest beispielhaft zeigt, ermdglichen die Passiv-
sammlerproben ein differenziertes Bild der Gewésserqualitat.
Einerseits bildeten sie die rdumlich unterschiedlichen Schadstoff-
belastungen von Monchaltorfer Aa und Glrbe und deren Einzugs-
gebieten gut ab. So waren bei Ersterer diverse Flussabschnitte
deutlich starker mit Herbiziden belastet als bei Letzterer. Anderer-




Abb. 2: Herbizidkonzentrationen an
finf Messstellen in der Mdnchaltorfer
Aa und in der Girbe. Angegeben ist
jeweils der Durchschnitt von sechs
Passivsammlern (Mischprobe) in so
genannten Diuron—AquivaIenten. Ein
Diuron-Aquivalent entspricht jener
Konzentration des Herbizids Diuron,
welche im Algentest die gleichen

Diuron-Aquivalente (ng/Mischprobe)
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biologischen Effekte bewirkt wie
die Herbizide in der Probe.

seits erfassten die Passivsammler auch zeitliche Unterschiede.
Demnach wiesen die Proben beider Flisse im Mai hohere
Herbizidkonzentrationen auf als Ende Sommer (Abb. 2). Dies kor-
respondiert mit dem erhdhten Einsatz von Pflanzenschutzmitteln
zu Beginn der Vegetationszeit. In einer friiheren Untersuchung
in Klaranlagenausldufen konnten wir bereits zeigen, dass sich
mithilfe von Passivsammlerproben Pestizidbelastungen sehr gut
erfassen lassen [4].

Umweltfaktoren beriicksichtigen

Obwohl die passive Probenahme — kombiniert mit chemischer
Analytik oder Biotests — schon nitzliche Ergebnisse geliefert hat,
besteht noch Optimierungsbedarf. So reichern sich zum Beispiel
nicht alle Substanzen gleich rasch in einem Sammlermedium
an. GegenUlber Stoffgemischen, deren Substanzen sich langsam
akkumulieren, wird die Toxizitdt von Mischungen mit schneller
Anreicherung tendenziell unterschéatzt, auch wenn beide fir Was-
serorganismen gleich toxisch waren.

Die Diffusionsprozesse, welche die Aufnahme von Chemikalien
bestimmen, hangen von Umweltfaktoren wie der Temperatur
oder den Fliessbedingungen sowie von der Dimensionierung
und Konstruktion des Sammlers ab. Wie die Fliessgeschwindig-
keit und die diffusionslimitierende Membran von Passivsammlern
die Stoffaufnahme beeinflussen, haben wir an den Abteilungen
Umweltchemie und Umwelttoxikologie der Eawag untersucht.
Dazu konstruierten wir ein modulares Rinnensystem fir Fluss-
oder Abwasser, das wir gezielt mit Chemikalien versetzen kénnen
(Abb. 3). Es stellte sich heraus, dass membranlose Passivsamm-
ler, zum Beispiel Silikonstreifen oder Chemcatcher ohne Membran,
bei hoherer Fliessgeschwindigkeit mehr Substanz sammelten.
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Grund dafir ist, dass sich die Diffusionswege infolge hydrodyna-
mischer Effekte mit steigender Fliessgeschwindigkeit verkleinern.
Mithilfe solcher Erkenntnisse lassen sich Felddaten normalisieren
und Auswertungen verbessern.

Konzentrationsbestimmung ist schwierig

Um aus den Daten, welche die Passivsammler liefern (Substanz-
menge pro Sammler und Zeiteinheit), auf die Substanzkonzentra-
tionen im Wasser schliessen zu kénnen, muss man die Sammler
kalibrieren. Eine solche Kalibrierung kann im Labor erfolgen.
Dabei setzt man die Passivsammler unterschiedlich lange mit
Chemikalien versetztem Wasser aus und bestimmt anhand der
verschiedenen Substanzmengen die Aufnahmekinetik.

Eine gute Alternative ist auch eine Feldkalibrierung. Dazu nimmt
man wahrend einer ersten Messkampagne regelmassig Proben.
Mithilfe der durchschnittlichen Konzentration im Wasser, der vom
Sammler aufgenommenen Substanzmenge und der Expositions-
zeit kann man eine Sammelrate berechnen. So ergibt sich bei
einer durchschnittlichen Konzentration von 5 Nanogramm pro
Liter und einer innert 10 Tagen gesammelten Substanzmasse
von 50 Nanogramm eine Sammelrate von 1 Liter pro Tag. Bei den
nachfolgenden Messungen kann man die gesammelte Substanz-
menge dann durch die Sammelrate und die Sammelzeit teilen und
erhalt so die geschéatzte Substanzkonzentration im Wasser [5].

Dieser Ansatz funktioniert gut, wenn die Verhéltnisse im Feld
jenen wahrend der Kalibrierung entsprechen. In der Realitat variie-
ren zum Beispiel die Fliessbedingungen aber standig, sodass die
Bestimmung von Substanzkonzentrationen trotz bekannter Sam-
melraten auch mit einer passiven Probenahme mit Unsicherheiten
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Abb. 3: Die Wissenschafter Junho
Jeon und Etiénne Vermeirssen unter-
suchen in der modularen Fliessrinne,

wie sich die Umweltbedingungen
und die Membran auf die Sammelrate
im Passivsammler auswirken [6].

behaftet ist. Bei der Verwendung von Biotests lassen sich oft
keine Konzentrationen ableiten, denn dort werden in der Regel
Stoffgemische untersucht. Wenn man nicht weiss, welche Subs-
tanzen in der Mischung vorliegen, kann man fir diese keine Sam-
melrate bestimmen und die Toxizitat einer Probe nur als Masse
pro Sammler und nicht als Masse pro Liter Wasser angeben.

Optimieren und standardisieren

Um die Aussagekraft der passiven Probenahme bezlglich Subs-
tanzkonzentrationen zu verbessern, braucht es noch weitere
Forschung [5]. Trotz Einschrankungen in diesem Bereich eignet
sich die Methode, um in Fliessgewéssern Schadstoffbelastungen
rdumlich differenziert festzustellen und deren Quellen aufzude-
cken. Zudem lassen sich damit zeitliche Muster von Eintrdgen
zuverlassig erfassen und Uber langere Perioden verfolgen. Die
passive Probenahme liefert wesentlich aussagekraftigere Resul-
tate als vereinzelte Stichproben und ist kostenglinstig sowie oft
wenig arbeitsintensiv.

Ein weiterer Vorteil ist, dass sich im Passivsammler grdossere
Substanzmengen anreichern. Dadurch kénnen unter Umstanden
Stoffe erstmals nachgewiesen werden (beispielsweise PCB in
der Birs), weil deren Konzentrationen im Sammler Uber der Be-
stimmungsgrenze liegen, oder man kann wie beim Projekt an der
Monchaltorfer Aa und an der Glrbe mit einer Probe mehrere ana-
lytische Verfahren durchfihren. Im Rahmen von Norman, einem
internationalen Netzwerk von Referenzlaboratorien, dem auch
die Eawag und das Oekotoxzentrum angehoren, wird die passive
Probenahme unter anderem durch gross angelegte Ringversuche
gegenwartig weiter optimiert und standardisiert.

etienne.vermeirssen@oekotoxzentrum.ch
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