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1 Anlass und Ziel

Im Rahmen der ,Untersuchungen zur Schnittgut-
verwertung — Teil IV: Erhebung und Bewertung aus-
gewahlter anorganischer und organischer Fremd-
stoffe — Verwertungskonzepte“ wurden Gras- und
Gehodlzproben aus dem StraBenbegleitgrin auf
ihren Gehalt an verschiedenen, fir verkehrsbeding-
te Emissionen typischen Stoffen und Stoffgruppen
untersucht. Die Ergebnisse zeigen ebenso wie an-
dere Untersuchungen aus letzter Zeit zu derselben
Fragestellung, dass sich das Emissionsverhalten
der Kfz nach Einfihrung des Abgaskatalysators
wesentlich geédndert hat. Bekannte, aus der Kraft-
stoffverbrennung resultierende Stoffe wie z. B. Blei
oder polyzyklische aromatische Kohlenwasserstof-
fe (PAK) und Dioxine sind rticklaufig, andere Stoffe
und Stoffgruppen kommen als verkehrsbedingte
Emission neu hinzu. Hierzu gehdért insbesondere
Methyl-tertiar-Butylether (MTBE), der Kraftstoffen
als Antiklopfmittel zugesetzt wird. Dartber hinaus
erlangt Naphthalin zunehmend Bedeutung. Fur
Naphthalin ist in der Bundes-Bodenschutz- und
Altlastenverordnung (BBodSchV) ein Prifwert in
Sickerwasser festgeschrieben. Es ist in bitumino-
sen Fahrbahndecken enthalten.

Daten Uber Gehalte dieser beiden organischen
Fremdstoffe in Aufwuchs und Boden straBenbe-
gleitender Grunflachen fehlen bisher. Fir Naphtha-
lin als Einzelparameter ist in der BBodSchV ein
Sickerwasser-Prufwert von 2 g/l festgelegt. Fur
MTBE ist bisher noch kein Grenzwert fir Gehalte in
Umweltmedien festgeschrieben, allerdings gilt
diese Substanz als persistent und besitzt wie
Naphthalin eine fur organische Verbindungen ver-
gleichsweise hohe Wasserldslichkeit, sodass ein
Eintrag in das Grundwasser nicht ausgeschlossen
werden kann.

Auch wenn beide Verbindungen leichtfliichtig sind,
ist nicht auszuschlieBen, dass sie sich an den
Pflanzenaufwuchs des unmittelbaren StraBensei-
tenraumes anlagern und/oder in die Bankettbdden
gelangen. Eine so mégliche zusatzliche Verunreini-
gung dieser Materialien mit den genannten Fremd-
stoffen erschwert ihre Entsorgung.

Auf Veranlassung des Bundesministeriums fur Ver-
kehr, Bau- und Wohnungswesen (BMVBW) sollen
daher im Rahmen des Projektes ,Verkehrsbedingte
EintrAge von Naphthalin und Methyl-tertiar-Butyl-
ether im Aufwuchs straBenbegleitender Griinflachen
und Bankette” Immissionen dieser Verbindungen
zunéchst stichprobenartig ermittelt werden.

2 Eigenschaften und verkehrsbe-
dingte Quellen der Stoffe

2.1 Naphthalin

Der StraBenverkehr gehort (neben dem Hausbrand)
zu den Hauptverursachern der Emission von poly-
zyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
(PAK). Bei vielen Mitgliedern dieser Stoffgruppe
besteht der begriindete Verdacht einer Krebs er-
zeugenden Wirkung. Dies wirkt sich auch in der
umweltrechtlichen Praxis aus. Sowohl fir einzelne
Verbindungen als auch fiir die Stoffgruppe sind in
fast allen umweltrelevanten Regelwerken Grenz-
werte festgelegt. Obwohl in Untersuchungen nach-
gewiesen werden konnte, dass die auf die Kraft-
stoffverbrennung zuriickzufiihrenden spezifischen
sheiBen” PAK-Emissionen als Folge der Einfiihrung
des Katalysators zurlickgehen, muss aufgrund des
steigenden Verkehrsaufkommens und der damit
einhergehenden Zunahme anderer verkehrsbe-
dingter PAK-Quellen (Fahrbahn- und Reifenabrieb)
kurz- und mittelfristig eher mit einer Zunahme der
verkehrsbedingten Emissionen gerechnet werden.
Im Rahmen des Projektes ,Untersuchungen zur
Schnittgutverwertung — Teil IV: Erhebung und Be-
wertung ausgewahlter anorganischer und organi-
scher Fremdstoffe — Verwertungskonzepte® [HER-
PERTZ/KRIEGER, 1999] ergaben sich Hinweise,
dass die PAK-Eintrage in die straBennahen Flachen
auch wesentlich von diesen ,kalten”“ Quellen be-
stimmt werden.

Uber den Oberflachenabfluss gelangen diese PAK
in den StraBenrandbereich. Naphthalin als ein-
fachster PAK zeichnet sich durch eine im Vergleich
zu anderen PAK hohe Wasserl6slichkeit aus, so-
dass eine Kontamination des Grundwassers und
eine Aufnahme durch Pflanzen méglich scheinen.
Naphthalin setzt sich aus zwei Benzolkernen zu-
sammen (2-Ring-System). Bild 1 zeigt eine sche-
matische Darstellung des Naphthalin-Molekiils.

Bild 1: Schematische Darstellung von Naphthalin
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Fahrbahnabrieb

Bindemittel fur Fahrbahndeckschichten enthalten
je nach verwendetem Produkt eine unterschiedli-
che Verteilung von PAK-Verbindungen. Das zurzeit
im StraBenbau verwendete Bitumen (alt: B80, nach
DIN EN 12591: Bitumen 70/100) weist gegeniber
friher verwendeten Materialien um bis zu drei Zeh-
nerpotenzen geringere PAK-Gehalte auf (Bild 2). Bi-
tumen 70/100 enthélt als wesentlichen Anteil der
PAK-Verbindungen neben Phenanthren, Benzo[a]-
anthracen, Benzo[b]fluoranthen auch Naphthalin.
Die Gehalte liegen im Bereich zwischen 1 und 8
mg/kg. Diese Daten reichen jedoch nicht aus, um
Emissionsraten fur PAK infolge des Fahrbahnabrie-
bes zu bestimmen, da auch zeitabhangige Um-
wandlungsprozesse in der bitumindsen Deck-
schicht infolge von Licht und Warmestrahlung
berlicksichtigt werden muissen. Die ldentifikation
von Naphthalin als wesentlicher Anteil der PAK-
Verbindungen ist insofern von Bedeutung, als fir
Naphthalin in der BBodSchV ein Sickerwasser-
Prifwert festgelegt ist.

Reifenabrieb

Bei der Reifenherstellung werden den Rohstoffen
zur Verbesserung der Laufeigenschaften ca. 10-
Gew.-% so genannte Weichmacher zugegeben.
Die Gruppe der Weichmacher umfasst unter-
schiedliche Ole, in denen PAK-Konzentrationen
von bis zu ca. 600 mg/kg gefunden werden. Als
PAK-Hauptkomponenten kd&nnen Triphenylen,

Chrysen und Benzo[b/j/k]fluoranthen identifiziert
werden. Naphthalin ist im Reifenabrieb nicht ent-
halten [HERPERTZ/TEGETHOF, 2001].

Kanzerogenitat

Das Handbuch der Umweltmedizin diskutiert aus-
fuhrlich die Frage der Kanzerogenitat von PAK.
PAK kdénnen Haut- und Lungenkrebs hervorrufen,
wobei die Gefahr von Hautkrebs durch leicht an-
wendbare SchutzmaBnahmen relativ gering gewor-
den ist. Die Gefahr von Lungenkrebs hingegen ist
durch die Aufnahme von Staub- und RuBpartikeln
Uber den Luftweg wesentlich gréBer. Als MaBstab
fur die kanzerogene Belastung durch PAK-Immis-
sionen wird Benzo[a]pyren verwendet. In der quali-
tativen Einstufung der Gefahrdung (MAK-Werte-
Liste) wird Naphthalin nicht erwadhnt [POTT/HEIN-
RICH, 1992].

Toxizitat

FUr den Menschen kann eine potenzielle Aufnahme
von PAK uber die Nahrungskette (Fleisch von land-
wirtschaftlichen Nutztieren, die PAK-belastetes
Futter aufgenommen haben) ,.... als véllig unbe-
denklich gewertet werden® [LUSKY et al., 1993].
Die fir den Menschen unmittelbar tédlich wirkende
Dosis (,LD 50 — Letale Dosis fir 50 % der Ver-
suchstiere®) an Naphthalin liegt bei 5-15 g/kg Kor-
pergewicht.

T T T
{ B reines Bitumen B 80
1000000 — B Pechbitumen TB 250/500
‘ O Stralenpech HT 49/51
100000 ™ [
g 10000 - |
C'g-, 1000 I
100
10

1 NAP ACP | FLE | PHE | ATC | FLU | PYR | BlaJA| CHR | BIbIF | BIKIF | BlalP DB[ahjF| BlghilP| INP
B reines Bitumen B 80 54 | 1 1 2 | a8 | 1 1 16 | 53 | 1 87 | 1 27 | 26 | 32 | 2
B Pechbitumen TB 250/500| 18000| 1260 | 5180 | 3860 | 18500| 2710 | 5590 | 4170 | 1500 1380 | 1430 | 980 | 1700| 950 | 330 | 1020
O Strafenpech HT 49/51 7010 214 | 12200 | 8080 [252000] 8390 | 30300 | 21900 16000‘ 13500 | 15300 | 16100 | 14700 | 8030 | 3100 | 7600

Bild 2: PAK-Gehalte in heutigen (Bitumen 80, neu 70/100) und friher verwendeten Deckschicht-Bindemitteln. Die Ordinate ist lo-

garithmisch skaliert.  Quelle: GRAF/IMRECKE, 1998
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dass ver-
kehrsbedingte Emissionen von Naphthalin im We-
sentlichen durch Fahrbahnabrieb verursacht wer-
den. Als der einfachste PAK weist es groBe Was-
serldslichkeit sowie einen hohen Dampfdruck auf.
Ein Transport in das Grundwasser sowie den
pflanzlichen Aufwuchs neben Verkehrswegen kann
aufgrund von Untersuchungsergebnissen nicht
ausgeschlossen werden.

Fur Naphthalin wurde deshalb in der BBodSchV ein
Sickerwasser-Grenzwert von 2 pg/| festgelegt.

Abschéatzungen zeigen allerdings, dass schon 10
Meter neben viel befahrenen StraBen die zusatzli-
chen verkehrsbedingten PAK-Belastungen von
Pflanzen die GréBenordnung der Hintergrundbelas-
tung erreichen und mit weiterer Entfernung rasch
noch weiter abnehmen [HERPERTZ/TEGETHOF,
2001], sodass eine eventuelle Uberschreitung des
Prifwertes nur in unmittelbarer Nahe der StraBen
zu besorgen ist. Dieses Projekt soll deshalb Vo-
raussetzungen flr eine Abschatzung des Einflus-
ses der Fahrbahndeckschichten auf die Immissio-
nen von PAK schaffen.

2.2 Methyl-tertiar-Butylether (MTBE)

Ein wichtiges Qualitdtsmerkmal eines Vergaser-
kraftstoffes ist seine Klopffestigkeit!, die von der
chemischen Zusammensetzung des Kraftstoffes
abhéngig ist. Die Bewertung erfolgt durch Verglei-
chen des zu prifenden Benzins mit einer Referenz-
mischung von 2.2.4-Trimethylpentan mit der defi-
nierten Researchoktanzahl (ROZ) 100 und n-Heptan
mit ROZ 0 in genormten Testmotoren. Die Klopffes-
tigkeit eines Benzins kann durch Zusatz von Anti-
klopfmitteln erhéht werden. Das bewahrteste und
wirksamste, Bleitetraethyl Pb(C,Hs)s, wurde aus
Grunden des Umweltschutzes verboten. Eine der
Mdglichkeiten zur Benzinveredelung ist der Zusatz
von Ethern. Zu ihrer Herstellung werden Olefine (wie
Isobuten) mit Alkoholen (vorzugsweise billigem
Methanol) an sauren lonenaustauschkatalysatoren
umgesetzt. Die entstehenden Ether sind niedrigsie-
dende, hochoktanige Kraftstoffkomponenten.

1 Die Klopffestigkeit ist ein MaB fir die Neigung eines Benzins,
im Ottomotor zu ,klopfen®. Unter Klopfen versteht man
durch vorzeitige Zindung (Selbstziindung) des Benzin-
dampf-Luft-Gemisches im Motor hervorgerufene Schlage
auf den Kolben, wéhrend sich dieser noch im Kompres-
sionstakt befindet.

Einer der billigsten und am einfachsten herzustel-
lenden Ether ist Methyl-tertiar-Butylether. MTBE
hat einen Siedepunkt von 55 °C und eine ROZ von
108. AuBerdem weist MTBE hervorragende Eigen-
schaften im Treibstoff auf (keine Entmischung
sowie tieferer Benzingemischdampfdruck als bei
Verwendung von Ethanol). Nach der ,Verwaltungs-
vorschrift wassergefdhrdende Stoffe” (VwVwS vom
17.5.1999) ist MTBE der Wassergefahrdungsklasse
1 (schwach wassergefahrdend) zuzuordnen, |6st
sich aber relativ gut in Wasser (51 g/l bei 20 °C),
fuhrt zu schlechtem Geruch und Geschmack, wan-
dert schnell in den Grundwasserleiter, ist resistent
gegen mikrobiellen Abbau und sehr schwer mittels
Wasseraufbereitung zu entfernen [ROESSLER,
1999]. Bild 3 zeigt eine schematische Darstellung.

MTBE wird seit Ende der 70er Jahre in den USA
und seit Mitte der 80er Jahre in Deutschland dem
Kraftstoff zugesetzt, um die Oktanzahl zu erhéhen
und — als Folge eines verbesserten Verbrennungs-
verhaltens — den SchadstoffausstoB von Kraftfahr-
zeugen zu verringern. Nach einer Information des
Instituts fur Mineralogie/Umweltanalytik der Uni-
versitat Frankfurt enthalten in Deutschland vertrie-
bene Super-Plus-Kraftstoffe durchschnittlich 7,7
Prozent MTBE; aus Messungen der Deutschen
Wissenschaftlichen Gesellschaft fir Erdol, Erdgas
und Kohle aus den Jahren 1992/93 (Forschungs-
bericht 502, 1994) gehen MTBE-Gehalte von 0,2
Prozent firr das bleifreie Normalbenzin und 1,7 Pro-
zent flr das bleifreie Superbenzin hervor. Aus die-
sen Zahlen errechnet sich fir das Jahr 1997 in
Deutschland ein Gesamtverbrauch von ca.
450.000 Tonnen MTBE als Kraftstoffzusatz [PUTT-
MANN/EICHLER].

Toxizitat, Kanzerogenitat

Uber mégliche toxische oder kanzerogene Auswir-
kungen auf Menschen liegen bislang keine gesi-
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Bild 3: Schematische Darstellung von MTBE
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cherten Erkenntnisse vor. MTBE wird im Handbuch
der Umweltmedizin [WICHMANN et al., 1992] noch
nicht erwéhnt. Bereits aus dem Jahr 1992 stam-
men allerdings erste Berichte Gber Gesundheitsbe-
schwerden, die mit MTBE in der Luft in Verbindung
gebracht wurden. In Fairbanks, Alaska, wurden
Probleme von Raffineriearbeitern wie Kopfschmer-
zen, Schwindel, Augenreizung, Nasen- und Ra-
chenbrennen sowie Ubelkeit auf MTBE in der Luft
zurlickgeflihrt. Untersuchungen zur akuten Toxi-
zitat bei Versuchstieren (Ratten, Kaninchen) flihrten
bei subkutaner Applikation von MTBE ab Werten
von 4 — 10 g/kg Kdérpergewicht zum Tod (LD50)
[Chemische Datenblatter MTBE, UBA, 1999].

Eine kanzerogene Wirkung von MTBE wird disku-
tiert [SQUILLACE et al., 1998], ist aber bislang
nicht nachgewiesen.

3 Auswahl der Untersuchungs-
flachen

Im Rahmen dieses Projektes wurden zunachst
Gras- und Bodenproben von Untersuchungs-
flachen an der A 4 zwischen den Anschlussstellen
Moitzfeld und Bensberg genommen und fir die
Entwicklung der Analyseverfahren genutzt. An die-
sen Proben konnten weder Naphthalin noch MTBE
nachgewiesen werden.

Im Rahmen der ,Untersuchungen zur Schnittgut-
verwertung — Teil IV: Erhebung und Bewertung aus-
gewdhlter anorganischer und organischer Fremd-
stoffe — Verwertungskonzepte” wurden u. a. MKW-
Gehalte an/in Grasproben aus dem Intensiv-Pfle-
gebereich von Autobahnen bestimmt. Dabei wur-
den auch MKW-Gehalte von > 3 g/kg Trocken-
substanz (TS) gefunden. Eine gesicherte Korrelati-
on zwischen der Héhe der Analysenwerte und der
Verkehrsbelastung konnte nicht nachgewiesen
werden. Im Rahmen des Projektes ,,Methodenver-
gleich zur Beurteilung der Gehalte an Mineraldl-
kohlenwasserstoffen (MKW) im Aufwuchs des In-
tensivpflegebereiches an Bundesautobahnen*
wurden die zehn Untersuchungsfldchen der Unter-
suchungen zur Schnittgutverwertung mit den
héchsten MKW-Gehalten erneut beprobt und die
Grasproben fiir den Methodenvergleich herange-
zogen.

FUr dieses Projekt wurde vereinfachend davon aus-
gegangen, dass hohe MKW-Gehalte auch hohe
MTBE-Gehalte erwarten lassen. Als Folge der

Untersuchungsflache DTV (2000)
A 1, Fahrtrichtung Bremen/Héhe Osnabriick,

km 243,5 - 2425 60.364
A 2, Fahrtrichtung Dortmund/Héhe Beckum,

km 388,5 - 389,5 64.849
A 3, Fahrtrichtung Emmerich/Hohe Hunxe,

km 51 - 50 53.832
A 3, Fahrtrichtung Duisburg/Hohe Mettmann,

km 88 - 87 102.304
A 4, Fahrtrichtung KéIn/Hohe Freudenberg,

km 145 - 144 31.027
A 4, Fahrtrichtung KéIn/Héhe Bensberg,

km 93 - 92 71.686
A 4, Fahrtrichtung Olpe/Hohe Bensberg,

km 92 - 93 52.592
A 59, Fahrtrichtung Dusseldorf/Hohe Monheim,

km 11 -10 39.365
A 59, Fahrtrichtung Leverkusen/Hoéhe Benrath,

km2,5-3,5 47.686
A 61, Fahrtrichtung Kéln/Héhe GroBheide,

km 19,5 - 20,5 47.146

Tab. 1: Zusammenstellung der Untersuchungsflachen

knappen finanziellen und personellen Ressourcen
wurde deshalb entschieden, dieselben Untersu-
chungsflachen zu beproben wie fiir den Methoden-
vergleich und die erforderlichen Gras- und Boden-
proben gleichzeitig zu nehmen. Insgesamt wurden
10 Strecken in die Untersuchung einbezogen.

Einzelheiten zu den Untersuchungsflachen sind im
Bericht zum Projekt ,Methodenvergleich zur Beur-
teilung der Gehalte an Mineraldlkohlenwasserstof-
fen (MKW) im Aufwuchs des Intensivpflegeberei-
ches an Bundesautobahnen“ [MORITZ/WIRTZ,
2002] enthalten. Tabelle 1 stellt die Untersuchungs-
flachen zusammen. Naphthalingehalte wurden nur
fir die UFL an der A 1, A 4, A 59 und A 61 be-
stimmt.

4 Untersuchungsmethoden

4.1 Allgemeines

Das Untersuchungsprogramm sah vor, an insge-
samt 10 Probenahmestellen jeweils eine Gras- und
eine Bodenprobe zu nehmen und diese Proben je-
weils auf ihre Gehalte an Naphthalin und MTBE
analysieren zu lassen. Die insgesamt 40 Analysen
wurden ausgeschrieben. Finf Labors wurden auf-
gefordert, ein Angebot abzugeben; drei Labors
haben schriftlich abgesagt, zwei Labors haben auf
die Ausschreibung nicht geantwortet. Der Grund
fur diese Zurlckhaltung scheint darin zu liegen,
dass es in Deutschland zzt. kein genormtes Verfah-
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ren fur die analytische Bestimmung von MTBE gibt
[BEER et al., 2002]. Das Institut fir Mineralogie/
Umweltanalytik der Universitdt Frankfurt hat zwar
ein Verfahren entwickelt, MTBE in Wasserproben in
Konzentrationen von weniger als 0,1 Mikrogramm
pro Liter (ug/l) direkt zu bestimmen. Das Verfahren,
eine Kopplung von Gaschromatografie mit Mas-
senspektrometrie, wird erfolgreich eingesetzt. Das
Institut war jedoch auf Grund der Aktualitdt des
Themas MTBE ausgelastet und hat deshalb kein
Angebot abgegeben. Zudem wurde das Verfahren
speziell fur die Untersuchung von Wasserproben
entwickelt; die Bestimmung von MTBE an/in Pflan-
zen und Bdden scheint zwar mdglich, war aber
nicht Entwicklungsziel.

Ein gleichartiges Problem existiert bei der quantita-
tiven Bestimmung von an Grlinschnitt angelager-
ten, verkehrsbedingten Mineralélkohlenwasser-
stoffen. Hier gibt es zwar eine europédische Emp-
fehlung fir die Untersuchung von Bdden (ISO/TR
11046) und eine europédische Norm fiir die Unter-
suchung von Wasser (EN ISO 9377-2), die men-
genmaBige Bestimmung des verkehrsbedingten
Anteiles von MKW ist bislang jedoch nicht méglich.

Zum Zeitpunkt der Ausschreibung wurde in der
BASt vom Referat ,,Chemische Grundlagen, Um-
weltschutz, Labordienst“ ein Gaschromatograf
mit massenselektiver Detektion (GC/MSD) be-
schafft. Dieses Gerét erlaubt die quantitative De-
tektion der nachgefragten Verbindungen (Naphtha-
lin, MTBE). Im Rahmen des Projektes ,,Entwicklung
einer spurenanalytischen Bestimmungsmethode
zum Nachweis von Methyl-tertiar-Butylether,
Naphthalin und Mineralélkohlenwasserstoffen im
Aufwuchs straBenbegleitender Grinflachen und
Bankette“ wurde deshalb ein speziell auf die Un-
tersuchung von fir den StraBenbetrieb interessan-
ten Materialien ausgerichtetes Analyseverfahren
entwickelt (s. Kapitel 4.3). Das fir die Beschaffung
und Vorbereitung der zu untersuchenden Materia-
lien notwendige Probenahmeverfahren wurde in
Zusammenarbeit mit dem Referat ,Betriebliche
StraBenunterhaltung, Naturschutz“ erarbeitet und
erprobt. Die Probenahme fiir die Projekte ,Ver-
kehrsbedingte Eintrdge von Naphthalin und Me-
thyl-tertiar-Butylether im Aufwuchs straBenbeglei-
tender Grinflachen und Bankette“ und ,Metho-
denvergleich zur Beurteilung der Gehalte an Mine-
ral6lkohlenwasserstoffen (MKW) im Aufwuchs des
Intensivpflegebereiches an Bundesautobahnen“
erfolgte nach diesem Verfahren.

4.2 Probenahme

Die Proben fir diese Untersuchung wurden im Au-
gust 2001 (nach Ende der Sommerferien) unmittel-
bar vor der praxistiblichen Mahd von Hand gezo-
gen. Dazu wurden innerhalb eines 1 km langen
Streckenabschnittes (UFL) flnf verschiedene Pro-
benahmeflachen (PNF) festgelegt (Entfernung zwi-
schen den einzelnen PNF jeweils 200 m). Jede die-
ser PNF war 1 x 1 m groB.

4.2.1 Grasproben

An den finf ausgewahlten PNF einer UFL wurde
der Pflanzenaufwuchs bis auf eine Héhe von 2 bis
3 cm von Hand (Schere, Akku-betriebener Gras-
schneider) abgemaht und das Schnittgut aufge-
nommen.

Mischproben

Jeweils die Hélfte des Schnittgutes jeder PNF
wurde in einer Edelstahlschiissel (Inhalt ca. 30 1) zu
einer Mischprobe vereinigt, die die gesamte UFL
reprasentierte. Diese Schnittgutmenge wurde ma-
nuell durchgemischt und in Probenbehélter mit 2 |
Rauminhalt gefullt.

Einzelproben

Die zweite Halfte des Schnittgutes wurde in eine
kleinere Edelstahlschissel (Inhalt 8,3 I) gefiillt und
unmittelbar an der PNF manuell gemischt. Aus die-
ser Menge wurde ein Probenbehélter von 1 |
Rauminhalt gefillt.

Als Probenbehélter wurden Weithals-Standfla-
schen aus Duran-Braunglas mit Schliffstopfen ver-
wendet. Die Probenbehdlter wurden beschriftet
und fur den Transport zum Analysenort in eine mit
Kihlelementen bestlickte Styropor-Isobox gege-
ben. Um ein Verdunsten der leicht fliichtigen Ver-
bindungen wahrend des Transportes zu vermeiden,
wurden die Schliffstopfen der Flaschen zusatzlich
mit Teflonmanschetten abgedichtet. Am Analysen-
ort wurden die Proben eingefroren und bis zu Ana-
lyse bei -10 °C gelagert.

4.2.2 Bodenproben

Die Bodenproben wurden unmittelbar nach den
Grasproben entnommen. Dazu wurde die ab-
gemahte Flache in vier gleiche Teile (je 0,25 m2) ge-
teilt und in der Mitte jeder Teilflache mittels Pro-
benbohrer eine Bodenprobe gezogen. Von den vier
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Einstichen pro PNF wurden die jeweils diagonal lie-
genden mit A (von der Fahrbahn aus gesehen vorn
links und hinten rechts) bzw. als B (vorn rechts, hin-
ten links) bezeichnet.

Mischproben

Die Probenteile A der flinf PNF pro UFL wurden aus
dem Bohrstock in einer Kunststoffwanne gesam-
melt, manuell durchgemischt und aus der Gesamt-
menge ein 2-I-Probenbehélter befiillt.

Einzelproben

Die Probenteile B der PNF wurden aus dem Bohr-
stock entnommen, in einer Kunststoffwanne manu-
ell gemischt und von dort in einen 1-I-Proben-
behalter gefulit.

Als Probenbehélter wurden Weithals-Standfla-
schen aus Duran-Braunglas mit Schliffstopfen ver-
wendet. Die Probenbehélter wurden beschriftet
und bis zur Analyse gleich behandelt wie die Gras-
proben.

4.3 Analytische Verfahren

4.3.1 Nachweis von Methyl-tertiar-Butylether

Bestimmung von MTBE in Grasproben mittels
SPME-GC/MS

Zur analytischen Bestimmung von MTBE wird in
der Regel ein Gaschromatograf in Verbindung mit
einem Massenspektrometer (GC/MS) eingesetzt.
MTBE ist eine leichtfllichtige Verbindung mit einer
Siedetemperatur von nur 55 °C. Das Entweichen
von MTBE wéhrend der Probenvorbereitung und
der analytischen Bestimmung muss deshalb unbe-
dingt vermieden werden. Eine geeignete Proben-
vorbereitungstechnik ist die Anreicherung von
MTBE aus dem wassrigen Eluat der Grasproben
mit Hilfe der Festphasenmikroextraktion (Solid
Phase Micro Extraction, SMPE), bei der eine Car-
boxen-PDMS-Faser der Schichtdicke 75 pm einge-
setzt wurde.

Dazu wurden 20 g einer Grasprobe mit 80 ml de-
stilliertem Wasser eine Stunde auf der Schittelma-
schine eluiert und anschlieBend eine Stunde ste-
hen gelassen. 4 ml der Uberstehenden L&sung
wurden dekantiert, mit 1 g NaCl versetzt und an-
schlieBend unter Rihren eine Stunde mit der Mi-
krofaser extrahiert. Die Faser wurde in das Injek-
tionssystem des GC/MS gebracht und die zuvor

a: Grasprobe mit
MTBE 6.93 0,125 mg/kg MTBE dotiert
100 '
%
0 IIIIII-I“_IIIIIIIIIII'IIII
6.00 8.00 Zeit (min)
b: Originalprobe BAB A4
100
% 56 6.1
Lok
0 T LI | I LN B B | LI | T | L B B | ' L
6.00 8.00 Zeit (min)

Bild 4: Gegenuberstellung der Chromatogramme von Graspro-
ben mit und ohne MTBE

extrahierten Substanzen bei 200 °C desorbiert. Die
auf der Sdule getrennten Substanzen wurden bei
folgenden Bedingungen massenselektiv detektiert:
Probenaufgabe splitless, Injektortemperatur
250 °C, GC-Saule: SE 54 60 m x 0.25 mm, Tempe-
raturprogramm: 35 °C (6 min halten), bis 250 °C
(25 °C/min), 4 min halten. Als Tragergas wurde Heli-
um verwendet.

Mehrere Grasproben, die auf Banketten der BAB A
4 genommen wurden, wurden auf diese Weise ana-
lysiert. In Bild 4 ist das Chromatogramm einer Ori-
ginalprobe (b) dem einer mit 0,125 mg/kg MTBE
dotierten Grasprobe (a) gegenlbergestellt. Der
massenselektive Peak fur MTBE liegt bei einer Re-
tentionszeit von 6,93 Minuten. Der Nachweis flr
MTBE in der Originalprobe ist negativ, da bei dieser
Retentionszeit im Chromatogramm kein Signal ge-
messen wurde.

Die Nachweisgrenze von MTBE in den Grasproben
betrug 0,0125 mg/kg. Die Nachweisgrenze ermdg-
licht, Gehalte in der Analysenprobe von denen der
Blindprobe zu unterscheiden.

Bestimmung von MTBE in Gras- und Boden-
proben mittels Headspace-GC/FID

Fir die Bestimmung von MTBE hat sich die Me-
thode der gaschromatografischen Dampfraumana-
lyse (Headspace-Technik) als besonders geeignet
erwiesen. Der im Vergleich zur Festphasenmikroex-
traktion etwas unginstigeren Bestimmungsgrenze
steht der Vorteil einer einfachen, verlustarmen Pro-
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a: Bodenprobe BAB A3 mit
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Bild 5: Gegenuberstellung der Chromatogramme von Boden-
proben mit und ohne MTBE

benvorbereitung gegeniber. Die Probenvorberei-
tung beschrankte sich auf das Einfillen von 1 bis
2,5 g einer Grasprobe oder 7,5 bis 16 g einer Bo-
denprobe in HeadspacemessgefaBe, die gasdicht
verschlossen in den Autosampler gegeben wurden.
Die Trennung erfolgte mit einem Gaschromatogra-
fen mit Headspace Sampler HS 40 unter folgenden
Bedingungen: Probenaufgabe splitless, Injektor-
temperatur und Transferleitung 140 °C, GC-Saule:
SE 54 50 m x 0.25 mm, Temperaturprogramm: 40
bis 90 °C (6 °C/min), bis 260 °C (20 °C/min), Tra-
gergas Helium.

In Bild 5 sind die Chromatogramme einer mit 0,25
mg/kg MTBE dotierten Bodenprobe (a) und einer
Originalprobe (b) vom Bankett der BAB A 3 abge-
bildet. Der Peak fir MTBE liegt bei einer Reten-
tionszeit von 3,3 Minuten. Der Nachweis fir MTBE
in der Originalprobe ist negativ, da bei dieser Re-
tentionszeit im Chromatogramm kein Signal ge-
messen wurde.

Die Nachweisgrenze von MTBE in den Proben be-
trug 0,05 mg/kg.

4.3.2 Nachweis von Naphthalin

Naphthalin ist trotz seines hohen Siedepunktes von
218 °C sehr flichtig. Probenvorbereitungsmetho-
den, wie sie z. B. in den fur die Bestimmung von
PAK vorgesehenen Normverfahren DIN 38407 Teil
18 (fir Wasser und Trinkwasser) und DIN 38414 Teil
21 (fur Klarschldamme und Gewé&ssersedimente)
beschrieben sind, fihren zu erheblichen Minderbe-
funden an Naphthalin. Es wurde deshalb die be-
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Bild 6: Gegenuiberstellung der Chromatogramme von Graspro-
ben mit und ohne Naphthalin

reits fir die MTBE-Bestimmung angewandte
gaschromatografische Dampfraumanalyse (Head-
space-Technik) eingesetzt.

Die Messung erfolgte mit einem Gaschromatograf
mit Headspace Sampler HS 40 bei folgenden Be-
dingungen: Probenaufgabe splitless, Injektortem-
peratur und Transferleitung 180 °C, GC-Séaule: SE
54 50 m x 0.25 mm, Temperaturprogramm: 40 bis
150 °C (6 °C/min), bis 300 °C (20 °C/min), Trager-
gas Helium, Headspace HS 40: Helium 260 kPa,
Probentemperatur 140 °C, Nadeltemperatur
150 °C, Thermostatisierzeit 15 min, Druckaufbau-
zeit 1 min, Injektionszeit 0,3 min, Verweilzeit 0,2
min.

In Bild 6 werden zwei Chromatogramme einer mit
0,039 mg/kg Naphthalin dotierten Bodenprobe (a)
und einer Originalprobe (b) vom Bankett der BAB A
4 abgebildet. In der Bodenprobe wird Naphthalin
als Schulter eines gréBeren Peaks bei einer Reten-
tionszeit von 14,2 Minuten detektiert. Der groBere
Peak wurde nicht identifiziert. Der Nachweis flr
Naphthalin in der Originalprobe ist negativ, da im
Chromatogramm kein Signal fiir Naphthalin ge-
messen wurde.

Die Nachweisgrenze von Naphthalin in den Proben
betrug 0,02 mg/kg.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Daten Uber Gehalte der beiden organischen
Fremdstoffe Naphthalin und Methyl-tertidr-Butyl-
ether im Aufwuchs und Boden straBenbegleitender
Grinflachen fehlten bisher. Auf Veranlassung des
Bundesministeriums fir Verkehr, Bau- und Woh-
nungswesen (BMVBW) sollten daher im Rahmen
dieses Projektes zunachst stichprobenartig Immis-
sionen dieser Verbindungen ermittelt werden, um
auf vorhandene Grenz- und Prifwerte reagieren
und bei der Diskussion um die Festlegung neuer
Grenzwerte mit Daten argumentieren zu kénnen.

Naphthalin

Fir Naphthalin als Einzelparameter ist in der
BBodSchV ein Sickerwasser-Prifwert von 2 ug/I
festgelegt. Im Rahmen des Projektes ,,Entwicklung
einer spurenanalytischen Bestimmungsmethode
zum Nachweis von Methyl-tertiar-Butylether,
Naphthalin und Mineralélkohlenwasserstoffen im
Aufwuchs straBenbegleitender Griinflichen und
Bankette” [BEER et al., 2002] wurde eine Methode
zu Bestimmung von Naphthalin in Gras- und Bo-
denproben mittels Headspace-GC/FID entwickelt.
Die Nachweisgrenze von Naphthalin in den Proben
betrug 0,02 mg/kg. Nachweisgrenzen ermdglichen,
Gehalte in der Analysenprobe von denen der Blind-
probe zu unterscheiden.

In allen untersuchten Bodenproben konnte kein
Naphthalin nachgewiesen werden. Dieses Ergebnis
stimmt mit Untersuchungen von KOCHER/WES-
SOLEK [2002] Uberein, die in 30 Wasserproben
oberflachennahen Grundwassers (1 m Entfernung
zum Fahrbahnrand) bei einer Nachweisgrenze von
0,04 ug/l kein Naphthalin nachweisen konnten.

Es ist somit trotz der in dieser Untersuchung nur
sehr geringen Anzahl von Analyseergebnissen da-
von auszugehen, dass in Sickerwassern aus Stra-
Benabflissen der in der BBodSchV festgeschrie-
bene Prifwert fir Naphthalin von 2 pg/I nicht tber-
schritten wird.

Methyl-tertiar-Butylether

Fir MTBE ist in Deutschland bisher noch kein
Grenzwert fir Gehalte in Umweltmedien festge-
schrieben. Der Geruchs- und Geschmacksschwel-
lenwert in Wasser liegt bei > 20 pg/l [EFFENBER-
GER et al., 2001]. Allerdings gilt diese Substanz als
persistent und besitzt wie Naphthalin eine fiir orga-
nische Verbindungen vergleichsweise hohe Was-

serldslichkeit, sodass ein Eintrag in das Grundwas-
ser nicht ausgeschlossen werden kann.

Im Rahmen des Projektes ,Entwicklung einer spu-
renanalytischen Bestimmungsmethode zum Nach-
weis von Methyl-tertidr-Butylether, Naphthalin und
Mineral6lkohlenwasserstoffen im Aufwuchs stra-
Benbegleitender Griinflichen und Bankette“ [BEER
et al., 2002] wurden spezielle Methode zu Bestim-
mung von MTBE in Gras- und Bodenproben ent-
wickelt. Bei der Bestimmung von MTBE in Gras-
proben mittels SPME-GC/MS betrug die Nach-
weisgrenze 0,0125 mg/kg, bei der Bestimmung
von MTBE in Gras- und Bodenproben mittels
Headspace-GC/FID betrug die Nachweisgrenze
0,05 mg/kg.

In keiner der untersuchten Gras- und Bodenproben
konnten MTBE-Gehalte oberhalb der Nachweis-
grenze bestimmt werden.

Es ist somit trotz der in dieser Untersuchung nur
sehr geringen Anzahl von Analyseergebnissen
davon auszugehen, dass ein Linieneintrag von
MTBE in das Grundwasser Uber den unmittelbaren
StraBenseitenraum nicht zu besorgen ist.

Bewertung

Naphthalin ist Bestandteil des im Schwarzdecken-
bau verwendeten Bitumens 70/100. Eine Verlage-
rung von Naphthalin in/an Pflanzen des Intensiv-
pflegebereiches von BAB und in Bankettbdéden er-
folgt nicht, sodass ein Uberschreiten des Priifwer-
tes der BBodSchV infolge von Immissionen aus
dem StraBenverkehr in Sickerwdssern aus Regen-
abfliissen von der StraBe nicht zu erwarten ist.

MTBE wird in Deutschland seit Mitte der 80er Jahre
als sauerstoffhaltige Verbindung Kraftstoffen zuge-
setzt. Hochrechnungen ergaben, dass im Jahr
1997 ca. 450.000 Tonnen MTBE als Kraftstoffzu-
satz verwendet worden sind. Die Verbindung wird
zunehmend als Risiko fir die Umwelt betrachtet.
Deshalb ist sie in Kalifornien ab 2003 als Kraftstoff-
zusatz verboten.

Die vorliegende Untersuchung hat MTBE im Inten-
sivpflegebereich straBenbegleitender Grunflachen
und Bankette mit den angewendeten Analysever-
fahren nicht nachweisen kénnen. Obwohl keine
messbare Anreicherung von MTBE in den unter-
suchten Pflanzen und Bdden festgestellt wurde, ist
aufgrund seiner hohen Wasserldslichkeit und
Leichtfllichtigkeit eine Anreicherung im Regenwas-
ser zu erwarten, sodass MTBE so letztlich den Weg
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ins Grundwasser findet. Um hier weitere Informa-
tionen zu gewinnen, ist vorgesehen, durch Mes-
sungen auf einer Dauerversuchsflache den Weg
von Fremdstoffen vom Fahrbahnrand in Richtung
Grundwasser weiter zu verfolgen.

Schadensfélle mit MTBE-haltigem Benzin kénnen
weit reichende Verunreinigungen des Grundwas-
sers verursachen. MTBE wird im Grundwasserleiter
kaum retardiert und, wenn Uberhaupt, nur sehr
langsam biologisch abgebaut. [EFFENBERGER et
al., 2001]. Das Selbstreinigungsvermégen des Un-
tergrundes als mdégliche und kostengtinstige L6-
sung bei Schadensfillen mit Benzin greift bei
MTBE nicht [SCHIRMER, 1999]. Derartige Scha-
densfélle sind jedoch punktuell begrenzt und ihre
Auswirkungen weniger aufwandig zu begrenzen,
als es ein Linieneintrag von MTBE Uber den unmit-
telbaren StraBenseitenraum ware.

Fazit

Wegen seines niedrigen Siedepunktes entweicht
Naphthalin mdglicherweise bereits beim Herstellen
der Fahrbahn-Deckschichten zum groBen Teil aus
dem Bindemittel B 70/100.

MTBE gelangt — wenn es im Motor nicht verbrannt
wird — gasférmig aus dem Abgaskatalysator in die
Luft und verbleibt dort, genau so wie das beim Ver-
brennungsprozess im Motor entstehende Wasser.

Die Untersuchung bestatigt, dass beide Verbindun-
gen im Intensivpflegebereich und den Banketten
von BAB mir den eingesetzten Analyseverfahren
und ihren Nachweisgrenzen nicht nachgewiesen
werden kbénnen.

6 Zusammenfassung

Einleitung und Ziel

Das Emissionsverhalten von Kfz hat sich nach der
Einflhrung des Abgaskatalysators wesentlich
geandert. Bekannte, aus der Kraftstoffverbrennung
resultierende Schadstoffe wie polyzyklische aro-
matische Kohlenwasserstoffe und Dioxine sind
ricklaufig, andere verkehrsbedingte Stoffe und
Stoffgruppen kommen hinzu. So wird Methyl-ter-
tiar-Butylether (MTBE) Otto-Kraftstoffen als Anti-
klopfmittel zugesetzt. Fir z. B. in bitumindsen
Fahrbahndecken enthaltenes Naphthalin ist in der
Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung
ein Prufwert fur Sickerwasser festgeschrieben.

Daten Uber Gehalte dieser beiden organischen
Fremdstoffe im Aufwuchs und Boden straBenbe-
gleitender Griinflachen fehlen bisher. Auf Veranlas-
sung des Bundesministeriums flir Verkehr, Bau-
und Wohnungswesen sollten daher im Rahmen die-
ses Projektes als orientierende Untersuchung Im-
missionen dieser Verbindungen im Intensivpflege-
bereich und Banketten von BAB ermittelt werden.

Eigenschaften und verkehrsbedingte Quellen
der Stoffe

Verkehrsbedingte Emissionen von Naphthalin wer-
den im Wesentlichen durch Fahrbahnabrieb verur-
sacht. Das zurzeit im StraBenbau verwendete Bitu-
men 70/100 enthalt neben anderen PAK auch ca.
7 mg/kg Naphthalin. Naphthalin weist groBe Was-
serléslichkeit und einen hohen Dampfdruck auf. Ein
Transport in den pflanzlichen Aufwuchs neben
StraBen sowie in das Grundwasser kann aufgrund
vorliegender Untersuchungsergebnisse nicht aus-
geschlossen werden. Fir Naphthalin ist in der
BBodSchV ein Sickerwasser-Grenzwert von 2 ug/!
festschrieben.

Die Klopffestigkeit von Benzin kann durch Zusatz
von Antiklopfmitteln, z. B. von Ethern, erhéht wer-
den. Einer der billigsten und am einfachsten herzu-
stellenden Ether ist Methyl-terti&r-Butylether. MTBE
ist nach der Verwaltungsvorschrift wassergefahr-
dende Stoffe der Wassergefahrdungsklasse 1
(schwach wassergefahrdend) zuzuordnen, 18st sich
gut in Wasser, flhrt dort zu schlechtem Geruch und
Geschmack, wandert schnell in den Grundwasser-
leiter, ist resistent gegen mikrobiellen Abbau und
sehr schwer mittels Wasseraufbereitung zu entfer-
nen. Eine kanzerogene Wirkung von MTBE wird dis-
kutiert, ist aber bislang nicht nachgewiesen.

Auswahl der Untersuchungsflachen

Fir die Entnahme von Gras- und Bodenproben aus
dem Intensivpflegebereich von BAB wurden diesel-
ben Untersuchungsflachen vorgeschlagen wie fur
das Projekt ,Methodenvergleich zur Beurteilung
der Gehalte an Mineral6lkohlenwasserstoffen
(MKW) im Aufwuchs des Intensivpflegebereiches
an Bundesautobahnen®. Dabei wurde davon aus-
gegangen, dass hohe MKW-Gehalte auch hohe
MTBE-Gehalte erwarten lassen.

Probenahme

Die Grasproben fir diese Untersuchung wurden im
August 2001 nach Ende der Sommerferien unmit-
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telbar vor der praxisiiblichen Mahd von Hand ge-
zogen. Auf den Untersuchungsflachen wurde der
Pflanzenaufwuchs bis auf eine Héhe von 2 bis 3 cm
von Hand abgemaht und das Schnittgut aufge-
nommen. Von jeweils finf Probenahmeflachen je
Untersuchungsflache wurden Misch- und Einzel-
proben genommen.

Die Bodenproben wurden unmittelbar im An-
schluss an die Grasproben entnommen. Dazu wur-
den mit einem Probenbohrer jeweils vier Entnah-
men pro Einzelflache durchgefihrt und zu Einzel-
und Mischproben zusammengestellt.

Untersuchungsmethoden

Im Rahmen des Projektes ,,Entwicklung einer spu-
renanalytischen Bestimmungsmethode zum Nach-
weis von Methyl-tertidr-Butylether, Naphthalin und
Mineraldlkohlenwasserstoffen im Aufwuchs stra-
Benbegleitender Grinflachen und Bankette“ wur-
den vom Referat ,Chemische Grundlagen, Um-
weltschutz, Labordienst” der BASt speziell auf die
Belange der StraBenunterhaltung (Untersuchung
von Pflanzen und Bdden) ausgerichtete Analyse-
verfahren entwickelt.

Die Bestimmung von MTBE in Grasproben erfolgte
einmal mittels SPME-GC/MS. Zur Probenvorberei-
tung wurde MTBE aus dem Eluat der Grasproben
mit Hilfe der Festphasenmikroextraktion angerei-
chert. Die Nachweisgrenze in den Grasproben be-
trug bei diesem Verfahren 0,0125 mg/kg.

Zusatzlich wurde MTBE in Gras- und Bodenproben
mittels Headspace-GC/FID bestimmt. Die Proben-
vorbereitung beschrankte sich auf das Einflllen
von 1 bis 2,5 g Gras oder 7,5 bis 16 g Boden in
HeadspacemessgefaBe, die gasdicht verschlossen
wurden. Die Trennung erfolgte mit einem Gaschro-
matografen mit Headspace Sampler. Die Nach-
weisgrenze bei diesem Verfahren betrug 0,05
mg/kg.

Der Nachweis von Naphthalin erfolgte mit der auch
fir die MTBE-Bestimmung angewandten gaschro-
matografischen Dampfraumanalyse (Headspace-
Technik). Die Nachweisgrenze betrug 0,02 mg/kg.

Ergebnisse

In sdmtlichen untersuchten (Gras- und Boden-)
Proben konnten mit den angewendeten Analyse-
verfahren weder Naphthalin noch MTBE nachge-
wiesen werden.

Es ist somit flr Naphthalin davon auszugehen,
dass Sickerwdsser aus StraBenabflissen den in
der BBodSchV festgeschriebenen Prifwert von
2 ug/l nicht erreichen.

Dass mit dem verwendeten Analyseverfahren kein
MTBE in den untersuchten straBennahen Pflanzen
nachgewiesen werden konnte, ist vermutlich auf
seine Leichtfllichtigkeit zurlickzuflihren, die zusam-
men mit seiner hohen Wasserldslichkeit zu einer
Anreicherung im Niederschlag und somit zur Ver-
breitung Uber den unmittelbaren StraBenseiten-
raum hinaus fuhrt.
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