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Ich habe diese Dissertation bewusst in deutscher Sprache verfasst. Zum Thema PCB-

Konzentrationen in Grubenwässern gibt es kaum begutachtete Literatur, und die 

wenigen vorhandenen Fachartikel sind nicht immer für alle zugänglich. Zudem liegen 

bergbaubezogene Themen häufig im Aufgaben- oder Interessenbereich von 

Ingenieurbüros, Behörden oder Interessenverbänden, in denen nicht alle Mitglieder die 

englische Sprache sicher beherrschen. Mein Ziel war es daher, die Themen und 

Ergebnisse meiner Dissertation so niedrigschwellig wie möglich aufzubereiten, um sie 

möglichst vielen Menschen zugänglich zu machen. 

 

Glück auf! 
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Zusammenfassung 

Über Jahrzehnte hinweg wurden persistente organische Schadstoffe (POPs) als 

Industriechemikalien produziert oder entstanden als Nebenprodukte bei Fertigungs- und 

Verbrennungsprozessen. Insbesondere Hexachlorbenzol (HCB) und polychlorierte Biphenyle 

(PCB) wurden vor ihrem Verbot durch die Stockholmer Konvention in zahlreichen 

landwirtschaftlichen und industriellen Anwendungen genutzt. Im Bergbau war der Einsatz von 

PCB zeitweise sogar gesetzlich vorgeschrieben. Die in technischen Gemischen eingesetzten PCB 

enthielten bis zu 130 verschiedene Verbindungen (Kongenere), die bis heute in Bergwerken und 

Grubenwässern aus alten Leckagen und zurückgelassener Ausrüstung nachweisbar sind.  

Heutige Untersuchungen der PCB-Belastung von (Gruben-)Wässern fokussieren oft nur auf die 

sechs Indikator-PCB („Leit-Kongenere“) sowie PCB 118 (PCBi+118), was häufig zu einer 

Unterschätzung der tatsächlichen PCB-Konzentrationen führt. Ziel dieser Studie war es, die 

Konzentrationen der am häufigsten vorkommenden PCB-Kongenere in Grubenwässern 

umfassend zu bestimmen und daraus die Gesamtfrachten abzuleiten, um Risiken für Mensch und 

Umwelt besser abschätzen zu können. Zusätzlich wurde ein ressourcenschonendes Konzept zur 

Reduktion von PCB angepasst und auf Effizienz geprüft. Ein innovativer Ansatz in der 

Wasseraufbereitung ist die katalytische Dechlorierung mit Palladium-(Pd-)Partikeln. Hierbei 

können POPs unter reduzierenden Bedingungen in Anwesenheit von Elektronendonatoren wie 

Wasserstoff dehalogeniert werden.  

Für die Analyse der PCB-Kongenere wurde eine Festphasen-Mikroextraktionsmethode (SPME) in 

Kombination mit Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS) optimiert, um PCB direkt 

aus unbehandeltem Grubenwasser lösungsmittelfrei zu extrahieren und empfindlich 

nachzuweisen. Zur Untersuchung der Dechlorierungsmechanismen und -pfade wurden zunächst 

Experimente mit HCB durchgeführt, da es strukturell ähnlich zu PCB ist, aber eine einfachere 

Molekülstruktur aufweist. Anschließend wurden die Versuche auf grubenwasserspezifische PCB 

übertragen und unter Laborbedingungen mit dispergierten Pd-Partikeln in Pufferlösung 

durchgeführt. Weitere Tests folgten mit Pd-Partikeln, die in Silikon eingebettet waren, um den 

Katalysator vor Katalysatorgiften zu schützen und die Tests direkt in unbehandeltem 

Grubenwasser durchzuführen.  

Die SPME-Methode erwies sich als gut geeignet zur Quantifizierung von PCB in Grubenwässern. 

In den Wässern von fünf getesteten Gruben konnten über 50 PCB identifiziert werden. Angesichts 

der PCB-Konzentrationen von bis zu 120 ng L-1 und der erheblichen Wassermengen von bis zu 

12 Millionen L a-1 pro Grube ergeben sich jährliche PCB-Frachten, die dringenden 

Handlungsbedarf signalisieren. Die Hydrodechlorierung mit Pd-Partikeln erwies sich als 

wirkungsvoll, um POPs innerhalb weniger Minuten in leichter abbaubare Strukturen 

umzuwandeln, mit spezifischen katalytischen Aktivitäten von bis zu 3350 L g-1 min-1. Der Abbau 

von HCB erfolgte hauptsächlich durch die Substitution vicinaler Chloratome, beeinflusst durch 

einen induktiven Effekt. Bei PCB führte der zweite Phenylring zu bevorzugtem Abbau der meta- 
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und para-positionierten Chloratome, wodurch die Bildung toxischer, dioxinähnlicher PCB 

minimiert wurde. Die Dechlorierung von PCB konnte durch die Silikon-Einbettung der Pd-

Katalysatoren auch in der katalysatorgiftreichen Grubenwassermatrix erfolgreich durchgeführt 

werden. Nach Anpassung und Skalierung bietet diese Technologie durchaus Potenzial zur 

großflächigen Behandlung von HCB und PCB kontaminierter Wässer. 
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Abstract 

Over several decades, persistent organic pollutants (POPs) have been produced as industrial 

chemicals or emerged as byproducts from manufacturing and combustion processes. In 

particular, hexachlorobenzene (HCB) and polychlorinated biphenyls (PCBs) were widely used in 

agricultural and industrial applications until they were banned under the Stockholm Convention. 

In mining, PCB usage was at times even legally mandated. The technical mixtures used contained 

up to 130 different compounds (congeners) of this group, which can still be detected in mining 

sites and mine waters due to leakage and abandoned equipment from that era. 

Current assessments of PCB contamination in (mine) waters often focus only on the six indicator 

PCBs (“marker congeners”) and PCB 118 (PCBi+118), which frequently leads to an underestimation 

of actual PCB concentrations. The aim of this study was to comprehensively determine the 

concentrations of the most common PCB congeners in mine waters and to derive the total loads, 

enabling a more accurate risk assessment for humans and the environment. Additionally, a 

resource-efficient PCB reduction concept was adapted and tested for efficacy. An innovative 

approach in water treatment is the catalytic dechlorination using palladium (Pd) particles. In this 

process, POPs can be dehalogenated under reducing conditions in the presence of electron 

donors, such as hydrogen.  

For the analysis of PCB congeners, a solid-phase microextraction method (SPME) combined with 

gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) was optimized to sensitively detect PCBs 

directly from untreated mine water without solvents. To investigate the mechanisms and 

pathways of dechlorination, initial experiments were conducted with HCB due to its structural 

similarity to PCBs but simpler molecular structure. These tests were then extended to mine water-

specific PCBs and conducted under laboratory conditions with dispersed Pd particles in buffer 

solution. Further tests followed with Pd particles embedded in silicone, to protect the catalyst 

from poisons, allowing testing directly in untreated mine water. 

The SPME method was found to be well suited for the quantification of PCBs in mine waters. More 

than 50 PCBs were identified in the waters of five tested mines. Given the PCB concentrations of 

up to 120 ng L-1 and the large water volumes of up to 12 million L a-1 per mine, annual PCB loads 

indicate an urgent need for action. The hydrodechlorination with Pd particles proved effective for 

transforming POPs within minutes into more easily degradable structures, with specific catalytic 

activities of up to 3350 L g-1 min-1. The degradation of HCB occurred mainly through the 

substitution of vicinal chlorines, influenced by an inductive effect. For PCBs, the second phenyl 

ring influenced preferential cleavage of meta- and para-positioned chlorines, which minimizes 

the formation of more toxic, dioxin-like PCBs. The dechlorination of PCBs was successfully 

carried out in the catalyst poison-rich mine water matrix by embedding the Pd catalysts in 

silicone. With proper adjustments and scaling, this technology offers considerable potential for 

the large-scale treatment of HCB and PCB contaminated waters. 
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1 Erweiterte Zusammenfassung 

1.1 Einleitung 

1.1.1 Allgemeine Einführung 

Persistente organische Schadstoffe (persistent organic pollutants, POPs) stellen eine Klasse von 

Chemikalien dar, die weltweit erhebliche Gefahren für die Umwelt und die menschliche 

Gesundheit bergen [1]. Diese Substanzen wurden entweder gezielt als Pflanzenschutzmittel und 

Industriechemikalien produziert oder traten als Nebenprodukte bei industriellen 

Fertigungsprozessen auf, bevor sie schließlich global geächtet wurden [2]. Unter diesen 

gefährlichen Verbindungen sind insbesondere Hexachlorbenzol (HCB), ein früher 

weitverbreitetes Pestizid, sowie polychlorierte Biphenyle (PCB) hervorzuheben, die primär als 

Transformatorenöle und Dielektrika Verwendung fanden. PCB bestehen aus einer großen 

Bandbreite von theoretisch bis zu 209 Kongeneren; technische PCB-Mischungen enthielten meist 

zwischen 80 und 100 verschiedene Kongenere. In Deutschland und anderen Ländern war die 

Nutzung von PCB aufgrund ihrer Eigenschaft nicht brennbar zu sein zeitweise im Kohlebergbau 

gesetzlich vorgeschrieben. 

Bislang gab es kaum Informationen zu PCB-Konzentrationen in Grubenwässern, obwohl 

Grubenwässer aufgrund ihrer hohen kontinuierlich anfallenden Volumina weltweit zu den größten 

Schadstoffströmen gehören [3]. Veröffentlichte Daten zu Konzentrationen stammen größtenteils 

aus behördlichen Berichten und Gutachten [4–11], extern begutachtete Publikationen sind selten. 

Die Untersuchung bergbaubeeinflusster Wässer (mining influenced water, MIW) war bisher durch 

die Komplexität der Probenvorbereitung und Analysen, und die begrenzte Empfindlichkeit 

bestehender Nachweismethoden erschwert.  

Zur Entfernung von POPs aus wässrigen Lösungen stehen unterschiedliche Ansätze zur 

Verfügung. Ein Verfahren ist die Abtrennung und anschließende thermische Zerstörung der 

Schadstoffe [12]. Ein weiterer Ansatz fokussiert sich auf die chemische Umwandlung der POPs in 

weniger schädliche Verbindungen. Für diesen Zweck eignen sich insbesondere Palladium-           

(Pd)-Katalysatoren [13]. Die Reaktivität des Katalysators kann jedoch durch Katalysatorgifte 

erheblich beeinträchtigt werden, was die katalytische Effizienz verringern oder sogar vollständig 

aufheben kann [14]. Schutzmechanismen sind daher erforderlich, um eine Deaktivierung des 

Katalysators zu verhindern. 

Ziel dieser Arbeit ist es, eine schnelle und effiziente Extraktionsmethode zu optimieren, um PCB 

in geringen Volumina von Grubenwasser zu quantifizieren. Dabei soll aufgezeigt werden, dass die 

PCB-Konzentrationen auch Jahrzehnte nach dem Verbot dieser Substanzen höher sein können als 

bisher angenommen, was Grubenwasser als relevante Quelle für PCB-Belastung bestätigt 

(Kapitel 2). Weiterhin wird das Reaktionsverhalten von HCB und weiteren Chlorbenzolen (CB) 

untersucht, um die Mechanismen, Reaktionswege und Zwischenprodukte der Dechlorierung 

chlorierter Substanzen mithilfe von Pd-Katalysatoren aufzuklären (Kapitel 3). Eine Einbettung der 
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Katalysatoren in eine PDMS-Beschichtung ermöglicht deren Wiederverwendung und erhält die 

katalytische Aktivität, auch in der komplexen, katalysatorgiftreichen Grubenwassermatrix 

(Kapitel 4).  

 

1.1.2 Persistente Organische Schadstoffe 

POPs sind chemische Verbindungen, die in der Umwelt nur sehr langsam abgebaut werden und 

daher weltweit in besorgniserregend hohen Konzentrationen zu finden sind. Ursprünglich wurden 

POPs für industrielle, landwirtschaftliche und kommerzielle Zwecke synthetisiert und fanden 

Verwendung als Pestizide, Flammschutzmittel und in zahlreichen anderen Anwendungen. Neben 

gezielt hergestellten POPs entstanden einige dieser Substanzen jedoch auch als Nebenprodukte 

in Produktions- und Verbrennungsprozessen [15]. POPs zeichnen sich durch ihre chemische 

Stabilität und eine sehr hohe Persistenz in der Umwelt aus, die es ihnen ermöglicht, über 

Jahrzehnte hinweg nahezu unverändert zu bleiben. Diese Eigenschaften, zusammen mit ihrer 

Lipophilie, die sich in einem positiven, hohen dekadischen Logarithmus des Octanol-Wasser-

Verteilungskoeffizienten (log KOW) bemerkbar macht, tragen dazu bei, dass POPs in lebenden 

Organismen akkumulieren und sich in Nahrungsnetzen anreichern. Dabei werden sie von einem 

trophischen Level zum nächsten weitergegeben und dort oft in höheren Konzentrationen als 

ursprünglich aufgenommen gespeichert [16]. Auf diese Weise entfalten POPs signifikante 

toxische Effekte über alle Ebenen des Ökosystems hinweg – von Mikroorganismen bis hin zu 

Säugetieren, einschließlich des Menschen, bei dem sie mit endokrinen, immunologischen und 

krebserregenden Effekten in Verbindung stehen [1,17].  

Angesichts ihrer weitreichenden Umweltschäden und schwerwiegenden Auswirkungen auf die 

Gesundheit wurde 2001 durch das Stockholmer Übereinkommen ein umfassendes 

internationales Gebot zur Substitution der gefährlichsten POPs beschlossen [2]. Das „Dreckige 

Dutzend“, eine Liste von ursprünglich zwölf chemischen Verbindungen oder Stoffgruppen, wurde 

als besonders bedenklich eingestuft. Diese Liste umfasste auch HCB und PCB (Tabelle 1). Seit 

der Einführung der ursprünglichen Liste des „dreckigen Dutzends“ wurden zahlreiche weitere 

Verbindungen identifiziert und dem Abkommen hinzugefügt, da sie ähnliche 

Gefährdungspotenziale für Umwelt und Gesundheit aufweisen [18]. Trotz weltweiter 

Regulierungen, die Produktion und Verwendung dieser Substanzen nahezu vollständig verbieten, 

sind POPs aufgrund ihrer physischen Eigenschaften weiterhin überall in der Umwelt nachweisbar. 

Selbst in sehr entlegenen Regionen, wie Wüsten, Polarregionen und Weltmeeren, können sie in 

relevanten Konzentrationen gemessen werden [19–23]. Diese weite Verbreitung und anhaltende 

Präsenz der POPs erklärt sich durch atmosphärische Transportmechanismen [24], die es ihnen 

ermöglichen, durch „global distillation“ (globale Destillation) oder „Fraktionierung“ in die Umwelt 

zu gelangen. Dieser Effekt führt dazu, dass POPs aus wärmeren Regionen in kältere Klimazonen 

transportiert werden [25]. Da POPs in warmen Regionen stärker volatilisiert werden, können sie in 

die Atmosphäre gelangen und sich im Verlauf wiederholt in kühleren Gebieten absetzen. Dieser  
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Tabelle 1. Übersicht zu Hexachlorbenzol und ausgewählten polychlorierten Biphenylen (PCB) 

Struktur Substanz Anwendung CAS-Nr. log KOW 

 

 

 

 

 

Hexachlorbenzol Pestizid 118-74-1 5,73a 

 

 

 

 

 

PCB 28 Industriechemikalie 7012-37-5 5,60b 

 

 

 

 

 

PCB 52 Industriechemikalie 35693-99-3 5,88b 

 

 

 

 

 

PCB 101 Industriechemikalie 37680-73-2 6,32b 

 

 

 

 

 

PCB 118 Industriechemikalie 31508-00-6 6,72b 

 

 

 

 

PCB 138 Industriechemikalie 35065-28-2 6,75b 

 

 

 

 

 

PCB 153 Industriechemikalie 35065-27-1 6,76b 

 

 

 

 

PCB 180 Industriechemikalie 35065-29-3 7,28b 

a log KOW-Werte aus Bruijn et al. [26]; b log KOW-Werte aus Wang et al. [27], als Maß für die Lipophilie. 
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Mechanismus, der auch als „Grashüpfereffekt“ (engl. grasshopper effect) bezeichnet wird 

(Abbildung 1), erlaubt es POPs, in einer Serie von „Sprüngen“ Distanzen von mehreren Tausend 

Kilometern zu überwinden und sogar die Polarregionen zu erreichen, wo sie schließlich 

akkumulieren [28,29]. Diese Effekte führen dazu, dass POPs aus ihren ursprünglichen 

Emissionsquellen remobilisiert und in andere Regionen transportiert werden, wo sie oft weiter die 

Umwelt und die Gesundheit gefährden.  

 

 

Abbildung 1. Schematische Darstellung der globalen Destillation und des „Grashüpfereffekts“, verändert nach 

Wania und Mackay [28] und Vallack et al. [30] (Bild: „The Blue Marble“; CC0 1.0 Universell). 

Die toxischen Effekte von POPs wurden bereits weltweit durch Monitoringprogramme in den 

unterschiedlichsten Ökosystemen dokumentiert, die dabei helfen, das Ausmaß der 

Kontamination zu erfassen [31]. Unter den verschiedenen POPs nehmen PCB aufgrund ihrer 

vielseitigen industriellen Anwendungen und großen Produktionsmengen eine besondere Rolle 

ein. Die Charakteristika, Einsatzgebiete und Umweltprobleme dieser Stoffgruppe werden im 

folgenden Kapitel detailliert dargestellt. 

 

1.1.2.1 Polychlorierte Biphenyle 

PCB sind eine Gruppe von synthetischen organischen Verbindungen, die in der Mitte des 20. 

Jahrhunderts weltweit in großen Mengen produziert wurden und bis zu ihrem Verbot in zahlreichen 

industriellen und technischen Anwendungen weit verbreitet waren. PCB bestehen aus zwei 
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verbundenen Benzolringen, deren Wasserstoffatome mit bis zu zehn Chloratomen in 

unterschiedlichen Positionen substituiert sein können. Diese Struktur führt dazu, dass PCB in bis 

zu 209 verschiedenen Varianten, den sogenannten Kongeneren, existieren, die sich in ihren 

chemischen und physikalischen Eigenschaften stark unterscheiden können [32]. Besonders 

hochchlorierte Kongenere sind dabei sehr stabil, was ihre Persistenz die und damit verbundenen 

Umweltprobleme verstärkt. 

Ein Großteil der produzierten PCB wurde in Form von technischen Gemischen wie Clophen 

(Bayer, Deutschland), Aroclor (Monsanto, USA), Kanechlor (Kanegafuchi, Japan) oder Phenoclor 

(Prodolec, Frankreich) verwendet [33]. Sie bestanden jeweils aus PCB-Kongenermischungen mit 

festgelegten Chlorierungsgraden. So bezeichnete zum Beispiel „Clophen A50“ ein Gemisch mit 

etwa 50 % Chloranteil, während „Arochlor 1221“ etwa 21 % Chlor enthielt [34,35]. Diese 

Mischungen enthielten in der Regel 80 bis 100 der möglichen Kongenere, die eine für den 

jeweiligen Einsatzzweck optimale Balance aus chemischer Stabilität und spezifischen 

physikalischen Eigenschaften boten. 

Die PCB-Industrie profitierte lange Zeit von der Annahme, dass PCB inert seien und keine 

negativen Auswirkungen auf die Umwelt hätten. Erst in den 1970er-Jahren wurde bekannt, dass 

PCB in der Umwelt sehr persistent sind, sich bioakkumulieren und in Nahrungsnetzen anreichern 

können. Nach dem Verbot von PCB im Rahmen des Stockholmer Übereinkommens wurden PCB 

weltweit aus dem Verkehr gezogen, aber viele Altlasten, etwa in Geräten und in kontaminierten 

Böden, bestehen bis heute fort und tragen zur aktuellen Umweltbelastung bei. 

Trotz der Verbreitung und Risiken von PCB ist die Analyse aller 209 theoretisch möglichen 

Kongenere aufwendig. Deshalb hat sich international die Methode durchgesetzt, nur eine, 

idealerweise repräsentative, Untergruppe von sogenannten Indikator-Kongeneren (PCBi+118) zu 

messen. Diese sechs bis sieben repräsentativen Kongenere (PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153 und 

180) ermöglichen eine vereinfachte Schätzung der Gesamtbelastung, indem ihre 

Summenkonzentration mit einem Multiplikationsfaktor von 5 zur Schätzung der Gesamtmenge 

herangezogen wird [36]. Diese Annäherungsmethode hat jedoch ihre Grenzen: In Fällen von 

hochchlorierten PCB-Kongeneren kann die Summe der Indikatoren die tatsächliche Belastung 

überschätzen, während sie bei niedrigchlorierten PCB-Kongeneren die PCB-

Gesamtkonzentration oft unterschätzt. Eine vollständige Analyse aller 209 theoretisch möglichen 

PCB-Kongenere ist jedoch aufgrund des hohen Aufwands meist nicht praktikabel.  

Insgesamt stellen PCB aufgrund ihrer Bioakkumulationseigenschaften und toxischen Effekte eine 

schwerwiegende Gefahr für die Umwelt und die menschliche Gesundheit dar. Die 

Langzeitstabilität und die nach wie vor bestehende Verbreitung in vielen Umweltmedien, darunter 

auch Trink- und Grundwasser in ehemals industriell genutzten Regionen, machen PCB zu einem 

zentralen Thema für das Umweltmanagement und die Schadstoffsanierung. 
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1.1.2.2 PCB in der Bergbauindustrie – Verwendung, Verbleib und 

Herausforderungen 

Vor knapp 100 Jahren wurden PCB aufgrund ihrer vermeintlichen Unbedenklichkeit und 

Umweltfreundlichkeit als besonders vielversprechend angesehen. Sie wurden durch ihre 

Eigenschaften als nicht brennbare und nicht explosive Stoffe als Kühl- und Isolierflüssigkeit 

genutzt, weshalb sie vor allem in Kondensatoren, Transformatoren, und Vorschaltgeräten 

vorkamen [34]. In Ermangelung des Wissens über ihre schädlichen Auswirkungen wurde jedoch 

oftmals sorglos mit diesen Stoffen umgegangen. So wurden bei der Schließung von Gruben häufig 

PCB-haltige Ausrüstungen zurückgelassen, was im schlimmsten Fall zu einer Verunreinigung des 

Grundwassers führen konnte [37]. Ende der 1960er Jahre setzten die Hersteller verstärkt auf 

niedrigchlorierte PCB (in Deutschland A30 und A40), da diese als „umweltfreundlicher“ galten 

[38]. Bereits 1965 wies Monsanto darauf hin, dass PCB-Gemische aufgrund ihrer toxischen 

Eigenschaften auf geschlossene Systeme beschränkt werden sollten [39]. Trotz der späteren 

Reduktion der Verwendung von PCB in Kondensatoren, Transformatoren, Wärmeübertragungs- 

und Hydraulikflüssigkeiten in Bergmaschinen kam es weiterhin zu Leckagen [40]. In den USA 

wurden PCB und PCB-haltige Produkte frühzeitig verboten [41], während ihre Verwendung im 

deutschen Bergbau erst 1992 eingestellt wurde [42]. In Deutschland wurden etwa 12.000 t PCB-

haltige Hydrauliköle verwendet. Lediglich 10 % davon wurden recycelt und 5 % entsorgt [4]. Der 

Rest verblieb in den Minen.  

Diese zurückgelassenen PCB sind jedoch einem ständigen Wassereintrag ausgesetzt, da 

Grundwasser oder Niederschläge in die Schächte eindringen. Dies macht Arbeiten in aktiven 

Minen unmöglich und bedroht sowohl die Grundwasserqualität als auch die Stabilität des 

Schachtsystems und der darüberliegenden Umwelt [43]. Um dies zu verhindern, wird das 

Grubenwasser hochgepumpt und zur Verdünnung in Oberflächengewässer eingeleitet (Abbildung 

2). Trotz ihrer geringen Löslichkeit werden bedeutsame Mengen an PCB vom Grubenwasser 

aufgenommen und, teils auch an Partikeln haftend, an die Oberfläche transportiert. Begutachtete 

Artikel zu den PCB-Konzentrationen in Grubenwässern und MIW fehlen jedoch. Ein möglicher 

Grund hierfür ist, dass die gefundenen PCB-Konzentrationen oft unterhalb der Bestimmungs- 

(LOQs) oder Nachweisgrenzen (LODs) liegen. Werte unterhalb des LOD bedeuten jedoch nicht 

zwangsläufig, dass keine bedenklichen Mengen an PCB vorhanden sind. Aufgrund der hohen 

Persistenz von PCB können diese selbst bei niedrigsten Konzentrationen über Jahrzehnte hinweg 

von Organismen aufgenommen werden. Ein bekanntes Beispiel ist der Schwertwal Lulu, dessen 

Tod 2017 ein internationales Medienecho auslöste [44]. Selbst Konzentrationen von 0,071–

1,7 pg L-1 in den Ozeanen [45] können zu einer derartigen Anreicherung im Nahrungsnetz führen, 

dass im Fettgewebe eines Orcas eine PCB-Konzentration von 957 mg kg-1 nachgewiesen werden 

konnte [46]. Dieser Wert war über 100 Mal höher als der Grenzwert von 9 mg kg-1, ab dem 

bekanntermaßen Gesundheitsschäden bei Meeressäugern auftreten [47]. Ein weiterer Grund für 

das Fehlen von Studien könnte der hohe Aufwand bei der Analyse von Grubenwasser auf PCB 

sein. Für aussagekräftige Messungen sind häufig 100-Liter-Proben für Extraktionen oder die 
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Verwendung von Passivsammlern über mehrere Wochen hinweg erforderlich [8]. Die 

Messmethoden für PCB sind also oft eingeschränkt, entweder durch hohe Nachweisgrenzen, wie 

im vorherigen Abschnitt erwähnt durch die Analyse auf lediglich PCBi+118, oder durch den 

erheblichen Aufwand der Probenahme- und Extraktionsmethoden. Bisher fehlte eine geeignete 

Methode mit niedrigen Nachweisgrenzen, die eine umfassende Analyse möglichst vieler PCB-

Verbindungen in Grubenwässern und MIW ermöglicht. 

 

Abbildung 2. Schematische Darstellung der Grubenwasserhaltung mit daraus folgendem PCB-Eintrag in die 

Oberflächengewässer (Abbildung angelehnt an Wiltschka et al. [48], CC-BY 4.0.; Foto: K. Wiltschka, 

Grubenwassereinleitung in den Fischbach, Saarland). 

Verbesserungsbedarf besteht jedoch nicht nur beim Nachweis von PCB in Grubenwässern, 

sondern auch beim Umgang mit diesen, um Mensch und Umwelt nicht weiter zu belasten. Da es 

sich bei Grubenwässern um Punktquellen handelt, bieten sich hier gezielte Verfahren zur 

Reduzierung der PCB-Konzentrationen an, bevor diese Stoffe weiter in der Umwelt verteilt werden.  

  

1.1.3 Analytische Methoden 

1.1.3.1 Festphasenmikroextration – Definition und Vorteile 

Die Festphasenmikroextraktion (solid-phase microextraction, SPME) basiert auf der Verteilung 

der Analyten zwischen einer Probe und einer polymerbeschichteten Quarzfaser [49]. Sie ist eine 

lösungsmittelfreie, miniaturisierte Extraktionsmethode, und bietet damit eine vielversprechende 

Grundlage für die auf grüner Chemie basierenden Forschung [50]. Die Faser wird entweder direkt 

in die flüssige Probe eingetaucht („immersed“ SPME) oder in den Gasraum über der Probe 

(„headspace“, HS-SPME) positioniert [49,51–54] (Abbildung 3), wobei Zweiteres die Lebensdauer 

der Faser erhöht [49]. Die Extraktion ist dabei nicht erschöpfend, allerdings werden die Analyten 

von der Faser annähernd vollständig in den Injektor übertragen. Die Auswahl der 

Polymerbeschichtung richtet sich nach den physikochemischen Eigenschaften der zu 
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analysierende Stoffe. SPME wurde bereits für die Analyse von PCB eingesetzt [55–58], jedoch 

bisher nicht für deren Nachweis in kontaminierten Grubenwässern oder MIW. 

Abbildung 3. Schematische Darstellung von SPME. a) Verschiedene SPME-Fasern mit unterschiedlichen 

Beschichtungen und Beschichtungsmengen, erkennbar an der Kopffarbe; b) Gegenüberstellung von immersed 

SPME und HS-SPME; c) GC-MS mit einem Autosampler für SPME-Messungen.  

Die Probenmatrix spielt bei der Extraktion eine entscheidende Rolle. Matrixkomponenten wie 

gelöste Salze und Metalle, der pH-Wert, sowie Schwebstoffe können zu Matrixeffekten führen, die 

die Analyse erschweren oder die Lebensdauer der Fasern verkürzen. Für solche komplexen 

Matrizes bietet die HS-SPME erhebliche Vorteile, da die Faser nicht direkt mit der Probenmatrix in 

Kontakt kommt, wodurch eine aufwendige Probenvorbereitung entfällt. Im Gegensatz zu anderen 

Methoden, die oft zwischen adsorbierten und frei gelösten Konzentrationen differenzieren, 

ermöglicht SPME die Bestimmung der PCB-Gesamtkonzentration in unbehandelten MIW-Proben, 

was durch den Einsatz eines geeigneten Internen Standards (IS) gewährleistet ist. 

Die SPME bietet im Vergleich zur Festphasenextraktion (solid-phase extraction, SPE) und der 

Flüssig-Flüssig-Extraktion (liquid-liquid extraction, LLE) mehrere Vorteile, insbesondere 

hinsichtlich Umweltfreundlichkeit, Effizienz und Anwendungsmöglichkeiten. Ein großer Vorteil 

der SPME ist der Verzicht auf organische Lösungsmittel, die bei der LLE in großen Mengen und bei 

der SPE für die Konditionierung der Kartuschen und Elution der Analyten erforderlich sind [59,60]. 

Darüber hinaus ist die SPME weniger arbeitsintensiv, da sie ohne komplexe Vorbereitungsschritte 

wie Konditionierung, Waschen und Elution auskommt, die für die SPE typisch sind. Ein weiterer 

Vorteil der SPME ist ihre Vielseitigkeit. Mit HS-SPME können flüchtige Analyten effektiv extrahiert 

werden, die bei der LLE leicht verloren gehen. Im Vergleich zur SPE bietet die SPME zudem eine 

größere Optimierungsmöglichkeit durch eine große Auswahl an Polymerbeschichtungen, 

Möglichkeit zur Temperatureinstellung, Sammeldauer, Rotationsgeschwindigkeit und 

Desorptionszeit. Ein potenzieller Nachteil der SPME ist allerdings ihre begrenzte Kapazität, 

wodurch sie besser für Spurenanalyse geeignet ist. Allerdings ist dies bei Grubenwasser- und 

MIW-Proben meist unproblematisch, da hier ohnehin sehr geringe Analytkonzentrationen 

vorliegen. In Fällen höherer Analytkonzentrationen kann die SPE aufgrund ihrer größeren 

Beladungskapazität von Vorteil sein. Dennoch überwiegen die Effizienz und Vielseitigkeit der 

SPME in vielen Anwendungen, insbesondere bei komplexen Matrizes. 

a)          b)           c) 
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1.1.3.2 Gaschromatographie-Massenspektrometrie 

Die Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS) ist eine bewährte Methode zur 

qualitativen und quantitativen Analyse komplexer organischer Verbindungen. Die Probe wird in 

den Gaschromatographen eingeführt, wo sie verdampft und anhand ihrer physikochemischen 

Eigenschaften aufgetrennt wird [61]. Eine Kapillarsäule dient als stationäre Phase, während das 

Trägergas als mobile Phase dient. Anschließend gelangen die getrennten Substanzen in das 

Massenspektrometer, wo sie ionisiert und fragmentiert werden. Anhand der resultierenden 

Massenspektren und Zeiten (Retentionszeiten, RT), die sie von der Injektion bis zum MS brauchen, 

können die Analyten bestimmt werden. Dies macht die GC-MS zu einer unverzichtbaren Technik 

in der Umweltanalytik, beispielsweise bei der Untersuchung von Schadstoffen wie PCB. Gerade 

für Proben mit komplexen Matrizes wie Grubenwasser oder MIW ermöglicht die Methode die 

empfindliche und selektive Analyse von vielen PCB-Kongeneren in Spurenkonzentrationen. 

Neben ihrer Vielseitigkeit, die sich durch Anpassungsmöglichkeiten an unterschiedlichste 

Substanzen auszeichnet, bietet die GC-MS den Vorteil einer präzisen Identifikation und 

Quantifizierung. Herausforderungen bestehen allerdings bei thermolabilen Substanzen, die bei 

der Verdampfung zerfallen können [62]. Trotz dieser Einschränkung gilt die GC-MS als 

Standardmethode für die Analyse flüchtiger und semi-flüchtiger organischer Verbindungen und 

bleibt in der chemischen und Umweltanalytik von zentraler Bedeutung. 

 

1.1.4 Verschiedene Verfahren zur Reduzierung von chlorierten Stoffen 

POPs stellen eine erhebliche Gefahr für die Gesundheit von Mensch und Umwelt dar. Daher 

wurden zahlreiche Methoden entwickelt, um ihre Konzentrationen in der Umwelt du reduzieren. 

Eine relativ einfache und weit verbreitete Methode ist die Filtration von POPs und der Partikel, an 

die sie adsorbiert sind [63–66]. Häufig wird dabei Aktivkohle eingesetzt, die durch ihre feinkörnige 

Struktur und hohe Porosität eine große innere Oberfläche bietet. Vor allem dreifach- und 

vierfachchlorierte PCB sorbieren an Aktivkohle [67], wodurch ihre Bioverfügbarkeit stark reduziert 

wird [68]. Allerdings bleiben die adsorbierten POPs chemisch stabil und können prinzipiell wieder 

mobilisiert werden. Deshalb ist eine sichere Entsorgung, thermische Zerstörung oder die 

Kombination mit mikrobiellen Abbauverfahren notwendig, um die Schadstoffe langfristig zu 

eliminieren. Letzteres bietet den Vorteil, dass POPs adsorptiv akkumuliert und gleichzeitig 

biologisch abgebaut werden [69–71].  

Die Nutzung von mit Biofilm überzogener Aktivkohle wurde bereits in den 1970er Jahren intensiv 

untersucht [72] und hat sich seither in der Abwasserbehandlung etabliert [73]. Mikroorganismen 

bauen die Schadstoffe entweder durch Umwandlung oder vollständige Entfernung ab [74]. 

Hochchlorierte POPs werden dabei zunächst unter anaeroben Bedingungen zu niedrigchlorierten 

Verbindungen dechloriert, die anschließend aerob weiter abgebaut werden können [75,76]. Der 

biologische Abbau von PCB ist jedoch zeitaufwändig und kann mehrere Monate in Anspruch 

nehmen [65,77]. Zudem ist es nicht immer möglich, alle PCB vollständig zu Biphenyl zu 
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dechlorieren [78]. Ein weiteres Hindernis ist die Schaffung geeigneter Umweltbedingungen für die 

Mikroorganismen, was insbesondere bei stark kontaminierten Proben mit Mischbelastungen 

problematisch sein kann.  

Ein weiteres passives Verfahren zur PCB-Entfernung ist die Phytoremediation. Dabei nutzen 

Pflanzen und Böden Sorption, Aufnahme (unterstützt durch pflanzliche Tenside [79]) oder 

mikrobiellen Abbau, um PCB zu entfernen [80–82]. Feuchtgebiete wurden bereits erfolgreich für 

die Behandlung von Regenwasser, kommunalem Abwasser und bergbaubedingten Abwässern 

eingesetzt. Aufgrund der hohen log KOW-Werte der PCB ist die direkte Aufnahme von Pflanzen 

jedoch begrenzt [83], sodass der Beitrag der Phytoremediation in der Regel indirekt über die 

Stimulierung mikrobieller Aktivität erfolgt [84]. Der vollständige Abbau kann zudem viel Zeit 

erfordern [85]. 

Darüber hinaus ist die chemische Dechlorierung von PCB eine weitere Option, die jedoch oft hohe 

Temperaturen und Drücke erfordert [86]. Niedervalente Metalle wie Alkalimetalle in alkoholischen 

Lösungen oder Magnesium und Zink in sauren oder basischen Medien haben sich dabei als 

effektiv erwiesen [87,88]. Bei diesen Prozessen werden PCB durch aromatische nukleophile 

Substitution in weniger chlorierte Verbindungen umgewandelt [89]. Chemische Verfahren sind im 

Vergleich zu biologischen Methoden deutlich schneller (Minuten bis Stunden) [89–91], gehen 

jedoch mit hohen Kosten einher und werden deshalb meist gezielt für besonders belastete Proben 

eingesetzt. 

 

1.1.4.1 Metallkatalysatoren: Lösungen für belastete Umweltproben 

Um die theoretisch extremen Reaktionsbedingungen bei der Dechlorierung von POPs zu 

vermeiden, können Katalysatoren eingesetzt werden. Metallnanopartikel katalysieren dabei die 

Bildung von Wasserstoffradikalen aus Elektronendonatoren wie molekularem Wasserstoff (H2). 

Diese Radikale ermöglichen die Substitution von Halogenatomen im POP-Molekül. Besonders 

häufig kommen Übergangsmetalle wie Nickel oder Pd zum Einsatz. Pd-Katalysatoren zeigen im 

Vergleich zu anderen Metallen eine höhere Aktivität und Selektivität sowie eine geringere Toxizität 

und verbesserte Stabilität unter Laborbedingungen. Daher gelten sie als vielversprechend für die 

Behandlung von PCB-kontaminierten (Ab-)Wasser und Boden-Wasser-Systemen [13,92–99].  

Pd-katalysierte Hydrodechlorierungen zeichnen sich durch ihre Effizienz aus, da die Reaktionen 

oft bei Raumtemperatur und innerhalb von Minuten bis Stunden ablaufen [92,94,100]. Trotz 

dieser Vorteile können hohe Kosten für die Herstellung von Übergangsmetallkatalysatoren die 

Anwendung einschränken. Zudem sind viele Katalysatoren nicht wiederverwendbar, was die 

Wirtschaftlichkeit und Nachhaltigkeit der Verfahren beeinträchtigt. Auch eine Freisetzung von 

Metallnanopartikeln in die Umwelt könnte potenzielle Risiken bergen [101,102]. Ein weiteres 

Problem sind die sogenannten Katalysatorgifte, also Substanzen in den zu behandelnden Medien, 

die die Aktivität der Katalysatoren hemmen können [103].  
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Um diese Herausforderungen zu adressieren, können Metallnanopartikel in Silikon, wie zum 

Beispiel Polydimethylsiloxan (PDMS), eingebettet und als dünne Schicht auf Oberflächen in 

Reaktionsgefäßen aufgetragen werden. Solche Beschichtungen verhindern Agglomeration [104] 

und reduzieren die Exposition gegenüber katalytischen Giften, wodurch die Stabilität und 

Langlebigkeit der Katalysatoren verbessert wird [105]. Studien zeigen, dass Pd-PDMS-

Verbundstoffe einen zuverlässigen Schutz vor ionischen Störsubstanzen bieten [14,105], 

allerdings geht dies mit einer leicht verringerten katalytischen Aktivität einher [105]. Eine hohe 

Stabilität der Katalysatoren ist jedoch entscheidend für nachhaltige Anwendungen. 

Da die Strukturen von HCB und PCB ähnliche Eigenschaften aufweisen – HCB besteht aus einem 

chlorierten Benzolring, PCB bestehen aus zwei, über eine C-C-Bindung verknüpften, 

Benzolringen – wird angenommen, dass ihre Dechlorierungsmechanismen vergleichbar sind. 

Hochchlorierte PCB können jedoch durch partielle Dechlorierung toxischere, dioxinähnliche 

Zwischenprodukte bilden. Ein Verständnis der zugrundeliegenden Mechanismen ist daher 

entscheidend, um solche unerwünschten Produkte vorherzusagen, beziehungsweise im besten 

Fall auszuschließen. 

 

1.1.5 Forschungsziele 

Die Hauptziele dieser Dissertation lauten: 

Eine hochaufgelöste Quantifizierung von PCB in Grubenwässern und darauf aufbauend eine 

Erarbeitung von Ansätzen zur Reduktion der PCB-Belastung vor der Einleitung in 

Oberflächengewässer. 

Die Forschungsziele gliedern sich in drei zentrale Aspekte, die jeweils in einem eigenen Kapitel 

behandelt werden:  

i) Anpassung und Optimierung einer analytischen Methode: Anpassung und 

Optimierung einer SPME-GC-MS-Methode zur effizienten Extraktion und Analyse von 

58 PCB-Kongeneren aus Grubenwässern. Ziel ist es, präzise Gesamtkonzentrationen 

und jährliche Frachten von PCB zu berechnen (Kapitel 2) 

ii) Beschreibung der Dechlorierungsmechanismen: Aufklärung der Dechlorierungs-

mechanismen, Reaktionspfade und Intermediate bei PCB-ähnlichen, aber strukturell 

einfacher aufgebauten Analyten, mittels Pd-Katalysatoren (Kapitel 3)  

iii) Entwicklung wiederverwendbarer geschützter Katalysatorensysteme: Einbettung 

von Pd-Katalysatoren in eine PDMS-Schicht, um deren Wiederverwendbarkeit 

sicherzustellen und ihre Aktivität gegenüber Katalysatorgiften in komplexen 

Grubenwasser-Matrizes zu schützen (Kapitel 4) 

Die Ergebnisse dieser Arbeit sollen bestehende Wissenslücken hinsichtlich der PCB-Belastung in 

Grubenwässern, MIW und anderen Umweltmedien schließen. Zudem wird ein Beitrag zur 

Entwicklung nachhaltiger Technologien geleistet, die es ermöglichen, auch nicht vorbehandelte, 
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komplexe und mit halogenierten Stoffen belastete Wässer ressourcenschonend und effektiv zu 

reinigen. Diese Technologie könnte zukünftig dazu beitragen, den Eintrag toxischer Verbindungen 

in die Umwelt zu reduzieren. Diese strukturierte Vorgehensweise verbindet 

grundlagenwissenschaftliche Untersuchungen mit anwendungsorientierten Technologien und 

soll langfristig zur Lösung drängender Umweltprobleme beitragen. 

1.2 Forschungsansatz – Methoden 

1.2.1 Quantifizierung von PCB in Grubenwässern 

Um die analytischen Herausforderungen bei der Spurenanalyse von PCB zu bewältigen und eine 

zuverlässige Methode zur Extraktion und Analyse zu entwickeln (i), wurden geeignete 

Extraktionsmethoden aus der Literatur ausgewählt und optimiert [55–58]. Der Schwerpunkt lag 

auf der Analyse von niedrigchlorierten PCB sowie Biphenyl, allerdings ist die Methode mit kleinen 

Änderungen auch für hochchlorierte PCB geeignet. Insgesamt wurden fünf verschiedene 

Grubenwässer an verschiedenen Standorten untersucht. Die Standorte Walsum und Zollverein 

(einschließlich Strang Stinnes) befinden sich im Steinkohlerevier des Ruhrgebiets (Nordrhein-

Westfahlen (NRW), Deutschland), während die Zechen Reden und Camphausen im Saarland 

(Deutschland) liegen (Abbildung 4). 

Die Grubenwässer in NRW wurden über einen Zeitraum von 26 Monaten an vier Terminen beprobt, 

um mögliche zeitliche Schwankungen der PCB-Konzentrationen zu erfassen. Am Standort Reden 

erfolgt vor der Ableitung des Grubenwassers über den Mosesgang in den Nebelbach eine 

thermische Nutzung. Der Nebelbach, ein künstlicher Bachlauf mit einer Länge von etwa 500 m, 

wird ausschließlich aus Grubenwasser gespeist. Zur Untersuchung des Remediationspotenzials 

des damit verbundenen Feuchtbiotops wurden Wasserproben entlang des Bachverlaufs 

entnommen. 

Für die Handhabung organischer Verbindungen wurden Glasbehältnisse verwendet, um 

Adsorptionsverluste an Kunststoffoberflächen zu vermeiden. Die Probenahmeflaschen (0,5- oder 

1-L-Schottflaschen, Duran®, mit Schraubverschlussdeckeln und PTFE-beschichteter 

Silikondichtung) wurden vor Gebrauch gründlich mit Aceton und Reinstwasser (mQ-Wasser) 

gereinigt. Vor der Probenahme im Saarland wurden die Flaschen dreimal mit dem jeweiligen 

Grubenwasser gespült, bevor die eigentliche Probe entnommen wurde. Um Kontakt mit 

Luftsauerstoff und eine mögliche Volatilisierung der PCB zu vermeiden, wurden die 

Probenflaschen vollständig befüllt. Die Proben wurden bis zur Analyse bei 4 °C gelagert, um 

chemische Umwandlungsprozesse zu minimieren. 

Für die Messung wurde jeweils ein Aliquot von 10 mL der Grubenwasserproben in ein 20 mL-

SPME-Fläschchen überführt und mit IS versetzt. Der IS enthielt sowohl vier deuterierte (B-d10, 

PCB 3-d5, PCB 9-d5, PCB 18-d5) als auch acht 13C-markierte (13C-PCB 9, 13C-PCB 28, 13C- 
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Abbildung 4. Übersicht der Probenahmestandorte für Grubenwasser. a) Übersicht der beprobten Zechengebiete 

in NRW und im Saarland (Deutschland); b) Standort Reden, Mosesgang (Foto: K. Wiltschka); c) Standort Zollverein, 

mit den Strängen Zollverein und Stinnes (Foto: M. Dittmar); d) Standort Camphausen, Einleitung in den Fischbach 

(Foto: K. Wiltschka).  

PCB 52, 13C-PCB 101, 13C-PCB 118, 13C-PCB 138, 13C-PCB 153, 13C-PCB 180) Isotope, um eine 

große Ähnlichkeit zwischen den jeweiligen Kongeneren und entsprechenden IS zu gewährleisten. 

Die Analyten wurden mit dem IS korrigiert, der die ähnlichste RT besaß. Die Arbeitsschritte 

erfolgten unter inertem Stickstoff-Kohlendioxid-Gemisch (80:20) in einer Anaerobbox, um 



Kapitel 1_ 
__________________________________________________________________________________ 

14 
 

Sauerstoffeintrag zu vermeiden und Veränderungen in der Probenzusammensetzung zu 

verhindern. 

Die Grundlagen der SPME-Methode wurden auf Basis mehrerer Studien zur PCB-Analytik [55–58] 

entwickelt. Da die Faserbeschichtungen kontinuierlich weiterentwickelt werden und die 

Extraktionseffizienz der Fasern stark von Matrixeigenschaften, Temperatur und weiteren 

Parametern abhängt, wurden die wichtigsten SPME-Bedingungen systematisch optimiert. Zu den 

untersuchten Parametern gehörten die Faserbeschichtung (sechs verschiedene 

Beschichtungstypen: 50/30 µm Divinylbenzol/Carboxen/PDMS (DVB/CAR/PDMS), 7 und 100 µm 

PDMS, 65 µm DVB/PDMS sowohl mit StableFlexTM als auch mit Nitinolkern, und 85 µm Polyacrylat 

(PA)), die Extraktionstemperatur (40–90 °C in 10 K-Schritten), die Equilibrierungsdauer (die Zeit, 

die die Probe braucht, um die gewünschte Extraktionstemperatur zu erreichen), die 

Extraktionszeit (10–50 min in 10 min-Schritten), die Durchmischungsintensität während der 

Extraktion (250–700 rpm, sechs Intensitäten), die Desorptionszeit (1–3 min) und die 

Faserreinigungszeit (0–21 min in 3 min-Schritten). 

Die PCB-Analytik erfolgte mittels GC, gefolgt von MS. Dabei wurden die PCB zunächst nach ihren 

physikochemischen Eigenschaften chromatographisch getrennt und anschließend auf Basis 

ihres Masse-zu-Ladung-Verhältnisses detektiert. Zur Trennung wurde eine 60 m lange TraceGOLD 

TG-XLBMS Säule mit einem Durchmesser von 0,25 mm und einer Beschichtungsdicke von 

0,25 µm verwendet, die aufgrund ihrer guten Trennleistung besonders für die PCB-Analyse 

geeignet ist. Basierend auf Literaturdaten zu Ofentemperaturprogrammen [55,57,58] wurde ein 

angepasstes Temperaturprogramm entwickelt, um möglichst viele der 58 analysierten PCB-

Kongenere (∑PCB58) basisliniengetrennt zu separieren. 

 

1.2.2 Dechlorierung von chlorierten organischen Verbindungen 

Zur Untersuchung des Dechlorierungspotenzials von Metallkatalysatoren sowie der zugrunde 

liegenden Dechlorierungsmechanismen und -pfade (ii) wurde HCB, dessen Struktur PCB ähnelt, 

zusammen mit anderen Chlorbenzolen (CB) in umweltrelevanten Konzentrationen durch Pd(0)-

Nanopartikel dechloriert. Um die Reaktionswege umfassend zu analysieren, war es notwendig, 

die Bildung und den Abbau potenzieller Zwischenprodukte zu verfolgen. Dabei stellt sich die 

Herausforderung, zu differenzieren, ob die Konzentration eines Zwischenproduktes auf eine hohe 

Entstehungsrate oder auf dessen Charakter als sogenanntes Dead-End-Produkt (chemische 

Verbindung, die keine weiteren Reaktionsprozesse eingeht) zurückzuführen ist. Aus diesem 

Grund wurden in den Dechlorierungsexperimenten zusätzlich die elf möglichen 

Dechlorierungsprodukte – Pentachlorbenzol (PeCB), drei Tetrachlorbenzole (TeCB), drei 

Trichlorbenzole (TCB), drei Dichlorbenzole (DCB) und Monochlorbenzol (MCB) – als 

Ausgangsverbindungen untersucht. Auch hier wurden mehrere Isotope als IS eingesetzt (13C-

HCB, 13C-PeCB, 13C-1,2,3,4-TeCB, 13C-1,2,3-TCB, 13C-1,4-DCB, 13C-MCB und B-d6), um die 

Genauigkeit der Analyse zu verbessern. 
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Um den Reaktionsverlauf bis zum Endprodukt Benzol (B) präzise zu verfolgen und Ressourcen 

effizient zu nutzen, wurden die Experimente direkt in den 20 mL-Fläschchen durchgeführt, die 

später für die Analyse verwendet wurden. Die Versuche fanden in einer anaeroben Umgebung 

statt, um eine Deaktivierung des Katalysators durch Luftsauerstoff zu verhindern. Zunächst 

wurden die Pd(0)-Dispersion und die Pufferlösung (9 g L-1 Natriumhydrogencarbonat, NaHCO3, 

und 2.94 g L-1 Trinatriumcitrat Dihydrat, C6H5Na3O7 * 2 H2O) mit Wasserstoff (H2) angereichert, um 

optimale Bedingungen für die Dechlorierung zu schaffen. Hierfür wurden die beiden Flüssigkeiten 

30 min lang mit H2 durchströmt. Danach wurden 10 mL einer Mischung aus Pufferlösung und 

Pd(0)-Dispersion in ein 20 mL-Fläschchen überführt. Um noch mehr Wasserstoff als 

Elektronendonatoren zur Verfügung zu stellen, wurde 1 mL des Gasraums mit einer Spritze durch 

1 mL H2 ersetzt. Nach der Zugabe von HCB oder einem anderen Chlorbenzol (3 µg L-1, oder                    

6 µg L-1 für MCB) startete die Reaktion, und die Fläschchen wurden auf einem Horizontalschüttler 

zur besseren Durchmischung platziert. 

Die Dechlorierung wurde nach definierten Zeitintervallen (1, 3, 6, 12, 30 oder 60 min) durch 

Zugabe eines Katalysatorgifts (Natriumsulfit, Na2SO3) gestoppt. Anschließend wurde IS 

hinzugefügt. Für die Zeitstufe „0 min“, sowie die Kalibrierstufen wurde das Katalysatorgift bereits 

zu Beginn zusammen mit der Pufferlösung in die Fläschchen gegeben, um eine identische Matrix 

ohne Dechlorierungsreaktion zu erhalten. Jedes Zeitintervall wurde in vierfacher Wiederholung 

durchgeführt. Die Proben wurden anschließend mittels SPME-GC-MS gemessen. 

Die katalytische Hydrodechlorierung folgt einer Reaktion pseudoerster Ordnung. Die spezifische 

Pd-Aktivität des Nanokatalysators für die Substanz „i“ (APd,i) wurde mit folgender Gleichung 

berechnet [100]: 

𝐴𝑃𝑑,𝑖[𝐿 𝑔−1𝑚𝑖𝑛−1] =  
𝑉𝑊𝑎𝑠𝑠𝑒𝑟

𝑚𝑃𝑑 ∙  𝜏1/2
=  

ln (
𝑐𝑡0,𝑖

𝑐𝑡𝑥,𝑖
)

𝑙𝑛2 ∙  𝑐𝑃𝑑  ∙ (𝑡𝑥 − 𝑡0)
                              (1) 

Dabei stehen 

• VWasser [L] für das Volumen der Reaktionslösung 

• mPd und cPd für die Masse bzw. Konzentration des Pd-Katalysators  

• τ1/2 für die Halbwertszeit des Reaktanten 

• t0 und tx für die Start- bzw. Endzeit (wobei x = der Zeitpunkt der Katalysatorvergiftung, 1–60 min)  

• ct0 und ctx für die Konzentration der Substanz i zu den entsprechenden Zeitpunkten 

 

1.2.3 Einbettung von Katalysatoren in eine Beschichtung 

Um die spezifische katalytische Aktivität von Pd-Katalysatoren auch in Gegenwart 

katalysatorgiftreicher Grubenwässer aufrechtzuerhalten (iii), wurden Pd/Al2O3-Partikel in eine 

PDMS-Schicht eingebettet. Die Einbettung soll die Katalysatoren fixieren und gleichzeitig eine 

hohe katalytische Effizienz sicherstellen. 
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Zur Untersuchung der Dechlorierungsmechanismen und der katalytischen Aktivität wurden HCB-

Dechlorierungsexperimente mit Pd(0)-Partikeln und vier grubenwasserspezifischen PCB-

Kongeneren (PCB 4, 18, 28, 52) durchgeführt. Diese Experimente erlaubten sowohl die 

Überprüfung der Dechlorierungswege als auch die Quantifizierung der katalytischen Aktivitäten 

unter optimalen Bedingungen (dispergierter Katalysator in Pufferlösung). Es zeigte sich jedoch, 

dass dispergierte Pd(0)-Partikel ungeeignet für die Einbettung in eine PDMS-Schicht sind. 

Vorangegangene Untersuchungen haben gezeigt, dass Pd/Al2O3-Partikel im Vergleich zu anderen 

Pd-basierten Katalysatoren die katalytische Aktivität am effektivsten aufrechterhalten können 

[14]. Daher wurden diese Partikel für die Einbettung in die PDMS-Schicht verwendet.  

Für die Beschichtung kam SilGel® 612 A/B (Silgel) zum Einsatz, das zur besseren Verarbeitbarkeit 

mit Hexan verdünnt wurde. Unterschiedliche Silgelmengen (75, 375 oder 750 mg) wurden mit 

0,3 mg Pd/Al2O3-Partikeln in 20 mL-Fläschchen gegeben. Um eine gleichmäßige Beschichtung der 

Innenwände der Fläschchen zu erreichen, wurden diese in einen Überkopfschüttler (Abbildung 5) 

eingespannt und über Nacht rotiert, sodass das Hexan vollständig abdampfen konnte und sich 

ein dünner Silgel-Film auf der Innenseite bildete. 

  

Abbildung 5. a) Überkopfschüttler für das Auftragen der Beschichtung an die Innenseiten der Fläschchen, b) In 

PDMS eingebettete Pd-Nanopartikel [105]. 

Die spezifischen katalytischen Aktivitäten der Katalysatoren wurden unter drei verschiedenen 

Bedingungen verglichen: dispergierte Pd(0)-Partikel, suspendierte Pd/Al2O3-Partikel und in PDMS 

eingebettete Pd/Al2O3-Partikel. Die Experimente wurden sowohl in einer Pufferlösung als auch in 

drei repräsentativen Grubenwässern (Walsum, Stinnes, Reden) durchgeführt. Der Abbruch der 

Dechlorierungsreaktion wurde bei dispergierten Katalysatoren durch Zugabe eines 

Katalysatorgifts erreicht, während er bei suspendierten und eingebetteten Katalysatoren durch 

Aliquotentnahme und anschließende Zugabe des Katalysatorgifts erfolgte. Während die 

dispergierten und suspendierten Katalysatoren für Reaktionszeiten von bis zu 60 min getestet 

wurden, wurden die eingebetteten Katalysatoren unter Langzeitbedingungen bis zu 48 Stunden 

untersucht. Diese Vorgehensweise erlaubte eine umfassende Bewertung der Stabilität und 

Effektivität der eingebetteten Katalysatoren im Vergleich zu den nicht eingebetteten Varianten. 

a)                                                                                                        b) 
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1.3 Zusammenfassung der Ergebnisse 

1.3.1 PCB-Belastung von Grubenwässern 

Die getesteten SPME-Fasern zeigen deutliche Unterschiede in ihren Extraktionseigenschaften für 

PCB-Kongenere und Biphenyl. Für niedrigchlorierte PCB erwiesen sich zwei Fasern mit einer 

65 µm PDMS/DVB-Beschichtung als besonders effizient. Dabei führte die Variante mit einem 

Nitinol-Kern (anstelle von StableFlexTM) zu stabileren und weniger schwankenden 

Extraktionsraten. Mit steigendem Chlorierungsgrad nahm jedoch die Extraktionseffizienz ab. Eine 

Faser mit einer 100 µm-dicken PDMS-Beschichtung war am besten für hochchlorierte PCB 

geeignet, zeigte jedoch eine geringere Eignung für niedrigchlorierte Kongenere. 

Die optimale Extraktionstemperatur variierte zwischen 60 °C und 90 °C. Niedrigchlorierte PCB 

und Biphenyl wurden bei niedrigeren Temperaturen effizienter extrahiert, während 

höherchlorierte PCB bei höheren Temperaturen eine bessere Extraktion zeigten. Die Zeit, die 

erforderlich war, um die Proben auf 95 % der Zieltemperatur zu bringen, betrug bis zu 8 min – ein 

kritischer Parameter angesichts der temperaturabhängigen Extraktionsleistung. Eine intensivere 

Durchmischung verkürzte die Extraktionszeit; jedoch brachten Intensitäten über 500 rpm keine 

weiteren Verbesserungen und könnten die Fasermechanik beeinträchtigen. Daher wurde eine 

Intensität von 500 rpm mit einer Extraktionszeit von 30 min gewählt. Die optimale Desorptionszeit 

wurde auf 3 min festgelegt, um die vollständige Freisetzung der Analyten von der Faser zu 

gewährleisten. Letztendlich wurden für die PCB-Extraktionen aus den Grubenwässern zwei 

verschiedene Methoden gewählt. Für eine optimale Extraktion von niedrigchlorierten PCB wurde 

eine PDMS/DVB-Faser bei 75 °C verwendet, während für hochchlorierte PCB eine PDMS-Faser bei 

80 °C genutzt wurde. Durch diese Methodenoptimierungen konnten sehr niedrige LODs (0,004–

0,58 ng L-1) und LOQs (0,01–1,9 ng L-1) erzielt werden. 

Die PCB-Konzentrationen in den untersuchten Grubenwässern lagen zwischen 19,0 und 

120 ng L-1, wobei insbesondere di-, tri- und tetrachlorierte Kongenere nachgewiesen wurden. Die 

PCB-Zusammensetzung variierte je nach Herkunft der Grubenwässer, blieb jedoch innerhalb der 

einzelnen Gruben über den Beobachtungszeitraum von 26 Monaten konstant. PCB 18 war in allen 

Proben mit Konzentrationen von bis zu 25,9 ng L-1 am häufigsten vertreten. Von den PCBi+118 

wurden lediglich PCB 28 und PCB 52 in relevanten Mengen gefunden. Die Summierung der 

PCBi+118-Werte und deren Multiplikation mit einem Faktor von 5 lieferte für die saarländischen 

Grubenwässer akzeptable Ergebnisse, war jedoch für die Proben aus NRW ungeeignet (Tabelle 2). 

Besonders im Grubenwasser von Zollverein führte diese Methode aufgrund des hohen Anteils 

niedrigchlorierter PCB zu einer starken Unterschätzung der Gesamtkonzentration. 

Zur besseren Charakterisierung der PCB-Belastung wurden elf häufig vorkommende Kongenere 

(∑PCBtop11: PCB 16, 17, 18, 19, 28, 31, 32, 44, 49, 52 und 53) identifiziert, die in allen Gruben zu den 

häufigsten 15 PCB gehören. Ihr Anteil an der PCB-Gesamtmenge schwankte zwischen 37 % und 

83 %, wodurch sie als geeigneteres Maß für die Belastung durch aus dem Bergbau stammende 

PCB-Kontamination betrachtet werden können. 
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Tabelle 2. Konzentrationen für PCBi+118, PCB53 und entsprechende Multiplikationsfaktoren 

Grube ∑PCB53 ∑PCBi+118 Faktor 

Walsum  20,4–56,4 2,5–6,7 8,2–8,4 

Zollverein 82,1–120   5,8–10,8 11,1–14,2 

Stinnes  19,0–42,9 2,8–6,2 6,8–6,9 

Reden 53,7 10,4 5,2 

Camphausen 51,8 10,7 4,8 

 

Um die Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen unterschiedlichen Grubenwässern zu 

verdeutlichen, sowie zwischen diesen Grubenwässern und verschiedenen Clophen-Mixturen, 

wurden die homologen PCB-Kongenere der Grubenwässer zusätzlich mit den homologen 

Kongeneren der Clophen-Mixturen A30, A40 und A50 verglichen (Abbildung 6). Die Ähnlichkeit vor 

allem zu Clophen A30, aber auch A40 ist dabei besonders deutlich. Clophen A50 weist dagegen 

eine ganz andere Zusammensetzung auf als die in den Grubenwässern gefundenen Kongenere. 

Dies bestätigt die Angaben aus älteren Berichten, dass in deutschen Steinkohlegruben 

vorwiegend A30 und A40 verwendet wurden [4].  

 

Abbildung 6. Vergleich der Verteilung der PCB-Homologe in Grubenwässern und technischen Gemischen.  

Für eine fundierte Risikoabschätzung sind nicht nur die PCB-Konzentrationen, sondern auch die 

jährlichen Frachten entscheidend. Obwohl die Konzentrationen im Bereich von pg–ng L-1 liegen, 

führen die hohen Grubenwasservolumina (je Grube 1,7–12 Mio. m3 a-1) zu einer PCB-Fracht von 1–

2 kg pro Jahr in die angrenzenden Oberflächengewässer. Zwei der größten Bergwerksbetreiber in 

Deutschland geben zusammengerechnet einen Gesamtgrubenwasserbestand von insgesamt 

mehr als 134 Mio. m3 a-1 an [106,107]. Davon ausgehend, dass andere Grubenwasser ähnlich 

stark belastet sind wie die der fünf untersuchten Zechen, ergibt sich hochgerechnet eine 

potenzielle jährliche PCB-Fracht von ca. 6–9 kg. Jedoch müssen diese Mengen in Relation 
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betrachtet werden. Im Vergleich dazu emittiert die Stadt Zürich etwa 16 kg PCB jährlich in die 

Atmosphäre [108], während für die Stadt Toronto die Schätzungen bis zu 190 kg betragen [109]. 

Dennoch dürfen diese PCB-Freisetzungen aus Grubenwässern nicht unterschätzt werden, da 

selbst geringe Mengen schwerwiegende Umweltwirkungen haben können. 

Am Standort Reden fließt das Grubenwasser zunächst durch einen künstlichen Bachlauf, bevor 

es in einen Vorfluter gelangt. Hier führen Prozesse wie Partitionierung oder Degradation zu einer 

Abnahme der PCB-Konzentrationen (Abbildung 7).  

 

Abbildung 7. a) Ein Ausschnitt des künstlichen Bachlaufs in Reden; b) Konzentrationsverringerung der ∑PCBtop11 

entlang des künstlichen Bachlaufs am Standort Reden, die Fehlerbalken zeigen die relative Standardabweichung.  

Nach einer Strecke von 500 m haben sich die PCB-Konzentrationen im Durchschnitt um 32 % 

verringert. Dadurch wird die jährliche Fracht von 0,64 kg auf 0,44 kg gesenkt und ein wesentlicher 

Teil der PCB gelangt nicht in den Vorfluter. Dennoch ist eine vollständige Eliminierung der PCB auf 

diesem Wege nicht möglich. Zudem wird die PCB-Belastung lediglich in andere Umweltsysteme 

verlagert. Da der Austritt von Grubenwässern als Punktquellen gelten, bieten sie eine Möglichkeit 

für gezielte Behandlungsansätze, wie Dechlorierungsverfahren, bevor sich die PCB weiter in der 

Umwelt verteilen.  

 

1.3.2 Aufklärung der Reaktionsmechanismen und  -pfade bei der Dechlorierung 

von HCB mit Pd-Katalysatoren 

Die Hydrodechlorierung von HCB und anderen CB wurde über einen Reaktionszeitraum von 

60 min untersucht (Abbildung 8). Im Allgemeinen nahm die Reaktionsgeschwindigkeit mit 

abnehmendem Chlorierungsgrad der CB zu. Ausnahmen bildeten jedoch Verbindungen wie 

1,2,4,5-TeCB oder 1,2,4-TCB, bei denen die Reaktion langsamer verlief. Für diese Verbindungen 

sowie für HCB wurde zudem eine anfängliche Verzögerung bei der Bildung von B beobachtet. Die 

Entstehung von Zwischenprodukten deutet auf einen schrittweisen Dechlorierungsprozess hin, 

bei  dem  jeweils  ein  Chloratom  gegen  ein  Wasserstoffatom  ausgetauscht  wurde.  Eine  parallele 
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Abbildung 8. Dechlorierungsverläufe von allen CB. Auftretende Intermediate mit dem gleichen Chlorierungsgrad 

angegeben als Summe. Die Linien wurden inkludiert, um den Blick des Lesers zu führen. Grafik angelehnt an 

Wiltschka et al. (2020) [110]. 
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direkte Dechlorierung zu B konnte jedoch nicht ausgeschlossen werden. Die Dechlorierung von 

POPs erfolgt überwiegend durch Wasserstoff- [111] oder Elektronentransfermechanismen [112]. 

In diesem Fall dominierte der Wasserstofftransfer, da im System durch Pd(0) aktivierter 

Wasserstoff vorlag, der elektrophil an den aromatischen Ring addiert werden konnte [113]. 

Adsorbierte polychlorierte aromatische Verbindungen neigten dazu, eine 

Doppelbindungscharakteristik in der Kohlenstoff-Chlor-Bindung (C=Cl) zu entwickeln [114]. Dies 

ermöglichte die Abspaltung mehrerer Chloratome ohne vorherige Desorption von der 

Katalysatoroberfläche. Elektrophile Substituenten entzogen dem aromatischen Ring Elektronen 

und beschleunigten die katalytische Hydrodechlorierung [115]. Die Stärke der C=Cl-Bindung war 

dabei von der Anzahl der Chloratome im Molekül abhängig. Die Elektronen wurden teilweise aus 

den d-Orbitalen entfernt, was zu einer zusätzlichen Stabilisierung führte. Dies begünstigte die 

Bildung zweier C=Cl-Bindungen und die Abspaltung von zwei Chloratomen ohne Desorption von 

der Katalysatoroberfläche [116].  

Die Experimente zur Dechlorierung von CB identifizierten häufig auftretende Zwischenprodukte, 

darunter die Isomere 1,2,3,4-TeCB, 1,2,3-TCB und 1,2-DCB. Bevorzugt wurden dabei benachbarte 

(vicinale) Chloratome substituiert. Zwischenprodukte, die bei der Dechlorierung von HCB in 

größeren Mengen entstanden, zeigten selbst rasche Abbaureaktionen. Dies belegte, dass es sich 

nicht um Dead-End-Produkte handelte, sondern um bevorzugte Intermediate, aus denen der 

bevorzugte Abbauweg von HCB abgeleitet werden konnte (Abbildung 9). 

 

Abbildung 9. Dechlorierungswege von HCB. Blaue Pfeile = bevorzugter Abbauweg mithilfe von Pd(0)-

Nanopartikeln; violette Pfeile = bevorzugter Abbauweg mithilfe von Mikroorganismen [76] oder Photolyse [117], 

angelehnt an Wiltschka et al. 2020 [110]. 

Ein Vergleich mit der mikrobiologischen [76] oder photolytischen Dechlorierung [117] zeigte, dass 

dort die Reaktionswege grundlegend anders verlaufen. Vicinalchlorierte CB stellen in diesen 

Prozessen energetisch ungünstigere Zwischenprodukte dar [118]. Eine mögliche Erklärung für die 
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hier beobachteten Reaktionswege ist die Bildung einer „abschirmenden Wand“ aus negativen 

Teilladungen durch die elektronenziehende Wirkung der Chloratome. Diese Schutzwirkung nimmt 

mit der Entfernung zwischen benachbarten Chloratomen ab, wodurch die Substitution erleichtert 

wird (Abbildung 10). Bei PCB haben die Ortho-Substituenten durch den benachbarten Phenylring 

zusätzlichen Schutz. Dies erschwert die Substitution von Chloratomen an den Ortho-Positionen. 

 

Abbildung 10. Schematische Darstellung zu den induktiven Effekten. a) Geschlossener Ring bei HCB, bei dem 

einzelne Chloratome nur schwer substituiert werden können. Bei 1,2,3,4-TeCB gibt es eine große Lücke, in der 

benachbarte Chloratome bevorzugt abgespalten werden. b) Zusätzlich zu dem induktiven Effekt der Chloratome 

(blau) wird ein abschirmender Effekt durch die Phenylringe (hier nur für den linken dargestellt, violett) vermutet. 

Die Bildung von Zwischenprodukten ist von erheblicher Bedeutung für den Einsatz in 

Reinigungsanlagen. Reaktionen verlaufen häufig nicht vollständig, und Störungen im 

Reaktionssystem können verhindern, dass alle Verbindungen vollständig abgebaut werden. 

Während HCB und andere CB eine vergleichbare Toxizität aufweisen, können bei anderen 

Ausgangstoffen, wie hochchlorierten PCB, dioxin-ähnliche Verbindungen entstehen, deren 

Toxizität deutlich höher ist. Die Versuche mit HCB zeigten, dass vorzugsweise vicinale Chloratome 

substituiert werden. Bei PCB führt die sterische Hinderung durch den zusätzlichen Phenylring 

dazu, dass insbesondere Chloratome an meta- und para-Positionen bevorzugt abgespalten 

werden, was nicht zur Bildung von toxischeren Zwischenprodukten führt. Die spezifischen 

katalytischen Aktivitäten APd,i der Pd(0)-Katalysatoren wurden gemäß Formel (1) berechnet und 

lagen im Bereich von 110–3380 L g-1 min-1. Für HCB wurde eine Aktivität von 150 L g-1 min-1 

(Tabelle 3). 

Tabelle 3. Spezifische katalytische Aktivitäten der Pd(0)-Katalysatoren für die Dechlorierung von CB. Daten aus 

Wiltschka et al. 2020 [110] 

Edukt HCB PeCB TeCB TCB DCB MCB 
APd,i [L g-1 min-1] 150 2120 440–1160 110–770 1060–3380 3210 

 

Die Ergebnisse zeigen, dass die katalytische Aktivität mit abnehmendem Chlorierungsgrad 

zunimmt. Die insgesamt hohen katalytischen Aktivitäten deuten darauf hin, dass Pd-

Katalysatoren eine effektive Entfernung von POPs aus wässrigen Lösungen ermöglichen. 

Insbesondere bei Grubenwässern, die große Volumina aufweisen und meist niedrigchlorierte CB 

enthalten, erscheinen Pd-Katalysatoren unter Laborbedingungen besonders geeignet. 

Einschränkungen bestehen jedoch durch die Neigung dispergierter Pd(0)-Nanopartikel zur 

a)                   b) 
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Agglomeration oder Deaktivierung durch Katalysatorgifte [100,119]. Studien belegen, dass eine 

Einbettung in eine PDMS-Beschichtung die Aktivität von Pd-Katalysatoren zwar verringert, aber in 

Anwesenheit von Katalysatorgiften erhalten kann [14,105,120]. Das Potenzial von Pd-

Katalysatoren sollte weiter erforscht werden, um ihre Anwendung auch unter realen Bedingungen, 

wie bei stark mit Katalysatorgiften belasteten Grubenwässern, zu optimieren. 

 

1.3.3 Aufrechterhaltung der katalytischen Aktivität von Metallkatalysatoren in 

Anwesenheit von Katalysatorgiften 

Die Hydrodechlorierung ausgewählter PCB durch dispergierte Pd(0)-Nanopartikel sowie die 

Bildung der Hauptintermediate und des Endprodukts B wurden über einen Zeitraum von 60 min 

untersucht (Abbildung 11). In einer reinen Pufferlösung konnte die Reaktion erfolgreich 

beobachtet werden. In Grubenwasser hingegen trat, wie erwartet, keine Reaktion auf, da die in 

der Lösung enthaltenen Katalysatorgifte die Katalysatoren deaktivierten. 

 

Abbildung 11. Dechlorierung ausgewählter PCB durch dispergierte Pd(0)-Nanopartikel. Zur besseren Übersicht 

werden nur die Hauptintermediate gezeigt. Die Linien sollen den Blick des Lesers führen. Abbildung entnommen 

aus Wiltschka et al. (2024) [121]. 

Ähnlich wie bei der Dechlorierung von HCB zeigte sich auch hier, dass bevorzugt Chloratome ohne 

benachbarte Substituenten ersetzt wurden, insbesondere solche in meta- oder para-Positionen. 
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Dies führte zur Bildung von Intermediaten, die hauptsächlich ortho-substituiert sind und daher 

nicht zu den dioxinähnlichen PCB gehören.  

Die katalytischen Aktivitäten wurden zunächst für dispergierten Pd(0)-Nanopartikel sowie 

suspendierte und in PDMS eingebettete Pd/Al2O3-Partikel in Pufferlösung bestimmt. Ziel war es, 

die Unterschiede in der Aktivität zwischen den Katalysatoren zu quantifizieren und den Einfluss 

der PDMS-Beschichtung auf die Aktivität zu bewerten (Tabelle 4).  

Tabelle 4. Spezifische katalytische Aktivitäten von Pd(0)- und Pd/Al2O3-Katalysatoren für die Dechlorierung 

ausgewählter PCB in Pufferlösung; disp = dispergiert, susp = suspendiert, eingeb = eingebettet. Daten aus 

Wiltschka et al. (2024) [121] 

Edukt Pd(0) 

APd,disp [L g-1 min-1] 

Pd/Al2O3 

APd,susp [L g-1 min-1] 

Pd/Al2O3 

APd,eingeb [mL g-1 min-1] 

PCB 52 2740 ± 190    860 ± 100    610 ±   90 

PCB 28 3350 ± 300 1130 ± 110    830 ± 100 

PCB 18 2600 ± 410    720 ±   30     610 ±   70 

PCB 4    850 ±   20    260 ±   50     200 ±   30 

 

Im Gegensatz zu HCB und CB nahmen die spezifischen katalytischen Aktivitäten nicht immer mit 

abnehmendem Chlorierungsgrad zu. PCB 4 zeigte stets die geringste katalytische Aktivität. Dies 

deutet darauf hin, dass die Dechlorierungsgeschwindigkeit eher von der Position der Chloratome 

abhängt als von ihrer Anzahl. 

Die katalytischen Aktivitäten der dispergierten Pd(0)-Nanopartikel und der suspendierten 

Pd/Al2O3-Partikel waren in etwa vergleichbar. Allerdings wiesen die suspendierten Pd/Al2O3-

Partikel durchgehend eine um den Faktor 3,0–3,6 niedrigere Aktivität auf. Dies ist darauf 

zurückzuführen, dass die dispergierten Pd(0)-Nanopartikel durch ihre bessere Verteilung in der 

Pufferlösung einen effizienteren Kontakt zu den PCB hatten. Trotz des Einsatzes eines 

Überkopfschüttlers war der Kontakt der suspendierten Partikel zu den PCB weniger effektiv. 

Zudem mussten die PCB bei diesen Partikeln erst die aktiven Stellen des Pd-Clusters erreichen, 

was zu einer langsameren Reaktion und geringeren spezifischen Aktivitäten führte.  

Die zusätzliche Einbettung in eine PDMS-Schicht führte zu nochmals niedrigeren spezifischen 

Aktivitäten, die bis zu 1000-fach geringer waren als bei den suspendierten Pd/Al2O3-Partikeln. 

Hierbei mussten die PCB zunächst durch die Silikonschicht diffundieren, bevor sie die katalytisch 

aktiven Stellen des Pd/Al2O3-Clusters erreichen konnten. Zusätzlich war auch in diesem Fall 

Wasserstoff notwendig, um die Chloratome zu substituieren. 

Unter natürlichen Bedingungen sind ideale Voraussetzungen für die Katalysatoren 

unwahrscheinlich. Die Aufbereitung von Grubenwässern, um Katalysatorgifte zu entfernen, ist 

ressourcenintensiv. Um die Leistungsfähigkeit der Katalysatoren unter realistischen Bedingungen 

zu bewerten, wurden verschiedene Grubenwässer als Reaktionsmatrix anstelle der Pufferlösung 
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getestet. Die dispergierten Pd(0)- und die suspendierten Pd/Al2O3-Katalysatoren wurden durch die 

in den Grubenwässern enthaltenen Katalysatorgifte deaktiviert, wodurch keine nachweisbare 

Dechlorierung stattfand. Anders verhielt es sich mit den eingebetteten Pd/Al2O3-Partikeln. In zwei 

von drei untersuchten Grubenwässern konnten sie alle getesteten PCB dechlorieren. Allerdings 

waren die katalytischen Aktivitäten mit 20–210 mL g-1 min-1 nochmals deutlich geringer als in der 

Pufferlösung (200–830 mL g-1 min-1). Im Stinnes-Grubenwasser, das die höchste Konzentration an 

Chlorid und Metallen aufwies, wurde jedoch keine Dechlorierung festgestellt.  

Das getestete PCB 18 war auch das am häufigste in den Grubenwässern der Zechen Walsum, 

Zollverein, Stinnes, Reden und Camphausen vorkommende PCB. Diese Gruben erzeugen pro 

Minute etwa 1–10 m3 min-1 Grubenwasser. Bei einer spezifischen katalytischen Aktivität von 100–

170 mL g-1 min-1 für PCB 18 würde jede dieser Gruben 6–100 kg Pd/Al2O3-Katalysator benötigen, 

um das Grubenwasser zu reinigen – vorausgesetzt, die Grubenwässer enthalten nicht so viele 

Katalysatorgifte wie das Stinnes-Grubenwasser und die Katalysatoraktivität bleibt erhalten. Um 

die spezifische Katalysatoraktivität weiter zu steigern, könnte ein verbesserter Schutz vor 

Katalysatorgiften implementiert werden. Dies könnte beispielsweise durch die Verwendung einer 

dickeren PDMS-Schicht erreicht werden, oder durch eine zusätzliche PDMS-Schicht mit 

„Schwefel-Fängern“ (wie Calciumoxid, Natriumhydroxid, oder Magnesiumdioxid) über der 

Pd/Al2O3-PDMS-Schicht, die nichtionische Gifte wie H2S binden können [14,122]. 

 

1.4 Schlussfolgerungen und Ausblick 

Eine SPME-GC-MS-Methode wurde erfolgreich optimiert, die sich sehr gut zur Quantifizierung von 

PCB in kleinen Mengen von unbehandelten Grubenwässern und MIW eignet. Die Konzentrationen 

einzelner PCB-Kongenere in den untersuchten Grubenwässern liegen bei bis zu 25,9 ng L-1. Die 

PCBi+118 machen jedoch nur einen kleinen Anteil der am in größten Konzentrationen 

nachgewiesenen Kongenere aus. Die Analyse der PCBi+118, einschließlich der Multiplikation mit 

einem Faktor 5, ist insbesondere für die Grubenwässer aus NRW ungeeignet, um die 

Gesamtkonzentrationen der PCB zu bestimmen. Bei bergbau- oder Clophen-A30-bedingten PCB-

Kontaminationen sollte die Analyse generell auf die in dieser Studie definierten ∑PCBtop11 

basieren.  

Es ist problematisch, dass viele Analysen niedrigchlorierte PCB nicht berücksichtigen, da für eine 

präzise Bestimmung der PCB-Gesamtkonzentrationen größere Korrekturfaktoren erforderlich 

sind. Dies führt dazu, dass die tatsächlichen Mengen in globalen Bilanzierungs- und 

Überwachungsprogrammen systematisch unterschätzt werden. Obwohl die PCB-

Konzentrationen im Bereich von ng L-1 liegen, summieren sie sich aufgrund der enormen 

Pumpvolumina zu Frachten im kg-Bereich. 

Das Umweltprogramm der Vereinten Nationen (UNEP) betont die Notwendigkeit, PCB-

Freisetzungen aus dem Bergbau zu verhindern [123]. Diese Forderung wird auch durch das UN-
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Nachhaltigkeitsziel (SDG) Nr. 6 („Sauberes Wasser und Sanitäranlagen“) unterstützt. Süßwasser 

sollte als wertvolle Ressource behandelt und vor PCB sowie anderen Schadstoffen geschützt 

werden, insbesondere angesichts des Klimawandels und der Zunahme von Dürreperioden in 

vielen Regionen [124]. Grubenwässer sind lokale Schadstoffquellen, deren Schadstoffeintrag 

jedoch globale Auswirkungen hat. Künstlich angelegte Feuchtgebiete, wie im Beispiel Reden 

demonstriert, können dazu beitragen, Schadstoffe zu reduzieren und den Eintrag in natürliche 

Oberflächengewässer teilweise zu verhindern. Allerdings bieten sie keine vollständige Reduktion 

der PCB-Konzentrationen und keine Zerstörung der PCB-Kongenere. Dadurch wird die 

Problematik lediglich in andere Systeme verlagert, ohne sie endgültig zu lösen. 

Im Gegensatz zu diffusen Schadstoffquellen können hier Reinigungsverfahren viel einfacher 

implementiert werden. Zur globalen Reduktion von POP-Konzentrationen stellt die hier 

eingesetzte Hydrodechlorierung mittels Pd-Katalysatoren eine vielversprechende Methode dar. 

Unter optimalen Bedingungen kann eine vollständige Dechlorierung innerhalb weniger Stunden 

oder sogar Minuten erfolgen, mit spezifischen katalytischen Aktivitäten von bis zu         

3350 L g-1 min-1. Bevorzugt entstehen vicinal-chlorierte oder ortho-chlorierte POPs, da sterische 

Hinderungen durch andere Chloratome oder den zweiten Phenylring eine Rolle spielen.  

Dispergierte Pd(0)-Nanopartikel sind jedoch nicht wiederverwendbar und nicht vor in der Umwelt 

vorkommenden Katalysatorgiften geschützt. Die Einbettung des Katalysators ermöglichte 

hingegen nicht nur dessen Wiederverwendung, sondern auch die Dechlorierung von PCB in 

unbehandelten, katalysatorgift- und matrixreichen Grubenwässern. Obwohl die katalytische 

Aktivität durch diese Einbettung deutlich reduziert wurde, blieb sie ausreichend hoch, um weitere 

Forschungsarbeiten zur Optimierung zu rechtfertigen. Die katalytische Aktivität kann durch 

zusätzliche Schutzmaßnahmen weiter gesteigert werden, beispielsweise durch eine zusätzliche 

Schutzschicht mit „Schwefel-Fängern“. Dies würde den Katalysatorbedarf reduzieren und die 

Methode kostengünstiger machen. Weitere Anpassungen, wie eine Größenskalierung, die 

Vergrößerung der Kontaktfläche zwischen Beschichtung und Wasser oder geeignete 

Vorbehandlungen zur Vermeidung von Salz- und Metallablagerungen, könnten die Effizienz und 

Praktikabilität der Katalysator-PDMS-Beschichtung weiter erhöhen. Dieses System hat das 

Potenzial, als umweltentlastende Technologie auch außerhalb des Labors Anwendung zu finden. 

Zukünftige Forschung sollte jedoch nicht nur den Katalysator selbst weiter optimieren, sondern 

auch die globalen PCB-Eintragsquellen besser untersuchen. Eine erweiterte Analyse von MIW aus 

Kohlenabbaugebieten in Großbritannien, Polen, den USA, China, Indien und Australien könnte zu 

einem umfassenderen Verständnis der PCB-Vorkommen weltweit beitragen und helfen, gezielte 

Maßnahmen zur Reduktion dieser Schadstoffe zu erarbeiten. Es ist entscheidend, geeignete 

Technologien zu entwickeln und anzuwenden, um die PCB-Frachten global zu reduzieren und 

somit unseren Planeten vor weiteren Umweltbelastungen zu schützen. 
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2 Kontamination von Grubenwässern durch polychlorierte Biphenyle 

(PCB) 

 

Dieses Kapitel wurde in ACS ES&T Water veröffentlicht als: 

 

Wiltschka K, Wolkersdorfer C, Düring R-A, Böhm L, Between Underground and the Deep Blue Sea: 

Contamination of Mine Water Effluents by Polychlorinated Biphenyls (PCBs), ACS ES&T Water 
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3 Hydrodechlorierung von Hexachlorbenzol und dessen 

Zwischenprodukten in einem miniaturisierten Nano-Pd(0)-

Reaktionssystem 
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combined with the simultaneous extraction of all dechlorination products, Applied Catalysis B: 
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4 Beschichtungsgeschützte Pd/Al2O3-Katalysatoren zur Entfernung 

von polychlorierten Biphenylen (PCB) aus Grubenwässern 

 

Dieses Kapitel wurde in RSC Advances eingereicht als: 

 

Wiltschka K, Bobric S, Düring R-A, Böhm L, Coating-Protected Pd/Al2O3 Catalysts for Elimination 

of Polychlorinated Biphenyls from Mine Water Effluents, eingereicht im November 2024 in RSC 

Advances. 
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