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Zusammenfassung 

Viele Organochlorpestizide (OCPs) wurden aufgrund ihrer Toxizität, ihres bioakkumulativen 
Potentials sowie ihrer Persistenz als Gefahr für die Umwelt erkannt. Infolgedessen wurden sie 
durch die Stockholmer Konvention 2001 als persistente organische Schadstoffe (persistent organic 
pollutants, POPs) eingestuft und entweder verboten oder ihr Einsatz stark begrenzt. 

In den Einflussgebieten der Sowjetunion (SU) wurden chlororganische Verbindungen �Ù insbe-
sondere Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT), Lindan (HCH) und polychlorierte Biphenyle (PCBs) 
�Ù in großen Mengen produziert und eingesetzt. Einige Gebiete verblieben großflächig und stark 
kontaminiert und stellen damit auch heute noch eine Gefahr für die Gesundheit von Mensch und 
Tier dar. Zu diesen Gebieten zählen u. a. die ehem. DDR sowie Georgien. 

Zehn Seen im Norden Ostdeutschlands �Ù ehemals ein Teilgebiet der DDR �Ù wurden auf 
Änderungen in der Stoffkonzentration im Zeitraum der letzten hundert Jahre untersucht. Ziel war 
es, Hinweise auf den menschlichen Einfluss aus Industrie und Landwirtschaft auf die Umwelt, zu 
finden. Dazu wurden in jedem See Sedimentbohrkerne entnommen und segmentiert. Jedes 
Segment wurde datiert, sowie die Konzentrationen an Spurenelementen (As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, S 
und Zn) und OCPs (DDT und HCH) bestimmt. Die Konzentrationsverläufe der einzelnen 
Spurenelemente mit der Zeit sind gleichförmig. Sie entsprechen der industriellen Aktivität und den 
politischen Entwicklungen im Westen Deutschlands und der Europäischen Union vor 1990 und 
nicht, wie erwartet, jenen in der DDR. Von den untersuchten OCPs wurden nur 
Transformationsprodukte von DDT gefunden. Die Konzentrationsprofile lassen Rückschlüsse auf 
regionale Besonderheiten sowie nationale Gesetzgebung und Maßnahmen zu. Der 
Konzentrationsverlauf spiegelt zudem den DDT-Einsatz in der DDR wider. Insgesamt wurden 
Hinweise auf die industrielle Revolution, die Nachkriegszeit und die Anfänge der Umwelt-
bewegung der 1960er und 1970er Jahre gefunden. 

Da für die Analyse der Sedimentproben nur begrenzte Mengen Probenmaterials zur Verfügung 
standen, wurde ein miniaturisiertes Extraktionsverfahren (miniaturized solid-liquid extraction, 
MISOLEX) auf Basis der Festphasenmikroextraktion (solid-phase microextraction, SPME) erprobt 
und einem vergleichbaren Verfahren gegenübergestellt. Die Validierung der MISOLEX ergibt eine 
generell gute Übereinstimmung der Qualitätsparameter Nachweisgrenze (LOD), Bestimmungs-
grenze und Wiederfindungsrate mit den Standardanforderungen der Analytik. Sie erreicht solch 
niedrige LODs, dass der Einsatz im Bereich der Spurenanalytik möglich wäre. Die neue Methode 
erweist sich als schneller durchführbar als die Vergleichsmethode. MISOLEX ermöglicht es, zeit- 
und kostensparend, größere Mengen an Proben zu extrahieren. Die Methode eignet sich ebenfalls 
dazu, Informationen über die flächenhafte Verbreitung von OCPs zu sammeln, für die eine 
Großzahl an Proben benötigt wird. Die relativ einfache und kostengünstige Anwendbarkeit ist 
insbesondere in Regionen mit begrenzten (finanziellen) Mitteln von Vorteil.  

Im dritten Teil der Promotion wurde auf einer kontaminierten Fläche in Georgien eine Vorstudie 
zur Erprobung einer Phytoremediationsmethode durchgeführt. Dazu wurden im Rahmen von 
durch mich betreuter Studienarbeiten erste Ergebnisse gesammelt. Diese dienen nun als 
Fallbeispiel für den Einsatz von MISOLEX. Aufgrund der Heterogenität und begrenzten Probenzahl 
sind weitergehende Auswertungen sowie Untersuchungen erforderlich. 
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Abstract 

Because of their toxicity, bioaccumlative potential and persistence, many organochlorine pesticides 
(OCPs) where deemed a threat to the environment. Therefore, they were declared as persistent 
organic pollutants (POPs) by the Stockholm Convention 2001. They were either banned or their 
usage restricted. 

In the former Soviet Union's sphere of influence, organochlorine compounds �Ù in particular 
diclorodphenyltrichloroethane (DDT), lindane (HCH), and polychlorinated biphenyls (PCBs) �Ù 
were produced and used in large quantities. Some areas remain extensively and heavily 
contaminated, posing a risk to human and animal health. These areas include the former GDR and 
Georgia (Caucasus). 

Ten lakes in the north of eastern Germany �Ù formerly a part of the GDR �Ù were examined for 
changes in the concentration of substances over the course of the last hundred years. The aim was 
to find evidence of human impact of industry and agriculture on the environment. To this end, 
sediment cores were taken from each lake and sliced. Each slice was dated and the concentrations 
of trace elements (As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, S and Zn) and OCPs (DDT and HCH) were determined. 
The trend of concentration of the individual trace elements over time was uniform. It corresponded 
to industrial activity and political developments in West Germany and the European Union before 
1990 and not, as expected, to those in the GDR. Of the group of OCPs, only transformation products 
of DDT were found. The concentration profiles allow conclusions to be drawn about regional 
characteristics as well as national legislation and measures. The concentration profile also reflects 
the use of DDT in the GDR. Overall, indications of the industrial revolution, the post-war period 
and the beginnings of the environmental movement of the 1960s and 1970s were found. 

As only limited amounts of sample material were available for the analysis of the sediment samples, 
a miniaturized extraction method (miniaturized solid-liquid extraction, MISOLEX) based on solid-
phase microextraction (SPME) was tested and compared with a comparable method. The validation 
of MISOLEX showed a generally good agreement of the qualitative measurement values, i.e., limit 
of detection (LOD), limit of quantification, and recovery rate with the standard requirements of 
analytics. It achieved such low LODs that it could be used in the field of trace analysis. The new 
method proved to be faster than the comparative method. MISOLEX enables extraction of larger 
quantities of samples in a time and cost-saving manner. It is also suitable for collecting information 
on the areal distribution of OCPs, for which a large number of samples are required. The relatively 
simple and cost-effective applicability is particularly advantageous in regions with limited 
(financial) resources. 

The third part of this thesis, a preliminary study of the validation of a phytoremediation method 
was conducted on a contaminated pasture in Georgia (Caucasus). In the course of several student 
theses supervised by me, first results were obtained. These serve as example for the application of 
MISOLEX. However, because of the study site�ñs heterogeneity and a limited amount of samples, 
further investigations and analyses are necessary. 
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1 Erweiterte Zusammenfassung 

1.1 Einleitung 

Organochlorpestizide (OCPs, auch chlororganische Pestizide) sind Chlorkohlenwasserstoffe, die 
zur Schädlingsbekämpfung und im Pflanzenschutz eingesetzt werden. Zu ihnen gehören eine 
Vielzahl von Verbindungen. Ihnen gemein ist ein zumeist zyklisches oder aromatisches 
Grundgerüst sowie eine bis mehrere funktionelle Chlorgruppen. Bekannte Vertreter der Gruppe 
sind u. a. Lindan (Hexachlorcyclohexan, HCH), Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT), Aldrin, 
Dieldrin, Endrin, Chlordan, Chlordecon, Heptachlor, Hexachlorbenzol (HCB), Mirex und Toxaphen 
(Blus 2003). Aufgrund der Halogenierung sind die meisten der genannten Verbindungen biologisch 
wie physikalisch schwer abbaubar (persistent). Da sie zumeist schädliche Nebenwirkungen auf 
Natur und Mensch aufweisen, sind sie als persistente organische Schadstoffe (POPs, von engl. 
persistent organic pollutants) deklariert und Einsatz sowie Produktion beschränkt oder verboten 
worden (UN 2001). Ausnahmen existieren für einige wenige POPs und lediglich für bestimmte 
Anwendungsfälle, z. B. für die Schädlingsbekämpfung (z. B. Läuse, Mücken, Zecken) zur Sicherung 
der menschlichen Gesundheit (Malariavektorkontrolle). 

In der Sowjetunion (SU) wurden OCPs in großen Mengen produziert und ausgebracht. Dort 
gehörten DDT und HCH zu den am meisten produzierten Pestiziden der 1940er und 1950er Jahre 
(Kundiev und Kagan 1993). Aufgrund ihrer Persistenz verbleiben Rückstände dieser Substanzen in 
Böden und Sedimenten (Sharov et al. 2016). Unter bestimmten Umständen, wie z. B. erhöhten 
Temperaturen oder Flutereignissen, können sie remobilisiert werden (Ren et al. 2019; Crawford et 
al. 2022). Der landwirtschaftliche Verbrauch von HCH in der SU belief sich, Schätzungen von Li et 
al. (2004) zufolge, zwischen den Jahren 1950 und 1990 auf ca. 1.940 Kt technisches HCH und 40 Kt 
Lindan, welches das erstere kontinuierlich ersetzte. Im selben Zeitraum wurden ca. 250 bis 520 Kt 
DDT in der Landwirtschaft eingesetzt, der Großteil davon in den südlichen Regionen der SU (Li et 
al. 2006). Die DDR war in diesen Schätzungen nicht enthalten. In der Zeit von 1968 bis 1973 wurden 
dort laut Heinisch et al. (1993) ca. 21,5 Kt DDT produziert. Die DDR-Regierung war zwar bekannt 
dafür, an die Öffentlichkeit gerichtete Zahlen zu schönen, doch soll sie zu Daten der Pestizid-
verteilung in die verschiedenen Bezirke akribisch Buch geführt haben (Heinisch und Klein 1992). 

Um Daten zu historischen Vorkommnissen und Sachverhalten zu prüfen oder zu rekonstruieren, 
bieten sich Abgleiche mit Umweltarchiven an, wie z. B. Torfbohrkernen, Wachstumsringen in 
Bäumen, Eisbohrkernen oder Seesedimenten (Waters und Turner 2022). Der Norden 
Ostdeutschlands zeichnet sich durch eine hohe Dichte an Seen aus. Sie liegen eingebettet in eine 
Landschaft, die durch über 80 Jahre intensive Landwirtschaft geprägt ist (Bauerkämper 2004; 
Sommer et al. 2008). Damit bietet diese Region optimale Bedingungen für die Untersuchung von 
Seesedimenten auf Hinweise von Pestizidnutzung und -verschmutzung aus den Zeiten der DDR. 
Obwohl solcherlei Untersuchungen in anderen Industrienationen durchgeführt wurden �Ù z. B. 
Russland (Adams et al. 2018), Kanada (Kurek et al. 2019), Schweiz (Chiaia-Hernández et al. 2020) �Ù 
gibt es dafür bisher keine Daten für Deutschland. 

Zu den zuvor erwähnten südlichen Regionen der SU, in denen der Großteil der Pestizide eingesetzt 
wurde, gehört u. a. Georgien. Dort wurden zu SU-Zeiten jährlich ca. 25 bis 30 Kt Pestizide verteilt. 
Es gab 18 größere Pestizidlager mit einem Fassungsvermögen von je 21 Kt. Von diesen Zentral-
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lagern aus wurden Lagerhäuser auf Bezirksebene versorgt, die zumeist von Kolchosen oder 
Sowchosen geführt wurden (d. h. genossenschaftlich bzw. staatlich geführte, landwirtschaftliche 
Großbetriebe). In den zwei Jahrzehnten nach 1990 sind diese Lager beinahe alle zerstört worden. 
Der Großteil der Einrichtungen und ihr Gelände liegt nun in privater Hand. Einige davon wurden 
schlichtweg sich selbst überlassen. Überreste von Pestiziden wurden entweder von Anwohnern 
entwendet oder mit der Zeit durch Witterungseinflüsse verteilt. Oftmals sind die ruinösen Gebäude 
nicht gesichert; grasendes Weidevieh kann die kontaminierten Gelände betreten oder es werden 
Feldfrüchte darauf oder in unmittelbarer Nähe angebaut. (Sopadze 2006; UN 2010).  

Diese kontaminierten Flächen stellen eine Gefahr für Mensch und Umwelt dar: Einerseits über 
direkte Exposition, andererseits indirekt über die Nahrungskette (Feldfrüchte und Weidevieh). Es 
gibt zahlreiche Methoden, Kontaminationen zu bereinigen (Lee et al. 2024). Diese unterscheiden 
sich in Aufwand, Anwendungsdauer und Kosten. Die finanziellen Mittel der ländlichen 
Bevölkerung in Georgien sind begrenzt (Lud et al. 2022), weshalb simple und kostengünstige 
Methoden zu präferieren sind. Entsprechend bietet sich Phytoremediation als Sanierungsmethode 
an. Um diese Möglichkeit zu validieren, wurde eine Phytoremediationsstudie auf dem zuvor 
erwähnten Standort in Georgien durchgeführt. 

 

Ziel dieser Dissertation ist es, aufzuzeigen, welche Folgen der landwirtschaftlichen Praktiken aus 
der Zeit der SU noch heute fortdauern. Dem Einfluss auf dem Gebiet Deutschlands (formals DDR) 
wird in Kapitel 3 nachgegangen, während in Kapitel 1.5.3 die Folgen an einem Standort in Georgien 
dargestellt werden und eine Sanierungsmethode erprobt wird. Die Grundlage für die Analytik wird 
in Kapitel 2 gelegt. 
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1.2 Eigenschaften und Schicksal von Organochlorpestiziden 

1.2.1 Chemische Eigenschaften 

Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT) 

DDT ist ein günstig herzustellendes, persistentes, breit wirksames Kontakt- und Fraßinsektizid. Es 
wurde gegen Schädlinge in der Landwirtschaft, Obstplantagen, Gärten und dem Forst eingesetzt, 
oder auch um blutsaugende Insekten und Krankheitsüberträger (z. B. Mücken und Zecken) zu 
bekämpfen. Es ist eine der ersten synthetischen Chemikalien, die in großen Mengen produziert 
und weit in die Umwelt ausgebracht wurden (Li et al. 2006). Dabei hat vermutlich nur ein Bruchteil 
davon die Zielorganismen tatsächlich erreicht und sich der Großteil in Wasser und vor allem Boden 
angereichert (Somerville und Greaves 1987; Camenzuli et al. 2016).  

Die erste Synthese von DDT fand 1874 durch Othmar Zeidler statt (Zeidler 1874). Erst 1939 
entdeckte Paul Hermann Müller die insektizide Wirkung, wofür ihm 1948 der Medizinnobelpreis 
verliehen wurde (Nature 1948). Die schädlichen Eigenschaften und Auswirkungen auf die 
Biosphäre wurden erst später entdeckt, weshalb DDT sowie andere Stoffe durch die Stockholmer 
Konvention 2001 als POPs deklariert und ihr Einsatz stark eingeschränkt bis verboten wurde (UN 
2001). Aber selbst nach dem Verbot wurde es noch bis 2009 in Antifoulingfarben für Schiffanstriche 
(Lin et al. 2009) sowie für die Produktion des Akarizids Dicofol bis 2019 genutzt (Tian et al. 2021). 

DDT wird durch Kondensation von Chloralhydrat an Chlorbenzol in Anwesenheit von 
Schwefelsäure hergestellt (Zeidler 1874). Dabei entstehen die zwei Hauptkongenere �������ñ-DDT und 
�������ñ-DDT mit Anteilen von 65�Ù80 bzw. 15�Ù20 % (Haller et al. 1945), wovon lediglich das 
erstgenannte Kongener �������ñ-DDT die insektizide Wirkung trägt. Abb. 1 auf S. 4 gibt eine Übersicht 
über den strukturellen Aufbau der genannten Kongenere.  

Das Hauptabbauprodukt von DDT ist unter aeroben Bedingungen Dichlordiphenyldichloroethen 
(DDE). Herrschen anaerobe Bedingungen vor, ist es Dichlordiphenyldichlorethan (DDD; Aislabie 
et al. 1997). �%�H�L�P���$�E�E�D�X���E�H�K�D�O�W�H�Q���G�L�H���.�R�Q�J�H�Q�H�U�H���L�K�U�H���������ñ- �R�G�H�U���������ñ-Konformation bei (Ricking und 
Schwarzbauer 2012). Für Erstere wurden höhere log KOW-Werte bestimmt, womit sie eine höhere 
Lipophilität als Zweitere aufweisen (ATSDR 2022). Der logarithmierte Verteilungskoeffizient 
zwischen Wasser und organischem Kohlenstoff (log KOC�����O�L�H�J�W���I�¾�U���������ñ-DDT �X�Q�G���������ñ-DDD bei 5,18 
(Meylan et al. 1992; ATSDR 2022) und �I�¾�U���������ñ-DDE bei 4,7 (Sabljic 1984), was darauf hinweist, dass 
sie stark an die Bodensubstanz sorbieren. Gepaart mit einer relativ geringen Wasserlöslichkeit 
(0,025, 0,12 bzw. 0,090 mg·L-1; Howard 1997), lässt dies vermuten, dass der Abfluss aus dem Boden 
zuvorderst an partikuläre Substanz gebunden vonstattengeht. 

Per Volatilisation (Verdampfung) gelangt DDT aus den Kompartimenten Boden oder Wasser in das 
Kompartiment Luft. Die Neigung aus dem Wasser in die Luft zu wechseln, wird mit der sog. Henry-
Flüchtigkeitskonstante (HV) beschrieben. Sie liegt zwischen 5,9·10-7 und 2,1·10-5 (atm·m3)·mol-1 
(Howard 1997). Die daraus abgeleiteten Volatilisationshalbwertszeiten aus einem Modellfluss lagen 
zwischen 3,3 und 10,5 d (Atlas et al. 1982). Für die Betrachtung von feuchten Bodenoberflächen 
kann als Näherung die sog. Dow-Methode angewandt werden, bei der die Henrykonstante durch 
den KOC dividiert wird (Thomas 1996). 
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1.2.2 Analytik 

Für die Extraktion von Pestiziden aus Umweltproben existieren mehrere etablierte Methoden. Dazu 
zählen u. a. die Soxhletextraktion, die ultraschallverstärkte Extraktion, die mikrowellengestützte 
Extraktion (MAE, von engl. microwave assisted extraction) oder die druckgestützte Extraktion 
(PLE, von engl. pressurized liquid extraction; Ayala-Cabrera et al. 2021). Die Entwicklungen neuer 
Extraktions- oder Vorextraktionsmethoden orientieren sich heutzutage an den Prinzipien der sog. 
Grünen Chemie ���*�D���X�V�]�N�D���H�W���D�O��������������. Es handelt sich deshalb meist um miniaturisierte Methoden 
mit geringen Probenvolumina und geringem Lösungsmittelverbrauch (Ali et al. 2019; Prosen 2019). 
Die QuEChERS-Methode (quick, easy, cheap, efficient, rugged and safe; engl. für schnell, einfach, 
günstig, effizient, robust, sicher; Anastassiades et al. 2003) ist ein Beispiel dafür. Ursprünglich für 
die Extraktion von Pestizidrückständen in Nahrungsmitteln entwickelt, ist sie mittlerweile für eine 
Vielzahl weiterer Matrices angepasst worden (Vera et al. 2013). Noch immer werden neue 
Methoden auf der Basis von QuEChERS oder der ihr zugrundeliegenden dispersiven 
Festphasenextraktion (dSPE, von engl. dispersive solid-phase extraction) veröffentlicht (Eyring et 
al. 2021; Park et al. 2021). So erfährt die Entwicklung von neuartigen Sorbentien Aufmerksamkeit 
(Li et al. 2021; Huang et al. 2020), aber auch der Einsatz neuartiger Extraktionsmaterialien (Lee et 
al. 2020; Llaver et al. 2021). Gleichwohl bleibt die Mikroextraktion weiterhin eine Methodenart der 
Wahl für die Extraktion oder Aufreinigung von Proben �Ù ob mit Lösungsmittel (bspw. liquid-phase 
microextraction, LPME, engl. für Flüssigphasenmikroextraktion; Prosen 2019; Rutkowska et al. 
2019) oder lösungsmittelfrei (bspw. solid-phase microextraction, SPME; engl. für Festphasen-
mikroextraktion; Liang et al. 2019; Naccarato und Tagarelli 2019).  

In dieser Arbeit wurde von der SPME intensiv Gebrauch gemacht. Sie wird als Extraktions- und 
Vorkonzentrationsmethode eingesetzt (Arthur und Pawliszyn 1990). Dazu wird eine mit einem 
Sorbens beschichtete Faser der Probe ausgesetzt. Dies kann entweder direkt in die Probe 
eingetaucht (engl. immersed) oder indirekt im Dampfraum (HS, von engl. headspace) der Probe 
geschehen. In der vorliegenden Arbeit wurde Zweiteres genutzt. Während der Exposition 
akkumuliert die Beschichtung der Faser verfügbare Stoffe im Dampfraum; darunter günstigerweise 
die gesuchten Analyten. Anschließend wird sie im Injektor eines Gaschromatographen thermisch 
desorbiert. Ein zusätzlicher Aufreinigungsschritt ist meist nicht notwendig. Nach Desorption steht 
die Faser für eine neue Extraktion zur Verfügung; sie ist mehrfach wiederverwendbar. Wenn die 
Extraktion im Dampfraum, anstatt direkt eingetaucht durchgeführt wird, kann man von einer 
erheblichen Reduktion von die Analyse störenden Matrixkomponenten profitieren. Zusätzlich wird 
die Wiederverwendbarkeit und damit die Lebensdauer der Faser erhöht (Zhang und Pawliszyn 
1993; Zhang et al. 1994). Im Gegensatz zur herkömmlichen Flüssiginjektion, bei der meist nur ein 
kleiner Teil der Probe direkt injiziert wird, gelangt bei der SPME der Analyt nahezu quantitativ 
von der Faser in den Injektor. Wenn man von Festphasenproben mit entsprechenden 
Lösungsmitteln einen Extrakt generiert, kann man diesen mittels SPME aufreinigen (Hernandez et 
al. 2000; Fidalgo-Used et al. 2003). 

Zur chromatographischen Auftrennung der Stoffe vor der Detektion steht klassischerweise für 
halb- und leichtflüchtige Stoffe die Gaschromatographie (GC) zur Verfügung. Doch erlangt in 
letzter Zeit die Flüssigchromatographie (LC, von engl. liquid chromatography) mehr und mehr 
Aufmerksamkeit, da mit ihr eine größere Flexibilität hinsichtlich untersuchbarer Arten von 
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Pestiziden gegeben ist und somit auch schwer- bis nichtflüchtige Stoffe in einem Lauf aufgetrennt 
werden können (Brinco et al. 2023). 

Wurden zur Detektion von halogenierten Pestiziden früher vornehmlich die an die GC 
angeschlossenen Flammenionisations- und Elektroneneinfangdetektoren verwendet (FID bzw. 
ECD, von engl. electron capture detector), ist heute die (hochauflösende) Massenspektrometrie 
(MS) meist das Mittel der Wahl (Brinco et al. 2023). 

1.2.3 Schicksal von Organochlorpestiziden in der Umwelt 

Werden chemische Verbindungen, in diesem Fall organische Pestizide, in die Umwelt gebracht, 
hängt ihr Schicksal von den lokal herrschenden Bedingungen sowie ihren chemisch-
physikalischen Eigenschaften ab. Als klassische Vertreter der POPs sind den hier betrachteten 
Stoffgruppen DDT und HCH eine gewisse Stabilität und Volatilität gemein. Beides 
zusammengenommen ermöglicht die Verteilung in der Umwelt über weite Strecken. Dabei 
verteilen sie sich zwischen den Umweltkompartimenten Boden, Luft, Aerosol, Wasser, Eis, Schnee 
und Biota entsprechend ihrer physikochemischen Eigenschaften (Wania und Mackay 1999; 
Scheringer 2008). Volatilere Stoffe werden schneller über die Atmosphäre verteilt, wohingegen 
weniger volatile Stoffe vermehrt mit Oberflächenmedien wie Boden, Wasser, Eis, Schnee und 
Vegetation interagieren und somit weniger schnell über weite Strecken transportiert werden 
(Scheringer 2008). Die Temperatur hat einen entscheidenden Einfluss auf physikochemische 
Eigenschaften wie Dampfdruck, Henrykonstante (HV) und Oktanol-Luft-Verteilungskoeffizient 
(KOA) der Chemikalien: Die zwei zuerst genannten sinken mit den Temperaturen ebenfalls, 
wohingegen der KOW der hier betrachteten hydrophoben Verbindungen steigt. Dies führt dazu, 
dass die Chemikalien in kälteren Regionen wie in einer Kältefalle längere Zeit verweilen und 
angereichert werden können. Darüber hinaus stehen sie somit vermehrt der Aufnahme von 
Lebewesen zur Verfügung und können sich bei entsprechend vorherrschender Lipophilität in der 
Nahrungskette anreichern (Biomagnifikation). Insbesondere in arktischen Regionen wurde dies 
beobachtet (Lie et al. 2003), aber auch in Höhenlagen (Ren et al. 2017).  

Auf die lokale Skala übertragen zeichnet sich ein analoges Bild, indem das Schicksal von den 
äußeren Einflüssen wie auch den Stoffeigenschaften bedingt wird. Sind organische Schadstoffe in 
einem Boden vorhanden, liegt es an ihrer Hydrophilität, ob sie sich im Bodenwasser lösen oder an 
der Bodenmatrix (z. B. Humus oder Ton) sorbieren. In beiden Fällen können sie direkt bzw. indirekt 
in tiefere Bodenschichten oder das Grundwasser gewaschen werden (engl. leaching). An die 
Bodensubstanz gebunden können sie per Erosion und Verdriftung durch Wind und Wasser auf 
horizontaler Ebene den Ort wechseln. Wie schon auf globaler Ebene beschrieben, können sie auch 
durch Verdampfung und Wind transportiert werden.  

Abgesehen von reinen Ortsänderungen können Chemikalien auch Transformation unterliegen; 
zum einen physikochemisch (Hydrolyse oder Photolyse) und zum anderen biochemisch durch 
Mikroben unter aeroben oder anaeroben Bedingungen (Gavrilescu 2005). Zudem können sie von 
Organismen aufgenommen werden und somit in die Nahrungskette gelangen. Aufgrund der hohen 
Lipophilität werden sie im Fettgewebe angereichert (Kutz et al. 1991; Nolan et al. 2012). Von dort 
können sie in den Blutkreislauf remobilisiert und weiter in andere Organe oder z. B. die 
Muttermilch übertragen werden (Longnecker et al. 1997; Smith 1999; Stuetz 2006). 
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1.2.4 Sanierungsmethoden 

Die Schadstoffaufnahme durch Organismen, genauer gesagt Pflanzen, lässt sich für die Sanierung 
kontaminierter Standorte nutzbar machen und fällt in die Kategorie der sog. Phytoremediation. 

Sanierungsmethoden zielen darauf ab, einen aus biologischer Sicht akzeptablen Umweltzustand an 
einem kontaminierten Standort zu erreichen, der keine weiteren, zukünftigen Maßnahmen 
erfordert. Sie können generell in 4 Kategorien eingeteilt werden (Gavrilescu 2005): 

1. Entfernung: physikalische Entfernung des Schadstoffs oder des durch ihn kontaminierten 
Mediums vom Standort 

2. Abscheidung: Entfernung des Schadstoffs aus dem Wirtsmedium (Boden oder Wasser) 
3. Zerstörung: biologischer oder chemischer Abbau oder Neutralisation des Schadstoffs, der 

danach z. B. als weniger toxisches Produkt vorliegt 
4. Einkapselung: Hinderung oder gänzliche Immobilisierung des Schadstoffes 

Je nach eingesetztem Prozess findet die Remediation vor Ort statt (in situ), oder das kontaminierte 
Medium muss andernorts behandelt werden (ex situ). Die Situation an einem kontaminierten 
Standort setzt sich aus den spezifischen Umweltbedingungen sowie aus dem Gemisch an 
Schadstoffen zusammen. Entsprechend muss für jede Situation individuell entschieden werden, 
welche und ob eventuell mehr als eine Sanierungstechnik zum Einsatz kommt. Eine Übersicht über 
Sanierungstechniken zur Behandlung kontaminierten Bodens gibt folgende Tabelle:  

Tabelle 1 �Ÿ Sanierungstechniken für kontaminierte Böden (nach Lee et al. 2024) 

Methode In situ Ex situ 

Thermisch Thermisch unterstützte 
     Bodenluftabsaugung 
Einspeisung von Heißdampf 

Verbrennung 
Pyrolyse 
Thermische Desorption 
Verglasung 

Physiko-
chemisch 

(Reaktive) Dichtwände 
Bodenspülung 
Bodenluftabsaugung 

Bodenwäsche 
Lösungsmittelextraktion 
Chemische Dehalogenierung 
Chemische Reduktion und Oxidation 
Adsorption an Polymere 

Biologisch Natürliche Attenuation  
     (passiv oder beschleunigt) 
Bioremediation 
Phytoremediation 

Landfarming 
Bioreaktoren 

 

Die Prinzipien der Nachhaltigkeit halten auch in den Bereich der Sanierungstechniken Einzug. 
Dadurch werden sie um die Aspekte der Umweltqualität und des Umweltschutzes erweitert. Es 
genügt nicht mehr, lediglich einen guten Bodenzustand zu erreichen. Zusätzlich muss dies mit so 
wenig Umwelt- und Klimaschäden wie möglich verbunden werden. Holistische Herangehens-
weisen verbinden sie mit soziologischen und wirtschaftlichen Aspekten (Grifoni et al. 2022; Lee et 
al. 2024). 
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Aus diesem Grund wurde sich in dieser Arbeit für die biologischen Sanierungsmethode der 
Phytoremediation entschieden, auch weil diese meist mit geringerem finanziellen, sowie 
technischem Aufwand zu bewerkstelligen ist. Unter Phytoremediation versteht man die 
Entfernung von Schadstoffen aus dem Bodenmedium durch Anbau von Pflanzen. Angefangen im 
Wurzelraum (Rhizosphäre) können Pflanzen z. B. über Wurzelexsudate den mikrobiellen Abbau 
beschleunigen (Rhizoremediation) oder die Immobilisierung von Schadstoffen bewirken 
(Phytostabilisierung). Je nach Lipophilität des Schadstoffes kommt es nach der Adsorption an das 
Wurzelgewebe zur Aufnahme in die Pflanze selbst (Extraktion). Dort werden die Schadstoffe 
weitertransportiert und entweder angereichert (Phytoakkumulation), abgebaut (Phytotrans-
formation) oder eventuell wieder an die Atmosphäre ausgeschieden (Phytovolatilisation; Schnoor 
1997; Singh und Singh 2017). 

Um einen größtmöglichen Phytoremediationserfolg zu erreichen, bedarf es der sorgfältigen 
Auswahl geeigneter Pflanzenarten. Sie müssen selbst tolerant gegenüber den Schadstoffen sein, ein 
schnelles Wachstum aufweisen und dabei möglichst eine große Menge an Biomasse anlegen 
(Gerhardt et al. 2017; Zhu et al. 2024). Zusätzlich kann die Phytoremediation direkt durch die 
Schaffung optimaler Wachstumsbedingungen für die Pflanzen, oder indirekt durch mikrobiellen 
Abbau, verstärkt werden. Abgesehen vom reinen Remediationserfolg können auch weitere positive 
Effekte in Betracht gezogen werden. Zum Beispiel kann der Anbau der Pflanzen die Erosion auf 
der kontaminierten Fläche reduzieren (Chattopadhyay und Chattopadhyay 2015). 

Für die Phytoremediation der Kongenere von DDT und seiner Abbauprodukte DDE und DDD 
(hiernach zusammenfassend DDX) im Speziellen haben sich Pflanzenarten der Familie der 
Kürbisgewächse (Cucurbitaceae) als starke Akkumulierer erwiesen, die DDX insbesondere in die 
oberirdische Biomasse einlagern (Lunney et al. 2004; Neitsch et al. 2016). Allerdings besteht beim 
Anbau von essbaren Pflanzenarten das Risiko, dass diese von Tier oder Mensch verzehrt werden. 
Daher müssen adäquate Sicherheitsmaßnahmen getroffen werden, um dies auszuschließen. 
Abgesehen von Kürbisgewächsen werden auch Grasarten �Ù z. B. Vertreter der Süßgräser (Poaceae) 
�Ù oft genutzt. Sie weisen nicht nur ein schnelles Wachstum auf, was mehrere Ernten im Jahr 
ermöglicht, sondern bilden zudem ein dichtes, faseriges Wurzelwerk aus, das einen großen Anteil 
des Bodenkörpers durchdringt. Zudem wurde gezeigt, dass sie polyzyklische aromatische 
Kohlenwasserstoffe (PAKs) und PCBs relativ zügig aus dem Boden entfernen können (Paul et al. 
2015; Shahsavari et al. 2016).  

 

Aus den genannten Gründen �Ù und weil Saatmischungen unkompliziert und kostengünstig im 
Untersuchungsland Georgien zu erstehen waren �Ù wurde sich auch in der vorliegenden Arbeit für 
die Nutzung von Gräsern entschieden. 
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1.3 Ziele 

Mit dieser kumulativen Dissertation sollen Verbleib und Bioverfügbarkeit persistenter OCPs, die 
zu Zeiten der SU in deren Einflussgebiet aus punktuellen und diffusen Quellen in die Umwelt 
gelangt sind, untersucht werden.  

Die wissenschaftliche Zielsetzung ist in drei Arbeitspakete (APs) aufgeteilt und liegt auf: 

1. der Validierung und Erprobung einer miniaturisierten OCP-Extraktionsmethode auf Basis 
der SPME zur (flächenhaften) Erfassung von Belastungssituationen bei geringen 
Probenvolumina.  
Hiermit wird die Grundlage für alle weitergehenden Untersuchungen geschaffen. 
Hypothese: Die miniaturisierte Methode erfüllt die Mindestvoraussetzungen analytischer 
Methoden und liefert ein vergleichbares analytisches Ergebnis wie die Vergleichsmethode. 

 
2. der Anwendung der miniaturisierten OCP-Extraktionsmethode auf Proben aus Sediment-

bohrkernen aus Nordostdeutschland (vormals DDR) zur Rekonstruktion menschlichen 
Einflusses aus Landwirtschaft und Industrie auf die Umwelt.  
Hierbei liegt das Augenmerk auf dem Verbleib der organischen (und anorganischen) 
Schadstoffe. 
Hypothese: Aus den Schadstoffkonzentrationen der datierten Schichten lassen sich 
Rückschlüsse auf die menschliche Aktivität und ihren Einfluss auf die Umwelt ziehen. 
 

3. der Durchführung einer Studie über eine erweiterte Phytoremediationsmethode zur 
Sanierung OCP-belasteter Ackerböden im Südkaukasus.  
Hierbei wird die Bioverfügbarkeit der Schadstoffe für Sanierungszwecke ausgenutzt. 
Hypothese: Die erweiterte Phytoremediationsmethode erzielt im Vergleich zu üblicher 
Phytoremediation höhere Aufnahmeraten in die Pflanzen und damit eine höhere 
Sanierungsleistung. 
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1.4 Herangehensweise und Methoden 

1.4.1 Validierung einer miniaturisierten Extraktionsmethode 

Die analytische Herausforderung bei den hiesigen Arbeitspaketen lag in der stark begrenzten 
Probenmenge (vor allem AP 2) und in der hohen Probenzahl (AP 3). Da am Institut die Extraktion 
und Injektion mittels SPME etabliert ist, wurde mit dieser Technologie die traditionelle Fest-
Flüssigphasen-Extraktion (sog. Schüttelextraktion; ISO 10382) miniaturisiert, um mit kleinen 
Probenvolumina �Ù in diesem Fall 0,5 g �Ù kompatibel zu sein. Damit sollte es zudem möglich sein, 
eine größere Zahl an Proben simultan zu extrahieren. Dies passt zu den heutzutage gängigen 
Entwicklungen neuer Methoden, welche den Prinzipien der sog. Grünen Chemie getreu mit 
geringeren Probenvolumina und niedrigerem Lösungsmittelverbrauch einhergehen (Ali et al. 2019; 
Prosen 2019). 

Die Leistungsfähigkeit und damit die Eignung der Methode wurde anhand der Qualitätsparameter 
Wiederfindungsrate (WFR), Bestimmungsgrenze (LOQ) und Nachweisgrenze (LOD) sowie 
Reproduzierbarkeit mittels Variationskoeffizient (VarK) überprüft. Zudem wurde die Methode mit 
einer für Pflanzenproben modifizierten QuEChERS-Methode (Woldetsadik et al. 2021), welche 
ebenfalls SPME einsetzt, verglichen. Für diese Tests wurden einerseits dotierte Bodenproben mit 
verschiedenen organischen Kohlenstoffgehalten (1,25 %, 2,27 % und 2,75 %) genutzt, die typischer-
weise in den gemäßigten Breiten vorkommen. Sie wurden außerdem nach Dotierung 35 d im 
Kühlschrank bei 8 °C ruhen gelassen, um die natürliche Alterung eines Bodens in situ zu simulieren 
���"�N�X�O�F�R�Y�£�� �H�W�� �D�O���� ����������. Andererseits wurden Umweltproben eines gesichert kontaminierten 
Standorts (N41.444311, E44.76041) aus dem Dorf Tamarissi (Munizipalität Marneuli, Georgien) 
verwendet. Diese wurden 2018, im Rahmen des dritten Arbeitspakets, in der Nähe der 
Versuchsfläche gesammelt. Dazu wurden mittels eines Pürckhauer-Bohrstocks (Innendurchmesser 
20 mm) drei Mischproben, bestehend aus fünf 10 cm langen Bohrkernen, aus je einer Teilfläche 
genommen. Der Extraktionserfolg der Methoden an diesen Proben wurde im Vergleich 
untereinander ausgewertet. 

Beide Methoden bedienen sich einer relativ hohen Zahl isotopenmarkierter interner Standards (IS). 
Für die vier Analyten 2,4�ñ-DDD, 2,4�ñ-DDE, �c-HCH und �d-HCH wurden keine Isotopologa sondern 
IS ähnlicher Kongenere genutzt (4,4�ñ-DDD-D8, 4,4�ñ-DDE-D8, �e-HCH-D6, bzw. �b-HCH-D6). Gerade 
bei diesen vier Analyten wurden stark erhöhte, nicht plausible Konzentrationen und damit 
ebensolche WFRs gemessen. Da die IS-Korrektur als Ursache dafür angenommen wurde, wurden 
diese Analyten mit einer andere Methode korrigiert. Kurz gesagt, wurde die Retentionszeit (RT, 
von engl. retention time) eines Analyten als Indikator für die physikochemischen Eigenschaften 
desselben genutzt. Je näher die RTs zweier Analyten (oder eines Analyten und eines IS) liegen, 
desto näher müssten sich diese beiden Stoffe auch in ihren physikochemischen Eigenschaften sein 
�Ù so die Annahme. Aus diesem Grund wurden die Korrekturfaktoren für jeden der genannten 
Analyten proportional zwischen den beiden einen Analyten umgebenden ISs berechnet. 
Dementsprechend wurden für 2,4�ñ-DDD und 2,4�ñ-DDE andere ISs als nach normaler Korrektur 
genutzt (4,4�ñ-DDD-D8 und 13C-2,4�ñ-DDT, bzw. �e-HCH-D6 und 4,4�ñ-DDE-D8). 
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1.4.2 Bestimmung der Schadstoffgehalte in Seesedimenten Nordostdeutschlands 

Die Rekonstruktion des menschlichen Einflusses auf die Region Nordostdeutschland geschah im 
Rahmen eines von der Deutschen Forschungsgesellschaft (DFG) geförderten und von Miklós Bálint 
geleiteten Projektes (Förderkennzeichen DFG BA 4843/2�Ù1). Das Ziel seines Projektes ist die 
Untersuchung des Landnutzungswandels und dessen Widerspiegelung in der eDNA-
Zusammensetzung der beprobten Seesedimente. 

Als Indikatoren für den menschlichen Einfluss dienten die organischen Schadstoffe DDT und HCH 
sowie anorganische Elemente, wie die Metalle Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, das Metalloid As und das 
Nichtmetall S. Dazu wurden 10 Süßwasserseen des betreffenden Gebiets untersucht (s. Abb. 3). Bei 
den Seen handelte es sich um 5 Seen aus Mecklenburg-Vorpommern (Feldberger Haussee, FH; 
Breiter Luzin, BL; Schmaler Luzin, SL; Carwitzer See, CR), 4 Seen aus Brandenburg (Stechlinsee, 
SL; Wummsee, WM; Oberuckersee, OR; Scharmützelsee, PL) und einen See aus Sachsen-Anhalt 
(Arendsee, AR). Der betrachtete Rekonstruktionszeitraum umfasst die letzten 100 Jahre. 

 

Abb. 3 �Ÿ Karte des heutigen Deutschlands (a) geteilt in Westdeutschland (grau, BRD) und 
Ostdeutschland (weiß, DDR) mit den Bezirkseinteilungen der DDR. Blaue Flächen zeigen Gewässer, 
rote Kreuze die Probenahmeorte innerhalb der Seen. (b) zeigt einen vergrößerten Ausschnitt des 
Probenahmegebietes mit den Seen Arendsee (AR), Oberuckersee (OR), Stechlinsee (ST), Tiefwarensee 
(TF) und Wummsee (WM). (c) zeigt eine Detaildarstellung der untersuchten Seen der Feldberger 
Seenlandschaft: Feldberger Haussee (FH), Breiter Luzin (BL), Schmaler Luzin (SL) und Carwitzer See 
(CR). Abbildung ursprünglich publiziert in Simon et al. (2023), angepasst und übersetzt ins Deutsche. 

In jedem See wurde ein 1 m langer Sedimentbohrkern an der tiefsten Stelle des Sees mittels eines 
Schwerelots (90 mm Durchmesser, UWITEC, Mondsee, Österreich) gefördert. Die Kerne wurden 
an Ort und Stelle in Segmente unterteilt (5 mm oder 10 mm, je nach Sedimentationsrate), bei 4 °C 
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ins Labor transportiert und dort bei �Ù20 °C bis zur Weiterverarbeitung gelagert. Jede Sediment-
scheibe wurde mittels der Radioisotope 210Pb und 137Cs datiert (Appleby und Oldfield 1978). Die 
Elementkonzentrationen wurden nach mikrowellengestützter Königswasserextraktion (MAE-AR, 
von lat. aqua regia) mittels optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma 
(ICP-OES; von engl. inductive coupled plasma�Ùoptical emission spectrometry) bestimmt (Methode 
nach Öztan und Düring 2012). Die Konzentrationen an OCPs wurden mit der unter AP 1 validierten 
Methode MISOLEX auf Basis von HS-SPME-GC-MS extrahiert und analysiert. 

Aus den resultierenden Konzentrationen wurden Zeitreihen erstellt und anhand von historischen 
Daten zu Emissionen und Einsatz der betreffenden Analyten eingeordnet. 

1.4.3 Vorbereitung und Durchführung einer Phytoremediationsstudie 

Mit dem dritten Arbeitspaket soll eine Methode beleuchtet werden, mit welcher ein zuvor 
festgestellter menschlicher Einfluss �Ù die Kontamination mit Schadstoffen �Ù reduziert werden 
kann. Die hier dargestellten Vorergebnisse wurden mit der in AP 1 beschriebenen Methode 
MISOLEX ermittelt und dienen in diesem Zuge als Fallbeispiel für die Anwendung auf 
Umweltproben und für den Einsatz in einer wissenschaftlichen Studie. Die Arbeiten fanden im 
Rahmen des vom Bundeministerium für Bildung und Forschung (BMBF) geförderten Projekts 
�äEnvironmental Health Risks of POP contaminated Soils in the South-Caucasus Region: Monitoring 
and Mitigation (POPcont)�â ���H�Q�J�O�����I�¾�U���äUmweltgesundheitsrisiken von POP-kontaminierten Böden 
in der Südkaukasusregion: Überwachung und Risikominderung�â�� statt (Förderkennzeichen: 
01DK17030A). Das Ziel war die Erprobung eines erweiterten Phytoremediationsverfahrens. 

Die eigentliche Studie bestand aus mehreren Teilaspekten und -schritten: 

�Ú Desorptionsversuche zur Ermittlung der geeigneten Remediationsbedingungen 
�Ú Durchführung der Studie auf dem Versuchsfeld in Georgien 

· Konzentrationsänderung im Boden 
· Konzentrationen in den Pflanzen 

�Ú Monitoring des Versuchsfeldes im Nachgang 
· Konzentrationsänderung im Boden 

Die Art der Erweiterung der Phytoremediation ist an dieser Stelle bewusst vage gehalten, da die 
abschließende Auswertung und vor allem Veröffentlichung der Ergebnisse zum Zeitpunkt der 
Abgabe der Dissertation noch aussteht. Aus zeitlichen Gründen finden diese keinen Eingang in die 
Endfassung der Arbeit. 

Der Feldversuch fand in der Vegetationsperiode des Jahres 2018 in der ca. 30 km südlich der 
Hauptstadt Georgiens (Tiflis) gelegenen Gemeinde Tamarissi, Teil der Munizipalität Marneuli statt 
(N41.444311, E44.76041). Sie liegt in einer Region, die nach Köppen-Geiger als aride, kalte Steppe 
(BSk) klassifiziert wird  (Beck et al. 2018). Laut Lydolph (1977) herrschen dort milde Winter mit 
alternierendem Frost- und Tauwetter, sowie lange, heiße Sommer vor. Klimadaten für die Periode 
2003�Ù2019 der ca. 15 km westlich gelegenen Klimastation der Stadt Bolnissi (N41.450000, 
E44.566667) zeigen eine Jahresmitteltemperatur von 13,4 °C, sowie eine mittlere Jahressumme des 
Niederschlags von 544,2 mm (DWD 2024).  
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Die Versuchsfläche lag auf einer Brachfläche hinter der Ruine eines ehem. Pestizidlagers (vgl. 
Kapitel 1.4.1 sowie Abb. 4).  

 

 
Abb. 4 �Ÿ Oben: Frontseite der Ruine eines ehem. Pestizidlagers in Tamarissi (Munizipalität Marneuli, 
Georgien; N41.444311° E44.76041°). Blick in Südrichtung. Unten: Versuchsfläche auf der Rückseite der 
Ruine. Teilausschnitt der Versuchsfläche von Osten aus gesehen. Eigene Aufnahmen aus 2018. 
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Die Korngrößenverteilung des Bodens ergab im Bereich von 0�Ù30 cm Tiefe im Median einen 
Sandanteil von 15,36 %, einen Schluffanteil von 26,33 % und einen Tonanteil von 53,10 %, womit 
sich als Bodenart nach Bodenkundlicher Kartieranleitung ein lehmiger Ton (Tl) ergibt (Hartmann 
et al. 2024). Der organische Kohlenstoffgehalt lag im Median bei 2,64 %. Der Boden wurde nach 
Word Reference Base for Soil Resources (WRB) als Vertic Kastanozem klassifiziert (IUSS Working 
Group WRB 2022). 

Die eigentliche Versuchsfläche war ein 108 m2 großer, eingezäunter Bereich, welcher in 
Vorbereitung der Aussaat der Versuchspflanzen gemäht und gepflügt wurde (März 2018; s. Abb. 4 
auf S. 14). Die Aussaat einer lokal handelsüblichen Grasmischung (Lolium perenne, Festuca 
arundinacea, Poa pratense) erfolgte ca. einen Monat später. Zu diesem Zeitpunkt wurde die Fläche 
in 3 × 6 Parzellen zu je 9 m2 unterteilt. Jede Parzelle bestand aus einer 0,5 m breiten Pufferzone und 
dem eigentlichen 4 m2 großen Arbeitsbereich im Zentrum, aus dem die Proben entnommen wurden 
und der unterschiedlich behandelt wurde, um die Phytoremediation zu beeinflussen (s. Abb. 5). Die 
Pufferzone diente dazu, den Arbeitsbereich vor etwaiger Drift bei der Behandlung der umliegenden 
Flächen zu schützen. 

Parzelle: 3 × 3 m  

                 Pufferzone 

                  Bewässerung 
                 Grasschnitt 

   Arbeitsfläche: 2 × 2 m     

                 Arbeitsfläche 

                 Bewässerung 
                Behandlung 
                Entnahme Bodenproben 
                Entnahme Grasproben 
                Entnahme Wurzelproben 
                 
                 

                 
     Pufferzone        
                 

Abb. 5 �Ÿ Aufbau einer Parzelle samt Legende mit auf den Flächenarten durchzuführenden Arbeiten. 

In jeder Reihe wurden Kontroll- sowie Behandlungsflächen alterniert, sodass sich eine Anordnung 
einem Schachbrettmuster gleich ergab (s. Abb. 6 auf S. 16). Beide Arten von Parzellen wurden über 
den Versuchszeitraum hinweg bei Bedarf bewässert. Die Behandlungsflächen wurden in einem 
Abstand von 2�Ù4 Wochen mit der Erweiterung der Phytoremediation behandelt. Die Kontroll-
flächen wurden zum gleichen Zeitpunkt erneut bewässert. Die initiale Probenahme des Versuchs-
zeitraums fand Ende Mai 2018 statt (t1). An diesem Termin wurde der Boden jeder Parzelle mittels 
eines Pürckhauer-Bohrstocks als Mischprobe aus 4 Teilproben beprobt, sowie das Gras zum ersten 
Mal geschnitten. Bis Ende September 2018 (t5) wurden so insgesamt 5 Grasschnitte produziert. Zum 
finalen Termin des Versuchs Ende Oktober 2018 (t6) wurde der Boden erneut beprobt, sowie 3 
Bodenansprachen bis in ca. 110 cm Tiefe durchgeführt. Danach wurde das Versuchsfeld nicht mehr 
weiter betreut und sich selbst überlassen. Ende April (t7) sowie Ende November (t8) des darauf-
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folgenden Jahres 2019 �Ù ca. ½ bzw. ca. 1 Jahr später �Ù wurden jeweils erneut Bodenmischproben 
aus jeder Parzelle entnommen. Dabei wurden 6 durch die Bodenansprachen gestörte Parzellen 
ausgelassen. 
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Abb. 6 �Ÿ Anordnung der Versuchsparzellen. Blaue und gelbe Arbeitsbereiche stehen für Kontroll- (K) 
bzw. Behandlungsflächen (B). Grüne Flächen zeigen die Pufferzonen. 

Die Bodenproben wurden im Institut für Geografie der Universität Tiflis, einem Projektpartner, 
gekühlt gelagert, die Grasschnittproben luftgetrocknet. Nach Transport wurden sie an der Justus-
Liebig-Universität Gießen (JLU), Institut für Bodenkunde und Bodenerhaltung, extrahiert und auf 
ihre Konzentrationen an HCH, DDX und Trifluralin mittels MISOLEX (s. Kap. 2, AP 1) analysiert. 
Zusätzlich wurden die zum ersten Zeitpunkt genommenen Bodenproben genutzt, um den Boden 
jeder einzelnen Parzelle zu charakterisieren. Dazu wurden der pH-Wert, der Carbonatgehalt 
(%CaCO3), der Gesamtstickstoffgehalt (%Ntot), der Gesamtkohlenstoffgehalt (%Ctot), der Gehalt an 
organischem Kohlenstoff (%Corg) sowie die Körnung des Bodens (Grob-, Mittel- und Feinsand, 
Grob-, Mittel- und Feinschluff sowie Ton) bestimmt. Die Pflanzenproben wurden entsprechend der 
in Woldetsadik et al. (2021) beschriebenen, auf QuEChERS basierenden, Methode extrahiert und 
analysiert. 
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1.5 Zusammenfassung der Ergebnisse und Diskussionen 

1.5.1 Analytische Leistung der verglichenen Extraktionsmethoden 

Die ermittelten Qualitätsparameter LOD und LOQ, die anhand der definiert dotierten Bodenproben 
ermittelt wurden, sind für die beiden untersuchten Methoden in Tabelle 2 dargestellt. 

Tabelle 2 �Ÿ Mediane der LODs, LOQs in µg·kg-1 und WFR in % beider Methoden (n = 15) 

Analyt MISOLEX QuEChERS 

 LOD LOQ WFR LOD LOQ WFR 

Trifluralin 0,005 0,02 101,2 0,001 0,004 078,5 

�b-HCH 0,27 0,90 086,9 0,31 1,05 082,5 
�c-HCH 1,16 3,85 090,4 1,31 4,36 100,3 

�d-HCH 0,90 3,00 090,5 0,39 1,29 083,2 

�e-HCH 0,91 3,02 112,2 1,48 4,93 127,6 

�������ñ-DDD 0,32 1,05 092,2 0,32 1,08 118,1 
�������ñ-DDD 0,14 0,47 103,4 0,20 0,66 090,0 

2,4�ñ-DDE 0,04 0,12 111,0 0,06 0,19 109,4 

4,4�ñ-DDE 0,13 0,43 099,7 0,03 0,10 093,8 

2,4�ñ-DDT 0,25 0,82 107,6 0,47 1,57 094,2 
4,4�ñ-DDT 0,05 0,17 094,4 0,14 0,47 094,9 

 

Die Methode MISOLEX liefert folgende Ergebnisse: Die LODs der DDX-Kongenere liegen zwischen 
0,04 und 0,32 µg·kg-1, die LOQs zwischen 0,12 und 1,05 µg·kg-1. Der LOD und der LOQ von 
Trifluralin liegt bei 0,005 µg·kg-1 bzw. 0,02 µg·kg-1. Die LODs der HCH-Isomere reichen von 0,27 
bis 1,16 µg·kg-1 und die LOQs von 0,90 bis 3,85 µg·kg-1. Damit liegen die LOQs gesamtheitlich weit 
unterhalb des von der Europäischen Kommission empfohlenen Grenzwertes für Pestizidanalysen 
in Böden von 50 µg·kg-1 (EC 2021). Die WFRs liegen zwischen 65,8 und 172,6 % für die meisten 
DDX-Kongenere und zwischen 70,2 und 126,1 % für Trifluralin und die meisten HCH-Isomere 
(s. Abb. 7 auf S. 18). �d-HCH und 2,4�ñ-DDD werden mit Werten von 180,9 % bzw. 167,3 % 
überschätzt. Durch Interpolation der IS-Korrektur wird der angestrebte Wertebereich von 80 bis 
120 % WFR erreicht. Die VarKs liegen zwischen 1,3 und 22,4 %, und damit meist unterhalb des 
Zielwertes von 20 %. Auch hier liefert �d-HCH mit 22,4 % einen erhöhten Wert, der durch die 
Interpolation verbessert wird. Insgesamt lässt sich mit der erreichten Sensitivität nicht nur die 
Eignung für Screening, sondern auch für Spurenanalytik attestieren. 

Im Hinblick auf Sensitivität und Wiederfindung liefert MISOLEX vergleichbare Werte wie die 
modifizierte QuEChERS-Methode. Die Methode MISOLEX ist schneller, da es nicht nötig ist, 
Salzmixturen vorzubereiten und in Extraktionsgefäße zu wiegen. Die Varianz von MISOLEX ist im 
Allgemeinen höher als jene der QuEChERS-Methode. Dies liegt möglicherweise an dem geringeren 
Probenvolumen (0,5 g im Vergleich zu 1 g). Im Vergleich mit der klassischen ISO-Methode bietet 
MISOLEX einige Vorteile: (1) Es werden weniger Arbeitsschritte benötigt, was Aufwand, Zeit 
sowie das Risiko für Fehler und Analytverluste reduziert. (2) Die benötigte Menge an Lösungs-
mitteln ist weitaus geringer (ca. 200 mL gegenüber 15 mL). (3) In der ISO-Methode müssen aus 
jedem Extrakt Acetonrückstände mit Wasser ausgewaschen werden, wodurch jedes Mal ca. 1 L 
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kontaminierten Wassers entsteht. (4) MISOLEX benötigt ein viel geringeres Probenvolumen von 
0,5 g im Vergleich zu 200 g. (5) Wegfall diverser Transfer- und Aufreinigungsschritte, die wie 
bereits erwähnt zu Analytverlusten führen können. Mit diesen Merkmalen erfüllt MISOLEX 
folgend�H���3�U�L�Q�]�L�S�L�H�Q���G�H�U���V�R�J�����*�U�¾�Q�H�Q���&�K�H�P�L�H�����*�D���X�V�]�N�D���H�W���D�O���������������������������6�R���Z�H�Q�L�J���Z�L�H���P�¸�J�O�L�F�K���$�E�I�D�O�O��
zu generieren, (2) Derivatisierungen zu vermeiden, (3) mehrere Parameter oder Analyten auf 
einmal zu analysieren, (4) zu automatisieren, und vor allem (5) zu miniaturisieren. 

Abb. 7 �Ÿ Boxplots der Wiederfindungsraten (WFRs) von 11 verschiedenen Analyten aus 3 dotierten 
Böden, gemessen mit den 2 verglichenen Methoden und 5 Replikaten pro Boden und Methode (n = 15). 
TriF: Trifluralin. Die Reihen�I�R�O�J�H���H�Q�W�V�S�U�L�F�K�W���G�H�U���(�O�X�W�L�R�Q�V�V�H�T�X�H�Q�]�����'�L�H���:�)�5�V���I�¾�U���W-HCH�����������·-DDE und 
�������·-DDD wurden mittels interpolierter Interner-Standard-Korrektur ermittelt. Der graue Bereich zeigt 
den angestrebten Wertebereich zwischen 80 und 120 %. Sternchen markieren statistisch signifikante 
Unterschiede zwischen den beiden Methoden (p < 0,05). Abbildung ursprünglich publiziert in Simon et 
al. (2022), angepasst und übersetzt ins Deutsche. 

Ein gravierender Nachteil von MISOLEX ist die Einschränkung, jeden Extrakt nur genau ein 
einziges Mal analysieren zu können, da durch die SPME die Analytkonzentrationen der Probe 
verändert werden. Möchte man dies umgehen, und z. B. eine Probe als Triplikat analysieren, gibt 
es mehrere Herangehensweisen: Zum Beispiel könnte man die Probe mehrfach extrahieren oder 
man könnte die Methode mit größeren Gefäßen hochskalieren und das dreifache an Probe sowie 
Lösungsmittel nutzen. Ein weiterer Nachteil ist der Einsatz einer relativ großen Anzahl 
isotopenmarkierter Standards. Zwar erhöhen sie die Sicherheit der WFR, sind aber recht 
kostspielig. Sie könnten durch alternative, unmarkierte und damit günstigere Standards ersetzt 
werden, sofern man deren Tauglichkeit im Vorfeld getestet hat. Ein Vorteil der Methode �Ù das 
geringe Probenvolumen von 0,5 g �Ù kann gleichzeitig ein Nachteil sein, sofern bei Probenahme und 
Homogenisierung nicht mit großer Sorgfalt vorgegangen wird. Falls SPME im Labor noch nicht 
etabliert ist, müsste anfangs ein höherer Aufwand aufgebracht werden, um die Nutzung des 
Systems zu routinieren und die Methode zu etablieren. 

1.5.2 Zeitreihen der Elemente und organischen Verbindungen aus Seesedimenten 

Die datierten Schichten decken den Zielversuchszeitraum 2015�Ù1900 adäquat ab. Dabei reichen die 
Sedimentkerne der Seen AR, CR und PL bis in die 1800er Jahre, die der Seen ST und WM bis in die 
1600er Jahre und der Kern von See SL bis in die Mitte der 1500er Jahre. Sie ermöglichen somit 
Aussagen über die Zeit vor dem Zielzeitraum. 
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Elemente 

Die Verläufe der Elementkonzentrationen verhalten sich über alle Elemente und Seen hinweg 
relativ ähnlich, was an dem relativ kleinen Konfidenzintervall zu erkennen ist (s. Abb. 8).  

 

Abb. 8 �Ÿ 5-Jahresmittelwerte (MW) der Konzentrationen von �•DDX (links) und Elementen (rechts) 
aller 10 Seen von 1920 bis 2015, dargestellt als schwarze Punkte. Die Linien zwischen den Punkten 
sollen den Blick der Lesenden führen. Graue Linien zeigen das 95 %-Konfidenzintervall. Jeder 
Parameter wurde auf sein jeweiliges Maximum pro See normalisiert. Dabei wurde der See WM 
aufgrund ungenügender Daten bei �•DDX ausgenommen. Für eine detaillierte Erklärung sei auf den 
Anhang des Ursprungsartikels verwiesen (s. Kap 3.2). Hellgraue Punkte und Führungslinien weisen 
fragwürdige Messwerte aus, die wahrscheinlich aufgrund Verschleppung bei der Probenahme eines 
Kerns entstanden. TA Luft (1964) und BImSchG (1974) waren die erste bzw. zweite politische 
Verordnung zur Emissionskontrolle in Westdeutschland. Abbildung ursprünglich publiziert in Simon 
et al. (2023), erweitert und übersetzt ins Deutsche. 

Ab dem Betrachtungszeitraum um ca. 1920 sind die Konzentrationen im Anstieg begriffen. Sie 
starten von Werten oberhalb von geogenen Hintergrundkonzentrationen der Regionen (ca.  
2�Ù15-fach erhöht; LABO 2003). Mitte der 1960er Jahre gibt es einen Wendepunkt, ab dem sie wieder 
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sinken, allerdings nur bis zum Jahr 2000. Bis ca. zum Jahr 2005 steigen sie erneut an, sinken nach 
diesem zweiten Maximum wieder, erreichen ca. 2010 die Anfangswerte des Betrachtungs-
zeitraumes und sinken bis zu den obersten Schichten weiter ab. 

Dieses gleichförmige Verhalten legt den Schluss nahe, dass die Elemente über denselben 
Mechanismus in die Seen eingebracht wurden: diffuse atmosphärische Deposition. Gestützt wird 
diese These durch Ergebnisse von Pacyna (1984), welcher die atmosphärischen Emissionen 
europäischer Staaten für das Jahr 1979 approximierte. Die Reihenfolge der von ihm gemessenen 
Elemente mit der höchsten Konzentration zur niedrigsten ist jenen in dieser Arbeit gemessenen 
sehr ähnlich. Demnach wird, neben dem geogenen Hintergrund, die Atmosphäre �Ù oder besser 
gesagt anthropogene industrielle Aktivität �Ù als primäre Quelle identifiziert. 

Die weiter in die Vergangenheit reichenden Kerne der Seen AR, CR, PL, SL, ST und WM zeigen 
den Beginn des in allen Seen beobachteten, generellen Konzentrationsanstiegs. Dieser liegt dort 
ungefähr in der Mitte des 19. Jahrhunderts und ist wahrscheinlich auf die in diesem Zeitraum in 
Deutschland einsetzende Industrialisierung zurückzuführen. Vergleichbares wurde auch von 
anderen Arbeiten berichtet (Thevenon et al. 2011; Elbaz-Poulichet et al. 2020). 

Für die historischen Ereignisse größeren Ausmaßes in der ersten Hälfte des 20. Jahrhunderts, wie 
z. B. Erster und Zweiter Weltkrieg oder Weltwirtschaftskrise, gibt es keine offensichtlichen 
Anzeichen. Stattdessen steigen die Konzentrationen, möglicherweise aufgrund Kriegs-
anstrengungen und anschließender ökonomischer Rekonstitution. Der Wendepunkt des 
Konzentrationsverlaufs ab den 1960er Jahren passt mit den politischen und gesellschaftlichen 
Entwicklungen in Westdeutschland zusammen. Diese Periode ist durch ein wachsendes 
Umweltbewusstsein in der Bevölkerung charakterisiert, was auf politischer Ebene u. a. zum Erlass 
der ersten gesetzlichen Maßnahmen zum Schutz der Luft in Westdeutschland führte (TA Luft 1964; 
BImSchG 1974; BImSchV No. 1 1974). Dies legt den Schluss nahe, dass die beobachteten 
Konzentrationen einen Indikator für die industrielle Aktivität Westdeutschlands �Ù anstelle jener 
der DDR �Ù darstellen. Diese These stützend wurden die Beneluxländer einschließlich West-
deutschland als größte Emittenten Europas jener Zeit identifiziert (Pacyna 1984). Die Emissionen 
lagen weit über denen der DDR (Faktor ca. 3�Ù26). Alle untersuchten Seen sind in der Nordhälfte 
der Ostdeutschlands angesiedelt, wo zu DDR-Zeiten keine größeren industriellen oder energie-
erzeugenden Anlagen existierten, die als lokale Quellen hätten dienen können (Buck 1996; 
Hornych und Schwartz 2009). Zudem ist die vorherrschende Windrichtung der Region nach 
Nordosten gerichtet (Westwindzone), wodurch Luftmassen von Südwesten (z. B. aus dem Gebiet 
Westdeutschlands) zu den Seen transportiert werden (Buck 1996; Traup und Kruse 1996; Bürger 
2003). Die Elementgehalte sind demnach indikativ für die industrielle Aktivität Westdeutschlands 
auf überregionaler Ebene. 

Dass auch lokale Gegebenheiten zu deutlichen Effekten führen können, zeigt sich z. B. in den vier 
Seen der Feldberger Seenlandschaft: FH, BL, SL und CR. Deren Profile ähneln sich relativ stark, 
was wahrscheinlich der großen räumlichen Nähe sowie der hydraulischen Verbindung der Seen 
untereinander geschuldet ist. Ein anderes Beispiel für lokale Einflüsse sind die Seen ST und WM, 
welche die höchsten Konzentrationen aller betrachteten Seen aufweisen. Möglicherweise liegt dies 
am hohen Anteil von Waldfläche in deren Einzugsgebieten. Eine Auskämmung von Partikeln und 
Schadstoffen aus der Luft im Kronendach der Wälder ist denkbar. Die nachfolgende Abwaschung 
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bei Niederschlag könnte den Eintrag in den darunterliegenden Boden und damit schlussendlich die 
Seen erhöhen (sog. Waldfiltereffekt; Horstmann und McLachlan 1998; Nizzetto et al. 2006). 

Organochlorpestizide 

Von allen untersuchten OCPs wurden lediglich die Transformationsprodukte von DDT gefunden: 
4,4�ñ-DDD, 2,4�ñ-DDD, 4,4�ñ-DDE und 2,4�ñ-DDE (s. Abb. 9 auf S. 22). Entsprechend gibt �»DDX die 
Summe dieser vier Analyten an (vgl. Abb. 8 auf S. 19). In dieser Arbeit wird von zwei Szenarien 
ausgegangen, die erklären, wieso anstatt DDT lediglich DDD- und DDE-Kongenere gefunden 
wurden. Diese hängen mit der Art und Weise zusammen, wie das ausgebrachte DDT zu den 
Sedimenten gelangte:  

1. DDT-Formulierung erreicht das Seesediment direkt nach Ausbringung auf z. B. Feld oder 
Forst (z. B. durch Winddrift; Frank et al. 1994; Craig et al. 1998; Matthews 2014). Dabei wird 
hauptsächlich DDT abgelagert. Zwar könnten geringe Anteile während der Deposition 
aerob zu DDE abgebaut worden sein, jedoch wird der Hauptanteil nach erfolgter 
Deposition anaerob zu DDD abgebaut.  

2. DDT erreicht das Sediment indirekt über die Erosion von Oberboden irgendwann nach 
erfolgter Applikation auf z. B. Feld oder Forst. Der Anteil an DDT im erodierten Material 
wird anfangs höher sein, aber je länger die Verweilzeit und damit der Abbau in aerobem 
Oberboden ist, desto höher werden die DDE-Anteile werden, bis sie schließlich jene von 
DDT überschreiten, dessen Anteil entsprechend sinkt (Seen CR, OR und SL; Dimond und 
Owen 1996). Je nach vorhandenen Kapazitäten in den die Seen umgebenden Reservoiren, 
wäre eine mehr oder weniger starke Leckage an DDE möglich, welche zu einem stetigen, 
niedrigkonzentrierten Eintrag führen würde (See TF; Bergknut et al. 2011). Es ist 
anzunehmen, dass beide Szenarien in der Praxis simultan, aber in unterschiedlichen 
Intensitäten auftreten. 

Die Periode mit den stärksten Anstiegen und Maxima der �»DDX-Konzentration liegt ungefähr 
zwischen den Jahren 1945 und 1975. Die einzige Ausnahme bildet der See TF mit einem Maximum 
um ca. 1985. Die Maxima liegen zwischen 30 und 380 µg·kg-1 (Median 225 µg·kg-1) und sind damit 
vergleichbar mit 4 von 5 in Kanada untersuchten Seen (Kurek et al. 2019), in welche in den 1950er 
bis 1970er Jahren direkte Lufteinträge von DDT stattfanden (Maxima ca. 130�Ù575 µg·kg-1). Die 
Maximalkonzentrationen der einzelnen Kongenere nehmen in dieser Reihenfolge ab: 
�������ñ-DDD > �������ñ-DDE > �������ñ-DDD >> �������ñ-DDE. Für die erwähnte Periode überschreiten die 
Summen der gemessenen DDD- sowie jene der DDE-Konzentrationen den von MacDonald et al. 
(2000) entwickelten Sedimentqualitätsparameter PEC (Wahrscheinliche Wirkkonzentration, von 
engl. probable effect concentration) um das ca. 2�Ù10-fache bzw. fast das 3-fache. Dementsprechend 
ist es sehr wahrscheinlich, dass sich die DDT-Konzentrationen auf der Sedimentoberfläche zur Zeit 
der Ausbringung negativ auf die benthische Fauna ausgewirkt haben. 

�'�H�U���9�H�U�O�D�X�I���G�H�U���������ñ-DDD-Konzentrationen spiegelt den Einsatz von DDT in der DDR wider. Die 
insektizide Wirkung von DDT wurde 1939 entdeckt und nach dem zweiten Weltkrieg weithin 
eingesetzt (Mellanby 1992 ex Jürgens et al. 2016) �Ù zu sehen in allen Seen, welche diesen Zeitraum 
abdecken. Ab den 1950er Jahren nahm der Einsatz drastisch zu, was besonders in den Profilen der 
Seen FH, BL, SL, OR und ST deutlich wird. Das wachsende Umweltbewusstsein in den 1960er  
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Abb. 9 �Ÿ Konzentrationen der 4,4�·- und 2,4�·-Kongenere von DDD und DDE in µg·kg-1 in den 
untersuchten Seeprofilen (ausgen. Wummsee) zwischen den Jahren 1925 und 2015. AR: Arendsee, 
BL: Breiter Luzin, CR: Carwitzer See, FH: Feldberger Haussee, OR: Oberuckersee, PL: Scharmützelsee, 
SL: Schmaler Luzin, ST: Stechlinsee, TF: Tiefwarensee. Die gestrichelten Linien zwischen den Punkten 
sollen den Blick der Lesenden führen. Man beachte die unterschiedlichen x-Achsen. Abbildung 
ursprünglich publiziert in Simon et al. (2023), angepasst und übersetzt ins Deutsche. 
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Jahren beeinflusste den Agrarsektor ebenso wie die Industrie: Erkenntnisse über die negativen 
Effekte von DDT auf die Umwelt führten zu abnehmender Popularität des Insektizids (Mellanby 
1992 ex Jürgens et al. 2016). Nachdem weltweit mehr und mehr DDT-Verbote erlassen wurden, sah 
sich die DDR-Führung Ende der 1960er Jahre dazu gezwungen, ihrerseits zu reagieren, um ihre 
Lebensmittelexporte nicht zu gefährden. Das Ergebnis war ein stufenweiser DDT-Ersetzungsplan, 
der von 1971 bis 1976 nach und nach den DDT-Einsatz bei den ausbringungsintensivsten 
Feldfrüchten verbot (Heinisch et al. 1993). Entsprechend sind die DDD-Konzentrationen Anfang 
der 1970er Jahre in den Seen FH, BL und OR niedriger. In den Profilen der Seen CR, PL und AR 
kommt es hingegen zu erhöhten Konzentrationen in den 1970er Jahren. Möglicherweise brachten 
Landwirte in diesen Regionen höhere Mengen an DDT-Formulierung als gewöhnlich auf die Felder 
aus, um sich dem bald verbotenen Pestizid zu entledigen. Die Mengen vertriebener wie auch 
ausgebrachter Mengen blieben nach dem Ersetzungsplan auf niedrigem Niveau, bis ca. 1983/1984 
die Massenausbreitung des Falters Lymantria monacha (sog. Nonne) und weiteren Schädlingen 
(Riek et al. 2021) in Wäldern der DDR die Regierung zwang, von ihrem Plan auszuscheren. So 
wurden inoffiziell 260.000 ha der bis dahin 600.000 ha befallenen Waldfläche per Flugzeug mit 
einem DDT-Lindan-Gemisch behandelt. Besonders deutlich ist dies im Profil des Sees TF zu sehen. 
In den Seen BL und OR ist dies lediglich angedeutet (ca. 1985 bzw. ca. 1986). Danach fiel die 
Ausgabe von DDT wieder auf das vorherige Niveau und sank weiter, bis sie kurz vor dem Ende der 
DDR eingestellt wurde (Heinisch et al. 1993). 

1.5.3 Vorläufige Ergebnisse der Phytoremediationsstudie  

Zum Zeitpunkt des Verfassens dieser Arbeit liegen nicht alle Ergebnisse dieses Arbeitspakets 
ausgewertet vor. Aufgrund der Heterogenität und der benötigten hohen Probenzahl sind weitere 
Untersuchungen und Auswertungen erforderlich. Daher sind an dieser Stelle lediglich 
Vorergebnisse von den Kontrollflächen demonstriert.  

In den Boden- und Pflanzenproben wurden die von MISOLEX umfassten DDX-Analyten detektiert. 
Daher steht in diesem Kapitel der Parameter �»�'�'�; , im Gegensatz zum vorherigen Kapitel, für die 
Summe der Kongenere von DDD, DDE und DDT. �»HCH steht für die Summe der mit MISOLEX 
untersuchten HCH-Isomere, d. �K�����b-�����c-�����d- �X�Q�G���e-HCH. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wird 
sich auf diese Summenparameter beschränkt. 

In Abb. 10 auf S. 24 sind die Konzentrationen von �»�'�'�;  und �»HCH zu Beginn (t1) und zu Ende 
(t6) des Versuchszeitraums, gemessen auf den Kontrollparzellen der Versuchsfläche, dargestellt. Es 
wurden alle untersuchten DDX-Analyten detektiert. Auffälig ist die große Spannweite der 
gemessenen Werte, die sich über mehrere Größenordnungen erstrecken. So liegen die 
Konzentrationen von �»DDX zwischen 2 und ca. 2.700 µg·kg-1 und die von �»�+�&�+ zwischen ca. 220 
und ca. 3.070.000 µg·kg-1. Dies zeigt die hohe Heterogenität der Versuchsfläche. Der Median der 
�S�U�R�]�H�Q�W�X�D�O�H�Q���$�E�Z�H�L�F�K�X�Q�J���Y�R�P���0�H�G�L�D�Q�����0�3�$�����G�H�U���»�'�'�;- �X�Q�G���»�+�&�+-Konzentrationen liegt bei 
100 bzw. ca. 12 %. Generell hat sich die Verteilung der Konzentrationen durch die Phyto-
remediation von t1 zu t6, d. h. innerhalb von 156 Tagen, zu niedrigeren Konzentrationen entwickelt. 
Es liegen weiterhin Maximalkonzentrationen in der Größenordnung wie zu Beginn des Versuchs 
vor. Über die Dauer der Phytoremediation haben die Konzentrationen auf den Kontrollflächen im 
Median abgenommen: �»DDX sinkt von 196,25 auf 19,02 µg·kg-1 �X�Q�G�� �»�+�&�+�� �Y�R�Q�� �������������������� �D�X�I��
4.188,88 µg·kg-1. Dies sind Rückgänge um 90,3 bzw. 62,3 %. Die Unterschiede sind allerdings in 
beiden Fällen statistisch nicht signifikant (t-Test für verbundene Stichproben: p = 0,14221 bzw. 
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p = 0,41289. Signifikanz bei p < 0,05). Gleichzeitig verbleibt der MPA von �»DDX bei 100 %, während 
jener von �»�+�&�+ minimal von 13 auf 11,6 % sinkt. 

 

Abb. 10 �Ÿ Boxplots der Konzentrationen �G�H�U�� �6�X�P�P�H�Q�S�D�U�D�P�H�W�H�U�� �•�'�'�;�� �X�Q�G�� �•�+�&�+�� �L�P�� �%�R�G�H�Q��der 
Kontrollparzellen zu Beginn (t1) und Ende (t6) des Versuchszeitraums (t1�Ÿt6 = 156 d) in µg·kg-1 (n = 9). 
Die y-Achse ist zur besseren Vergleichbarkeit der Wertebereiche logarithmiert. 

In Abb. 11 auf S. 25 sind die Konzentrationen des geernteten Grasschnitts von einem Teil der 
Kontrollparzellen zu den  Zeitpunkten t1 und t5 dargestellt. Aufgrund Unverfügbarkeit von 
Probenmaterial wurden 3 Parzellen von der Betrachtung ausgeschlossen. Die Analyten wurden im 
Grasschnitt detektiert. Die hohe Heterogenität der Kontamination auf der Versuchsfläche spiegelt 
sich auch in der Streuung der Konzentrationen in der Pflanze wider. �»�'�'�;�� liegt im Bereich von 
ca. 5�Ù60 µg·kg-1�����»�+�&H im Bereich von ca. 0,5�Ù15 µg·kg-1. Der MPA von �»�'�'�;  liegt zu t1 bei 46,5 % 
und steigt auf 64,4 % zu t5. Der von �»�+�&H hingegen sinkt in dieser Zeit von 64,7 auf 60,3 %. 
Bemerkenswert sind die im Vergleich zum Boden umgekehrten Verhältnisse der beiden 
Stoffgruppen: Im Boden liegen die Konzentrationen von �»�+�&�+ eine Größenordnung über jenen 
�Y�R�Q���»�'�'�;�����Z�R�K�L�Q�J�H�J�H�Q���H�V sich in der Pflanze entgegengesetzt verhält. Zudem ist die Streuung der 
�:�H�U�W�H���Y�R�Q���»�'�'�;���]�X���W1 niedriger als von �»�+�&�+, was ebenfalls im Gegensatz zu den Verhältnissen 
im Boden steht. 

Einen Monat vor Ende des Versuchszeitraums wurden auch im Grasschnitt niedrigere Werte als 
zu Beginn gemessen: So sinkt innerhalb der 128 d der Median von �»DDX um 73,1 % von 37,40 auf 
10,05 µg·kg-1 �X�Q�G�� �Y�R�Q�� �»�+�&�+�� �X�P�� ���� % von 5,63 auf 2,76 µg·kg-1���� �'�H�U�� �8�Q�W�H�U�V�F�K�L�H�G�� �L�V�W�� �I�¾�U�� �»�'�'�;��
statistisch nicht signifikant (p = 0,07011). Die Abnah�P�H�� �G�H�U�� �»�+�&�+-Konzentrationen über den 
Versuchszeitraum hingegen ist signifikant (p = 0,00909). 
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Abb. 11 �Ÿ Boxplots der Konzentrationen �G�H�U���6�X�P�P�H�Q�S�D�U�D�P�H�W�H�U���•�'�'�;���X�Q�G���•�+�&�+���L�P���*�U�D�V�V�F�K�Q�L�W�W���]�X��
Beginn (t1) und einen Monat vor Ende (t5) des Versuchszeitraums (t1�Ÿt5 = 128 d) in µg·kg-1 (n = 6). 

 

Mit diesen hier gezeigten, vorläufigen Teilergebnissen soll ein erster Eindruck vom Effekt der 
Phytoremediation auf der Versuchsfläche vermittelt werden. Die vollständige und abschließende 
Auswertung sowie Veröffentlichung der Daten dieses Arbeitspakets wird im Anschluss an die 
Promotion stattfinden. Dabei sollen weitere bisher nicht berücksichtigte Aspekte in Betracht 
gezogen werden, u. a. 

�Ú der Unterschied zwischen gewöhnlicher und erweiterter Phytoremediation, um den Erfolg der 
Behandlungsmethode zu beurteilen und zu quantifizieren, 

�Ú die Berücksichtigung zusätzlicher Untersuchungszeitpunkte während sowie im Nachgang des 
Versuchszeitraums (t2�Ùt4 bzw. t7 und t8), 

�Ú die Miteinbeziehung der ermittelten, den Boden charakterisierenden Parameter, 
�Ú die Konzentrationen der einzelnen Kongenere und Isomere, deren Verältnisse sowie deren 

Veränderung über die Zeit  
�Ú und eine Bilanzierung der Stoffströme, indem die Abnahme der absoluten Stoffmengen im 

Boden den durch die Pflanzenernten entfernten Stoffmengen gegenübergestellt werden. 
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1.6 Schlussfolgerung 

In dieser Promotion wird der Verbleib von OCPs in der Umwelt untersucht. Dabei werden 
Regionen betrachtet, die vormals selbst Teil der SU waren oder zumindest in deren Einflussgebiet 
lagen.  Dazu wurde im ersten Schritt eine Methode validiert, mit der alle weiteren Untersuchungen 
vorgenommen wurden. Die Methode liefert valide Ergebnisse und ermöglicht es, schnell und 
einfach OCPs in Boden- und Sedimentproben zu analysieren. Sie erfüllt mehrere Prinzipien der 
Grünen Chemie und ist nicht nur für großflächige Bodenscreeningkampagnen geeignet, sondern 
auch für Spurenanalytik. Die Leistung der Methode könnte mit hochauflösenderen Instrumenten, 
wie z. B. einem Tripel-quadrupol-MS, erhöht werden. Durch den Einsatz von SPME verfügt die 
Methode über einen vollautomatisierten Reinigungsschritt. Demnach wird Hypothese 1 
angenommen: MISOLEX erfüllt die Qualitäts- und Leistungsanforderungen an analytische 
Methoden und liefert ein ähnliches Ergebnis wie die Vergleichsmethode. Und so stellt sie in der 
Arbeit von Woldetsadik et al. (Eingereicht 2024) die grundlegende Methode zur Extraktion und 
Analyse der Bodenproben. 

MISOLEX kommt ebenfalls erfolgreich bei der Analyse von Seesedimenten zum Einsatz. Zehn Seen 
Nordostdeutschlands wurden auf Konzentrationen von OCPs untersucht. Die dadurch erhaltenen 
Zeitreihen sind die ersten ihrer Art dieser Region. Sie lieferten Hinweise auf den menschlichen 
Einfluss auf das die Seen umgebende Gebiet. So wurden Indikatoren für die industrielle Revolution, 
die wirtschaftlich-gesellschaftliche Erholung der Nachkriegszeit und die einsetzenden Umwelt-
schutzbestrebungen auf politischer Ebene der 1960er und 1970er Jahre gefunden. Die Ergebnisse 
decken sich mit dem lokalen und regionalen Pestizidgebrauch in Forst- und Landwirtschaft. Sie 
zeigen Einzelereignisse und Perioden des Pestizideinsatzes sowie deren Intensität und damit 
Effekte mit kurzer Reichweite. In den Daten finden sich auch Hinweise auf Regierungsaktivitäten, 
die im Verborgenen stattfanden. Die Konzentrationen weisen darauf hin, dass zum Zeitpunkt des 
Einsatzes und der Deposition der Schadstoffe auf der Sedimentoberfläche, die Grenzwerte zur 
Toxizität überschritten wurden. Die zusätzlich gemessenen Elementkonzentrationen spiegeln die 
Luftemissionen anorganischer Schadstoffe aus den hochindustriellen Zentren in Westdeutschland 
und der EU wieder. Sie dienen demnach als Indikator für industrielle Aktivität und politische 
Maßnahmen mit großer geographischer Reichweite. Die generierten Elementprofile decken sich 
mit anderen Arten des Langzeitmonitorings �Ù wie z. B. dem deutschen Moosmonitoring �Ù und 
können zu diesen beitragen oder sie validieren. Zudem können sedimentäre Elementprofile als 
relativ kostengünstige Referenzdatensätze zur Datierung zukünftiger paläolimnologischer 
Untersuchungen der Region dienen. Somit wird auch Hypothese 2 angenommen: Aus den 
Schadstoffkonzentrationen lassen sich Rückschlüsse auf die menschliche Aktivität und ihren 
Einfluss auf die Umwelt ziehen. In weiterführenden Arbeiten sollte die vorhandene Datenbasis mit 
Daten aus weiteren Regionen Deutschlands (Südosten und Westen allgemein) erweitert werden. 
Dies würde einen direkten Vergleich zwischen industriellen und landwirtschaftlichen Regionen 
erlauben. Ebenso könnte das analytische Portfolio um Abbau-produkte von DDX und HCH, sowie 
um weitere Stoffgruppen von OCPs erweitert werden. Dann könnten Schlussfolgerungen zum 
Zustand des Abbaus mit höherer Sicherheit getroffen werden. 

Im dritten und letzten Arbeitspaket sollte eine bestehende Kontaminationssituation durch ein 
erweitertes natürliches Abbauverfahren verbessert werden. Aufgrund der Datenlage zum 
Zeitpunkt des Verfassens dieser Arbeit konnten keine Aussagen zur Sanierungsleistung der 
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erprobten Methode getroffen werden. Die vorläufigen Ergebnisse lassen Tendenzen erkennen, dass 
die Aktivitäten der Phytoremediationsstudie die Konzentrationen der Schadstoffe in Boden und 
Pflanzen der Kontrollfläche reduziert haben könnten, doch sind weitergehende, umfangreichere 
Auswertungen notwendig, um dies einzuschätzen. Damit bleibt Hypothese 3 offen und wird im 
Nachgang Beantwortung finden. 

Aus der Durchführung der Arbeiten um AP 3 ergaben sich dennoch Punkte für weiterführende 
Projekte. So blieb die Frage offen, was mit dem kontaminierten Pflanzenmaterial geschehen sollte. 
Zwar wäre eine Deponierung oder Trocknung mit anschließender Verbrennung im Rahmen des 
Möglichen, doch ist eine nachhaltigere Lösung angebracht, die nicht zu einer weiteren 
Kontamination der Umwelt führt. Hier wurde der Abbau durch Braun- oder Weißfäulepilze 
(Purnomo et al. 2011; Fan et al. 2013) in Bioreaktoren als vielversprechend gesehen, da diese Pilze 
imstande sind, OCPs abzubauen. Eine Promotion, um diese Folgefrage zu klären, ist zum Zeitpunkt 
des Verfassens der vorliegenden Arbeit bereits im Gange. Ein zweiter Aspekt für weiterführende 
Forschung ist der mögliche Transport der Schadstoffe in tiefere Bodenschichten, welcher durch 
eventuelle Mobilisierung der Stoffe denkbar ist. Die Gefahr der Kontamination des Grundwassers 
und weiterer Verbreitung ist ein Risiko, dass minimiert werden muss. Zu guter Letzt gibt es eine 
Vielzahl von Möglichkeiten, die Phytoremediation an sich zu verbessern: zum Beispiel durch (1) 
Optimierung des Wasser-Luft-Haushaltes des Bodens, (2) Anpassung des Mikrobioms durch 
Zugabe von Bakterienkulturen entweder zur cometabolischen Transformation oder Verbesserung 
des Pflanzenwachstums und Stoffaufnahme, (3) Zugabe von lösungsvermittelnden Stoffen zur 
verbesserten Aufnahme in die Pflanze oder (4) die Zugabe von Biokohle zur Steigerung der 
mikrobiellen Aktivität (Zhu et al. 2024).  

 

Mit dieser Arbeit wird erneut gezeigt, dass POPs ihrem Namen gerecht werden und auf lange Zeit 
in der Umwelt überdauern. Je nach Expositionsmöglichkeit stellen sie eine Gefahr für Umwelt und 
Mensch dar. Entsprechend ist es angebracht, dass ihnen eine ebenso dauerhafte Aufmerksamkeit 
zuteilwird. Dies gilt nicht nur in der Forschung, sondern auch in der öffentlichen Wahrnehmung 
�Ù insbesondere in den Ländern der ehem. SU. Die vorliegende Arbeit soll dazu beitragen. 
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7 Eidesstattliche Erklärung 
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Überprüfung meiner Dissertation durch eine Antiplagiat-Software zu. Bei den von mir 
durchgeführten und in der Dissertation erwähnten Untersuchungen habe ich die Grundsätze guter 
wissenschaftlicher Pra�[�L�V���� �Z�L�H�� �V�L�H�� �L�Q�� �G�H�U�� �ä�6�D�W�]�X�Q�J�� �G�H�U�� �-�X�V�W�X�V-Liebig-Universität Gießen zur 
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