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Phenolindex -
ein sinnvoller Parameter
fir die Altlastenbewertung?

Tobias Licha, Martin Herfort, Martin Sauter

Kurzfassung

Der Phenolindex reagiert unterschiedlich empfindlich auf
verschiedene Phenolhomologe. Insbesondere die in Verko-
kungsprozessen entstehenden Alkylphenole lassen sich
mit diesem Summenparameter schlecht quantifizieren.
Daher wurde ein toxischer Bestandteil von Teeren und
Schwelereirestprodukten bisher in seiner Bedeutung iiber
den Phenolindex nicht richtig eingeschitzt und aus um-
weltgeologischer Sicht wenig betrachtet. Dariiber hinaus
existiert keine standardisierte chemische Targetanalytik,
weil die Alkylphenole mit einer Ausnahme nicht zu den
EPA-Phenolen gehoren. In diesem Artikel wird die Emp-
findlichkeit des Phenolindex fiir Alkylphenole charakteri-
siert und quantifiziert. Die individuellen Alkylphenole
tragen mit o bis 76 % relativer Empfindlichkeit gegeniiber
Phenol zum Phenolindex bei. Die so gefundenen Laborer-
gebnisse wurden mit realen Feldproben verglichen. Es zeig-
te sich, dass neben den Phenolen weitere Verbindungen
zum Phenolindex beitragen. Damit konnen bei einem der-
zeitigen Orientierungswert von 50 pg/l tatsachlich Konzen-
trationen zwischen der Nachweisgrenze und 250 pg/l vor-
liegen. Es wird deutlich, dass eine alleinige Anwendung
des Phenolindex zu einer Fehleinschitzung der Phenolbe-
lastung fiihrt.
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Abstract

Alkyl phenols are toxic, water soluble organic compounds
with a possible low biodegradation potential under
reducing conditions. They are by-products of coking
processes and main components of tars and creosote.
However, they have been widely neglected to be a problem.
The alkyl phenols do not belong to the EPA-phenols,
except for 2,4-Dimethyl phenol. This means, that no
standard analytical procedures are currently available.
The often applied sum parameter “Phenolindex” does not
fully account for those compounds. For a typical contami-
nation case only a fraction of the total phenols are reco-
vered by this parameter. On the other hand the index is
positive for other coexisting organic compounds. The
threshold level of phenolindex is 50 pg/l, which means
that the actual concentration of phenols can range from
the detection limit up to 250 pg/l. As a consequence, the
use of the parameter as the only indicator for a plume will
lead to a wrong estimation of the contamination problem.

Einleitung

Phenole sind weitverbreitete Grundwasserkontaminanten. Sie
kommen vor allem in Deponiesickerwiéssern, Industrieeffluen-
ten oder an Gaswerk-, Teerwerk- und Schwelereistandorten
vor. Die Entsorgung phenolhaltiger Abfille fand meist unter
Vernachldssigung der Schadstoffproblematik in der Néhe der
Werke statt, z. B. in Tagebaurestlochern. Zur Klasse der Phenole
werden all jene organischen Verbindungen gezdhlt, bei denen
mindestens ein Wasserstoffatom am Benzolring durch eine Hy-
droxylgruppe substituiert ist. Sind weitere Wasserstoffatome
gegen Substituenten von niedrigerer Prioritét als die Hydroxyl-
gruppe ausgetauscht, entstehen die Homologe der Phenole. Un-
ter dem Begriff ,,heterosubstituierte Phenole“ werden haloge-
nierte Phenole und die Gruppe der Nitrophenole zusammenge-
fasst. Werden Substituenten hoherer Prioritét eingefiihrt, zahlen
die so entstandenen Verbindungen streng genommen nicht
mehr zu den Phenolen (BEYER & WALTER 1991). Besondere Be-
deutung fiir die Altlastenerkundung besitzen die in Tabelle 1
zusammengefassten Phenole.

Wie zahlreiche Verdffentlichungen belegen (z. B. HEBERER &
StAN 1997) ist die Gruppe der heterosubstituierten Phenole
und ihre Relevanz fiir Geoschadensfille weitgehend erforscht.
Zahlreiche Untersuchungen beschreiben, wie diese Stoffgruppe
auf den Phenolindex reagiert (z. B. DUPEYRON et al. 1995).
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Tab. 1: Auflistung von grundwasserrelevanten
Phenolhomologen (aus BEYER & WALTER 1991)

Gruppe Verbindung Formel Vorkommen, Verwendung
OH
Phenol Phenol Pflanzen, Steinkohlenteer, Kokereiprodukte,
Kohleschwelwasser
OH
Halogenierte  Pentachlorphenol d d Herbizid, pharmazeutische Industrie
Phenole a a
a
OH
) . NO, .
Nitrophenole  2-Nitrophenol Farben und Lacke, Holzschutzmittel
OH

Alkylphenole

3,5-Dimethylphenol /@\
H,C CH

3 Kohleschwelwasser

Steinkohlenteer, Kokereiprodukte,

Im Unterschied dazu ist das Umweltverhalten von kurzkettigen
Alkylphenolen sowie deren Reaktion auf den Phenolindex mit
Ausnahme der Kresole noch nahezu unbekannt. Es sollen da-
her in diesem Artikel das Vorkommen und die Bestimmung
dieser nicht minder bedeutenden Homologe des Phenols im
Vordergrund stehen. Alkylphenole entstehen hauptséchlich bei
der Verkokung oder Verschwelung von Kohle in lokalen und
zentralen Gas- und Teerverarbeitungswerken und kénnen dort
mit 89 % den Hauptanteil der Phenolhomologe bilden (Abb. 1).
Die Erkundung von Phenolschadensfillen erfolgte bisher hau-
fig auf Grundlage eines Summenparameters (Reaktion mit 4-
Aminoantipyrin). EHRLICH et al. (1982) untersuchten beispiels-
weise einen Kreosot-Schadensfall in St. Louis Park (Minnesota,
USA), der unter den Phenolen vorwiegend Alkylphenole ent-
hielt. Sie beobachteten, dass die gemessene Gesamtphenolkon-
zentration im Abstrom des Schadensherdes bereits nach weni-
gen hundert Metern unter die Nachweisgrenze abgesunken
war. Phenole wurden daher als leicht abbaubar unter aeroben
und anaeroben Verhiltnissen eingestuft. Damals war nicht be-
kannt, dass Alkylphenole mit dieser Methode nur ungentigend
erfasst werden. Man ging somit von einem entsprechend gerin-
gen Grundwassergefdhrdungspotenzial der Phenole aus. Diese
Sichtweise wurde in den letzten Jahren teilweise revidiert, und
Alkylphenole werden gegenwirtig zur Wassergefdhrdungsklas-

11%

4 %

85 %

EPhenol MKresole [ODimethylphenole

Abb. 1: Verteilung einiger Alkylphenol-Homologe im Abstrom eines Gas-
werkes (JoHANSEN et al. 1997); Trimethylphenole wurden nicht untersucht.

se 3 (stark wassergefdhrdende Stoffe) gezéhlt, u. a. wegen ihrer
guten Wasserloslichkeit (1-10 g/1), geringen Retardation und
hohen Toxizitit (STREIT 1991, MONTGOMERY 1996). Jedoch sind
die schidlichen Eigenschaften der einzelnen Homologe und
Isomere nicht vollstindig erforscht. GERRITSEN et al. (1998) ge-
ben eine kurze Ubersicht zum toxikologischen Verhalten der
Alkylphenole auf Daphnien. Bereits Konzentrationen unter-
halb der Toxizititsgrenze im unteren pg/l-Bereich erzeugen im
Wasser einen unangenehmen Geruch und Geschmack, die bei
einer Wasserchlorierung weiter verstarkt werden.

Derzeitiger Stand der Phenol-
analytik, Phenolindex

Es existieren derzeit zwei international standardisierte Verfah-
ren fiir die Phenolanalytik. Dies ist zum einen die Analytik von
Einzelphenolen iiber Gaschromatographie mit massenspektro-
metrischer Detektion (EPA, Methode 604) und zum anderen
die Analytik der Phenole als Summenparameter (Phenolindex,
DIN 38409/H16).

Die Untersuchungen einzelner Phenole beschrankt sich derzeit
weitgehend auf die Phenole nach der Liste der Environmental
Protection Agency der Vereinigten Staaten von Amerika (sog.
EPA-Phenole). Dieses bisher einzige international standardi-
sierte Verfahren fiir die Phenolanalytik von individuellen Phe-
nolen wurde fiir das Monitoring von Industriemiilldeponien
und Industrieabwissern entwickelt, welche hauptsachlich Ni-
trophenole und halogenierte Phenole enthalten. Neben Phenol
umfasst diese Liste heterosubstituierte Phenole (z. B. PCP, 3-N)
und 2,4-Dimethylphenol, jedoch keine weiteren Alkylphenole.
Eine standardisierte Analytik fiir Alkylphenole zur Bestimmung
der Einzelsubstanzen existiert bisher nicht. Derzeitige Unter-
suchungen mittels GC-MS oder HPLC fiihren zu Peakiiberlap-
pung, und daher sind eindeutige Einzelbestimmungen oft nicht
moglich.

In der Altlastenerkundung und -iiberwachung in Deutschland
basieren bisherige Untersuchungen auf dem standardisierten
Summenparameter Phenolindex, welcher urspriinglich als Kon-
trollparameter fiir die Abwassergiite entwickelt wurde. Seit
Einfithrung des Phenolindex Anfang der 80er Jahre hat sich
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dieser weitgehend in der Umweltanalytik etabliert. Er gilt als
schnell bestimmbar, zuverlédssig und ist entsprechend kosten-
giinstig gegeniiber chromatographischen Methoden. Ist der
Phenolindex positiv, werden im Allgemeinen die Phenole nach
EPA-604 gaschromatographisch bestimmt. Bei negativem Phe-
nolindex werden keine weiteren Untersuchungen veranlasst,
und es wird davon ausgegangen, dass keine Phenole vorhanden
sind. Diese Schlussfolgerung ist jedoch nur bedingt richtig, wie
im Folgenden nidher ausgefiihrt wird.

Der Phenolindex beruht auf der photometrischen Vermessung
(Wellenldnge A = 460 nm) des Farbstoffes, der bei der oxidati-
ven Kopplung von Phenolen mit 4-Aminoantipyrin in para-
Stellung zur OH-Gruppe entsteht und sich in Chloroform aus-
schiitteln lasst (DIN 38409/16-1). Die Reaktionsgleichung ist in
Abbildung 2 dargestellt. Die DIN-Vorschrift ist in drei Teilvor-
schriften gegliedert: Phenolindex mit Farbstoffextraktion, Phe-
nolindex nach Destillation und Phenolindex nach Destillation
mit Farbstoffextraktion. Je nach Wassergiite und Vorkommen
von Stérsubstanzen soll zwischen den Verfahren ausgewahlt
werden. Dies ist ebenfalls in der DIN-Vorschrift geregelt.

Der Phenolindex ist nicht angezeigt bei para-alkyl-substituier-
ten Phenolen, Hydroxy- und Dihydroxyphenolen. Meta- und
ortho-substituierte Dimethylphenole reagieren mit wesentlich
geringerer Empfindlichkeit und werden durch den Summen-
parameter unterschitzt. Bereits EMERSON (1943) wies durch
halbquantitative Untersuchungen darauf hin, dass nicht alle
Phenole in gleicher Weise zu dem erwiinschten Farbstoff rea-
gieren. In diesem Artikel wird erstmalig quantifiziert, welchen
Einfluss die Alkylsubstitution auf die Empfindlichkeit fiir die
Phenolindexverfahren hat.

Cronv o oo

Mesomere Grenzstrukturen des Phenolats
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HC—N" I—o . H3C—l‘\l/ I—o
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ADbb. 2: Aufgeschliisselte Reaktionswege fiir die Farbstoffentstehung
nach DIN 38409/16-1
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Abb. 3: Einfluss der Einfithrung und Stellung einer Methylgruppe
(UV-VIS-Spektrum)

Systematische Charakterisierung der
Empfindlichkeit des Phenolindex
fiir Alkylphenole

Zur Charakterisierung der Empfindlichkeit des Phenolindex
fiir Alkylphenole wurden aus den Reinstsubstanzen individuel-
le Losungen iiber Einwaage mit einer jeweiligen Konzentration
von 800 pg/l per Substanz in destilliertem Wasser (18 MQ) her-
gestellt. Diese wurden sofort einzeln nach DIN 38409/16-1 be-
stimmt und die UV-VIS-Spektren der entstandenen Farbstoffe
im Bereich von 385 bis 585 nm aufgezeichnet (Abb. 3-5).

Im Nachfolgenden werden die experimentellen Ergebnisse er-
lautert. Zum Vergleich verschiedener Alkylphenole sind die
UV-VIS-Absorptionsspektren dargestellt (Abb. 3-5). Allge-
mein wurden bei der vorgeschriebenen Beobachtungswellen-
lange von 460 nm sehr unterschiedliche Absorptionsintensita-
ten gemessen, jedoch wurde keine Substanz gefunden, die
empfindlicher als Phenol auf den Phenolindex reagiert.
Abbildung 3 zeigt den Einfluss der Einfithrung einer Methyl-
gruppe an den drei mdglichen Substitutionsplétzen auf die
messbare Absorption. Wie zu erkennen ist, sinkt die Empfind-
lichkeit an der Beobachtungswellenldnge 460 nm vom ortho-
substituierten Phenol zum para-substituierten Phenol stark ab.
Die gemessene Absorption an der Bestimmungswellenldnge
460 nm fiir p-Kresol ist nahe Null. Aus Abbildung 2 ist ersicht-
lich, dass eine in para-Stellung befindliche Alkylgruppe die
Bildung des Farbstoffes verhindert.

Abbildung 4 zeigt den Einfluss der Kettenverldingerung in or-
tho-Stellung zur OH-Gruppe. Wie zu erkennen ist, sinkt die
Empfindlichkeit an der Beobachtungswellenlinge 460 nm vom
o-Kresol zum 2-tert-Butylphenol stark ab. Die gemessene Ab-
sorption bei 2-tert-Butylphenol ist nahe Null. Das Ergebnis
zeigt, dass Phenole mit ldngeren Seitenketten und verzweigtere
Phenole kaum zum Phenolindex beitragen.

Abbildung 5 zeigt den Einfluss der Anzahl der Methylgruppen
sowie deren Stellung am Ring. Wie zu erkennen ist, ist die
Empfindlichkeit an der Beobachtungswellenlédnge 460 nm fiir
Dimethylphenole und Trimethylphenole sehr gering. Aus die-
sem Befund lédsst sich ableiten, dass hoher alkylierte Phenole
kaum zum Phenolindex beitragen.
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Abb. 4: Einfluss der Seitenkettenldnge in ortho-Stellung (UV-VIS-
Spektrum)

Systematische Quantifizierung der
Empfindlichkeit des Phenolindex
fiir Alkylphenole

Aus den Ergebnissen von JoHANSEN et al. (1997), von KOLBE et
al. 1999 und aus eigenen Ergebnissen (Tab. 2) ist ersichtlich,
dass folgende Alkylphenole Hauptkontaminanten von Schwele-
reien, Gas- und Teerwerken sind: Kresole, Dimethylphenole
und Trimethylphenole (Abb. 6). Diese Verbindungen wurden
daher fiir die Experimente ausgewahlt.

Zur Quantifizierung des Beitrages der Alkylphenole zum Phe-
nolindex wurden aus den Reinstsubstanzen individuelle Lo-
sungen {iber Einwaage mit einer jeweiligen Konzentration von

Tab. 2: Analysenergebnisse von drei Messstellen (Feldstandort Rositz),
Gegeniiberstellung von GC-MS-Daten und Phenolindex (DMP = Di-
methylphenol, TMP = Trimethylphenol)

ng/l B1 B2 B3
Phenol 1,9 0,9 n.n.
Kresole n.n. n.n. n.n.
2,3 DMP 110,8 n.n. n.n.
2,4 DMP 15,1 n.n. n.n.
2,5 DMP 196,7 n.n. 37.3
2,6 DMP 104,3 4 n.n.
3,4 DMP 125,3 n.n. n.n.
3,5 DMP 152,8 53 n.n.
2,3,5 TMP 48,0 n.n. n.n.
2,3,6 TMP 1,2 n.n n.n
2,4,6 TMP 8,6 118,2 11,3
3,4,5 TMP 2,0 n.n. n.n.
3Ethyl-5Methylphenol 48,9 n.n n.n
Summe EPA-Phenole n.n. n.n n.n
(ohne Phenol & 2,4 DMP)

Gesamt 825,7 128,4 48,6
Phenolindex 521 130 257

Abb. 5: Einfluss der Anzahl und Stellung der Methylgruppen (UV-VIS-
Spektrum)

100 pg/l per Substanz in destilliertem Wasser (18 MQ) herge-
stellt. Diese wurden sofort einzeln nach DIN 38409/16-1 be-
stimmt, d. h. nach dem Verfahren mit Farbstoffextraktion, und
die UV-Spektren der entstandenen Farbstoffe im Bereich von
385 bis 585 nm aufgezeichnet (Abb. 3-5). Die individuellen Al-
kylphenole tragen sehr unterschiedlich zum Phenolindex bei.
Die Spanne liegt dabei zwischen 0 und 76 % relativer Empfind-
lichkeit gegeniiber Phenol. Abbildung 7 fasst die Ergebnisse der
Einzeluntersuchungen zusammen und zeigt den Beitrag, den
die Alkylphenole zum Phenolindex liefern.

Die gefundenen Ergebnisse zeigen, dass eine ortho-Methylsub-
stitution zu einer geringeren Messsignalunterdriickung (Quen-
ching) fiihrt als eine meta-Methylsubstitution. Dieses aus den
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Abb. 6: Strukturformeln der grundwasserrelevanten Alkylphenole
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Abb. 7: Empfindlichkeitsfaktoren des Phenolindex auf einzelne Alkyl-
phenole (Phenol = 1,0)

Kresolen abgeleitete Muster findet sich in den Dimethyl- und
Trimethylphenolen wieder. Das durch Methylgruppen herbei-
gefiihrte Signalquenching ist jedoch nicht allein verantwortlich
fiir die geringere Empfindlichkeit der Alkylphenole auf den
Phenolindex: Jeder weitere Substituent erhoht die molare Mas-
se der Verbindung, womit die Stoffmenge pro festgelegter kali-
brierter Massenkonzentration zurtickgeht. Da das Signal in der
UV-VIS-Spektroskopie von der Anzahl der Teilchen abhéngt,
sind bei gleicher Massenkonzentration von Dimethylphenol
und Phenol in der Dimethylphenollésung 23 % weniger Teil-
chen vorhanden. Damit konnte selbst bei gleicher Empfind-
lichkeit des Phenolindex fiir Dimethylphenol und Phenol und
gleicher Massenkonzentration die Dimethylphenollosung nur
77 % des Signals gegeniiber der Phenollosung anzeigen. Fiir

Tab. 3: Gegeniiberstellung von gemessenem und errechnetem Phenol-
index

Stoff Empfindlich- Konzentration in errechnete Phenolindex-
keitsfaktor  synt. Probe [pg/l] konzentration [pg/I]

Phenol 1,00 10,6 10,6

o-Kresol 0,76 10,6 8,06

m-Kresol 0,65 10,6 6,89

p-Kresol 0,00 10,6 0,00

2,3 DMP 0,41 10,6 4,30

2,4 DMP 0,00 10,6 0,00

2,5 DMP 0,53 10,6 5,61

2,6 DMP 0,54 10,6 572

3,4 DMP 0,00 10,6 0,00

3,5 DMP 0,10 10,6 1,06

2,4,6 TMP 0,00 10,6 0,00

2,3,5TMP 0,11 10,6 1,21

3,4,5 TMP 0,00 10,6 0,00

236TMP 0,35 10,6 3,66

Errechnet 47,11

Gemessen 48,64
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Kresole betrdgt diese obere Grenze 87 % und fiir Trimethyl-
phenole 69 %. Alle gefundenen experimentellen Ergebnisse
liegen unterhalb dieser Grenzen, was die Signalunterdriickung
(Quenching) durch den positiven Isomerieeffekt (+I-Effekt)
der Methylgruppen untermauert.

An einer synthetischen Probe wurde iiberpriift, inwieweit sich
die ermittelten Empfindlichkeitsfaktoren auf eine Losung
iibertragen lassen, welche Phenol, Kresole, Dimethylphenole
und Trimethylphenole zusammen enthélt. Zur Herstellung der
synthetischen Probe wurden 106 ul eines zertifizierten GC-MS-
Standards mit Phenol und 13 Alkylphenolen in jeweils gleicher
Konzentration von 50 ng/pl per Komponente in 500 ml Wasser
gelost und sofort der Phenolindex mit Farbstoffextraktion nach
DIN bestimmt. Der experimentell ermittelte Wert von 48,6 pg/l
ist gut vergleichbar mit dem unter Zuhilfenahme der vorher
ermittelten Empfindlichkeitsfaktoren errechneten Phenolindex
von 47,1 pg/l (Tab. 3). Dies zeigt, dass sich der Phenolindex addi-
tiv aus den Konzentrationen der Einzelsubstanzen zusammen-
setzt, d. h. der Index tragt inkrementédren Charakter.

Um die spezielle Rolle der Alkylphenole gegeniiber den anderen
grundwasserrelevanten Phenolhomologen hervorzuheben,
wurde zusitzlich p-Chlorphenol untersucht. Dies geschah um
nachzuweisen, ob para-heterosubstituierte Phenole im Unter-
schied zu den para-alkylsubstituierten Phenolen mit dem Phe-
nolindex erfasst werden konnen. Es war zu erkennen, dass Ha-
logensubstituenten unter den Reaktionsbedingungen nach
DIN-Vorschrift vom Phenol abgelost werden (alkalische Ver-
seifung), wodurch die Entstehung des Farbstoffes nicht mehr
blockiert ist. Damit kénnen diese empfindlicher als Alkylphe-
nole auf den Phenolindex reagieren. Die Alkylphenole sind so-
mit die am schlechtesten iiber den Phenolindex charakterisier-
bare Gruppe innerhalb der grundwasserrelevanten Phenolho-
mologe.

Bedeutung fiir die Praxis

Aufgrund der geschilderten Probleme bei der instrumentellen
Analytik von Alkylphenolen finden sich in der Literatur nur
spérlich Angaben {iber die Verteilung der einzelnen Verbin-
dungen an Gas- und Teerwerkstandorten. Man kann davon
ausgehen, dass eine Target-Einzelsubstanzphenolanalytik sel-
ten durchgefiihrt wird. Lediglich JoHANSEN et al. (1997) geben
eine Auflistung aller identifizierten Phenole im Abstrom eines
Gaswerks an (Abb. 8). Sie machen jedoch keine Aussagen dar-
iiber, ob Trimethylphenole analysiert wurden. Unter Verwen-
dung der in Abbildung 7 dargestellten Empfindlichkeitsfakto-
ren und der bewiesenen Tatsache, dass der Phenolindex inkre-
mentédren Charakter hat, ist es moglich, den theoretisch
messbaren Phenolindex aus einer bekannten Grundwasserzu-
sammensetzung im Abstrom eines Gaswerkes (JOHANSEN et al.
1997, Abb. 8) zu errechnen. Man erhilt somit einen theoreti-
schen Phenolindexwert von 463 ug/l, wéhrend chromatogra-
phisch tatsdchlich tiber 3.000 pg/l bestimmt wurden. Es kann
deshalb davon ausgegangen werden, dass die Verbreitung der
Phenole im Abstrom solcher Schadensfille falsch eingeschitzt
wird.

Besondere Bedeutung bekommt dieses Problem in Mittel-
deutschland mit seinen Teerseen, Teerverarbeitungswerken
und Schwelereischadensfillen. Von einem solchen typischen
Standort, dem Teerverarbeitungswerk Rositz, ist bereits be-
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Abb. 8: Verteilung der Phenolhomologe im Gaswerkabstrom (JOHANSEN
et al. 1997)

kannt, dass Di- und Trimethylphenole die Hauptschadstoft-
komponenten sind (KoLBE et al. 1999). Als Leitsubstanzen im
Abstrom wurden 3,5-Dimethylphenol, 2,4,6-Trimethylphenol
und 3-Ethyl-5-Methylphenol identifiziert. Diese wiederum rea-
gieren stark vermindert oder gar nicht positiv auf den Phenol-
index. Ausgehend von diesem Sachverhalt wurden in drei aus-
gewihlten Grundwassermessstellen im Schadensherd und im
Abstrom die individuellen Phenole und der Phenolindex un-
tersucht. Dazu wurden die Proben zeitgleich genommen, mit
Kupfersulfat stabilisiert und binnen 24 h analysiert. Der Phe-
nolindex wurde nach DIN mit Farbstoffextraktion und die in-
dividuellen Phenole mit einem neuen Direktverfahren iiber
SPME-GC-MS (eigene Entwicklung) bestimmt. Es wurden
iiber GC-MS auch die EPA-Phenole untersucht, um zu zeigen,
dass diese am Standort Rositz eine deutlich untergeordnete
Rolle spielen.

Diese Untersuchungen bestdtigen, dass der Phenolindex die
tatsdchliche Belastung ungentigend reprisentiert. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Gegenwirtig wird in
Anlehnung an die sog. Hollandliste hdufig ein Orientierungs-
wert von 50 pg/l zur Sanierungsbewertung angesetzt. In der
Beispielmessstelle B3 liegt der Phenolindex iiber diesem Ori-
entierungswert und indiziert damit einen Handlungsbedarf
fiir eine Sanierung. Tatsdchlich wurden aber nur 48,6 pg/l an
Gesamtphenolen tiber GC-MS bestimmt. Die Konzentration
liegt damit unterhalb des Orientierungswertes. Eine genaue
Quantifizierung der Phenolbelastung kann entscheidenden
Einfluss auf die Bewertung der Notwendigkeit einer Grund-
wassersanierung haben.

Der direkte Vergleich von Phenolindex und Gesamtphenolen
(GC-MS) ladsst erkennen, dass der Phenolindex kein ausreichend
selektiver Summenparameter ist. Werden die iiber GC-MS ge-
wonnenen Daten mit den ermittelten Empfindlichkeiten fiir
den Phenolindex multipliziert, kann der theoretisch messbare
Phenolindex errechnet werden. Exemplarisch wurde fiir die
Messstelle B1 diese Berechnung durchgefiihrt, und das Ergebnis
ist in Abbildung 9 dargestellt. Der berechnete Phenolindex ist
wesentlich kleiner als der gemessene. Es kann deshalb davon
ausgegangen werden, dass weitere Verbindungen im Grund-
wasser des Standorts existieren, die nicht zu den Phenolen zih-
len, jedoch eine Reaktion mit 4-Aminoantipyrin eingehen.
Dies konnen z. B. Aniline oder heterozyklische Verbindungen
sein, welche in betrichtlichen Konzentrationen an solchen

Abb. 9: Gegeniiberstellung von Gesamtphenolen, gemessenem Phenol-
index und errechnetem Phenolindex an Beispielmessstelle Bl

Standorten vorliegen konnen (ZaMrIREscU 2000). Daher reichen
geringe Empfindlichkeiten dieser Verbindungen auf den Phe-
nolindex aus, um ein deutliches Signal zu erhalten (Matrixef-
fekt). Die Ubereinstimmung der Phenolkonzentrationen mit
dem Phenolindex an der Messstelle B2 ist Zufall. Wie aus Ta-
belle 2 hervorgeht, wurden in dieser Messstelle vorwiegend
Phenole bestimmt, die nur einen geringen Beitrag zum Phe-
nolindex leisten. Den restlichen Beitrag zum Signal miissen
daher andere Verbindungen als Phenole liefern.

Die in Tabelle 2 angegebenen GC-MS-Analysenergebnisse fiir
die individuellen Phenole zeigen, dass sich die untersuchten
Grundwisser signifikant hinsichtlich der Anzahl, Art und Kon-
zentration an Alkylphenolhomologen voneinander unterschei-
den. Wie bereits ausgefiihrt, gibt der Phenolindex nicht die rea-
le Gesamtphenolkonzentration an. Daher ist keine Korrektur
des Phenolindex iiber einen standortspezifischen Faktor mog-
lich (rdumliche Heterogenitit). Auch der Einsatz des Phenolin-

Tab. 4: Abbaupotenzial von Alkylphenolen unter verschiedenen Redox-
bedingungen (ArviN & FryvBjErG 1992, FLYvBERG et al. 1993, KuLERICH &
ARVIN 1996, DAvIDSON & LERNER 1998, WANG & BarLAZ 1998); (+ abbau-
bar; (+) vermutlich abbaubar; - nicht abbaubar; +,- je nach Autor
unterschiedliche Angaben; ? nicht untersucht)

Oxidationsmittel Aerob Anaerob

o, NO; S02- CH
Phenol + + + +
2-Methylphenol + + (+) (+)
3-Methylphenol + + + +
4-Methylphenol + +
2,3- Dimethylphenol + - ? ?
2,4- Dimethylphenol + +,- ? ?
2,5- Dimethylphenol + - ? ?
2,6- Dimethylphenol + - ? ?
3,4- Dimethylphenol + +,- ? ?
3,5- Dimethylphenol + - ? ?

? ? ? ?

2,4,6- Trimethylphenol
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dex als Uberwachungsparameter iiber die Zeit an einer bestimm-
ten Messstelle kann nicht empfohlen werden. Das Abbauver-
halten (Tab. 4) und das Transportverhalten der Alkylphenole
unter anaeroben Bedingungen ist noch weitgehend unbekannt.
Im Verlauf des Uberwachungsprogramms kann es zu einer
rdumlichen und zeitlichen Separation von phenolindexpositi-
ven und phenolindexnegativen Stoffen kommen.

Abschlielend kann festgestellt werden, dass der Phenolindex
nicht fiir die Bewertung aller Altlasten gleichermaflen geeignet
ist. Besonders fiir die Untersuchung von Alkylphenolschadens-
fillen, wie z. B. an Gaswerken, Teerwerken, Schwelereistandor-
ten und Teerseen, ist der Phenolindex kein sinnvoller Parame-
ter fiir die Einschdtzung des Gefdhrdungspotenzials und fiir
das Monitoring.
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