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Neue  Entwicklungen  bei  der     Charakterisierung  von  Schadstoﬀfahnen  &  -‐herden   durch  org.  Isotopenanaly@k  (CSIA)   Stefan  Haderlein,  Chris1ne  Laskov,  Karin  Ebert   1



MAGPlan    2014,  Stu1gart  



Environmental Mineralogy & Chemistry



ISOTOPENANALYSE  



Isotopenanalyse  organischer  Schadstoﬀe:  Anwendungen  



•   Quellenzuordnung  &          UmwelForensik  



?



? contaminant X



•   Nachweis    &  Abschätzung    



δ13C=  -‐20‰ contaminant TCE X



δ13C  =  -‐15‰



product Y



       von  Bioabbau  



δ13C  =  -‐25‰



•   Charakterisierung  von        Abbaumechanismen   2



13C= -30‰ δ13 C=  -‐20‰



ISOTOPENEFFEKT  



(Bio)Abbau  &  kine>scher  Isotopeneﬀekt   12C 12C



13C 12C



12C



12C 13C



12C,  schnell  



12C 12C



13C



12C



12C



12C



Primärsubstrat   X   δ  13C  =  -‐20  ‰  



13C,  langsam  



13C 12C



13C



12C



12C 12C



12C



13C



Produkt  Y     δ  13C  =  -‐25  ‰   „leichter“,  abgereichert  



12C



12C



12C 13C



12C



    verbliebenes  Substrat  X   δ  13C  =  -‐15  ‰   „schwerer“,  angereichert  



ɛ: Anreicherungsfaktor [‰]



KonzentraYon  



 



ε



ukt   prod



ReakYonsfortschri1  
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+ Isotopie  δx  



13C



12C



ISOTOPENEFFEKT  



Auswertung  Isotopenanalyse  



ε



ukt   d o r p



Rayleigh  Gleichung  



Isotopie  δx  



KonzentraYon  



+



⎛ δ 13C + 1000 ⎞ ⎛ C ⎞ ln ⎜ 13 = ε ⋅ ln ⎟ ⎜ ⎟ δ C + 1000 ⎝ C 0 ⎠ 0 ⎝ ⎠



-



(e.g.,Schmidt et. al. 2004, Hunkeler et al. 2008, Elsner et al. 2012) 4



ε:  Anreicherungsfaktor  [‰]  



⎛ δ 13C + 1000 ⎞ ln ⎜ 13 ⎟ ⎝ δ C0 + 1000 ⎠



ReakYonsfortschri1  



ε 100%  Edukt   (Substrat)  



-3



ln C/C0



0



δ13C-‐CSIA:  FELDSTUDIE  



Nachweis  von  Bioabbau  miBels  δ  13C-‐CSIA     (IDEALFALL)   ! 



! 



KontaminaYon  bekannt  seit  2004  



! 



13  Pegel  entlang  der  Fahne  



! 



alluviale  Sedimente  &  Scho1er    



! 
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TCE-‐KontaminaYon   (EnFe1ung)  



instaYonäre  Hydrologie   -‐  Flussaue   -‐  Brauchwasserbrunnen  



δ13C-‐CSIA:  FELDSTUDIE  



Reduk>ve  Dechlorierung   Nitrat   Reduzierend     Eisen   reduzierend       Sulfat   reduzierend,   methanogen         methanogen  
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Oxidation möglich => CO2



δ13C-‐CSIA:  FELDSTUDIE  



Schadstoﬀahne  (IDEALFALL)   Anoxisch, eisenreduzierendes Milieu
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Zustrom:  keine  KontaminaYon   •  Schadensherd:   TCE:  3300  –  7800  µg/L   cis-‐DCE:  3300  –  15000  µg/L    VC:  230  –  1300  µg/L   •  Mi1lerer  Bereich:   cis-‐DCE:  150  –  480  µg/L   VC:  37  –  290  µg/L   •  Randbereich:        VC:  13  –  130  µg/L    



δ13C-‐CSIA:  FELDSTUDIE  



0.2



0.3



0.3



1.4



2.3



5.5



2.6



6.1



18.4



3.1



>200



Rela>ve  Konzentra>onen   µmol/L



Ebert, Laskov et al. in prep 8



δ13C-‐CSIA:  FELDSTUDIE  



0.2



0.3



0.3



1.4



2.3



5.5



2.6



6.1



18.4



3.1



>200



Isotope  (δ  13C)   µmol/L



Ebert, Laskov et al. in prep 9



δ13C-‐CSIA:  FELDSTUDIE  



Abschätzung  des  Bioabbaus  (Problem:    ε  )   cisDCE



VC



20 40



no degr.



60 90



no degr.



> 90



30 80



1000 ⎡ ⎤ 13 ε ⎛ ⎞ δ C + 1 ⎥ ⋅ 100 BI [% ] = ⎢1 − ⎜ 13 ⎟ ⎢ ⎝ δ C0 + 1 ⎠ ⎥ ⎢⎣ ⎥⎦



[‰]   εfeld   εlab  



εliteratur  



cDCE   -‐2.4   -‐8.4  



-‐14  -‐21  



VC  



Biodabbau [%]



-‐8.8   -‐27.2   -‐20  -‐31  red   -‐7  -‐10      ox  



OxidaYon  von  Vinylchlorid?   "  könnte  ggf.  mit  δ37Cl  CSIA   beantwortet  werden...   Ebert, Laskov et al. in prep



10



δ  37CHLOR  ISOTOPENANALYTIK  



2-‐Dimensionale  Isotopenanalyse:    δ  13C    und    δ  37Cl  



•   Beurteilung  komplexer  Standorte    (mehrere  Schadensherde  und    Bioabbau)  



•   verbesserte  Quellzuordnung   •   verbesserter  Nachweis  von  Bioabbau    mit  Verhältnis  ε13C  /  ε37Cl    



•   Charakterisierung  von  Abbauwegen      



Neue  analy1sche  Möglichkeiten     zur  Bes1mmung  der  Clorisotopie  (  δ  37Cl)  in  CKWs        -‐>  2  Methoden:                GC-‐IRMS  (weltweit  nur  2  Geräte)    oder                GC-‐qMS    (weit  verbreitetes  Quadrupol-‐MS)  
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δ  37CHLOR  ISOTOPENANALYTIK  



 GC-‐qMS  Methode  (Sakaguchi-‐Söder  et  al.  2007)    



• Quadrupol-‐Massenspektrometer     •   geeignet  für  verschiedene  chlorierte      



 Substanzen  (nicht  nur  CKWs)   •   BesYmmung  des  Isotopenverhältnisses    R  aus  dem  Massenspektrum   •   Referenzierung  zu  δ37ClSMOC      nöYg  



Jin, B., Laskov,C. et al., ES&T 2011 12



δ  37CHLOR  ISOTOPENANALYTIK  



Steckbrief  δ 37Cl-‐Isotopenanaly>k  für  CKW’s  



•   GC-‐qMS:    



       -‐  PCE:  >  50  µg/L          -‐  TCE:  >  50  µg/L          -‐  cDCE:  100  µg/L  



δ37ClSMOC     referenziert  



•   gute  RichYgkeit  &  Präzision  (≤  0.7‰)       • Unterscheidung  von  Quellsignaturen            (ggf  auch  Abbauwegen)  



•     Nachweis  von  IsotopenfrakYonierung          &  Bioabbau    >  2  ‰  



Kontakt   Prof.  Stefan  Haderlein   •     Zentrum  f.  angewandte  Geowissenschawen  (ZAG)  • Universität  Tübingen  •    •  07071-‐2973148  • haderlein@uni-‐tuebingen.de  • 13



δ  37CHLOR  ISOTOPENANALYTIK  



Anwendung  δ  37Cl-‐  Isotopenanaly>k  in  StuBgart  (mit  AfU)  



δ13C = -20‰ δ37Cl = -3‰



1.  Screening von Herd-Signaturen an verschiedenen Standorten in Stuttgart



?



? contaminant X



δ13C = -20‰ δ13Cl = +4‰



13C= -30‰ δ13 C=  -‐20‰



δ13C = -20 ‰ δ13Cl = -3 ‰



2.  Charakterisierung eines kontaminierten Standortes mit Bioabbau Fragen: Liegen Herd-Signaturen im Bereich bekannter Literaturwerte (Primärsignaturen) ? Welchen Mehrwert bringt die 2D-Isotopen-Analyse an komplexen Standorten im Vergleich zur δ13C- Analyse ? 14



STANDORT  



Untersuchungsgebiet   I: TCE-Tank II: PCE-, TCE-, DCM-Tanks III: Umfüllstationen PCE-, TCE-Tanks IV: Umfüllstationen PCE-, TCE-Tanks Source zone well: SZ Downstream wells : DS1-DS5
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AUSGANGSLAGE    2D-‐CSIA  



2-‐D  Isotopische  Charakterisierung  von  CKW  Abbau   Ausgangsstoﬀ  



Kultur   Desulﬁtobacterium   sp.  VIETH1   Desulﬁtobaceterium   sp.  PCE-‐1  



PCE  



Desulﬁtobacterium   hafniense  Y51  



3,8  



Cretnik  (2013)  



2,9  



Ebert  (2014)*  



3,4  



Ebert  (2014)*   Wiegert  et  al.  



2,9  



Sulfurospirillum  



2,8  



Badin  et  al.  (2013)  



3,4  



Ebert  (2014)*  



sp.  PCE-‐1   Desulﬁtobacterium   hafniense  Y51   Enrichment  Culture   Mixed   Dehalococcoides  
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Quelle  



Enrichment  Culture  



Desulﬁtobaceterium  



TCE  



δ13C/δ37Cl  



3,4   2,7   4,6  



(2013)  



Cretnik  et  al.   (2013)   Wiegert  et  al.   (2013)   Kuder  et  al.   (2013)  



"  recht konstantes Verhältnis von Δ  δ  13C    /    Δ  δ  37Cl



AUSGANGSLAGE  



2D-‐Isotopische  Charakterisierung     von  Primärsignaturen  



Van Warmerdam et al. 1995 •  Reinsubstanzen verschiedener Hersteller •  Ältestes Screening •  Lange Zeit keine neuen Werte McHugh et al. 2011 • Chlorierte Ethene in Klebern und Reinigern
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Literature



im Bereich bekannter Primärsignaturen



PCE



ERGEBNISSE  HERD-‐SCREENING   Gruppe 2 Gruppe 1



keine bekannte Primärsignaturen " Abbau



Gruppe 2



TCE



Gruppe 1



ERGEBNISSE  HERD-‐SCREENING  



Gruppe 1



Gruppe 2



•  Hauptkontamination meist PCE (TCE) •  z.T. unterschiedlicher Herkunft •  PCE 1.000-10.000µg/l



•  Hauptkontaminantion PCE & TCE •  Unterschiedliche Herkunft •  TCE Dominanz im Herdbereich (500 µg/l) •  cDCE Dominanz im weiteren Abstrom (800 µg/l)



•  kaum Abbau



•  deutlicher Bioabbau



•  Überwiegend aerobe Verhältnisse



•  Anaerobe Verhältnisse



Ergebnisse Herd-Screening



Gruppe 2



PCE erfuhr Bioabbau Vergleich mit Reinsubstanzen: starke δ 37Cl-Anreicherung ABER: δ 13C/δ 37Cl ≈3 "  δ 13C-Anreicherung nicht ausreichend " Weitere Quelle?



Zusammenfassung  &  Ausblick  



•   CSIA  ist  ein  bewährtes  Werkzeug  für  die  



     Quellenzuordnung  und  Nachweis  von  Abbauprozessen          organischer  Schadstoﬀe  in  der  Umwelt  



•   Die  GC-‐qMS  Methode  ermöglicht  eine  ausreichend  präzise          δ37Cl-‐  Analyse  ohne  besondere  instrumentelle  Infrastruktur  



•   Die  2-‐dimensionale  δ37Cl/δ13C  Isotopenanalyse  besitzt    



       erhöhte  Aussagekraw    bei  der  Evaluierung  komplexer  CKW-‐          Schadensfälle  



•   (noch)  keine  RouYnemethode,  erfordert  erfahrene  Spezialisten   •   Verbesserte  Nachweisgrenze  der  δ37Cl-‐GC-‐qMS  Methode    



         für  FahnenanalyYk  ist  nöYg  (und  in  Arbeit  an  Uni  Tübingen)   21
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