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Was früher geschah … und heute üblich ist

„H 18“ (1981)
Im Wasser

(IR-Spektroskopie)

⇓
Analog „H18“

Im Boden

⇓
Frigen-Verbot 

2002
H18-Ablösung

⇓
GC-Verfahren

DIN ISO 16703:2005
Für C10-C40

Oder
LAGA KW/04:2009

Für C10-C40
und C10-C22 
und C22-C32

Alles mit Blick
auf das

Grundwasser



Die Länder haben Bedarf an Prüfwerten 
für den Wirkungspfad Boden-Mensch …

3

• Eine toxikologische Bewertung des Gemisches ist nicht möglich

• Allenfalls ist es möglich, Fraktionen mit ähnlichen Stoffeigen-
schaften gemeinsam mittels Indikatorsubstanzen bekannter 
Toxizität zu bewerten

• Aliphatische und aromatische Bestanteile der MKW unterschei-
den sich deutlich und müssen daher getrennt bewertet werden

• Die bestehende Analytik kann diese Trennung nicht leisten –
eine vorhergehende Fraktionierung über Festphasen-Säulen-
chromatographie ist notwendig! (Dann Messung über GC-FID)
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Die Prüfwerte

„… Ausbreitung von flüchtigen Stoffen über die Boden luft in bewohnte Gebäude …“ !
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Die EC-Zahl als Gruppierungskriterium
Das Kriterium zur Definition der Gruppengrenze ist die 

äquivalente Kohlenstoffanzahl (EC-Anzahl)

Die EC-Anzahl wird nicht aus der Struktur abgeleitet, sondern aus dem 
Verhalten in der Gaschromatographie. Die EC-Anzahl ist direkt verbunden mit 
der Retentionszeit und dem Siedepunkt der jeweiligen Verbindung.
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MKW - Bewertungsbereiche 

C10 C11

C12

C13 C15

C16

C17
C19

C21

C23
C25 C27

150 700 mg/kg

C29

C31

C34

C36

C40>C6 C7 C8 C9

Benzol
Toluol

Xylole

Alkyl-
benzole

n-Hexan
C6

Lösungsmittel
n-Pentan

C26

Analytik gemäß ISO TR 11046  C 10-C40

Prüfwert- aliphatisch:

vorschläge   aromatisch:

20 mg/kg 30 mg/kg

Naphthalin

Acenaph.

………PAK…  ………...PAK……………………………………

100

Retentionszeit (RT)
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Auf Grundlage der Abbildung 3.14 (S. 355) aus dem FoBiG Bericht ‚Bewertung von Mineralölkohlenwasserstoffen 
und Erarbeitung einer Begründung für einen Prüfwert gemäß BBodSchV für den Direktpfad Boden-Mensch‘ (2005)

Benzin super
Kerosin
Diesel
Schmieröl

C22

„mobiler “ Anteil (nach LAGA KW/04 ) < C22

> C22 „höhermolekulare KW “, 
zumeist Schmieröle (LAGA KW/04)

Pfad Boden-Mensch (Bodenluft-Innenraumluft)

C8

> C8 - C10> C6 - C8

20 70

C9

Fluoren
Fluoranthen

/ Pyren
Benzo(a)pyren

nicht ableitbar

Benzo(ghi)perylen

*  Gruppen gemäß der häufig in Altlasten gefundenen MKWs 
gemäß FoBiG (2005) Tabelle 5.7: ‚Bodenkontaminationen mit 
Kohlenwasserstoffen verschiedener … Kettenlänge‘

* * *

FoBiG (2005)

*> C21 bei Altlasten häufiger > 50% von Σ
BTEX-Bewertung C16

C15C12 C10

f-MKW sf- MKWflüchtige (f-MKW)
schwerer flüchtige (sf-MKW)

DimethylheptanMethylcyclohexan
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Summenbewertung contra Einzelstoffbewertung
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Sind die bestehenden ‚Orientierenden Hinweise‘ (auf  Prüfwerte) 
ausreichend zur Bewertung von Schäden mit MKW?

Orientierender Hinweis auf 

Prüfwert nach FoBiG 1999 *

Wohngebiet

mg/kg

Industrie und Gewerbe

mg/kg

Naphthalin 10 100

„Da keine klaren Hinweise auf eine kanzerogene Wirkung der enthaltenen Einzel-

Stoffe vorliegen, wird bei der Bewertung der Fraktionen EC < 12 und EC <15 nur die

TRD-Werte für nicht-kanzerogene Wirkungen des Naphthalins zu Grunde gelegt. 

Zur Berücksichtigung der kanzerogenen Wirkung des Naphthalins selbst sollten die

Prüfwertvorschläge für Naphthalin herangezogen werden (Einzelstoffbewertung).“

* „Grundlagen für die Bewertung von Kontaminationen des Bodens mit PAK“, Teil B: Ableitung von Prüfwerten , FoBiG GmbH, FKZ 29873771, 1999
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Die Fragen zur Bewertung sind nur zu antworten …

… wenn eine robuste analytische Bestimmung der 

Fraktionen möglich ist!
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Reflektion der bisherigen Arbeiten

„Machbarkeitsstudie zur Durchführung von standortspezifischen 
Untersuchungen bezüglich der Bestimmung toxikologisch relevanter 
MKW-Fraktionen“ (BAM, 2010):

• Extraktion des Bodens mit einem polaren Lösungsmittel 
(Methanol) Messung aus dem Extrakt mittels Dampfraumanalytik

• GC-MS zur Quantifizierung der aromatischen Anteile 

• GC-FID zur Bestimmung der aliphatischen Anteile in dem dieser 
aus dem GC-FID nach Abzug des Aromatenanteils (GC-MS) 
berechnet wird.

… möglich … aber …
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„Die Bestimmung aller toxikologisch rele-
vanten MKW-Fraktionen aus einem Extrakt 
erfordert zu viele Kompromisse und führt zu 
einer nicht ausreichend robusten Methode. 
Mit einer zweifachen Extraktion kann den 
unterschiedlichen Eigenschafen der Fraktionen 
besser Rechnung getragen werden …“ 

Dr. Win, BAM
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Entscheidung 2010 (ALA-UA-Schadstoffbewertung):

Es herrscht Übereinstimmung, dass der (verlockende) Gedanke, aus 
nur einem Extrakt heraus alle relevanten MKW-Fraktionen zu 
bestimmen, nicht ausreichend robust umsetzbar ist. 

Mit der Entscheidung für getrennter Extraktions- und  Analyse-
schritte für unterschiedliche MKW-Fraktionen bietet  sich die 
Erweiterung bestehende Methoden an. 

Für Einzelstoffe bis in den Siedebereich von Naphth alin ist die 
DIN ISO 22155: 2006-07 (Bestimmung u.a. flüchtiger aromatischer 
Kohlenwasserstoffe aus dem Dampfraum) anwendbar. 

Die Erweiterung des in der Norm genannten Stoffspek trums auf 
Aliphaten bis C 10 erscheint bezüglich der Extraktion unkritsch, 
ggf. bis C 12.

Sollte Aliphaten- wir Aromatenfraktionen bis C 12 aus der 
headspace-Analytik quantifizierbar sein, wären 
5 von 7 MKW-Fraktionen ‚abgedeckt’: AL1-3 und AR1 u nd 2.

10
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… 2010 … und es tat sich was …

… bei der internationalen Normung …
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„Die Summe der leicht flüchtigen aliphatischen (C5 bis C10) und aromatischen (C6 bis C10) 

Fraktionen kann als "leicht flüchtiges Öl" bezeichnet werden. Die Ergebnisse der durch-

geführten Prüfung können für Studien zur Risikobeurteilung hinsichtlich der Kontamina-

tionen mit Mineralölkohlenwasserstoffen angewendet werden.“

Grundlage eine robusten analytischen Bestimmung 
der (ersten) fünf Fraktionen !?
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Inhaltsübersicht 

1. Einleitung und Zielstellung 

2. Literaturstudie 

3. Parameterumfang 

4. Durchführung der Methode 

5. Diskussion der methodischen Aspekte 

6. Validierung 

7. Charakterisierung der KW-gemische 

8. Extraktionsmittel 

9. Bodenuntersuchungen an Standardböden 

10. Standortspezifische Untersuchungen an 

realen Bodenproben: Tankstelle 

11. Reale Probe: Linerbohrung

12. Bodenproben einer militärischen Altlast 

13. Plausibilitätsuntersuchungen 

14. Vergleich der Kapillarsäulen 

15. Kritische Anmerkungen zur ISO 16558-1

Das LFP-Projekt B 3.14
www.laenderfinanzierungsprogramm.de/cms/

WaBoAb_prod/WaBoAb/Vorhaben/LABO/B_3.1

4/LFP-B3-14_Abschlussbericht_16-04-25.pdf
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Das Vorgehen nach ISO 16558-1:2015
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H2O

Massenspektrometrie (GC-MS) summarisch für 
Aliphaten: nC5 – nC10 / Aromaten nC6 – nC10



LFP 3-14, Bestimmung Mineralölkohlenwasserstoffe, Dr. Andreas Zeddel

5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00
Time Min

TIC: Aromaten

2
-E

th
y
ln

a
p

h
th

a
lin

2
-M

e
th

y
ln

a
th

th
a

lin
e

N
ap

h
th

alin

1
.2

-D
ie

th
y
lb

e
n

zo
l

n
-B

u
ty

lb
e

n
zo

l
1

.3
-D

ie
th

ylb
e

n
zo

l

1
,2

,4
-T

rim
e

th
y
lb

e
n

zo
l

2
-E

th
y
lto

lu
o

l
1

.3
.5

-T
rim

e
th

y
lb

e
n

zo
l

3
/4

-E
th

y
lto

lu
o

l
n

-P
ro

p
y
lb

e
n

zo
l

Iso
p

ro
p

ylb
en

zo
l

o
-X

y
lo

l

m
/p

-X
y
lo

l
E

th
y
lb

e
n

zo
l

T
o

lu
o

l

T
o

lu
o

lD
8

B
e

n
zo

l

5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 Time Min

TIC: Aliphaten
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Umsetzung der EC-Zuordnung in der 
ISO 16558-1 nicht einheitlich!

AL1 AL2 AL3 

AR0 AR1 AR2 

HS-GC/MS
Standardmix, je 1 µg/L 
(Headspace aus H2O)
Säule: DB1, 60m

AL m/z
41 + 43 + 55 + 56 + 57 
+ 69 + 70 + 71 

AR m/z
78 (Benzol) + 91 + 105 
+ 117 + 118 + 119 + 
120 + 134 

IS: Toluol D8 (m/z 98)

69 128 151 216 °C

Gegenüber der ISO 16558-1 erweiterte Fraktionen > C10 
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Nachweis- und Bestimmungsgrenzen
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Matrix: Wasser

Kenndaten HS – GC/MS 

Matrix: Boden (informativ)

Anreicherung 100:1, WFR 100%

Gruppe NWG BG NWG BG

µg/L µg/L mg/kg mg/kg

AL1 0,7 2,2 0,07 0,22

AL2 0,8 2,5 0,08 0,25

AL3 0,6 1,8 0,06 0,18

AR0 0,9 3,3 0,09 0,33

AR1 0,5 1,9 0,05 0,19

AR2 1,6 6,5 0,16 0,65

Alle Prüfwertvorschläge (20-150 mg/kg) sind mit der  Methode gut bestimmbar

„In jedem Fall wird die Größenordnung 1 mg/kg erreicht.“
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Robustheitsuntersuchung:
z.B. Extraktionsmittel – was geht?

17

unpolar 

für die 
unpolaren 
Analyten

polar 

für die 
Benetzung 

feuchter Böden

Anforderungen für die Chromatographie

Blindwert, Basislinie 

Methanol, Isopropanol , n-Butanol

Anforderungen für die Extraktion

Im Tailing des Lösungsmittelpeaks von Isopropanol beginnt bereits das 
Integrationszeitfenster der Gruppe AL1. Dadurch unterliegt die Integration 

des Chromatogramms zur Basislinie einer größeren Fehleranfälligkeit.

?!
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Robustheitsuntersuchung: z.B. Säule

Die DB1 zeigt für die 

Massenzahlen der 

Aromatenfraktionen

mit dem Ansteigen 

der Ofentemperatur 

ein nicht zu 

vernachlässigendes 

Säulenbluten

Für die aliphatischen Fraktionen sind die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen 

auf beiden GC-Säulen in vergleichbarer Größenordnung. 

Bei den Aromaten gibt es insbesondere in der bis zum Naphthalin erweiterten 

Fraktion AR2 deutliche Unterschiede. 

Obwohl die Einzelpeaks der Komponenten auf beiden GC-Säulen in 

vergleichbarer Größenordnung sind, ist die summarische Erfassung dieser 

Fraktion über die gemeinsame   Integration der Basislinie 
auf der DB1 mit einer größeren Unsicherheit behaftet.
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Bodenprobe kontaminierter Standort

Bodenprobe „Baustelle“
Datum Probenahme: 21.04.2015

Ort: Tankstelle Berlin Weißensee

Voruntersuchung: Hotspot BTEX bis 500 mg/kg 
Probenahme: 

offene Baugrube, verdichteter Mergel

Teilproben (überschichtet) und 500g Batch
Problem: Luftkontakt, daher waren 
überschichtete Proben inhomogen
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MKW nC10 – nC40 : MW  529 mg/kg
STD (n=2) 32 mg/kg

PW:
< 20
< 30
< 150

< 100
> 20
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Bewertungsvergleich – 2. Standort

20
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MKW-Bewertung der Fraktionen

PW-
Vorschlag

AL1 AL2 AL3 AR1 AR2

Wohngebiet 20 30 150 100 20

21

� ☺� ☺☺ �

☺

�
☺

�
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BTEX-Bewertung der gleichen Proben

22

PW-
Vorschlag

Benzol Toluol Ethyl-
benzol

Xylole

Wohngebiet 0,1 10 3 10

� ☺ � � �

☺
☺
☺
�

!
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Benzin – was ‚sieht‘ die Methode?

Massebilanz (SIM):
AL1 10,9 %
AL2 5,1 %
AL3 3,8 %
AR0 23,8 % (EthBe)
AR1 20,4 %
AR2 20,7 %

ETBE *  1,6 %
TAEE*  ca. 8 %

Differenz: 10 %

23

Im Benzin sind Zuschlagstoffe wie Ethyl-t-butylether (ETBE) und t-Amylethylether (TAEE) 

enthalten, die in die Bilanz nicht bzw. verfälschend berücksichtigt werden. 

TAEE hat als Qualifier m/z 43 und wird somit anteilig in der Gruppe AL1 mit erfasst.

Aliphaten im 

Siedebereich 

< 68 °C

(ca. 20-25%)
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Erkenntnisse und Ausblick
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Integrationsgrenzen!
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Die Einteilung der Fraktionen und damit der Integrationsgrenzen 

orientiert sich bisher an der EC-Zahl. 

Die Einteilung der aromatischen Fraktionen kann sich jedoch nicht 

ausschließlich an den Siedebereichen der Aliphaten orientieren, 

da die Fraktionen toxikologisch begründet sind. 

Wenn die Retentionszeiten der Aromaten einer toxikologisch 
vergleichbaren Gruppe nicht mit der EC-Grenze der Aliphaten 
zusammenfällt, muss das Integrationsfenster angepasst werden.

Die Integrationsgrenzen sind so festzulegen, dass alle Trimethyl-
benzole (insbesondere das 1,2,3-Trimethylbenzol) in die Fraktion 
AR1 und Naphthalin in die Fraktion AR2 einbezogen werden. 
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Weitere Hinweise
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Die besondere toxikologische Relevanz der BTEX als Einzelkom-

ponenten erfordert eine separate Betrachtung.

Keine Anwendung der ISO 16558-1 für die ‚Fraktion AR0‘!
⇒Weiter Bestimmung der BTEX-Einzelkomponenten
⇒Die parallele Bestimmung von Naphthalin empfiehlt sich

Im Benzin enthaltene Zuschlagstoffe (Ether MTBE, ETBE, TAME,

TAEE) werden teilweise ebenfalls in der summarischen Erfassung

berücksichtigt, da ihre Qualifier teilweise identisch mit denen 

der Aliphaten sind. 

Somit können bei Benzinschäden im Boden in der Fraktionen 
AL1 Überbefunden auftreten.
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Wichtige Botschaft für die Labore!
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Die Quantifizierung der Fraktionen bezieht sich auf einen 

Kohlenwasserstoff-Standardmix der Hauptkomponenten in den 
untersuchten Benzin- und Kraftstoffgemischen. 

Weitere in den Gemischen enthaltene Kohlenwasserstoffe haben 

Targets und Qualifier der Komponenten des Standardmixes und 

werden somit (wie vorgesehen) in die Bestimmung einbezogen. 

Das Verfahren ist und bleibt aber ein Konventionsverfahren, 

da alle Berechnungen auf die Zusammensetzung dieses Kalibrier-
mixes Bezug nehmen. 

Die Einzelkomponenten des Kalibriermixes sind vorgegeben und 
sind im gleichen Verhältnis zueinander zu verwenden. 
Weitere Einzelkomponenten dürfen nicht zugegeben werden.
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And
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„Orientierende Hinweise auf Prüfwerte“ : 

� Verallgemeinerungsfähigkeit des Expositionsszenarios geringer als  

bei den Prüfwerten der BBodSchV  

� Eintrag von flüchtigen Stoffen aus dem Boden in die Raumluft  

weitgehend von standortspezifischen Faktoren  abhängig 

� Keine ‚einfache’ Bewertung im Sinne von  

 Gefährdnungs’ausschluss’ ← Wert → Gefährdnungs’nachweis’ 

� Transferfaktor kann bei ungünstigen Bedingungen niedriger liegen   

– Möglichkeit der Risikounterschätzung  besteht 

� Transferfaktor kann aber auch – ggf. je nach Bausubstanz –    

deutlich höher liegen – Möglichkeit der Risikoüberschätzung  

 

Die Anwendung der Werte bedarf der Einzelfallprüfun g  

Es gelten die gleichen Hinweise 
zur Bewertungs‘sicherheit‘ wie bei der 
Bewertung anderer flüchtiger Substanzen
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Bodenmaterial aus dem oberen Bodenmeter  
ist für eine Bewertung in der Regel ungeeignet ! 

 

Es handelt sich daher um eine von Tabelle 1, Anhang  1 der BBodSchV auf-
geführten notwendigerweise begründet abweichenden P robennahme.  

 

Soweit Bodenluft aus dem oberen Bodenmeter entnommen  wird     
(oder wenn bei der Entnahme von Bodenluft durch Kurzschlüsse über nicht oder 

mangelhaft abgedichtete Bohrlöcher außenluftbeeinflusste Bodenluft analysiert wird), 
treten Minder- bis Fehlbefunde auf. 

 
Bei der Probennahme und Untersuchung ist VDI 3865, Blatt 1-4 zu berücksichtigen 

Probennahme – Vorgehensweise (s. Info-Blatt)

Wann ist entnommene Probenmaterial ‚repräsentativ‘ ?

Bodenmaterial (oder Bodenluft) ist repräsentativ, w enn es aus einer Tiefe 
entnommen ist, die dem Übertritt von Bodenluft in d en Innenraumluft 
entspricht - üblicherweise ist dies ca. 2-3 m unter GOK.

Wenn der Bezug zum Expositionsszenario 
„Anreicherung in geschlossenen Keller-Räumen“ hergestellt ist !   Daher : 
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Jetzt ist der Vollzug am Zug!
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„Der ALA-Gesprächskreis hält die dargestellte 
Methode zum jetzigen Zeitpunkt für geeignet, 
in besonderen Einzelfällen bei Betroffenheit 

des Wirkungspfades Boden-Mensch (inhalativ; 

über Bodenluft/Kellerinnenraumluft) 

Anwendung zu finden.“ 

53-ALA-Sitzung, Januar 2016, TOP 9

In wieweit die Bewertung der o.g. Fraktionen 
gegenüber einer BTEX-Bestimmung und 

Bewertung Zusatzinformationen erbringt, 
kann momentan noch nicht abgeschätzt 
werden und bedarf der Praxiserfahrung. 


