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Zusammenfassung Bei der Untersuchung von belasteten
Standorten stellt sich hiufig die Frage, ob unterschiedliche
Schadstoffquellen zu einer Grundwasserbelastung beitra-
gen. Chlorierte Kohlenwasserstoffe (CKWs) von verschie-
denen Produzenten kdnnen unterschiedliche Kohlenstoff-
und Chlor-Isotopensignaturen (C-Cl-Isotopensignaturen)
aufweisen, was eine Differenzierung von CKW-Quellen
ermdglicht. Dazu muss aber die Variabilitdt der Isotopen-
signatur bekannt sein. Da die urspriinglich verwendeten
Losungsmittel meist nicht mehr zugénglich sind, werden in
dieser Studie die Perchlorethen (PCE) C-Cl-Isotopensigna-
turen an belasteten Standorten in der Schweiz untersucht.
Zehn Standorte wurden ausgewihlt, die verschiedene
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Branchen und Landesregionen abdecken. Eine Variabilitét
der C-Cl-Isotopensignaturen zwischen einigen Standorten
bestitigt die Anwendbarkeit dieser Methode zur Quellen-
differenzierung. Gewisse Standorte zeigen jedoch &hn-
liche Isotopensignaturen. Deswegen ist der Erfolg dieser
Identifikationsmethode standortspezifisch. AuBlerdem ist
die Variabilitit geringer als publizierte Isotopensignaturen
von nordamerikanischen Herstellern. Es hat sich auerdem
bestatigt, dass der biologische Abbau von PCE durch re-
duktive Dechlorierung bei der Identifikation der Kontami-
nationsquellen berticksichtigt werden muss.

Perchloroethene source delineation using carbon-
chlorine isotopic analysis: field investigations of isotopic
signature variability

Abstract When dealing with contaminated sites, identify-
ing the source of contamination is critical for regulatory
purposes. For chlorinated ethenes, previous studies have
shown that dual carbon-chlorine (C-Cl) stable isotope
analysis could be a key to address this issue as isotopic
signatures vary between manufacturers and therefore, sup-
posedly between sources. A successful application of this
method relies on the assumption that different sources in
the field will also show different signatures. Since the sol-
vents used in the past are no longer available, this study
aimed at investigating the extent of applicability of C-ClI
stable isotope measurements for source identification
based on field investigations. Ten sites which covered all
of Switzerland and various sectors employing perchlo-
roethene (PCE) were chosen. Differences were observed
between some sites, suggesting that this method could be
successfully applied. Other sites showed very similar iso-
topic signatures, indicating that this method applicability is
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site-specific. Additionally, the isotopic signature variability
between sites was less significant than between the values
previously reported for solvents from various manufactur-
ers from North America. It was also confirmed that PCE
reductive dechlorination should be considered when apply-
ing C-Cl isotope analysis for source identification.

Keywords Chlorinated ethenes - Isotopic signature -
Source identification - Contaminated site

Einleitung

Chlorierte Kohlenwasserstoffe (CKWs) wurden zwischen
1940 und 1970 zur Metallentfettung in der Uhren- und
Autoindustrie, als Reinigungsmittel in chemischen Reini-
gungen, als Losungsmittel in der Chemieindustrie und zur
Verwertung von Schlachthausabféllen verwendet. Aufgrund
unsachgeméfBer Entsorgung und Unféllen sind an vielen
Standorten diese Stoffe in den Untergrund gelangt und
belasten haufig das Grundwasser (Pankow & Cherry 1996).
Allein in der Schweiz sind im Kataster der belasteten Stand-
orte ca. 12.300 CKW-belastete Standorte (Betriebsstandorte
und Deponien) eingetragen.

Wenn ein Standort saniert werden muss, ist es wichtig,
den Verursacher zu identifizieren, da er fiir die Sanierungs-
kosten verantwortlich ist. Da die Bestimmung der Konta-
minationsquelle durch klassische hydrogeologische und
hydrochemische Studien nicht immer erreicht werden kann,
ist das Interesse fiir alternative Methoden groB.

Vorherige Studien haben gezeigt, dass sich die Kohlen-
stoff- und Chlor-Isotopensignatur (C-Cl-Isotopensigna-
tur) von reinem Perchlorethen (PCE) zwischen einzelnen
Herstellern markant unterscheiden kann (van Warmerdam
1995; Jendrzejewski et al. 2001; McHugh et al. 2011). Des-
halb bietet sich die Analyse des stoffspezifischen Isotopen-
verhaltnisses als niitzliches Werkzeug zur Unterscheidung
verschiedener Schadstoffquellen an, dessen Anwendung
bereits in einigen Studien erfolgreich bestétigt wurde
(McHugh et al. 2011; Lojkasek-Lima et al. 2012; Kaown
et al. 2014; Palau et al. 2014). Richtlinien fiir die Anwen-
dung der Methode wurden zudem publiziert (Hunkeler et al.
2008; Eisenmann & Fischer 2010). Bisherige Anwendungen
beschrinkten sich meist auf Kohlenstoffisotope (Hunkeler
et al. 2004; Eberts et al. 2008; Blessing et al. 2009; Amaral
et al. 2011; Nijenhuis et al. 2013), wihrend die kombinierte
C-Cl-Isotopenanalyse erst in geringem MaBe angewandt
wurde (McHugh et al. 2011; Lojkasek-Lima et al. 2012;
Kaown et al. 2014; Palau et al. 2014). Dies ist damit zu
erkldren, dass sich die Bestimmung des Chlor-Isotopenver-
haltnisses von Feldproben erst in den letzten Jahren etabliert
hat und zertifizierte Referenzstandards fiir organische Ver-
bindungen noch fehlen (Sakaguchi-Soder et al. 2007; Aep-
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pli et al. 2010; Bernstein et al. 2011; Hitzfeld et al. 2011; Jin
et al. 2011). Damit die Anwendung von C-Cl-Isotopenver-
héltnismessungen zur Quellenidentifizierung routineméaBig
angewandt werden kann, sollte man aber sicherstellen, dass
ein Unterschied der C-Cl-Isotopensignaturen auch im Feld
existiert. Obwohl die Variabilitit des Isotopenverhaltnis-
ses zwischen Herstellern vor allem in Nordamerika bereits
untersucht wurde, mangelt es jedoch an Erfahrungen hin-
sichtlich der Variabilitét bei Felduntersuchungen in Europa.
Zudem ist es unklar, ob die in der Literatur dokumentierte
Variabilitdt auch fiir Europa und insbesondere die Schweiz
repréasentativ ist. AuBerdem existiert keine Angabe zur Her-
kunft des in der Schweiz verwandten PCE und dessen Iso-
topensignatur, im Vergleich zu den USA (Doherty 2000;
Moran et al. 2007). Deshalb untersuchen wir die Variabilitét
des PCE-C-Cl-Isotopenverhiltnisses an belasteten Stand-
orten im Feld. Grundwasserproben wurden im Quellenbe-
reich von zehn PCE-belasteten Standorten in der Schweiz
entnommen, um die Variabilitit des Isotopenverhéltnisses
zu untersuchen. Die Standorte reprédsentieren dabei unter-
schiedliche Verwendungszwecke von PCE und befinden
sich in verschiedenen Regionen der Schweiz. Die gemesse-
nen Isotopensignaturen wurden untereinander und mit den
publizierten C-Cl-Isotopenverhiltnissen von PCE der ver-
schiedenen Hersteller verglichen.

Methoden und Materialien

Methode zur Standortauswahl

Bei der Auswahl der Standorte wurden mehrere Kriterien
verwendet:

1. Der biologischer Abbau sollte vernachléssigbar sein, da
dieser zu einer Verschiebung der Isotopensignatur fiihrt
(Hunkeler et al. 1999; Lollar et al. 1999; Bloom et al.
2000). Standorte sollten entsprechend oxische Bedin-
gungen und/oder nur geringe Konzentrationen an Ab-
bauprodukten aufweisen.

2. Mehrere Probennahmestellen sollten im Bereich der
Schadstoffquelle verfiigbar sein.

3. Die Standorte sollten verschiedene Branchen und Lan-
desregionen abdecken.

4. Der Eigentimer muss der Publikation der Daten
zustimmen.

Aufgrund dieser Kriterien konnten zehn geeignete Stand-
orte identifiziert werden. Die Standorte repréisentieren die
drei typischen CKW-Nutzungsbereiche, d. h. chemische
Reinigung (7), Metallentfettung (3) und Verarbeitung von
Schlachthausabfillen (1). Die Hauptcharakteristiken der
Standorte sind in der Tabelle 1 zusammengefasst.
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Tab. 1 Zusammenfassung der Geologie, Hydrogeologie, Geochemie und Vorgeschichte der zehn analysierten Standorte

Standort Nutzungsbe- Standortvorge- Fahnenbe- Geologie und Hydrogeologie n  Konzentrationsbereiche Redoxbe-
reich schichte schreibung dingungen
SA CR/Maschinen- 1959-1990; L:>80m Sand- und Kies-Aquifer mit 3 PCE: 1000-5900 pg 1™ Oxidierend
entfettung 1000 1 Tank; B: unb. Tonschichten; GW-Spiegel: TCE: <1% (PCE) bis mangan-
CKW-Phase T: 40 m 5 m; Méchtigkeit des Aqui- c¢DCE: <1% (PCE) reduzierend
erwartet fers: 34 m
SB CR 1968-1983 L:>70m Sand- und Kies-Aquifer mit 5  PCE: 100-6400 pg 1™ Oxidierend
B: unb. undurchléssigen Schichten; TCE: <5 pg 1!
T: unb. GW-Spiegel: 5 m; Machtig- c¢DCE: <5 pg 1!
keit des Aquifers: 4 m
SC CR 1896-2006; Un-  L:240 m Silt-, Sand- und Kies-Aqui- 2  PCE: 890-1700 pg I'! Oxidierend
félle 1989 und B: 140 m fer; GW-Spiegel: 2,5-3,5 m; TCE: <5 pg 1!
1990 T:<4m Machtigkeit des Aquifers: c¢DCE: <5 pg 1!
0,5-1,5m
SD Metallentfettung  unb. unb. Silt-Sand und Kies-Aquifer; 4  PCE: 80-210 pg 1! Oxidierend
GW-Spiegel: 2 m; Machtig- TCE: <5 pg 1!
keit des Aquifers: 6,5 m c¢DCE: <5 pg 1!
SE Metallentfettung 1955-1995; L:>160 m Sand- und Kies-Aquifer; 4  PCE: 380-570 Oxidierend
benutzte Menge: B:>60 m GW-Spiegel: 7-8 m; Méch- TCE: <5
mehrere t/a T: unb. tigkeit des Aquifers: 4-5 m c¢DCE: <5
SF Tierkdrperbe- 15 Jahre lange L: 750 m Kies-Aquifer; GW-Spiegel: 2 PCE: 630-650 ug 1! Oxidierend
seitigung Aktivitdt; abge-  B: 100 m 2-3 m; Michtigkeit des TCE: <5 pg 1! bis mangan-
schitzte verlorene T: unb. Aquifers: 2-4 m cDCE: <5 pg 1! reduzierend
Menge: 3600 kg
SG CR 1974-1990 unb. Kies- und Sand-Aquifer mit 3  PCE: 890-132.000 pg 1! Oxidierend
Silt- und Mergel-Schichten; TCE: <4% (PCE)
GW-Spiegel: 4-5 m; Méch- c¢DCE: <1% (PCE)
tigkeit des Aquifers: 3 m
SH CR 1966-1988 unb. Silt-, Sand- und Kies-Aquifer 2 PCE: 70-600 pg 1! Oxidierend
mit Silt-Schichten; GW- TCE: <5 pg 1!
Spiegel: 6 m; Machtigkeit c¢DCE: <5 pgI'!
des Aquifers: 1 m
SI CR unb. L: 100 m Silt-, Sand- und Kies-Aquifer 4  PCE: 37.000-150.000 pg 1" Oxidierend
B:35m mit einem Hohlraum unter- TCE: <1% (PCE)
T: unb. halb des Quellenbereich; ¢DCE: <1% (PCE)

GW-Spiegel: 3 m; Machtig-
keit des Aquifers: 1-4 m

n Zahl der beprobten Bohrungen, L Lénge, B Breite, T Tiefe, unb. unbekannt, CR chemische Reinigung, G Grundwasser

Grundwasserprobennahme

Die Probennahmen wurden zwischen Mirz und August
2012 durchgefiihrt und haben jeweils einen Tag pro Stand-
ort gedauert. Je nach Anzahl der Messstellen in Quellennihe
und deren PCE-Konzentration, wurden pro Standort zwei
bis fiinf Messstellen geprobt. Es wurde vor der Proben-
nahme Grundwasser gepumpt bis die Feldparameter stabil
waren (pH, elektrische Leitfahigkeit, Sauerstoffkonzentra-
tion). Normalerweise wurde eine Tauchpumpe eingesetzt,
aufer bei den tiefenorientiert ausgebauten Bohrungen,
wo eine FuPventil- oder eine Peristaltikpumpe verwendet
wurde. Um CKW-Sorption wihrend der Probennahme zu
vermeiden, wurde ein Schlauch aus Teflon benutzt. Die
Grundwasserproben fiir Isotopen- und Konzentrations-
analysen wurden ohne Gasphase in ein 40 ml Glasvial
mit PTFE-beschichtetem Silikonseptum und Schraubde-
ckel abgefiillt. Zudem wurde Salpetersidure (10%) zu den
Grundwasserproben zugefiigt, um einen pH-Wert von 2 zu

erreichen und somit einen Abbau wihrend der Lagerung
zu vermeiden. Die Proben wurden in Kiihlboxen mit Eis
transportiert und in einem Kiihlraum bei 4 °C gelagert. Der
pH-Wert, die elektrische Leitfahigkeit und die Sauerstoff-
konzentration wurden im Feld gemessen (HQ40d-Sonde,
Hach). Wenn die Sauerstoffkonzentration tiefer als 1 mg - 17!
war, wurden zudem Mn?" - und Fe?" Konzentrationen mit
einem tragbaren Colorimeter (DR 890, Hach) gemessen, um
den Grad der reduzierenden Bedingungen abzuschitzen.

Analytische Methoden

CKW-Konzentrationen wurden mit einem Trace™ GC
Ultra Gas-Chromatograph (Thermo-Finnigan™) gemessen,
welcher mit einem DSQ II Quadrupol-Massenspektrome-
ter (GC-gMS, Thermo-Finnigan™) gekoppelt war. Fiir die
Analyse wurden 500 pl vom Headspace eines halbgefiill-
ten 20 ml Glasvials mithilfe eines CombiPal-Autosampler
(CTC Analytics) in den Gaschromatographen injiziert.
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Das Isotopenverhdltnis von Element E wurde in der del-
ta-Notation im Verhéltnis zu einem internationalen Standard
(Vienna Pee Dee Belemnite = VPDB fiir C oder Standard
Mean Ocean Chloride = SMOC fiir Cl) in %o angegeben:

N sE=2e

std

wobei R, und R, die Isotopenverhiltnisse von Element E
(d. h. hier C (*C/">C) oder CI (*’C1/*3Cl)) der Probe bezie-
hungsweise des internationalen Standards bezeichnen und i
relativ zum schweren Isotop ist.

C-und Cl-Isotopenanalysen wurden wie bereits beschrie-
ben durchgefiihrt (Badin et al. 2014). Kohlenstoff-Iso-
topenverhiltnisse wurden mit einem ,,isotope ratio mass
spectrometer (IRMS, Isoprime™ 100) gemessen, nach-
dem die Wasserprobe durch eine Probenbehandlungskette
zur Messung vorbereitet wurde. Dies geschah in den fol-
genden Schritten: Die CKWs in den Wasserproben wurden
mittels eines ,,purge and trap® Systems (Tekmar Stratum
PTC) konzentriert, desorbiert und in einer Kiihlfalle mit
Fliissigstickstoff aufgefangen, bevor sie mittels eines Gas-
chromatographen (Agilent 7890A; DB-VRX GC-Siule,
60 m, 0,25 mm, 1,4 um) aufgetrennt wurden. Die Ofen-
temperatur wurde fiir 6 min auf 40°C gehalten, gefolgt
von einer Temperaturerh6hung von 10°C/min bis 130°C.
Diese Temperatur wurde fiir 0,1 min gehalten. SchlieBlich
wurde eine weitere Temperaturerh6hung von 20°C/min bis
220°C durchgefiihrt. Diese wurde dann 1 min gehalten.
Anschliefend wurden die CKWs in einem Hochtempera-
turofen (Thermo-Finnigan™) zu CO, verbrannt und danach
zum Massenspektrometer transportiert, wo die C-Isotopen-
verhiltnisse (*C/'?C) gemessen wurden. Jeweils nach 10
Proben wurde ein Labor-Referenz-PCE injiziert, welches
mittels Elementar-Analysator — IRMS eingemessen wurde.
Die Standardabweichung des Laborreferenz-PCEs wurde
als Map fiir die Reproduzierbarkeit der Methode und zur
Berechnung der Standardabweichung Typ A gemidl3 der
ISO-Richtlinie (BIPM 1993) verwendet. Aufgrund der
guten Auftrennung des PCEs und der stabilen Basislinie
kann die Standardabweichung fiir das Referenz-PCE auch
fiir die Proben als reprisentativ erachtet werden. Es wurde
eine Standardabweichung von 0,2 %o (n=15) erhalten. Da
jede Probe zweimal gemessen und der Mittelwert verwen-
det wurde, ergibt sich eine Standardabweichung fiir die Pro-
ben von ¢ = 0,2/\/5.

Cl-Isotopenverhéltnisse wurden mittels eines Gaschro-
matographen (Agilent 7890A) gekoppelt mit einem Qua-
drupol-Massenspektrometer (Agilent 5975C) gemessen.
Die Molekiilionen wurden basierend auf der in Aeppli et
al. (2010) beschriebenen Methode analysiert. Die Rohdaten
wurden mittels einer Zweipunktkalibrierung ausgewertet,
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wie von Bernstein et al. (2011) empfohlen wurde. Die dafiir
benutzten Standards wurden mittels der Holt-Methode (Holt
et al. 1997) an der Universitdt von Waterloo charakterisiert
(8Cl,, ,=+0,3 %o und 6’Cl_, ,=—2,5%o). Der Headspace
jeder Probe wurde zehnmal gemessen, und die Standard-
abweichung des Mittelwerts wurde fiir jede Probe einzeln
berechnet.

Resultate und Diskussion
Variabilitit der Isotopensignatur innerhalb der Standorte

Die Isotopenverhiltnisse aller Messstellen befinden sich in
einem Bereich zwischen —0,7 und 0,8 %o fiir Cl und zwi-
schen —26,8 und —23,7%o fiir C und unterscheiden sich
zwischen den Messstellen an jedem Standort aufler an den
Standorten SC und SF (Abb. 1 und Tab. S 1, Ergdnzende
Informationen). Der maximale Unterschied zwischen dem
Minimum und Maximum der C- und Cl-Isotopenverhilt-
nisse betrdgt 1,3 %o fiir C (Standort SE) beziehungsweise
0,6 %o fiir Cl (Standorte SB, SE und SG) (Tab. 2). In den
beiden vorher publizierten Studien, welche die reduktive
PCE-Dechlorierung basierend auf C- und Cl-Isotopenver-
héltnissen im Feld untersucht haben (Wiegert et al. 2012;
Badin et al. 2014), ist die Verschiebung von mindestens
einem Element (C oder Cl) grofer als jene der zehn hier
untersuchten Standorte (Tab. 2). Zudem zeigt das C vs. Cl
Isotopendiagramm in acht von zehn Standorten kein linea-
res Verhiltnis zwischen C- und Cl-Isotopen. Ein lineares
Verhiltnis wire typisch fiir reduktive Dechlorierung. Die
geringe standortspezifische Variabilitét der Isotopensignatur
unserer Studie ist deshalb eher auf verschiedene physikali-
sche Prozesse (z. B. Diffusion, Sorption, Ubertritt in unge-
sdttigte Zone) oder auf verschiedene Schadstoffeintrige mit
unterschiedlichen Primérisotopenverhéltnissen zuriickzu-
fiihren. Obwohl der Einfluss dieser Prozesse auf das Iso-
topenverhaltnis als gering im Vergleich zum Abbauprozess
einzustufen ist (Slater et al. 1999; Jeannottat & Hunkeler
2012; Jeannottat & Hunkeler 2013) konnten sie dennoch
fiir die kleine standortspezifische Variabilitdt der Isotopen-
signatur verantwortlich sein. Obwohl Standorte ausgewéhlt
wurden, die keine reduktive Dechlorierung zeigen, scheint
es, als ob eine reduktive Dechlorierung trotzdem in zwei
von zehn untersuchten Standorten stattfindet. Dies ist an den
Standorten SA und SB ersichtlich, wo eine abbauprozess-
abhingige Korrelation zwischen den C-Cl-Isotopenverhélt-
nissen entlang der FlieBrichtung zu beobachten ist (Abb. S 1
und S 2, ergdnzende Informationen). Deren Variabilitdt ist
jedoch geringer als die bei den vorher untersuchten Standor-
ten, die reduktive Dechlorierung aufzeigten (Tab. 2) (Wie-
gert et al. 2012; Badin et al. 2014).
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Abb. 1 C-Cl-Isotopenverhéltnis 18
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Variabilitdt der Isotopensignatur zwischen den Standorten

Der Mittelwert der Isotopenverhéltnisse von allen Mess-
stellen eines Standorts wurde als représentative Isotopen-
signatur verwendet (Tab. 2; Abb. 2 und 3), da physikalische
Prozesse zu kleinen Abweichungen in beiden Richtungen
fiihren konnen. Die Standartabweichung entspricht der
Standartabweichung der Messwerte aller Messstellen eines
Standortes oder der analytischen Messunsicherheit, falls die
letztere groBer ist.

Die C-Cl-Variabilitét der Isotopensignatur zwischen den
zehn untersuchten Schweizer Standorten ist weniger mar-
kant als die bisher verdffentlichten Variationen von PCE-
Signaturen zwischen einzelnen CKW-Herstellern (van
Warmerdam 1995; Jendrzejewski et al. 2001; McHugh
et al. 2011), und sie ist unabhéngig vom Industriebereich
oder der geographischen Lage (Abb. 2 und Tab. 1). CKWs
wurden an den Standorten SA, SD und SE zur Metallentfet-
tung benutzt, wihrend sie zur Verwertung von Schlachtaus-
abfillen am Standort SF beziehungsweise zur chemischen
Reinigung an den Standorten SA, SB, SC, SG, SH, SI und
SJ verwendet wurden. Es kann kein Cluster der Isotopen-
signatur identifiziert werden, der spezifisch zu einem dieser
drei CKW-Nutzungsbereiche passen wiirde. Die Standorte
SA (—25,1%0+0,5; 0,1%0+0,1)! und SE (—24,9%0+0,6;
0,4%0+0,3) sind ca. 250 km voneinander entfernt und
zeigen trotzdem &dhnliche Isotopensignaturen. Ebenso zei-
gen die Standorte SA (—25,1%0+0,5; 0,1%0+0,1) und SC

!Zur Vereinfachung des Leseflusses sind die Isotopensignaturen im
Text als (8"*C (%o); *'Cl (%o0)) angegeben.

(—23,7%0+0,1; 0,0%0+0,1), die ca. 300 km voneinander
entfernt liegen, eine &dhnliche Isotopensignatur, wéhrend
die Standorte SD (—26,0%0+0,6; 0,6%0+0,2) und SC
(—23,7%0+0,1; 0,0%0+0,1), diec nur 80 km voneinander
entfernt sind, eine unterschiedliche Isotopensignatur auf-
weisen. Trotz der geringen Variabilitdt, weisen gewisse
Standorte eine unterschiedliche Signatur auf (z. B. Standorte
SB (—24,4%0+0,4; —0,5%0+0,2) und SD (—26,0%0+0,6;
0,6 %0+0,2)), wihrend andere nicht unterscheidbar sind
(z. B. Standorte SF (—25,7%0+0,3; 0,0%0+0,2) und SI
(—25,5%0+0,5; 0,0%0+0,2)) (Abb. 3; Tab. 2). Obwohl die
verschiedenen CKW-Anwendungsgebiete gut reprisen-
tiert sind und die Standorte weit voneinander entfernt lie-
gen, muss man beriicksichtigen, dass damit erst zehn von
ca. 12.300 CKW-belasteten Standorten untersucht wurden.
Es kann deswegen nicht ausgeschlossen werden, dass die
Variabilitdt der Isotopensignatur zwischen anderen Schwei-
zer Standorten grofer ist.

Auswirkung der Resultate auf der Praxis

Im Allgemeinen kann die C-Cl-Isotopenanalyse eingesetzt
werden, um verschiedene Quellen zu differenzieren, da sich
die PCE-C-Cl-Isotopensignaturen zwischen Standorten oft
unterscheiden konnen. Wie die vorliegenden Resultate zei-
gen, ist jedoch in der Schweiz diese Methode fiir PCE nur
beschrinkt einsetzbar, da eine Unterscheidung der einzel-
nen Quellen nicht immer eindeutig ist. Auch zwischen zwei
Standorten, bei denen CKW zu unterschiedlichen Zwecken
zum Finsatz kamen, kann nicht zwingend erwartet werden,
dass sich deren C-Cl-Isotopensignatur unterscheidet. Da
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Tab. 2 C-Cl-Isotopensignatur von zehn PCE-belasteten Schweizer Standorten. Maximum C- und Cl-Isotopenverschiebung innerhalb jedes unter-
suchten Standortes (diese Studie) und innerhalb der vorher untersuchten Standorte, wo PCE reduktive Dechlorierung stattfindet (nach Wiegert et
al. 2012; Badin et al. 2014). Die Standartabweichung entspricht der Standartabweichung der Messwerte aller Messstellen eines Standortes oder
der analytischen Messunsicherheit, falls die letztere groBer ist; a.U.: analytische Unsicherheit

Standort S*CI [%o] &°"Cl max. Unterschied zwischen  83C [%o] 8"*C max. Unterschied zwi-
Min. und Max. schen Min. und Max.
SA 0,1+0,1 0,3 —25,1+0,5 1,2
SB -0,5+0,2 0,6 —24,4+0,4 0,9
SC 0,0+0,1 0,2 -23,7+0,1 0<a.U.
SD 0,6+0,2 0,4 —26,0+£0,6 1,2
SE 0,4+0,3 0,6 —24,9+0,6 1,3
SF 0,00,2 0<a.U. 25,7403 0,6
SG 0,1+£0,3 0,6 —24,7+0,5 0,9
SH 0,1+£0,4 0,5 —25,8+0,1 0,1
SI 0,0+0,2 0,3 -25,5+£0,5 1,2
SJ 0,0£0,3 0,5 —24,1+£0,2 0,4
X (Badin et al. 2014) 1,1 0.8
Y (Badin et al. 2014) 0,7 2,2
Transekt 1 (Wiegert et al. 2012) 1,4 3,0
Transekt 2 (Wiegert et al., 2012) 1,9 1,5
die C-Cl-Isotopenanalyse in einigen Féllen jedoch erfolg- 20 -
reich zur Quellenidentifizierung angewandt werden konnte
. . . -22 1 | ¢ Hersteller
(Palau et al. 2014) und da gewisse Standorte dieser Studie % 10 schweizer —
unterschiedliche Isotopensignaturen aufweisen, kann man —241 Standorte o “ﬁr—& e
abschlieBend sagen, dass der Erfolg dieser Methode stand- —26 1
ortabhingig ist. Eine Vorstudie sollte also durchgefiihrt — 28 -
werden, um abzukliren, ob in einem bestimmten Fall unter- = 30
schiedliche Quellen effektiv eine unterschiedliche Signatur :E'; . o
aufweisen. Diese Schlussfolgerungen gelten dabei nur fiir -
PCE-Fille, da keine anderen Schadstoffe betrachtet wurden. “344 — .
Diese Methode ist damit als ein ergénzendes Werkzeug in -36 - ——
Betracht zu ziehen, nachdem eine sorgfiltige Standortunter- _38 - — e
suchung durchgefiihrt worden ist oder wenn die Entnahme 40 . . . . . . .
einiger zusétzlicher Proben zur Isotopenanalyse in Quellen- -5 4 -3 2 1 0 1 2
ndhe ohne groen Mehraufwand moglich ist. Richtlinien zur 57CI [%o]

Anwendung dieser Methode wurden bereits veroffentlicht
(Hunkeler et al. 2008; Eisenmann & Fischer 2010). Dabei
wurden unterschiedliche Szenarien fiir die Anwendung der
Methode unterschieden. Weil die CKW-Dechlorierung zu
einer Anderung des Isotopenverhiltnisses fiihrt (Clark &
Fritz 1997; Hunkeler et al. 1999), ist es auBlerdem wich-
tig sicherzustellen, dass die Untersuchung der C-Cl-Isoto-
pensignatur in der Nihe der Quelle durchgefiihrt wird, wo
die geringste Dechlorierung, d. h. der geringste Abbau, zu
erwarten ist. Wenn sich eine im Abstrombereich befindliche
Belastung mittels C-Cl-Isotopenanalyse einer Quelle zuord-
nen ldsst, muss die Dechlorierung beriicksichtigt werden.
Um sicherzustellen, dass das in Quellenndhe gemessene
Isotopenverhéltnis dem initialen Isotopenverhéltnis ent-
spricht und sich mit der Zeit nicht &ndert, sollten Proben
zu zwei verschiedenen Zeitpunkten genommen und mitein-
ander verglichen werden. Dies kann eine Fehlinterpretation
der entsprechenden Resultate verhindern.

@ Springer

Abb. 2 Vergleich der PCE-C-Cl-Isotopensignatur zwischen den zehn
Schweizer Standorten (diese Studie) und der Isotopensignatur von
PCE von verschiedenen Herstellern (nach vanWarmerdam 1995; Jen-
drzejewski et al. 2001 und Mc Hugh et al. 2011). Die Standartabwei-
chung entspricht der Standartabweichung der Messwerte aller Mess-
stellen eines Standortes oder der analytischen Messunsicherheit, falls
die letztere grofler ist
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