
Diskussionen tiber spezielle Probleme 
der Gew isserver61ung 

Eignung fluoreszenz-photometrischer Verfahren zur Olbestimmung 

GUNKEL: Wie gut sind fluoreszenz-photometrische Verfahren zur quantitativen Bestimmung 
des Olgehaltes geeignet? Die ASTM Standards on Petroleum Products and Lubricants (Vol. 1) 
enthalten eine Methode "Hydrocarbon types in liquid petroleum products by fluorescent indi- 
cator adsorption", die sehr empfindlich ist. K6nnte man diese Methode nicht auch fiir die Er- 
fassung des 131gehaks im Wasser oder Boden verwenden? 

Ri)BELT: Fluoreszenz-photometrische Verfahren und UV-Messungen erfassen nut den Aroma- 
tenanteil, da nur Aromaten fluoreszieren bzw. im UV absorbieren. Mindestens 70 °/0 des 
Mineral61s besteht jedoch aus Paraffinen, also aus ges~ttigten Verbindungen, die keine Fluores- 
zenz geben. 

GUNK1~L: Die fluoreszenz-photometrische Bestimmung ist ~iu£erst empfindlich. W~ire sie nicbt 
ein gutes Verfahren, um geringste t31spuren nadazuweisen? K6nnte man dann nicht fiber Um- 
rechnungsfaktoren bzw. tiber Eichkurven doch zu einem mehr oder weniger brauchbaren Wert 
kommen? 

ROBeLT: Die Aromaten sind im Wasser besser t6slich aIs die ges~ittigten Kohlenwasserstoffe, 
und so k6nnten falsche Olgehalte vorgefiiuscht werden. 

BLOK~Er~: Ich glaube v o n d e r  Praxis der Olindustrie her, dab die Fluoreszenz-Methode keine 
geeignete Methode ist. Wenn ein O1 vorliegt, das polyzyklische Kohlenwasserstoffe enth~ilt, 
kann diese sehr empfindliche Methode erfotgreich verwendet werden, aber nicht, wenn es unbe- 
kannte 131e sind. Mit einem medizinalen U1 finder man gar nichts. Die Infrarot-Methode ist 
viel besser, und nattirlich noch besser ist die Gas-Fliissigkeitschromatographie. Die Infrarot- 
Methode eignet sich besonders ffir Gesamtbestimmung der iZile. Mit dieser Methode bestimmt 
man die CH-Bindungen. Diese variieren natiirlich auch in verschiedenen Olen, aber doch nicht 
so betr~ichtlich. Aromate dagegen k6nnen zwischen 0 und 30 °/0 des Oles ausmachen, und das 
wird durch Fluoreszenz gemessen. 

ROBELV: Mit der Infrarot-Methode mi£t man alle CH-Gruppen, die entweder an Aromaten 
oder ges~ittigten Kohlenwasserstoffen sitzen. Wir haben bei 20 verschiedenen Diesel- und 
Heiz/51en den Extinktionskoeffizienten bestimmt: Die Streuung liegt innerhalb yon 10 °/0, d. h. 
dab man mit einer Fehlergrenze yon 10010 fiir Diesel- und Heiz61e eine allgemein gtiltige 
Eichkurve aufstellen kann. 

BLOKKER: Kennen Sie damit die verschiedenen Komponenten? 

ROI3EL'r: Nein, man kann zun~ichst nur sagen, es befinden sich z. B. 20 mg Tetrachlorkohlen- 
stoff-extrahierbare Substanz im Liter Wasser. Anschliei~end kann mit den verschiedenen chro- 
matographischen Methoden der Extrakt aufgetrennt und das Mineral/51produkt, z. B. gas- 
chromatographisch, identifiziert werden. 

Einflufl von Ol und Detergentien auf die Sauerstoffaufnahme des Wassers 

GUNKrL: ZoBELL (1964) hat sich zur Frage ge~iul~ert, ob Bewelse daffir vorliegen, daf~ t~Ifilme 
oder extrem diinne Olschichten auf Wasser die Sauerstoffaufnahme des Wassers verringern. Er 
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iiuf~erte sich folgendermat~en: "Although it is generally believed, that oil layered on water 
inhibits the transfer of atmospheric oxygen into the underlying water, in carefully controlled 
experiments we have found the reverse. Liquid mineral oils may actually promote the passage 
of oxygen from the atmosphere into oxygen-deficient waters. This is because oxygen is more 
soluble in most mineral oils than in water at ordinary temperatures. Of  course waxes and 
other solid hydrocarbons are rather effective barriers to the penetration of oxygen, because 
oxygen is not very soluble nor diffusable in such solids. In the field, oil layerded on water 
tends to minimize surface turbulence, and in this way reducing the physical mixing of air in 
water. This effect will be influenced by wind velocity, surface tension, the properties of the 
oil, the thickness of the layer, and many other conditions which make it impossible to give an 
unequivocal answer to the question." Diese hohe L~Sslichkeit von Sauerstoff hat z. B. im Falle 
yon Schmier/51en groi~e praktische Bedeutung, da sie die Verwendbarkeitsdauer herabsetzt. 
Sind inzwischen Untersuchungen angestellt worden, die die Angaben yon ZoBtLL best~itigen? 

MANN: Gemeinsam mit Dr. STEH:R, Hamburg, wurden Untersuchungen fiber den Einflut~ der 
Ver/51ung auf den Sauerstoffgehalt eines Gew~issers im Hamburger Hafen durchgeftihrt. In 
einer stiltgelegten Schleusenkammer wurden fiinf gro~e Holzk~isten, die oben und unten often 
waren, ausgesetzt. Die K~.sten hatten eine H/She yon 5 m, waren aber so beschwert, daf~ nach 
der Versenkung ins Wasser der obere Rand etwa 30 cm tiber der Wasseroberfl'~&e lag. Um 
die Entwicklung des Sauerstoffgehaltes unter einer verblten Wasseroberfl~iche zu verfolgen, 
wurden die Oberfl~,ichen (4 qm) yon vier der K~isten mit Olen verschiedener Art bede&t, der 
ftinflce Kasten blieb zum Vergleich ohne tJlbede&ung. Nach unseren Untersuchungen hemmen 
die 12fle die Sauerstoffaufnahme im Vergleich zu einer /51freien Oberfl~iche. Das Mag der 
Hemmung wird v o n d e r  Dicke der Olschicht beeinflugt. Die st~irkste Hemmung ruff RohS1 
hervor (MANN & STEHR 1958). 

BLO~IKeR: Hierzu m6&te ich darauf hinweisen, dag 1955 eine Pubtikation des Laboratoriums 
von Stevenage tiber den Sauerstofftransport durch O1 erschienen ist, die zeigt, dat~ U1 nur 
wenig Einfluf~ auf die Sauerstoftaufnahme hat (DOWN1NO & TRUESDALe 1955). 

BAARS: Wit wissen, da:g oberfl~ichenaktive Stoffe die Wiederbeltiflmng ungtinstig beeinflussen 
kSnnen. Das soil auch der Grund sein dafiir, daf~ der Rbein, der oberhalb Rotterdams einen 
Sauerstoffgehalt yon 6 bis 7 mg/1 hat - bei Rotterdam sinkt dieser bis auf 3 bis 4 mg/l ab - ,  
diese Werte bis Hoek van Holland beibeh{ilt. Frilher wurde der Gehalt yon 6 bis 7 mg/e schon 
bei Schiedam wieder erreicht. 

Mt~i'eq: Im Zusammenhang mit den oben erw{ihnten Untersuchungen im Hamburger Hafen 
ftihrten wir auch einige Versuche zu dieser Frage im Laboratorium durch. Aus den Versuchen 
mit Wasser unter Olbede&ung war zu ersehen, da/~ zwischen den einzelnen tEilarten wenig 
Unterschiede in der Sauerstoffaufnahme festzustellen waren. Eine gr/Sf~ere Rolle spielt die 
Di&e der Olschicht. Auf dlese Seite des Problems hat bereits JAAC (1955) bei seinen Unter- 
suchungen am Rhein hingewiesen. 
In weiteren Untersuchungen priiRen wir auch den Einfiul~ yon Detergentien auf die Sauer- 
stoffaufnahme im Wasser (MANt~ & STEHR 1958). Dabei zeigte sich im Gegensatz zu den yon 
Herrn BAARS angeftihrten Beispielen, daf~ ein sauerstoffarmes Wasser, das Detergentien enth~ilt, 
schneller Sauerstoft aus der Luflc aufnimmt als ein Wasser ohne Detergentien. Doch mtii~ten 
diese Versuche no& einmal unter anderen Bedingungen wiederholt werden. 

BLOKKER: Detergentien sammeln sich an der Wasseroberfl~iche und formen dort eine dichte 
monomolekulare Schicht, die hemmend auf die Sauerstofftibertragung wirken kann. 

WALLHR~SSER: Desulfovibrio desulfuricans ist hierfiir ein guter Indikator, er liebt keine 
grSgeren Mengen Sauerstoff. Wenn man Kulturen in wasserges~ittigtem Sand anlegt und mit t2il 
tiberschichtet, wachsen diese Keime bis nahe an den i31film heran. Das wtirde eigenttich da- 
gegen sprechen, da/~ gr6t~ere Mengen Sauerstoff in dieses System eindiffundleren, denn dann 
miigte man erwarten, daI~ Desulfovibrio desulfuricans erst in gewissem Abstand von dem 
Ctlfilm zur Entwi&lung kommt. 

Gb'N/IrL: K6nnen nicht andere Bakterien als Desul]ovibrio desul]uricans einen sehr gro~en 
Sauerstoffverbrauch hier zur gleichen Zeit haben? 
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WALLHKUSSrR: Nein, es wurde mit Reinkulturen gearbeitet. 

Gum¢~L: Wie grog war die Schichtdicke? 

WAI~LIt~.USSER: Die Ctlschicht ist ungef~hr 1/~ bis teilweise sogar 1 cm hoch, wobei etwa die 
H{ilf~e in den Sand eintaucht und die andere H~tlfte als geschlossene Ctlschicht dariiber liegt. 

Rru-rEl~: Hierzu eine Beobachtung aus der Praxis: Ich glaube, wi t  machen uns etwas vor, 
wenn wit  bei einem TankerunfalI in der Nordsee, etwa bei der ,,Anne Mildred Brovig", an- 
nehmen, wir hS.tten eine geschlossene Ctlschicht. Das tOl trat  aus Bruchstellen in klar abgegrenz- 
ten, etwa bis zu 1000 m langen, gebiindelten, schmalen ,,Olstr/Smen" aus. Dieser Vorgang 
konnte aus der Luft und von Bord aus genau verfolgt werden. Erst danach breitet sich das 12tl 
unter dem Einflug yon Wind, Wellen und TidestdSmung welter aus; dann zerreigen die 1Ol- 
str/Sme aber sehr schnell. Bei mittleren Wetterlagen, etwa Windst~irke 5, haben wir keine 
gr/Sgeren zusammenh{ingenden Ulflecken als etwa 1 bis 3 km ~ gefunden; alle Olfl~chen sind stark 
zerrissen und ziehen in einzelnen Fahnen welter. Ich will damit ausftihren, dag die Verh~iltnisse 
in der Natur  - zumindest in diesem Fall - doch wohl etwas anders waren als bei den IOl- 
versuchen mit einer geschlossenen Schicht, wie in der Schleuse von Herrn STEHR oder im 
Kasten yon Prof. MANN. 

,,Verschwinden" von Olflecken von der Wasseroberfl~iche durch Verteilung, 
Aufliisung und Absinken 

L/2D~MANN: Die Kollegen vom Bodensee haben mir im vorigen Jahr  von einem Fall berichtet, 
als iO1 auf die Entnahmestelle yore Wasserwerk Sipptingen zutrieb. Sie hatten einen zusam- 
menh~ingenden tOlfleck yon ungef~ihr 100 qm vom Hubschrauber und auch vom Schiff aus 
st~indig beobachtet. Von einem Tag zum n~ichsten war der iOlfleck pl&zlich verschwunden. 
Dann haben sie l~ingere Zeit gesucht und konnten nichts mehr finden. Sie kamen zu dem 
Schluf~, das C~I sei abgesunken. 

RrUTER: Haben sie die Verdrifiung durch Windeinflug verfolgt? 

LODEMANN: Soweit die Kollegen berichteten, ja! Sie kennen {hre StdSmung am Ufer, das war 
unten am Nonnenhorn bei Wasserburg. 

REUT~:R: Zu sch/Sn, um wahr zu sein! 

BLOKKER: Das schnelle Verschwinden ist nicht verwunderlich. Das h~ingt stark davon ab, wie 
grog die Menge ist. Handel t  es sich um kteine Mengen und herrscht geringe Wellenbewegung, 
dann breitet sich ein so diinner Film aus, dag man diesen kaum mit dern Auge sehen kann. Man 
kann zuerst irisierende Filme verfolgen, dann etwas dunklere; diese werden langsam gel&t 
oder sehr fein emulgiert und verschwinden. Das Gef~ihrliche bei dem ,,Torrey-Canyon"- 
Ungltick war, dag durch die Wellenbewegung eine Emulsion von Wasser in O1 entstand, die 
sich nicht mehr verdiinnen lieg und sich auch nicht mehr ausbreitete. Es ist zu fragen, ob 
dieses Verhalten etwas mit dem Calciumgehalt des Seewassers zu tun hat, der als Stabilisator 
f~ir diese Emulsionen wirken k~nnte. Augerdem war natiirlich bei dem ,,Torrey-Canyon"- 
Unfall  die Menge so ungeheuer grog, dag vieI Zeit n&ig war, bevor ein diinner Film ent- 
stehen konnte, in der sida gleichzeitig auch die Emulsion bildete. Zudem gab es viel Wind und 
starken Seegang. 

WALLHXUSSrR: Vielleicht hat die Bombardierung auch zu dieser Emulgierung beigetragen? Ich 
k/Snnte mir vorstellen, dag gerade dutch die intensive Durchmischung yon Wasser und Ctl 
hierbei eine Emulsion entsteht. 

GUNKEL: Das glaube ich nicht! Die Explosionen k6nnen nicht solche stabilen Emulsionen 
schaffen. 

BLoxKrR: Sie haben vorhin die pastenartige Emulsion yon der ,,Torrey Canyon" gesehen; hier 
gibt es keinen dtinnen Fihn mehr. 


