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1 Definition und Vorkommen

Kurzkettige Alkylphenole sind Phenolderivate, die
mindestens eine Alkylgruppe einer Kettenldnge von
C1 bis C3 aufweisen (s. Tabelle 1).

Kurzkettige Alkylphenole (engl. Short Chained Alkyl
Phenols, SCAP) sind hdufig an Standorten der car-
bochemischen Industrie nachzuweisen. Sie sind dort
Bestandteil von Nebenprodukten der Kohlevered-
lung oder werden gezielt als Grundstoffe fiir zahl-
reiche industrielle Anwendungen hergestellt. Auch
in Raffinerien, in der Farb- und Papierherstellung,
der Holzverkohlung, bei der Herstellung von Insekti-
ziden und Herbiziden sowie in Teerdlen zur Holzim-
pragnierung kommen Alkylphenole vor.

OH

HC

Phenol

4-Ethylphenol

Im Bereich der Altlasten und Schadensfdlle treten
SCAP hiufig an Kokereistandorten und Gaswerken
auf, wo Teerprodukte im Zuge der Kohleveredlung
verarbeitet und gelagert wurden und noch werden.
Alkylphenole treten stets mit anderen Aromaten in
vergesellschafteter Form auf.

Die Relevanz der kurzkettigen Alkylphenole ist im
Vergleich zu Parametern wie beispielsweise BTEX
(Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole) und PAK jedoch
sehr stark von der Art der Kontamination abhdngig,.
Bei Entphenolungsanlagen bzw. Phenoltanklagern
nehmen sie im Falle einer Kontamination des Unter-
grundes eine herausragende Stellung ein. Bei reinen
Teerschadensféllen sind die kurzkettigen Alkyl-
phenole dagegen nur von geringer Bedeutung [2].

OH OH

H5C CH,

CHy

2,4,6-Trimethylphenol

Abb.1: Strukturformeln von Phenol, 4-Ethylphenol und 2,4,6-Trimethylphenol als Beispiele fiir SCAP
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2 Eigenschaften

2.1 Physikalisch-chemische
Eigenschaften (s. a. Tabelle 1)

SCAP verfigen im Vergleich zu den strukturdhn-
lichen BTEX-Aromaten {iber signifikant hohere Was-
serloslichkeiten, die jedoch mit steigendem Alkylie-
rungsgrad (Anzahl und Lidnge der Alkylgruppen)
deutlich abnehmen. Die Fliichtigkeit der kurzket-
tigen Alkylphenole kann mit wenigen Ausnahmen
nahezu vernachldssigt werden [1].

Infolge der vergleichsweise hohen Wasserloslichkeit
konnen einzelne Substanzen im Bereich des Scha-
densherdes in Konzentrationen von mehr als
100 mg/1 im Grundwasser nachgewiesen werden.
Da kurzkettige Alkylphenole kaum an Standortsedi-
menten sorbieren (sofern es kein Ton ist), kénnen sie
sich nahezu ungehindert ausbreiten.

2.2 Abbaubarkeit

Phenol und Methylphenole werden relativ gut abge-
baut. Dies gilt jedoch nicht fiir die 2,6-methylierten
Phenole.

Sofern die Konzentrationen der kurzkettigen Alkyl-
phenole im Grundwasser deutlich {iber 10 mg/1 (pro
Einzelsubstanz) liegen, ist die toxische Wirkung der
Alkylphenole auf die Mikroorganismen offenbar so
groB, dass es zu einer Behinderung des Abbaus
kommt. Der Abbau kann erst dann erfolgen, wenn
die Konzentration, z. B. durch Verdiinnung, deutlich
vermindert wird. Trotzdem markieren die SCAP hdu-
fig nicht die Fahnenspitze einer Grundwasserkonta-

mination. Unter den vergesellschafteten aroma-
tischen Verbindungen sind dies nach gegenwartigem
Kenntnisstand zumeist Benzol, Acenaphthen und
Benzothiophen.

Die meisten Alkylphenole sind oftmals genauso gut
oder zum Teil besser mikrobiologisch abbaubar als
die vergesellschafteten Co-Kontaminanten (BTEX,
Zwei- und Mehrring-PAK und NSO-Heterozyklen).
Die Reihenfolge des Abbaus korreliert aber zumeist
mit der Anzahl und der Lange der Alkylgruppen (s.
Tabelle 1). Das bedeutet, dass die Methylphenole in
der Regel am besten abgebaut werden, gefolgt von
den Dimethyl- und Ethylphenolen. Zum Schluss
werden dann die Trimethyl- und Propylphenole me-
tabolisiert.

2.3 Toxikologische Relevanz

SCAP sind im aquatischen Milieu nicht nur wegen
ihrer potenziell hohen Mobilitdt ein grofies Problem,
sondern auch wegen ihrer hohen Okotoxizitt.

Prinzipiell existieren im Vergleich zu anderen Stoff-
gruppen wie z. B. PAK oder BTEX relativ wenige Da-
tensitze zur Human- und Okotoxizitit der kurzket-
tigen Alkylphenole. Neue Erkenntnisse zur
Okotoxizitit kénnen einer aktuellen LABO-Studie [4]
entnommen werden. Unabhédngig davon kdnnen sich
die toxischen Effekte dieser Kontaminanten in Kom-
bination mit anderen Substanzen deutlich verstarken
oder auch abschwdchen, da die SCAP stets in Verge-
sellschaftung mit anderen Aromaten vorliegen.
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Tab.1: Kurzkettige Alkylphenole (SCAP): Umweltverhalten!)

Phenol oH
Methyl- OH OH OH
phenole CH, f
CH,
CH,
2- 3- 4-
Dimethyl- oH OH OH OH oH OH
phenole ©:CH3 CHy /@/cm HsC CH i
CHy HyC CH; | HC CHy
CHy CHs
2,3 2,4 2,5 2,6- 34 35
Trimethyl- OH OH OH OH
phenole /©:CH3 ch\©:cua HiC CHy
H;C CHs CHy H,C CHy
CHj CHs
2,3,5- 2,3,6- 2,4,6- 3,4,5
Ethyl- OH OH OH
phenole
CH,
CH, HiG
2- 3 4
Propyl- OH OH  CHy OH
phenole
CHy
HaC™ “CHy
CHy )
4- Z-iso 4-iso-

Zunahme der Wasserloslichkeit

1) Die Tabelle beschreibt lediglich das tendenzielle Verhalten der Stoffe in der Umwelt.
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3 Untersuchung

Bislang werden Phenole in wéssrigen Medien i. d. R.
nur {iber den Summenparameter Phenolindex analy-
siert. Hierdurch ist eine Charakterisierung im Sinne
einer Einschédtzung des Umweltverhaltens einzelner
Substanzen jedoch nicht mdoglich.

Der Phenolindex liefert zusammen mit dem DOC ei-
nen guten Anhaltspunkt fiir die Relevanz der Alkyl-
phenole an einem Standort. Wenn der Phenolindex
in der Nédhe der Schadstoffquelle den Wert von 0,2
mg/1 deutlich {ibersteigt und das Verhdltnis Phenol-
index/DOC den Wert von 0,2 signifikant {iberschrei-
tet, kann davon ausgegangen werden, dass SCAP an
diesem Standort eine Rolle spielen. In diesem Fall ist
eine Einzelstoffanalytik zu empfehlen [2].

In der Bundesbodenschutzverordnung (BBodSchV)
wird die Analytik der Phenole im Anhang 1, Abschn.
3 Untersuchungsverfahren, Tabelle 7 ,Bestimmung
der Konzentration organischer Schadstoffe im Boden-
sickerwasser® erwahnt. Dort wird ein Analysenver-
fahren zur Bestimmung einzelner Phenole (ISO/DIS
8165-2: 01.97) aufgefiihrt, das zwischenzeitlich wei-
terentwickelt wurde. Mittlerweile stehen fiir die Be-
stimmung von Phenol und kurzkettigen alkylierten
Phenolen in wissrigen Medien mehrere Normver-
fahren zur Verfiigung. Die aktuellen Analysenverfah-
ren konnen der Methodensammlung fiir Bodenun-
tersuchung [7] enthommen werden (s. Anhang 1).
Dabei sind in den jeweiligen Normen die einzelnen
Phenole aufgelistet, die mit dem entsprechenden
Verfahren analysiert werden konnen. Da diese Listen
nicht einheitlich sind, hat der Fachbeirat Bodenun-

tersuchungen (FBU) eine Liste der SCAP erarbeitet,
die im Fall der Uberschreitung der Geringfiigigkeits-
schwelle im Grundwasser, die fiir Phenole {iblicher-
weise mit dem Phenolindex {iberwacht wird, analy-
siert werden sollen. In der aktuellen LABO-Studie [4]
wurden 18 SCAP — Einzelstoffe als prioritir ein-
gestuft. Im Vergleich zur FBU-Liste wurden zusdtz-
lich drei Propylphenole (2-iso-, 4-iso, 4-n-) beriick-
sichtigt; dagegen erfuhren die Stoffe 3-Ethylphenol
und 2,3,6-Trimethylphenol keine Priorisierung. Ein
Abgleich der beiden Listen ist geplant.

In der Tabelle 2 sind nun im Vorgriff dazu die Stoffe
beider Listen zusammengefiihrt. Sie enthalt die prio-
ritdren Stoffe, auf die nach dem derzeitigen Diskussi-
onstand untersucht werden sollte.

Prinzipiell konnen alle aufgefiihrten Substanzen mit
jedem in Anhang 1 genannten Analysenverfahren be-
stimmt werden. Da die Verfahren jedoch nur fiir die
in der jeweiligen Verfahrensbeschreibung angege-
benen Stoffe validiert sind, muss fiir die restlichen zu
untersuchenden Stoffe erst noch eine Validierung
durch das Untersuchungslabor erfolgen. Dies sollte
bei einer Vorgabe, z. B. im behordlichen Bescheid,
idealerweise unter Vorlage des Nachweises, gefordert
werden.

Die vorgenannten Ausfiihrungen beziehen sich je-
weils auf die Untersuchung wéssriger Medien (i.d.R.
Grundwasser, Eluat). Fiir eine Untersuchung von Bo-
den (Feststoff-Untersuchung) stehen bislang keine
praxistauglichen Verfahren zur Verfiigung.

Tab. 2: Ausgewihlte SCAP gemdll Empfehlung des FBU und der LABO:

Phenol 2-Methylphenol 2,3-Dimethylphenol
3-Methylphenol 2,4-Dimethylphenol
4-Methylphenol 2,5-Dimethylphenol

2-Ethylphenol
3-Ethylphenol *
4-Ethylphenol

2,6-Dimethylphenol
3,4-Dimethylphenol
3,5-Dimethylphenol

* Stoffe aus der LABO-Studie [4], die von der FBU-Liste abweichen (s.0.)

2,3,5-Trimethylphenol
2,3,6-Trimethylphenol *  4-n-Propylphenol*
2,4,6-Trimethylphenol
3,4,5-Trimethylphenol

2-iso-Propylphenol*

4-iso-Propylphenol*
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4 Bewertung

In der BBodSchV ist fiir den Wirkungspfad Boden-
Grundwasser fiir Phenole ein Priifwert von 20 pg/1
aufgefiihrt. Dabei wird unter ,Phenole“ die Summe
der im Bodensickerwasser mit dem angegebenen
Analysenverfahren (ISO/DIS 8165-2:01.97) erfass-
baren Einzelstoffe verstanden.

Fiir das unsubstituierte Phenol als Grundkorper der
Alkylphenole hat die LAWA 2004 fiir das Grundwas-
ser einen GFS-Wert von 8 pg/1 abgeleitet [5]. Dieser
Wert wurde in die hessische Verwaltungsvorschrift
zur Erfassung, Bewertung und Sanierung von Grund-
wasserverunreinigungen (GWS-VwV, 2011) {iber-
nommen. Dort wird in der Fulnote darauf verwie-
sen, dass iiblicherweise eine Bestimmung des
Phenolindex durchgefiihrt wird und bei positivem
Befund eine Bestimmung der malgebenden Einzel-
stoffe durchzufiihren ist [6].

5 Abreinigung

Technisch kann alkylphenolbelastetes Wasser mit Ak-
tivkohlen sorptiv abgereinigt werden, jedoch sind die
Beladungskapazitdten im Vergleich zu anderen orga-
nischen Kontaminanten geringer. Des Weiteren bie-
ten sich noch Torf, Tone (Bentonite, Montmorillo-
nite), phosphorsdurebehandelte Kohle, Kohle aus der
Schwarzlaugung, und Polymere (vorzugsweise mit
Nitrilgruppen) und Polymerharze als preisgiinstigere
Alternativen an.

Um die 6kotoxikologischen Auswirkungen der Ein-
zelstoffe besser beurteilen zu kénnen, hat die LABO
ein Forschungsprojekt im Rahmen des Landerfinan-
zierungsprogramms initiiert [4]. Dieses Forschungs-
vorhaben untersuchte die toxischen Effekte einzelner
ausgewahlter SCAP auf aquatische Organismen. Das
Projekt wurde 2014 abgeschlossen. Als vorldufige
Aussage ldsst sich auffiihren, dass die kurzkettigen
Alkylphenole in ihrer dkotoxikologischen Relevanz
dhnlich einzustufen sind wie die in der Altlastenbear-
beitung bereits routinemalig untersuchten PAK und
BTEX. Als Ergebnis der Studie wurden die in Tab. 2
aufgefithrten 18 SCAP-Einzelstoffe ermittelt, die fiir
die Untersuchung kontaminierter Standorte als prio-
ritdr eingestuft werden [4,8].

Flir den Wirkungspfad Boden-Mensch hat die LABO
lediglich Werte fiir das unsubstituierte Phenol in
Feststoff und Bodenluft verdffentlicht, die als ,Orien-
tierende Hinweise® zu verstehen sind [1].

Bei einer Pump-and-treat-Anlage auf einem ehema-
ligen Gaswerksgeldnde wurden beispielsweise die
hoher konzentrierten PAK und BTEX in den biolo-
gischen Stufen abgereichert und die kurzkettigen Al-
kylphenole erst in der nachfolgenden Aktivkohlepas-
sage [2]. In der Regel sind auch Kombinationen aus
Fe2+ und Wasserstoffperoxidzugaben (Fenton’s-Reak-
tion) in Verbindung mit UV-Lichtbestrahlung oder
die Ozonierung des Wassers erfolgversprechende
Reinigungsmethoden.
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Abkiirzungen
BBodSchV Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung
BTEX Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole
DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V.
DOC geloster organischer Kohlenstoff (engl. Dissolved Organic Carbon)
ECD Elektroneneinfangdetektor (engl. Electron Capture Detector)
EPA Enviromental Protection Agency (US-amerikanische Umweltschutzbehdrde)
FBU Fachbeirat Bodenuntersuchungen
Fe Eisen
FID Flammenionisationsdetektor
GC Gaschromatographie
NSO-HET NSO-Heterozyklen
ISO Internationale Organisation fiir Normung
LABO Bund/Lénder-Arbeitsgemeinschaft Bodenschutz
LAWA Bund/Lénder-Arbeitsgemeinschaft Wasser
LFP Léanderfinanzierungsprogramm
PAK Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
SCAP kurzkettige Alkylphenole (engl. Short Chained Alkyl Phenols)
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Anhang 1: Analytische Verfahren zur Bestimmung von SCAP in Wasser [7]

Parameter

Phenole !

ISO 8165-
2:1999-07

Methode / Hinweise

Derivatisierung,
Extraktion, GGECD

(ersetzt 1SO/DIS 8165-
2:01.97 aus BBodSchV)

untere Grenze des
Anwendungsbereichs

0,1 ng/1

Normbezeichnung

Water quality - Determination
of selected monovalent
phenols - Part 2: Method by
derivatization and gas
chromatography

DIN 38407-
27:2012-10

Derivatisierung, GC-MS

<lpg/1
(aus 10 ml
Probenvolumen)

Deutsche Einheitsverfahren zur
Wasser -, Abwasser - und
Schlammuntersuchung -
Gemeinsam erfassbare
Stoffgruppen (Gruppe F)-

Teil 27: Bestimmung
ausgewdhlter Phenole in
Grund-und
Bodensickerwasser, wissrigen
Eluaten und Perkolaten (F 27)

Phenolindex %

DIN 38409-16-
2:1984-06

Spektralphotometrie

10 pg/1

Deutsche Einheitsverfahren zur
Wasser -, Abwasser - und
Schlammuntersuchung;
Summarische Wirkungs - und
StoffkenngréBen (Gruppe H);
Bestimmung des Phenol -Index
(H106)

DIN EN ISO
14402:1999-
12

FlieRinjektionsanalyse
(FIA); kontinuierliches
Durchflussanalysensystem
(CFA)

10 pg/1

Wasserbeschaffenheit —
Bestimmung des Phenolindex
mit der FlieBanalytik (FIA und
CFA) (ISO 14402:1999),
Deutsche Fassung EN ISO
14402:1999

1) Ausgewdhlte Phenole entsprechend der jeweiligen Norm
2) DIN EN ISO 14402:1999-12 nicht in Lit. [7] aufgefiihrt
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Anhang 2:

Stoffeigenschaften von Phenol und ausgewdhlten kurzkettigen Alkylphenolen )
Namen, Summen- und Strukturformeln sowie physikalisch-chemische Eigenschaften und Daten zur Okotoxizitdt
(EC50 in Bezug auf Vibrio fischeri) von Phenol und von ausgewahlten kurzkettigen Alkylphenolen [2].

Phenol

GHsOH

M: 94 g/mol
PKsy250¢: 9,9

Sasec: 82..93 g/1
log Kow: 1,4..1,5
Hzsec: 3,4 kPa
EGs: 19..97 mg/1

OH

Methylphenole 2- 3- 4-
GH,OH

M: 108 g/mol o o o
pKs2sec 10..10,2 é/% @\
S25°c 19..31 g/1 o

log Kow: 1,9..2,1 Chy
Hesec 4..10 kPa
EGo: 1..7,7 mg/1

Dimethylphenole 2,3 2,4 2,5 2,6- 3,4 3,5
GHy,OH
M: 122 g/mol oH oH oH oH oH on

e Ee e el Wl el RN I
S2s°c 3,5..8,2 g/1 o, He Chy H,C cH

log Kow: 2,2..2,5 g Chy
Hesec 2,3..24 kPa
EGy: 0,4..23 mg/1

Trimethylphenole 2,3,5 2,3,6- 2,4,6- 3,4,5
GH;,OH
M: 136 g/mol oH oH o o

pKs2sc 10,5..10,9 C{Ha “acxéi"“ He s
S2s°c 0,76..1,6 g/1 he o cH, HC CHy
log Kow: 2,7..3,2 CHy CHy

Hyseq ?
EGq: 6,8..12 mg/1

Ethylphenole 2- 3- 4-
GH,OH

M: 122 g/mol on on o
sz,ZSTF 1010,2 @ACM

Sasec 4,9..14 g/1

log KowZ 2,32,6 CHy

Hseq ?
ECgoi ?

Propylphenole 4- 2-Iso- 4-Iso-
GH;,OH
M: 136 g/mol OH Mg oH
PKs 25°¢ 10,3 CHy
Szsec 1,1..1,3 g/1
log Kow: 2,9..3,2
Hysoqs ? CHy
ECon ?
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Legende:

Stoffinformationen , Kurzkettige Alkylphenole (SCAP)“

Molare Masse [g/mol]

Séurekonstante bei 25°C

Wasserloslichkeit bei 25°C [g/]]

Dekadischer Logarithmus des n-Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten
Henry-Konstante bei 25°C [kPa]

Mittlere effektive Konzentration einer Substanz, bei der 50 % der Versuchsorganismen nach Zugabe der
Substanz eine bestimmte Reaktion aufer dem Tod zeigen
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