
�Analytik� 

Isotopenanalyse – ein neues 

Werkzeug in der Umweltanalytik 

Die substanzspezifische Isotopenanalytik ist vor allem aus zwei Bereichen bekannt: aus 

der Authentizitätskontrolle in der Lebensmittelüberwachung und aus der Dopinganalytik 

im Sport. Weniger bekannt sind die Anwendungen aus der Umweltanalytik – etwa bei der 

Altlastensanierung an Industriestandorten. 

� In der Geochemie ist die Analyse 
der Isotopenzusammensetzung flüssi-
ger und fester Proben seit Jahrzehnten 
verbreitet, etwa um die Entstehung 
von Gesteinen zu untersuchen. Dabei 
wird die Probe in eine geeignete Form 
zur Messung überführt; dies sind bei 
den leichten Elementen Konversions-
gase wie CO2, H2, N2 und CO, die mit 
der Isotopenmassenspektrometrie 
(IRMS) gemessen werden können.  

Isotopenanalyse  
von Einzelstoffen 

� Deutlich jünger als Isotopenana-
lytik an Gesamtproben ist die Be-
stimmung der Isotopenzusammen-

setzung an Einzelstoffen nach direk-
ter Kopplung mit Trennverfahren 
und kontinuierlicher Konversion zu 
den Messgasen (Abbildung 1). Den 
Verlust an Präzision im Vergleich zu 
den Standardverfahren machen ein 
erheblich besserer Probendurchsatz 
und der Informationsgewinn durch 
Messung der Einzelsubstanzen mehr 
als wett. Daher haben die Verfahren 
der substanzspezifischen Isotopen-
analyse in den letzten zehn Jahren 
an Bedeutung gewonnen.1)

Bekannt ist dies vor allem in zwei 
Bereichen: bei der Authentizitäts-
prüfung von Lebensmitteln, hier 
dient die Isotopenanalytik z. B. zum 
Nachweis der Honigverfälschung, 

und bei der Dopinganalytik im 
Sport. Diese Anwendung war im 
letzten Jahr durch einige spektakulä-
re Fälle, darunter den des Tour-de-
France-Siegers Floyd Landis und 
den des Weltrekordhalters im 
100-Meter-Lauf Justin Gatlin, Ge-
genstand der Diskussion. Beide 
Sportler wurden mit Isotopenana-
lytik des Testosteronmissbrauchs 
überführt. 

Beide Fälle, Lebensmittel- und 
Dopinganalytik, nutzen, dass sich 
chemisch sonst gleiche Substanzen 
unterschiedlicher Herkunft in ihrer 
Isotopenzusammensetzung unter-
scheiden können (beispielsweise 
Zucker von C3- und C4-Pflanzen, 
die sich in ihrem Photosynthese-
mechanismus und so in ihrer Isoto-
penzusammensetzung unterschei-
den, sowie körpereigenes und syn-
thetisches Testosteron). 

Herkunftsunterscheidung 

� Die Herkunftsunterscheidung an-
hand der Isotopenzusammenset-
zung wird auch für die Umweltana-
lytik immer wichtiger, denn sie bie-
tet die Möglichkeit, Verursacher von 
punktuellen Kontaminationen zu 
identifizieren. Dies können bei-
spielsweise zwei Industriebetriebe 
sein, die auf dem gleichen Areal ähn-
liche Schadstoffe freigesetzt haben. 
So ließen sich an einem deutschen 
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Abb. 1.  

Aufbau eines GC/

IRMS-Systems für 

die substanz- 

spezifische 

 Isotopenanalyse. 



Schadstoffabbau charakterisieren 
und quantifizieren 

� Besonders bei der Sanierung von 
Boden und Grundwasser an Altlas-
ten und Altstandorten hat die Isoto-

penanalyse von Einzelstoffen in den 
letzten Jahren an Bedeutung gewon-
nen.

Immer häufiger werden bei der 
Altlastensanierung passive In-situ-
Verfahren angewandt, da sie wirt-

Industriestandort mindestens sieben 
verschiedene Emittenten für chlo-
rierte Ethene ermitteln; neben der 
Isotopenzusammensetzung wurden 
für die Untersuchung hydrogeoche-
mische Parameter und ein reaktives 
Stofftransportmodell herangezo-
gen.2) In den USA ist die IRMS be-
reits eine wichtige Stütze eines neu-
en Wissenschaftszweiges, der Um-
weltforensik.3)

Regional und auch weltweit las-
sen sich Quellen von atmosphäri-
schen Schadstoffen wie Spurenga-
sen und polycyclischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffen (PAK) 
identifizieren und anhand von Iso-
topenmassenbilanzen sogar budge-
tieren. Ein Beispiel: Die Budgetie-
rung bekannter Quellen und Sen-
ken von Chlormethan ergibt ein 
globales Defizit von etwa 50 % auf 
der Quellseite, das heißt, die Hälfte 
der Chlormethanquellen ist unbe-
kannt. Atmosphärisches Chlor-
methan weist im globalen Durch-
schnitt einen d13C-Gehalt von 
–36,7 ‰ auf, und auch die durch-
schnittliche Isotopenzusammenset-
zung der wichtigsten Quellen ist 
bekannt. Anhand einer Kohlen-
stoff-Isotopenmassenbilanz lässt 
sich daher abschätzen, dass die feh-
lende Quelle im Mittel eine Isoto-
penzusammensetzung von circa 
–42 ‰ aufweist. Kürzlich haben 
Harper et al.4) Pilze und Pflanzen 
identifiziert, die im Laufe der Bio-
synthese tatsächlich Chlormethan 
einer ähnlichen Isotopenzusam-
mensetzung emittieren und deren 
Bedeutung als Quelle bisher offen-
bar unterschätzt wurde. 

Bei der Untersuchung von PAK-
Quellen in Umweltproben wurden 
Unterschiede zwischen Perylen und 
Naphthalin festgestellt. Für Naph-
thalin bestanden keine isotopischen 
Unterschiede zwischen Böden der 
gemäßigten Klimazone und und tro-
pischen Böden. Für Perylen war dies 
der Fall, und aufgrund der isotopi-
schen Ähnlichkeit in tropischen Bö-
den und Termitennestern wurde auf 
eine überwiegend biogene Bildung 
des Perylens geschlossen.5) Warum 
gerade Perylen biogen gebildet wird, 
ist noch unbekannt. 

� Bioabbau und Rayleigh-Gleichung 

ration und Sorption unterschei-

den. In einigen Fällen ist auch die 

Quantifizierung möglich. In der 

Regel beschreibt die Rayleigh-Glei-

chung die kinetische Isotopenfrak-

tionierung quantitativ:  

f ist der Anteil der residualen Edukt-

fraktion, R0 und Rt stellen die Isoto-

penverhältnisse zum Zeitpunkt 0 

bzw. t dar. Die Isotopenfraktionie-

rung wird anhand des Anreiche-

rungsfaktors e in ‰ quantifiziert.  

Der so ermittelte Anreicherungs-

faktor e wird mit Anreicherungs-

faktoren, die unter definierten Be-

dingungen im Laborexperiment 

ermittelt wurden, verglichen. Dies 

erlaubt Rückschlüsse auf die Art 

der Abbauprozesse sowie deren Ef-

fizienz.

Biochemische Prozesse wie der mi-

krobielle Abbau von Schadstoffen 

haben meist eine signifikante Ver-

schiebung der Isotopenzusam-

mensetzung von Edukt und Pro-

dukt zur Folge. Die chemischen 

Bindungen zwischen leichten Iso-

topen eines Elements (z. B. 12C 

oder 1H) werden aufgrund gerin-

gerer Bindungsenergie leichter ge-

spalten als die zwischen schweren 

Isotopen (13C bzw. 2H, kinetischer 

Isotopeneffekt). Als Folge dieser 

Isotopenfraktionierung wird das 

neu gebildete Produkt isotopisch 

leichter, während sich die schwe-

ren Isotope im Laufe der Reaktion 

im Edukt anreichern. Anhand der 

Änderung der Isotopenverhältnis-

se lässt sich die Transformation 

von organischen Verbindungen in 

der Umwelt nachweisen und von 

Prozessen wie Verdünnung, Evapo-

� Die Isotopen-Nomenklatur 

synthetisches Material zu erzeu-

gen, das in seiner Isotopenzusam-

mensetzung dem ursprünglichen 

PDB gleicht. Dieses Material, auch 

Vienna PDB genannt, steht heute 

als primäre Referenz zur Ver-

fügung, ebenso wie verschiedene 

Materialien für andere Elemente. 

Da die Unterschiede in der natürli-

chen Isotopenzusammensetzung 

des Referenzmaterials Rreference und 

der Probe Rx sehr klein sind, wird 

das Verhältnis beider Werte mit 

1000 multipliziert und das Ergeb-

nis in Promille angegeben. Dies 

führt zu der im Text verwendeten 

d-Nomenklatur:

In der Isotopenmassenspektrome-

trie werden in aller Regel keine ab-

soluten Gehalte der einzelnen Iso-

tope angegeben, sondern die Ver-

hältnisse von schwerem zu leich-

tem Isotop Rx (z. B. 13C/12C oder 
18O/16O etc.) in einer Probe oder ei-

ner Verbindung. Um diese Verhält-

nisse über längere Zeiträume und 

zwischen Laboratorien vergleichbar 

zu machen, wird dieses Verhältnis 

auf einen internationalen Referenz-

Standard bezogen. Im Falle von 

Kohlenstoff ist das Referenzmateri-

al aus historischen Gründen Pee 

Dee Belemnite (PDB), ein Fossil aus 

der Kreidezeit. Bevor dieses Materi-

al erschöpft war, unternahm die In-

ternationale Atomenergieorganisa-

tion erhebliche Anstrengungen, ein 

�
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schaftlicher sind und die Ressourcen 
effizienter nutzen als Verfahren, bei 
denen oft über lange Zeiträume kon-
taminiertes Wasser abgepumpt und 
ex situ behandelt wird. Unter In-si-
tu-Verfahren versteht man Metho-
den, die Verunreinigungen direkt im 
Untergrund abbauen, entweder 
durch natürliche oder durch stimu-
lierte Prozesse (etwa durch Zufuhr 
eines terminalen Elektronenakzep-
tors oder Einbau reaktiver Wände).  

Oft ist ein schlüssiger Nachweis 
des In-situ-Abbaus jedoch schwie-
rig. Eine genaue Kenntnis und 
Quantifizierung der im Untergrund 
ablaufenden Abbauprozesse ist je-
doch unerlässlich, um den Erfolg ei-
ner Sanierung abschätzen zu kön-
nen. Herkömmliche Ansätze basie-
ren auf einer Massenbilanzierung 
der Schadstoffe und ihrer Abbaupro-
dukte im Grundwasser. Im Feld lässt 
sich ein Schadstoffabbau durch eine 
Massenbilanzierung allerdings sel-
ten zuverlässig quantifizieren, be-
dingt durch lange Beobachtungszeit-
räume (je nach Schadstoff mehrere 
Jahre) und Heterogenitäten im 
Grundwasserleiter.6)

Eine Konzentrationsabnahme al-
lein reicht als Nachweis nicht aus, da 
diese auch durch Prozesse, die den 
Schadstoff nicht beseitigen, wie Eva-
poration, Verdünnung und Sorption 
verursacht werden kann. Auch der 
Nachweis von Abbauprodukten im 
Grundwasser ist kein Beweis für ei-
nen Schadstoffabbau, da diese in er-
heblichen Mengen bereits im Aus-
gangsprodukt selbst vorhanden sein 
können.7) Hier kann die Isotopen-
analyse von Einzelstoffen dazu die-
nen, Abbauprozesse zu quantifizie-
ren und aufzuklären.8)

Abbildung 2 zeigt einen Karten-
ausschnitt des erwähnten Industrie-
standortes mit der örtlich begrenz-
ten Schadstofffahne von einem der 
sieben Emittenten. Die Auswertung 
der im Feld ermittelten Konzentrati-
ons- und Isotopendaten mit der Ray-
leigh-Funktion (Abbildung 3) ergab 
einen Anreicherungsfaktor von 
–20,1 ‰ für Trichlorethylen 
(TCE).2) Dieser ähnelt dem in einer 
Laborstudie ermittelten Faktor von 
–18,2 ‰ (57 % Abbau) bis –20,7 ‰ 

(93 % Abbau) bei der aeroben Um-
setzung von TCE.9) Daher ist der 
Konzentrationsrückgang von TCE 
im Wesentlichen auf mikrobiellen, 
aeroben In-situ-Abbau zurück-
zuführen.  

Das ebenfalls stark an 13C angerei-
cherte cis-Dichlorethylen (cis-DCE) 
spricht für weitergehenden Abbau. 
Da in keiner der Messstellen Vinyl-
chlorid (VC) gefunden wurde, ist da-
von auszugehen, dass der aerobe Ab-
bau weiter zu Ethen, Ethan oder di-
rekt zur Mineralisierung führt. Im 
Gegensatz dazu wird Perchlorethy-
len, das die etwa bei Br. 1 beginnende 
oxische Zone (Abbildung 2) erreicht 
hat, nicht weiter abgebaut. Der Kon-
zentrationsrückgang ist hier aus-
schließlich durch Zustrom unbelaste-
ten Wassers verursacht.  

Weitere Entwicklungen 

� Die niedrige Detektor-Sensitivität 
der verwendeten Instrumente be-
schränkt die Methode derzeit auf 
Proben mit Massenkonzentrationen 
im mg·L–1-Bereich. In der Umwelt-
analytik ist es oft aber notwendig, in 
einem niedrigen Konzentrations-
bereich die Isotopenzusammenset-
zungen von Einzelstoffen zu bestim-
men. Daher zielen neue Arbeiten da-
rauf, Anreicherungsmethoden aus 
der Konzentrationsanalytik auf die 
Isotopenanalytik zu übertragen.10,11)

Dabei ist allerdings das Gesamtver-
fahren auf seine inhärente Isotopen-
fraktionierung für jede Verbindung 
zu validieren. Auch die Frage nach 
der Definition von konzentrations-
basierten Nachweisgrenzen in der 
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Abb. 2.  

Schadstoffgehalte 

und geochemische 

Parameter entlang 

des Abstromprofils 

im kontaminierten 

Grundwasserleiter. 

Zusätzlich sind die 

d13C-Werte der ein-

zelnen Verbindun-

gen aufgeführt (von 

oben nach unten: 

PCE, TCE, cis-DCE  

in ‰ gegen VPDB). 

Abb. 3.  

Im oberen Dia-

gramm sind die 

Konzentrations- 

und Isotopendaten 

aller Verbindungen 

entlang des in Ab-

bildung 2 dar-

gestellten Grund-

wasserleiters auf-

getragen. Im unte-

ren Diagramm sind 

Konzentrations- 

und Isotopendaten 

für TCE und cis-DCE 

entlang des Ab-

strompfades ent-

sprechend der Ray-

leigh-Gleichung 

aufgetragen. Die 

Steigung der Re-

gressionsgeraden 

ergibt den Anrei-

cherungsfaktor e.

Isotopenanalytik stellt sich erst im 
Zuge dieser neuen Entwicklungen. 
Die Bestimmung der Isotopen-
zusammensetzung mehrerer Ele-
mente („multidimensionale Isoto-
penanalytik“) ist besonders bei hete-
rogenen Feldstandorten oft für eine 
eindeutige Interpretation hilf-
reich,12) wird bisher unter anderem 
aus Kostengründen aber noch kaum 
genutzt.

Kopplungen mit der Flüssigchro-
matographie hätten für nicht GC-
gängige Verbindungen ein enormes 
Potential, nicht nur in der Umwelt-
analytik. Bisher verfügbar ist ledig-
lich ein Interface zur Bestimmung 
der C-Isotopenzusammensetzung an 
hochkonzentrierten wässrigen Pro-
ben.13)
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