Bund der FluBmeister Bayerns

Einflhrung

In Bayern bergen zahlreiche ehemalige Ristungs-
standorte [1] und das Vorhandensein von Hexogen
heute zumindest eine potentielle Gefahr fur die Um-
welt, insbesondere tiber den Pfad Boden-
Grundwasser-Trinkwasser. Doch nicht allein die
klassische Rustungsaltlast (Munitionsbetriebe) mit
Hexogenbelastungen gilt als Gefahrenquelle fur
Mensch und Umwelt ,sondern auch unentdeckte
Blindganger, vielleicht auch der aktuelle Einsatz z.B.
als Sprengmittel in Schneidladung fur Stahlkon-
struktionen [2]. Dieser kurze Uberblick soll dem bes-
seren Versténdnis fur diesen doppelt brisanten Stoff
(explosiv und umweltgefahrdend) hinsichtlich Eigen-
schaften, Probenahme und Analytik dienen.

Hexogen ist nach TNT der im militérischen Bereich
am haufigsten eingesetzte Sprengstoff und ist eine
nichtaromatische, nitrosubstituierte N-heterozyclische
Verbindung [3] (s. Abb. 1). Die Summenfomel ist
C,HN,O,, die CAS-Nr. lautet 121-82-4.
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Abb. 1 (Srukturformel von Hexogen - RDX)

Es gibt eine ganze Reihe weiterer Namen fur Hexo-
gen: Die wohl meist gebrauchliche chemische Be-
zeichnungen ist Hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-
triazin. In der englischsprachigen Literatur findet sich
RDX (Royal Demolition Explosive oder auch Re-

search Department Explosive) [4], Cyclonite findet
sich in der US-amerikanischen Literatur, in [talienist
die Substanz unter T4 bekannt.

Hexogen wurde erstmals 1897 in Form von weilen, or-
thorhombischen Kristallen grof3technisch u.a. im sog.
Bachman-Verfahren hergestellt und enthalt einen pro-
duktionsspezifischen Anteil an Oktogen von ca. 10%.
Aufgrund seiner hohen Detonationsgeschwindigkeit
wurde Hexogen bereitsim 2. Weltkrieg als Plastik-
sprengstoff eingesetzt.

Probenahme/ Verhalten in der Umwelt

Bei zahlreichen Beprobungen und Analysen von hexo-
genbelasteten Bdden ist dem Autor die offensichtlich
sehr heterogene Schadstoffverteilung im Boden aufge-
fallen. Werden Bodenproben nicht ausreichend homo-
genisiert, dokumentiert sich das dadurch, dass die Ana-
lysenergebnisse der Bodenproben keinen oder nur ge-
ringen Befund zeigen konnen bei gleichzeitigen deutli-
chen Befunden im Eluat. Ferner ist der Nachweis von
Hexogen mittels HPL C (so steht esleider in den meis-
ten Ausschreibungen) mit 0,05 mg/kg TS ungleich un-
empfindlicher. Dieser Umstand ist vor allem bei
Rammkernsondierungen (nur punktuelle Erfassung)
wahrend Erkundungsmal3nahem und/oder Haufwerks-
beprobungen (reprasentative Probenahme nach LAGA
PN 98 zwingend erforderlich) und nachfolgender Pro-
benauf- bzw. vorbereitung zu berticksichtigen, um aus-
sagekréftige Ergebnisse zu erzielen. Bei orientierenden
Untersuchungen sollten deshalb immer Schiirfe ange-
legt werden, um eine moglichst breit gefacherte Probe-
nahme zu ermdglichen.

Die Austragsdynamik von Hexogen aus dem Boden ist
ebenfallsin Abhangigkeit des stofflichen Zustandes
bzw. von der Art des Eintrages zu sehen: Aufgrund des
Vorliegens alsKristalle und ggf. durch die zusétzliche
Phlegmatisierung z.B. durch Wachs ist nur eineTeil-
oberflache der Substanz L sungsprozessen zugéanglich,
so dass bei Bodenverunreinigungen durch Direktein-
trag von einer langen Austragsdynamik auszugehen ist.
Hexogen, das Uber Lésungen in Béden eingebracht
worden ist, wird sich sicherlich schneller mobilisieren
lassen.
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Durch die Lodlichkeit von Hexo-
gen in Wasser (60 mg/l bei 25°C)
und das geringe Adsorptionsver-
mogen am Boden ist Hexogen ge-
nerell sehr mobil und kann zu be-
tréchtlichen Schadstofffahnen im
Grundwasser fuhren. Hexogen-
frachten im Grundwasser zeigen ei-
ne starke Abhangigkeit von der
Niederschlagscharakteristik. So
konnen in Zeiten geringer Nieder-
schlége starke K onzentrationsab-
nahmen verzeichnet werden.

Analytik
Die Bestimmung von Hexogen

(RDX) in Grundwasser oder wass-
rigen Eluaten erfolgt nach der
DEV-Methode DIN 38407-F21.
Dezember 2001 , Bestimmung aus-
gewdhlter Explosivstoffe und ver-
wandter Verbindungen durch Hoch-
| eistungs-Fl Uissigchromatographie
(HPLC) mit UV-Detektion” [5].
Durch dieses Verfahren kénnen ins-
gesamt 21 Einzelsubstanzen, inklu-
sive Hexogen, analysiert werden

(s. Abb. 2 Chromatogramm).
Daeine exakte Analytik bereits bei
der Probenahme beginnt, sind Was-
serproben unbedingt in Braunglas-
flaschen abzufillen (Hexogen baut
sich durch Photolyse ab), am Pro-
benahmeort und wéhrend des
Transportes auf < 4°C zu kihlen
und stets vor Licht geschitzt auf-
zubewahren. Die Extraktion der
Probe sollte innerhalb von 3 Tagen
nach der Probennahme beginnen.
Um die entsprechende Empfind-
lichkeit zu gewahrleisten, sind min-
destens 1000 ml Wasserprobe ein-
zusetzen. Die Wasserprobe wird
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Abb. 3 (Verfahrenskenndaten Hexogen mittels HPLC)

hierzu Gber ein Adsorbens auf Poly-
styrol-Divinylbenzolbasis angerei-
chert und danach wieder mit einem
Ldsungsmittelgemisch eluiert. Ge-
rade auch fir Hexogen ist zu be-
achten, dass hohe Gehalte an Ni-
troaromaten Stérungen bei der
Quantifizierung verursachen kon-
nen. Zu beachten ist auch, dass die
Messunsicherheit dieses Verfah-
rens gerade bei niedrigsten Kon-
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Abb. 2 Sprengstoffchromatogramm

(Oktogen; Hexogen, 1,3,5-TNB; 1,3-DNB; Tetryl; NB; TNT. 4A26DNT; 2A46DNT:;

2,4-DNT; 2,6-DNT; 2-NT; 4-NT; 3-NT)

zentrationen im Bereich von 0,05
po/l immerhin ca. 30% betrégt und
bei Konzentrationen um 5 pg/l
noch 10% erreicht, (s. Abb. 3 Ver-
fahrenskenndaten von Hexogen
mittels HPLC). FUr die Feststoff-
analytik empfiehlt sich die EPA
Methode 8095 [6] mittels GC-
ECD. Hierbei werden die Proben
im Ultraschallbad mit Acetonnitril
nach der EPA Methode 8330 elu-
iert; so kdbnnen Nachweisgrenzen
von zumindest 0,025 mg/kg TS er-
reicht werden. Die gangigen La-
borverfahren sind insbesondere auf-
grund der von Abbauprozessen be-
eintrachtigten Messresultate grund-
sétzlich nur bedingt tauglich, um
auf das Emissionsverhalten bel
Freilandbedingungen zu schlief3en
[7]. Weitere Schwierigkeiten berei-
tet derzeit noch der analytische
Nachweis der beim Abbau gebilde-
ten Metabolite.

Abbauverhalten

Im aeroben Milieu findet kein nen-
nenswerter Abbau statt. Bei hohen
Gebirgsdurchldssigkeiten wird ein
rascher Transport ohne grof3e Re-
tardierungseffekte stattfinden.
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So kénnen zum Teil groleAus-
breitungsfahnen entstehen.

Der Abbau von Hexogen verlauft
dhnlich dem des TNT hauptsach-
lich im anaeroben Bereich. Bei
Zugabe von C-Quellen (Cometa-
bolismus) kann der Abbau opti-
miert werden. Die Nitroverbindun-
gen werden zu Nitroso- bzw. Hyd-
roxylaminoverbindungen reduziert
und weiter durch Ringspaltung un-
ter Bildung von Formaldehyd, Me-
thanol, Hydrazin, 1,1 - Dimethyl-
hydrazin und Dimethylhydrazin ab-
gebaut.

Vorsorge- und Handlungswerte /
Toxizitat

Nach Einschatzung der amerikani-
schen Umweltbehdrde EPA ergibt
sich fur die lebenslange tégliche
Aufnahme von Hexogen durch
Trinkwasser ein zul&ssiger Wert
von 100 pg/l Hexogen. Der vom
Umweltbundesamt vertffentlichte
[8] sehr niedrige Trinkwasser-
Richtwert (Vorsorge) von 0,1 pg/l
flr Hexogen orientiert sich nicht al-
leine an einer Toxizitét des Hexo-
gens, sondern entspringt auch dem
Grundsatz des vorbeugenden Ge-
wasserschutzes. AlsEingreifwert
werden hier 3 pg/l genannt. Vom

Bayerischen Landesamt fir Was-
serwirtschaft wurden in juingster
Vergangenheit, projektbezogene
vorlaufige Stufenwerte, Leitpara-
meter fir Grundwasser, zur Ergan-
zung der Tabelle 4 desAnhanges 3
des LfW-Merkblattes 3.8/1 [9] an-
gegeben (Stufe-1: 1ug/l, Stufe-2:
10 ug/l). Diese stehen nach An-
sicht des Autors, hinsichtlich der
Mobilitdt von Hexogen, in krassem
Widerspruch zu den hohen Kon-
zentrationen der Prufwertvorschl&-
ge [10] fur den Wirkungspfad Bo-
den-Mensch (100 bis 500 mg/kg
TS, je nach Nutzungsfl&che).
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