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De bepating van koolwaterstoffen (KWS) d.m.v infrarood-
spektrofdtometrie is een eenvoudige en viotte methode die in de
eerste fase, volgend op een olieramp, aangeraden kan worden
om vlug informatie te bekomen over de verontreinigingsgraad

van water en sediment.

Teneinde over referentiewaarden te kunnen beschikken, werd
een oriénterende studie uitgevoerd over de aktuele gehalten aan
KWS in zeewater en sediment in het Belgisch Kontinentaal Plat.
Het totaal gehalte aan KWS varieerde in het water van 0,08 tot
0,46 ppm en in het sediment van 3,9 tot 23,0 ppm. Zowel voor
zeewater ais voor sediment was het gehalte aan apolaire KWS
lager dan de detektielimiet, d.i. 0,05 ppm voor zeewater en 1
ppm voor sediment. Dit wil niet zeggen dat er plaatselijk geen
olievervuiling optreedt, maar de zelfreinigende kapaciteit lijkt vol-
doende groot te zijn om een eventuele verontreiniging door pe-
troleum of -derivaten te ondervangen.

1. Inleiding

Koolwaterstoffen (KWS) komen in het
mariene milieu via een groot aantal bron-
nen. Enkele daarvan zijn b.v. het lozen
van met olie gepollueerd industrieel afval-
water en de al-of-niet accidentele lozin-
gen van tankers. Volgens Gunkel et al.,
(1980) komt van de huidige jaarlijkse ru-
we olieproduktie van 3 x 10” ton onge-
veer 0,2 % of 6 miljoen ton in zee
terecht.

Een belangrijke input is volgens Read en
Blackman (1980) ook de atmosferische
uitval via neerslag. Deze KWS komen in
de atmosfeer door bv. een onvolledige
verbranding van fossiele brandstof.
Behalve de petroleum-KWS die door
menselijke aktiviteiten in het mariene mi-
lieu komen zijn er ook KWS die langs na-
tuurlijke weg in zeewater en sediment
voorkomen. Deze worden geproduceerd
door algen en in geringe mate ook door
bakterién (Bocard et al., 1977; Blumer et
al., 1971 en Youngblood et al.,, 1971).
Er zijn verschillende analysemethoden
bruikbaar om KWS te bepalen. Hierna
volgt een lijst van de meest gebruikte in
rangorde van stijgende komplexiciteit
(van analyse en apparatuur) en
gevoeligheid :

— U.V.-spektrofotometrie (Levy, 1971)
— Infrarood (I.R.)-spektrofotometrie
(Carlberg et al., 1972 en Whittle et al.,
1980)

— U.V.-fluorescentie spektrofotometrie
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(Keizer et al., 1973)

— Gaschromatografie met gepakte of ka-
pillaire kolom (Mackie et al., 1974)

— Vloeistofchromatografie (Organ et al.,
1979)

— Gaschromatografie gekoppeld aan
massaspektrometrie (Warner, 1976).

In het geval zich een olieramp zou voor-
doen is het van belang over een snelle en
relatief eenvoudige methode te beschik-
ken om de olieverspreiding te volgen en
dit zowel in de waterkolom, ais in het se-
diment. De bepaling d.m.v. infrarood-
spektrofotometrie lijkt daarvoor geschikt.
Teneinde de methode te testen werd zee-
water en sediment van' het Belgisch Kon-
tinentaal Plat geanalyseerd. Deze gege-
vens zijn tevens bruikbaar ais referentie
om de impakt van een eventuele olie-
ramp te bepalen.

In het kader van het nationaal onder-
zoeksprogramma "Verontreiniging van
het Belgisch waterwegennet en de kust-
zone" werd reeds enige aandacht
besteed aan het oliegehalte van het sedi-
ment in de direkte nabijheid van de kust-
lijn (Nihou et al., 1976). Voor het groot-
ste gedeelte van het Belgisch Kontinen-
taal Plat is er echter weinig informatie
beschikbaar over de KWS-gehalten in
water en sediment.

2. Materiaal en methoden
In het kader van het monitoringsprogram-
ma van het Rijksstation voor Zeevisserij
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worden de dumpingsplaatsen voor in-
dustriéle afval en de zandwinningsplaat-
sen bestudeerd om de gevolgen van
dumping en winning voor het mariene
milieu te bepalen. In een belangrijk deel
van de daartoe gebruikte bemonste-
ringspunten werden in de loop van de
eerste helft van 1981 water- en sediment-
monsters genomen voor de bepaling van
KWS. Drie kustplaatsen (Knokke,
Oostende en Nieuwpoort), drie dum-
pingszones voor industriéle afval en
twaalf punten in de twee zandwinnings-
gebieden werden tweemaal bemonsterd.
In figuur 1 zijn deze bemonsteringspun-

ten gelokaliseerd. De kustplaatsen wer-
den een viertal km buiten de kust be-
monsterd. Watermonsters werden geno-
men aan het wateroppervliak en bewaard
in een koelkast. Sedimentmonsters wer-
den genomen door middel van een Van
Veen grijper. De monsters werden be-
waard door invriezen. De KWS-bepaling
is gebaseerd op de methode van Carlberg
en Skarstedt (1972). Kort samengevat
bestaat de methode voor watermonsters
erin 2 | watermonster aan te zuren tot
een pH < 3 en te extraheren met 25 ml
koolstoftetrachloride. Door meting van
dit extrakt met een I.R.-Spektrofotometer

Figuur 1 Lokalisatie van de bemonsteringspunten
O<stende
Nieuwpoort
O dumpingszones voor industriéle afval
— 1
| zandwinningsgebieden

X bemonsteringspunten in zandwinningsgebieden

Q bemonsteringspunten voor kustplaatsen
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wordt het totaal gehalte aan KWS be-
paald. Door kolomchromatografie over
een polaire kolom (kolom gevuld met alu-
miniumoxide) worden de polaire KWS
verwijderd. Het eluaat wordt terug geme-
ten met een |.R.-spektrofotometrie om
het gehalte aan apolaire KWS te kennen.
Sedimentmonsters werden analoog gea-
nalyseerd. Er werd gestart met 100 g
voorafgedroogd sediment, dat geéxtra-
heerd werd met 25 ml koolstof-
tetrachloride na toevoegen van 400 ml
water en aanzuren tot een pH < 3. Het
extrakt werd door I.R.-spektrofotometrie
geanalyseerd voor en na
kolomchromatografie.

Belangrijk hierbij is dat ais referentieolie
een standaardmengsel gebruikt werd
bestaande uit 37,5 % n-hexadecaan,
37,5 % isooctaan en 25 % benzeen (Carl-
berg en Skarstedt, 1977). De kalibratie
gebeurt het best t.o.v. dezelfde olie die
ais polluant voorkomt. Dit is uitvoerbaar
ais er slechts 1 type olie belangrijk is, bv.
in een bepaald oliewinningsgebied, maar
gezien het groot aantal olietypes en ook
wegens de chemische veranderingen die
een olie bij afbraak ondergaat, waardoor
het I.R. spektrum verandert, werd voor
een standaardmengsel geopteerd.

De metingen werden uitgevoerd bij 2930
cm'l (adsorptie wegens de gestrekte tril-
ling van de C-H binding) met een |.R.-
spektrofotometer Perkin-Elmer nr. 297 in
Vitreosil kuvetten van 4 cm Weglengte.

3. Resultaten en bespreking

De resultaten van de studie zijn samen-
gevat in tabel 1. De vermelde waarden
zijn steeds gemiddelden van twee
bepalingen.

Het totaal gehalte aan KWS varieert in
het zeewater van 0,08 tot 0,46 ppm en in
het sediment van 3,9 tot 23,0 ppm. In de-
ze gehalten zijn behalve eventuele apolaire
petroleum KWS ook apolaire biogene
KWS en meer polaire organische stoffen
begrepen zoals vetzuren en detergenten,
zodat zij ais een maat voor de vervuilings-
graad kunnen worden beschouwd.

De polaire verbindingen worden door ko-
lomchromatografie verwijderd waarna en-
kel nog apolaire KWS in het extrakt
overblijven. De I.R.-methode is echter
niet in staat een onderscheid te maken
tussen de apolaire petroleum- en de apo-
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laire biogene KWS. De gehalten aan apo-
laire KWS zijn zowel voor het zeewater
ais voor het sediment lager dan de detek-
tielimiet d.i. 0,05 ppm voor water en 1
ppm voor sediment. Dit wil niet zeggen
dat er geen oliepollutie optreedt, maar de
zelfreinigende werking (physico-
chemische processen en biodegradatie) is
ruimschoots voldoende om plaatselijke
oliebevuiling te ondervangen. Hierbij
moet er wel op gewezen worden dat de
infrarood analysetechniek minder gevoelig
is dan andere technieken, zoals bv. kapil-
laire gaschromatografie, zodat de niet-
detekteerbaarheid van petroleum-
koolwaterstoffen met de infrarood-
methode niet uitsluit dat er toch sporen
aanwezig zijn, maar dan in dusdanig lage
gehalten dat zij het mariene milieu niet
schaden.

Andere onderzoekers die de infrarood
techniek gebruikten voor het opsporen
van KWS in zeewater vonden soms wel
waarden boven de detektielimiet. Carl-
berg (1977) detekteerde in 14 % van de
watermonsters in de Baltische Zee apolai-
re KWS-gehalten van 0,05 tot 0,10 ppm
en in 2 % van de monsters zelfs gehalten
van 0,10 tot 0,60 ppm. Elliot et al. (1973)
vonden voor de Atlantische kustwateren
van de USA dat 13 % van de monsters
meer dan 0,05 ppm apolaire KWS
bevatten.

De gehalten aan totale KWS in zeewater
zijn het hoogst in het kustgebied, het-
geen misschien te wijten is aan de hoge-
re vervuilingsgraad wegens de lozingen
van de kustplaatsen.

Er is geen verband tussen de gehalten
aan totale KWS in zeewater en in het se-'
diment; de korrelatiecoéfficiént bedraagt
slechts 0,26. Dit wijst erop dat de gehal-
ten in de waterkolom onafhankelijk zijn
van de gehalten op de bodem. Normaal
zou er hiervoor een goede korrelatie ver-
wacht worden. De reden waarom dit niet
zo is, moet waarschijnlijk liggen in het
feit dat de meeste bemonsteringsplaatsen
geen accumulatiezones zijn. Meestal is
het sediment zandig hetgeen erop wijst
dat het fijn, slibberig materiaal uit-
gespoeld wordt. Het is voornamelijk dit
fijn materiaal dat dank zij zijn groot spe-
cifiek oppervlak een hoge adsorptiekapa-
citeit heeft voor polluanten. Dit wordt
bevestigd door het verband dat lijkt te
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bestaan tussen het type sediment en het
gehalte aan totale KWS. Sedimenten met
slib bevatten inderdaad aanzienlijk hogere

Besluit

gehalten dan de zanderige sedimenten
(tabel 1).

In de eerste fase, volgend op een olieramp, moet er een snelle
en eenvoudige methode ter beschikking staan om viug de pollu-
tiegraad van het mariene milieu en de gedgrafische verspreiding
van de verontreiniging te kunnen vaststellen. De KWS-bepaling
d.m.v. een infrarood-spektrofotometer lijkt daartoe geschikt. De
methode werd toegepast voor water- en sedimentmonsters in

het Belgisch Kontinentaal Plat.

Het totaal gehalte aan KWS (waarin ook meer polaire organi-
sche stoffen begrepen zijn) varieerde in het zeewater van 0,08
tot 0,46 ppm en in het sediment van 3,9 tot 23,0 ppm. Er bleek
geen verband te bestaan tussen de gehalten in het water en het
sediment maar wel tussen de aard van het sediment en het ge-

halte in het sediment
zandig sediment.

: slibbig sediment bevatte meer KWS dan

Met behulp van een infrarood-spektrofotometer konden noch in
het zeewater noch in het sediment apolaire koolwaterstoffen
(petroleum) gedetekteerd worden. Dit wijst erop dat het Bel-
gisch Kontinentaal Plat voorlopig gespaard blijft van een signifi-
kante oliepollutie. Het is echter van belang dit onderzoek perio-
disch te herhalen om een eventuele verhoging van de pollutie-

graad vast te kunnen stellen.
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Summary

The determination of hydrocarbons by infrared
spectrophotometry is a smooth method to ob-
tain quick information about the degree of pol-
lution of sea-water and sediment immediately
following an oil spill. A base-line study was
carried out to measure the actual hydrocarbon
levels in sea-water and sediment of the Belgi-.
an Continental Shelf. The range of the total
hydrocarbon concentration in water was 0.08
to 0.46 ppm and in sediment 3.9 to 23.0 ppm.
The non polar hydrocarbon level was in water
as well as in sediment below the detection Ii-
mit (0.05 ppm for water and 1 ppm for sedi-
ment). This does not exclude the occurrence
of local oil spills but the self-cleaning capacity
of the sea seems for the time being to be suf-
ficient to eliminate hydrocarbon pollution.
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