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1. Einfiihrung
1.1 Ziel- und Aufgabenstellung

Die Emissionen von Industrie und Haushalten, Verkehr und Landwirtschaft beinhalten
anorganische und organische Stoffe in Form von Gasen, Aerosolen und Stiuben. Als Im-
missionen bestimmen insbesondere die gasformigen Schadstoffe die lufthygienische
Situation. Im anorganischen Bereich sind es die Luftschadstoffe Schwefeldioxid (SO,),
Stickoxide (NO, = NO, + NO), Ammoniak (NH;) und Ozon (0Os), die in sogenannten
Ballungsrdumen durch lufthygienische Uberwachungssysteme (LUSA) kontinuierlich
kontrolliert werden. In Sachsen-Anhalt werden in regelméBigen Abstinden Immissions-
schutzberichte erstellt, die Biirger und Kommunen sowie die Wirtschaft, Verbinde und
auch Institutionen mit Zahlen und Fakten iiber Luftverunreinigungen im Land informieren
(ANONYMUS 1994). Die Mefprogramme sind auf die Erfassung von Immissionen in
Stidten und Kommunen ausgerichtet. Waldstandorte werden bei diesen Immissions-
messungen nicht beriicksichtigt. Dabei ist bekannt, daB die Deposition von Schadstoffen
in Laub- und Nadelwilder aufgrund der groBen gegliederten Oberfliche des Kronenda-
ches besonders hoch sein kann. In Wildern spielt neben der Niederschlagsdeposition auch
die Interceptionsdeposition (Impaktion von Aerosolen, Anlagerung bzw. Aufnahme von
Gasen) eine bedeutende Rolle.

Von der Europédischen Union (EU) und der Wirtschaftskommission fiir Europa der
Vereinigten Nationen (UN/ECE) wird eine intensivere Form der Uberwachung des
Waldzustandes gefordert (SPLETT & HERMANN 1994). In Ergénzung der jéhrlichen
Waldschadenserhebung und der Bodenzustandserhebung sind u.a. Untersuchungen zur
Verénderung der Umweltbedingungen (z.B. Schadstoffeintrag) vorgesehen, die in ein
europdisches Monitoringprogramm Eingang finden. Auch in Sachsen-Anhalt wird seit
geraumer Zeit daran gearbeitet, ein mit begrenzten finanziellen Mitteln durchzufithrendes
Programm zur Waldiiberwachung auf dem EU-UN/ ECE-Level II aufzubauen (EBER-



HARDT 1994).

Der Stoffeintrag in Kiefernbestinde (Bestandeseintrag) ergibt sich anteilig aus dem
KronendurchlaB und dem StammabfluB. Exakte Depositionsraten (Menge/Fliche/Zeit-
einheit) werden mit Niederschlagssammlern, die iiber dem Bestandesboden aufgestellt
werden, ermittelt (BRECHTEL 1989). Zur langfristigen Erfassung des Stoffeintrages
miissen MeBstationen in Dauerbeobachtungflichen installiert und kontinuierlich betreut
werden. Die Mefprogramme sind mit erheblichen Kostenaufwand verbunden. Eine
Alternative zur Depositionserfassung mit Niederschlagssammlern bietet die Borken-
diagnostik (GRODZINSKA 1971; LOTSCHERT & KOHN 1973; HARTEL & GRILL
1972; KUPPERS 1973, HARTEL 1977, PUNZ & SCHINNINGER 1982; LANDOLT &
SCHERRER 1985). Das Verfahren wurde iiber Jahre erfolgreich erprobt und kann mit
relativ geringem Material- und Personalaufwand eingesetzt werden. Besonders vorteilhaft
ist dabei, daB Kiefernborken eine Vielzahl anorganischer und organischer Fremd- und
Schadstoffe akkumulieren (HUHN et al. 1995), wodurch eine Multi-Komponenten-
Analyse an der gleichen Probenmatrix erfolgen kann. Die Borkengehalte von Sulfat,
Nitrat, Ammonium, Calcium und Eisen lassen sich auch in Depositionsraten umrechnen
(SCHULZ ef al. 1997). Auf diese Weise sind die mit Hilfe von Borkenanalysen und mit
Niederschlagssammlern erhobenen MeBwerte fiir einige wichtige Stoffeintrige direkt

vergleichbar.

Im Rahmen des vorliegenden Projektes werden Grundlagen und Methodik der Borken-
diagnostik beschrieben. Die Ergebnisse zur raumlichen und zeitlichen Verinderung der
Immissionssituation in ausgewihlten Regionen und Testgebi‘eten von Sachsen-Anhalt
sollen die Leistungsfihigkeit des Verfahrens demonstrieren und den Weg zur Anwendung
in der Waldzustandserfassung eroffnen. Gleichzeitig soll ein Beitrag zur Erstellung von
Luftreinhalteplinen geleistet werden.

1.2 Grundlagen der Borkenanalyse

Die Transformation von SO, und NO, in Schwefelsdure (H,SO,) oder Salpetersdure
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Abb. 1.1 Einordnung der dulleren Borkenschicht in die immissionsabhéngigen Stoffpoole
und Stofffliisse des Einzelbaums bzw. Bestandes (modifiziert nach STOCKER, 1993).
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(HNO,) kann in der Atmosphére durch mehrere chemische Reaktionen erfolgen. Vorherr-
schend ist die Oxidation mit Bildung von Sulfat (SO,*) und Nitrat (NO,). Léngere
Transportwege mit lingeren Verweilzeiten fiihren letztlich zur Reaktion mit basischen
Ionen (Calcium; Ca®**; Ammonium; NH,") wobei es zur Bildung von CaSO, und
(NH,),SO, kommt. Die Neutralisationsprodukte aus basischen und sauren Komponenten
bilden sich vorwiegend in Ndhe der Emmissionsquellen und werden auch dort mengen-
miBig deponiert. Mit der Transportentfernung erfolgt eine Entmischung in quellennahe,
Ca-haltige Depositionen, die als Begleitelemente Eisen (Fe) und Aluminium (Al) sowie
zahlreiche Schwermetalle enthalten und den emittentfernen Depositionen mit relativ
hohen Anteilen von SO,Z, NH,"und NO;. Dazu gehoren auch die in bedeutend geringe-
rer Konzentration vorkommenden mittelfliichtigen organischen Verbindungen wie z.B.
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK’s) und chlorierte Kohlenwasserser-
stoffe (CKW’s), die in Autoabgasen enthalten sind und aus Industriedeponien freigesetzt
werden. Uber die Atmosphire verteilt, werden die emittierten Substanzen in Form von
nassen und trockenen Depositionen in Waldokosysteme wieder eingetragen. Bestandes-
niederschlag (Kronentraufe) und StammabfluB bilden dabei die Haupteintragspfade. Bei
letzterem spiélt die Borke eine wichtige Rolle als zwischenzeitlicher Stoffpool (Abb.1.1).
Auf der Oberfliche der porésen Borkenmatrix lassen sich eine Vielzahl von Nahr- und
Fremdstoffen nachweisen. Profilanalysen an Borkenschichten (LIEBERGELD et al. 1996)
belegen eindeutig, daB die Substanzen in der duBeren Schicht (0 - 1 mm) lokalisiert sind.
Die Fremdstoffe werden tiber den StammabfluB und/oder durch direkte Anlagerung
trockener und nasser Depositionen auf der Borkenoberfliche akkumuliert. Zwischen den
Borkengehalten verschiedener Anionen und Kationen und ihren Konzentrationen im
Bestandesniederschlag (Kronentraufe) besteht eine korrelative Beziehung. Die hierfiir
gefundenen Regressionsgleichungen bilden die Grundlage fiir die Berechnung von Depo-
sitionsraten (SCHULZ et al. 1997). Auch einige Schwermetalle (z.B. Fe/Cu, r = 0,87,
Pb/Cu, r = 0,84; Cr/Cu, r = 0,81) und Ionen (NH,*/NO;, r = 0,92; Ca /SO,>, r = 0,98
sind in der Borke untereinander hoch korreliert (HUHN et al. 1995, SCHULZ et al. 1997).
Das beweist, daB die auf der Borkenoberfliche adsorbierten Aerosole z.B. hohe Anteile
der Neutralisationsprodukte NH,NO; und CaSO, enthalten.
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Auf der Oberfliache der Borke stellt sich in relativ kurzer Zeit ein Gleichgewicht zwischen
den Stoffgehalten in der Borke und den Stoffkonzentrationen im StammabfluBl ein
(SCHULZ et al. 1997). Dieser ProzeB kann durch AbstoBung der duBeren Borkenschicht
unterbrochen werden. Nach RAUNEMAA et al. (1987) und eigenen Beobachtungen
regeneriert sich die duBere Borkenschicht allerdings nur alle zwei Jahre. Das geschieht
vorwiegend in den Sommermonaten Juli und August, so daB Untersuchungen zum Stoff-

eintrag mit Kiefernborken nahezu ganzjihrig durchgefiihrt werden konnen.

2. Material und Methoden
2.1 Testgebiete

Fiir die Durchfiihrung der Borkendiagnostik sind Testgebiete bzw. Testflichen erforder-
lich. ZweckméBig und statistisch begriindet (vgl. Kap. 3.1.1) ist die Einfiihrung der
Testflachengruppe, da in einem Testgebiet eine durch natiirliche UmweltgroBen bedingte
Modifikation der Borkenparameter aufireten kann bzw. durch unterschiedliche Immis-
sionsfelder eine Differenzierung der Deposition innerhalb eines Testgebietes verursacht
werden kann. In der Regel kann ein Testgebiet durch eine Testflichengruppe von 5
Testflichen mit ausreichender Sicherheit (p < 0,05) reprisentiert werden. Als V\.richtige
Kriterien fiir die Auswahl von Testflichen bzw. Testflichengruppen gelten nach STOk-
KER et al. (1983) folgende Kriterien:

-  Einheitliche Standorts- und Vegetationsverhaltnisse (Biozonosestruktur)

- Ausreichende Grofle des Kiefernbestandes (2-4 ha)

- Homogenitit und Konsistenz der Testflichen hinsichtlich der Depositionsbelastung

- Wiederholbarkeit der Untersuchungen muB gewihrleistet sein (lingere Sicherung
der Testflichen).

Die Testgebiete sollten regionale und iiberregionale Vergleiche erméglichen und eine

Zuordnung zu typischen Immissionsfeldern bzw. Depositionstypen erlauben. Zusitzliche



Randbedingungen, wie z.B. die Nidhe zu Immissions- und DepositionsmeBstationen oder
die Einstufung der Testgebiete als internationale Referenzgebiete (Backgroundgebiete)
konnen von entscheidener Bedeutung fiir die Validierung der erhobenen Borkendaten
sein. Entsprechend der bekannten oder angenommenen Belastungssituation kann die
Dichte der Testgebiete oder auch die Aﬁzahl der Testflachen fiir lokale Differenzierungen
(z.B. rdumliche Differenzierungen, vgl. Kap. 4.1.3) beliebig variiert werden. Generell
sollte zur Reprisentation eines Testgebietes aber eine Testflaichengruppe von 5 Test-

flichen ausreichend sein.

Fiir die Auswertung der vorliegenden Untersuchungen wurden Borkenproben aus regiona-
len und iiberregionalen Standorten herangezogen. Die Klassifizierung von Depositions-
typen und Belastungsstufen erfolgt auf der Grundlage von regionalen und iiberregionalen
Testgebieten bzw. Testflachen, der Nachweis raumlicher Differenzierungen und zeitlicher
Verdnderungen im Eintrag von Nihr- und Fremdstoffen ausschlieBlich auf regionaler
Ebene (Testgebiete in Sachsen-Anhalt).

Uberregionale Testgebiete:

-  Jostetalsbreen (Nationalpark, Norwegen)
- Klosterheede (Didnemark)

- Suwalki (Nationalpark, Polen)

- Syktywkar (RuBland)

Regionale Testgebiete:

-  Abhrensfelde (Land Brandenburg)

- Arendsee (Altmark, Land Sachsen-Anhalt)
-  Brieselang (Land Brandenburg)

- Buch (Berlin)

- Colbitz (Land Sachsen-Anhalt)
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- Diesdorf (Altmark, Land Sachsen-Anhalt)

- Diibener Heide (verschiedene Testflachen, Land Sachsen-Anhalt, Freistaat Sachsen)
- Flechtingen (Forstliche Landesanstalt Sachsen-Anhalt)

-  Friedrichshagen (Berlin)

- Grobern (Land Sachsen-Anhalt)

-  Janschwalder Heide (Land Brandenburg)

- Javenitz (Altmark, Land Sachsen-Anhalt)

- Konigsheide (Berlin)

- Konigstedt (Altmark, Land Sachsen-Anhalt)

- Letzlingen (Land Sachsen-Anhalt)

-  Lubbars (Altmark, Land Sachsen-Anhalt)

- Ludwigsfelde (Berlin)

- Malpfuhler Fenn (Naturschutzgebiet, Land Sachsen-Anhalt)

- Miihlenbeck (Berlin)

- Neuglobsow (Naturschutzgebiet, Backgroundgebiet, Land Brandenburg)
- Rangsdorf (Berlin)

-  Rosa (ﬁﬁbena Heide, Land Sachsen-Anhalt)

-  Spandau (Berlin)

-  Steckby (Biosphirenreservat Mittlere Elbe, Land Sachsen-Anhalt)
- Taura (Dahlener Heide, Freistaat Sachsen)

- Torgelow (Land Mecklenburg-Vorpommern)

-  Tristedt (Altmark, Land Sachsen-Anhalt)

- Zihlsdorf (Berlin)

2.2 Probenahme, Aufarbeitung und Konservierung
2.2.1 Probenahme von Kiefernborken

Nach STOEPPLER (1994) kommt der Probenahme eine auBerordentliche Bedeutung zu.
Faktoren, die Analysenergebnisse von Borkenproben bereits in diesem Schritt der Borken-
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diagnostik erheblich beeinflussen kénnen, sind:

- Standort (Klimazone, Baumart, Bestandesalter)

- Expositions- und Akkumulationsverhalten (Borkenstruktur)

-  Probenahmezeitraum (Jahreszeit, Witterungseinfliisse)

- Homogenitit der Probe (biotische und abiotische Stérungen, biologische Variabilitit,
Stichprobengrofe)

AuBerdem kommt wihrend der Probenahme die Borkenprobe unweigerlich mit ver-
schiedenen Hilfsmittelf (Probenahmegerite, Aufbewahrungsbehilter) in Beriithrung. Die
Materialien sind so auszuwihlen, daB von diesen moglichst keine Kontaminierung ausge-
hen kann. So sind z.B. Ziehmesser fiir die Borkenentnahme aus nichtrostendem Hartstahl
und fiir den Probentransport nur neue bzw. sorgfiltig gereinigte Kunststoffbeutel zu
verwenden. Die Probennehmer haben Einmalhandschuhe zu tragen.

Unter Beachtung dieser Grundregeln bei der Probenahme ist davon auszugehen, daB sich
die Varianz der Stichprobe und letztlich des Mittelwertes auf 3 Varianzkomponenten
zuriickfiihren 1aBt: -

§ =gy + S" pp T 5% anal

biol - biologisch und immissionsbedingte Varianz

prip - durch Probenahme und Aufarbeitung bedingte Varianz

anal - durch die eigentliche Analyse bedingte Varianz

Ziel der Probenahme ist es, die biologisch und immissionsbedingte Varianzkomponente
moglichst klein zu halten, d.h. durch eine hinreichend groBe Anzahl und Menge von
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Einzelproben eine groe Homogenitit des Borkenmaterials zu erreichen.
Diese Anforderung an die Probenahme wird erfuillt durch:

-  Festlegung des Baumalters der zu beprobenden Staimme auf > 60 Jahre (Ausbildung

einer typischen > 2 mm dicken Borkenschicht)

- Entnahme von Borkenmaterial (0,5 - 1 mm der &uBeren Borkenschicht) nur in ca.
1,50 m Hohe allseitig, aber nicht an der mit Flechten oder Moosen bewachsenen
Stammfliache unter Verwendung von einem speziell angefertigten Ziehmesser mit

Hartstahlklinge zur Vermeidung jeglicher Metallkontaminationen
- Nichteinbeziehung von Randbéumen in die Probenahme
- Entnahme von > 25 Einzelproben und Vereinigung zur Mischprobe

- AusschluB von Baumstimmen mit mechanischen Schiden (z.B. HarzfluB, Schad-
erregerbefall)

- Herbstbeprobung (Oktober) bei moglichst niederschlagsfreiem Wetter (die Borken-

proben sollen im trockenem Zustand gesammelt werden).

2.2.2 Aufarbeitung und Konservierung des Borkenmaterials

Die Probenaufarbeitung dient der Vorbereitung einer Borkenprobe in eine fiir anschlie-
Bende chemische Extraktions- und AufschluBverfahren geeignete Probenform.

Bei der Aufarbeitung (trocknen, mahlen) muB gewihrleistet sein, daB die zu bestimmen-
den Borkenparameter in der Probenmatrix nicht oder nur in begrenzter Form verindert

werden. Dazu ist wie folgt zu verfahren:
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Die in Kunststoffbeutel transportierte Mischprobe wird vor der Trocknung handverlesen.
Dabei werden Borkenstiicke mit einer Schichtdicke > 2 mm aus der Probe entfernt. Die
anschlieBende Trocknung erfolgt bei 25 - 30°C fiir ca. 5 Tage. Danach wird das Material
in einer IKA-Universalmiihle (Typ M20, Firma Janke & Kunkel) kontaminationsfrei
(Miihleneinstz aus Wolframcarbid) und unter Vermeidung jeglicher Substanzverfliichti-
gungen (z.B. Freisetzung von mittelfliichtigen CKW’s) gemahlen. Die Aufbewahrung des
gemahlenen Probenmaterials erfolgt in sorgfiltig gereinigten und gut schlieBenden
Braunglasflaschen. Dunkle Lagerraume mit konstanter Temperatur (20°C) und Luftfeuch-
te sind normalerweise ausreichend. Nach bisherigen Erfahrungswerten ist davon auszu-
gehen, daB die Haltbarkeit der Borkenproben mehr als 10 Jahre betrigt.

2.2.3 Arbeitsvorschrift zur Entnahme von Borkenproben

Standort (Testfldche): 60-80 jahrige Kiefernaltbestinde, wobei die Entfernung zu Ver-
kehrsstraBen und mit Kraftfahrzeugen befahrende Waldwege sowie Nihe zu Siedlungen
oder landwirtschaftlichen Produktionsanlagen zu beachten ist.

Untersuchungsobjekte: Kiefernstimme mit einem Mindestdurchmesser > 20 cm und gut
ausgebildeter Borkenstruktur.

Probenahme: Allseitige Entnahme der duBeren Borkenschicht in ca. 1,50 m Stammhdhe,
jedoch nicht von Stammabschnitten, die z.B. mit Flechten oder Moosen bewachsen sind.

Probermmfang. Borkenproben von jeweils 25 Stdmmen, Vereinigung der Einzelproben zu
" einer Mischprobe (ca. 400 g) in Kunststoffbeutel. Pro Testgebiet werden 5 Testflichen

beprobt, wobei jeweils eine Mischprobe gesammelt wird.

Probenaufarbeitung. Die Mischproben werden im Labor handverlesen (Borkenstiicke >

2 mm werden entfernt), kontaminationsfrei gemahlen und bis zur Analyse in Braunglas-
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flaschen, die zuverlissig zu kennzeichnen sind (Testgebiet/Testfliche, Datum), aufbe-

wahrt.

2.3 Chemische Analytik

Die Extraktions-, Aufschlu- und Analysenverfahren zur Bestimmung verschiedener
chemischer Elemente und Verbindungen in Kiefernborken sind iiber mehrere Jahre an
Proben aus unterschiedlich immissionsbelasteten Testgebieten erprobt und kénnen als
verbindliche Arbeitsvorschriften betrachtet werden.

Fiir vergleichende Untersuchungen ist es daher unbedingt erforderlich, die nachfolgend
beschriebenen Analysenmethoden anzuwenden. Diese Methoden sind in staatlich aner-
kannten Laboren (Landwirtschaftliche Untersuchungs- und Forschungsanstalten der
Lénder) vorhanden oder lassen sich schnell einfithren. Zusétzliche methodische Hinweise
sind den Originalarbeiten von STOCKER et al. (1983), HUHN et al. (1995) und SCHULZ
et al. (1997) zu entnehmen.

2.3.1 Extraktions- und AufschluBBverfahren

Wasserextraktion

Fiir die Bestimmung von Chlorid, Sulfat, Nitrat, Phosphat und Oxalat erfolgt die Ex-
traktion mit Reinstwasser. Dazu werden 0,5 g fein gemahlenes, bei 60°C nochmals iiber
Nacht getrocknetes Borkenpulver, mit 25 ml Reinstwasser versetzt und 45 min unter
Schiitteln extrahiert. 'Es wird mit Membranfilter (0,45 um PorengroBe) filtriert, der
Extrakt je nach Anionengehalt die Probe bis zu 1:20 mit Reinstwasser verdiinnt und zur
Ionenchromatographie eingesetzt.

Kaliumsulfat-Extraktion

Fir die Bestimmung von Ammonium erfolgt die Extraktion mit 1%igem Kaliumsulfat.
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Dazu werden 6,25 g fein gemahlenes, bei 60°C nochmals iiber Nacht getrocknetes Bor-
kenpulver, mit 25 ml Reinstwasser versetzt und 45 min unter Schiitteln extrahiert.
Danach wird mit Faltenfilter filtriert und das Filtrat direkt zur Analyse mit einer gassensi-
tiven Elektrode eingesetzt.

Salpetersaureaufschiuff

0,5 g fein gemahlenes, bei 60°C nochmals iiber Nacht getrocknetes Borkenpulver, werden
mit 5 ml konz. Salpetersdure (65%, w/w, Suprapur) versetzt und bei 150°C in einem
MikrowellenaufschluBgerit Typ MDS 2000 der Firma CEM Corporation unter Anwen-
dung eines Stufen-Programms (1275 kPa, 3 min; 2550 kPa, 3 min; 31100 kPa, 20 min)
aufgeschlossen.

Die AufschluBlosung wird mit Reinstwasser ad 25 ml aufgefiillt, je nach Analysen-
verfahren (ICP-AES, unverd.; ICP-MS, 1:10 verd.) nochmals mit Reinstwasser verdiinnt
und zur Analyse eingesetzt.

Extraktion von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK’s)

5 g fein gerﬁahlen&s Borkenpulver werden ohne Vortrocknung mit 70 ml Toluol fiir 5
Stunden auf dem Schittler extrahiert. Nach Abfiltrieren wird der Extrakt am Rotations-
verdampfer aufkonzentriert und anschlieBend im Stickstoffstrom bis zur Trockene einge-
engt. Nach Aufnahme in 1 ml Cyclohexan erfolgt ein clean-up iiber Kieselgel, emeutes
Einengen bis zur Trockene und Aufnahme in 1 ml Acetonitril zur HPLC-Analyse.

2.3.2 Chemische Methoden

Anionen

Die Ionenanalyse von Chlorid, Sulfat, Nitrat, Phosphat und Oxalat erfolgt mit einem
Ionenchromatographen (DXS00 der Firma Dionex) unter Verwendung der Trennséule
Ionpack AS12A, 4 mm. Eluent: 2,7 mM Na,C0,/0,3 mM NaHCO,. FluBrate: 1,5 ml/min.
Injektionsvolumen: 50 pl Extrakt.
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Die Ammonium-Bestimmung wird mit einer gassensitiven Elektrode, z.B. Typ NH 500/2
in Verbindung mit einem pH-Ionenmeter der Firma WTW durchgefiihrt. Es werden 30 ml
Reinstwasser vorgelegt und die Messung nach Zugabe von 0,5 ml Kaliumsulfat-Extrakt
und 0,3 ml 10 M Natronlauge gestartet. Kalibriert wird mit Ammoniumchlorid im Bereich
von 10 - 200 mg/L.

Kationen

Die Gehalte von Calcium, Magnesium, Kalium, Eisen, Mangan, Aluminium und Zink
werden mit der ICP-AES (Jobin Yvon JY 24, Longjumeau Cedex, Frankreich) bestimmt.
Zur Quecksilberanalyse wird die Kaltdampf-Technik (AA 3100/FIAS 400, Perkin Elmer)
eingesetzt. Alle iibrigen Kationenbestimmungen erfolgen mit der ICP-MS (ELAN 500,
Perkin Elmer) unter Verwendung eines Rhodiumstandards. Als MeBlosungen dienen bei
allen Methoden salpetersaure AufschluBlosungen.

PAH—AnaIyse

Die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe z.B. Fluoranthen, Pyren und Ben-
zo(a)pyren werden mit der HPLC (System Gold, Firma Beckmann) unter Verwendung
eines Fluoreszenzdetektors bestimmt.

Die Chromatographiebedingungen sind wie folgt: Trennsdule: Bakerbond PAH 16 Plus
(Baker), 250 x 3 mm; Eluent: Wasser/Acetonitril (ACN); Gradient: 0-5 min 50/50, 5-35
min linearer Anstieg auf 100% ACN, 35-45 min 100% ACN. Die FluBrate betrigt 0,5

ml/min bei einer Sidulentemperatur von 25°C. Injektionsvolumen: 10 pl.
2.3.2.1 Begleitparameter

Gesamtschwefel und Gesamtkohlenstoff

Die Gehaltsbestimmung beider Elemente erfolgt mit einem Schwefel/Kohlenstoff-Analy-
sator (CS-mat 5500, Strohlein GmbH). Es wird gut getrocknetes Borkenpulver, 100-150
mg (Schwefel) bzw. 20-25 mg (Kohlenstoff) im Sauerstoffstrom zu Schwefeldioxid bzw.
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Kohlendioxid verbrannt und getrennt in IR-DurchfluBmefBzellen detektiert. Zur Kalibrie-
rung des MefBgerites wird fiir Schwefel ein Kohlestandard (Standard Reference Material
2692a, National Institute of Standards & Technology, U.S. Department of Commerce,
Gaithersburg) mit einem S-Gehalt von 1,184 % verwendet. Fiir die Kohlenstoffbestim-
mung wird mit Calciumcarbonat (12,1% C) kalibriert. Zur Uberpriifung der Kalibrierung
dient eine Borkenprobe mit bekanntem C- und S-Gehalt. Fiir jede Analyse werden
Doppel- oder Dreifachbestimmungen durchgefiihrt.

pH-Wert

Die Bestimmung des pH-Wertes erfolgt nach STOCKER et al. (1983). Es werden 2 g fein
gemahlenes Borkenpulver in 20 ml 0,1%ige Tween 40-Losung, die mit 0,1 M NaOH auf
einen pH-Wert von 6,9 eingestellt wurde, suspendiert. Nach Ultraschall-Behandlung der
Suspension im Wasserbad (20 min) wird mit der EinstabmeBkette (pH-Meter) in Parallel-
bestimmung' gemessen. Die Eichung des pH-Meters erfolgt mit Standardpuffer (z.B.
Riedel de-Haén) pH 1,68, bei 25°C.

2.3.2.2 Spezielle Methoden

Extraktion von Chlorkohlenwasserstoffen (CKW's)

3 g fein gemahlenes Borkenpulver werden ohne Vortrocknung mit der beschleunigten
Losemittelextraktion (ASE 200 der Firma Dionex) extrahiert. Die Extraktionsbedingun-
gen sind wie folgt: Losemittel: Aceton/Hexan (1:1, v/v), Temperatur: 100°C, Druck: 100
atm, statische Extraktionszeit: 10 min. Es werden zwei aufeinanderfolgende Extraktionen
durchgefiihrt, die Extrakte vereinigt und in 1 ml Hexan aufgenommen. Nach dem clean-
up iiber eine Florisilsiule wird wiederum bis zur Trockene eingeengt und der Extrakt zur
gaschromatographischen Analyse in 1 ml Hexan aufgenommen. Zur Analyse werden
Parallelextraktionen durchgefiihrt.
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CKW-Analyse |

Die Chlorkohlenwasserstoffe, vor allem HCH-Isomere und DDX -Verbindungen werden
mit dem Gaschromatographen (HP 5890 von Hewlett Packard) unter Verwendung eines
Elektroneneinfangdetektors (ECD) bestimmt.

Die gaschromatographische Analyse wird mit einer HP 5 Trennséule (Hewlett Packard),
30 m x 0,32 mm, Filmdicke: 0,25 um durchgefiihrt. Injiziert wird 1pul Extrakt (splitless)
bei einer Temperatur von 220°C. Es wird folgendes Temperaturprogramm verwendet:
50°C (8 min), Temperaturerhbhung auf 250°C (6°C/min), isotherm bei 250°C (5 min). Die
Detektortemperatur betrégt 300°C, als Tragergas wird Wasserstoff, als make-up Gas ECD-
Stickstoff verwendet.

Analyse natirlicher Isotopenverhdltnisse

34S/2S - Verhaltnis (6 %S - Wert)

Die natiirlichen Isotopenverhéltnisse des Schwefels werden mit dem Isotopenhiufikeits-
massenspektrometer Finnigan-Delta S bestimmt. Zur Analyse der Isotopenzusammenset-
zung des Gesamtschwefels werden nach GIESEMANN et al. (1994) ca. 2 g Borkenpulver
in der Parr Bombe (SIEGFRIEDT et al. 1951) in reinem Sauerstoff bei 1 atm Uberdruck
verbrannt. Der Gesamtschwefel liegt danach als Sulfat vor (gelost in bidest. Wasser) und
wird durch Zugabe von BaCl, als BaSO, gefillt. Fiir die fraktionierte Sulfatanalyse wird
das Borkenpulver mit bidest. Wasser (2 g Borkenpulver/100 ml) fiir 40 min auf dem
Schiittler extrahiert, filtriert und das in Losung befindliche Sulfat durch Zugabe von BaCl,
als BaSO, gefiillt. '

Zur Bestimmung der S-Isotopenzusammensetzung wird das aus den unterschiedlichen
Probenfraktionen gewonnene und getrocknete BaSO, in Zinntiegel eingewogen, in einem
Carlo Erba NA 1500 Elementaranalysator zersetzt und das dabei entstehende Schwefeldi-

oxid mit einem Heliumstrom der massenspektrometrischen Isotopenanalyse zugefiihrt.

“N/"N - Verhdiltnis (6 °N - Wert) und >C/*C-Verhdltnis (6 *°C - Wert)
Die natiirlichen Isotopenverhiltnisse des Stickstoffs und Kohlenstoffs werden nach JUNG
et al. (1994) mit dem On-line System (ConFlo-IRMS), bestehend aus dem Elementar-
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analysator (Carlo Erba 1108) und einem Gasmassenspektrometer (Finnigan-Delta C)
bestimmt. Zur Analyse der Isotopenzusammensetzung des Gesamtstickstoffs und Gesamt-
kohlenstoffs werden ca. 5 mg Borkenpulver direkt verbrannt. Fiir die fraktionierte Ammo-
niumanalyse wird das Borkenpulver mit der Mikro-Kjeldahl-Methode nach Zugabe von
Natronlauge destilliert (10 ml /1 g Borke). Die nach Titration mit Schwefelséure resultie-
rende Ammoniumsulfat-Losung wird zur Trockene eingedampft und 200 - 300 pg des
" Salzes werden der massenspektrometrischen Isotopenanalyse zugefiihrt.

2.4 Qualitatssicherung

Die Richtigkeit der in Borkenproben gemessenen Gehalte chemischer Elemente und
Verbindungen erfordert eine sorgfiltige Arbeitsweise von der Probenahme bis zur che-
mischen Analyse. Fehler, die bei der Probenahme und Aufarbeitung entstehen, lassen sich
nicht mehr korrigieren. Bei den verschiedenen Extraktions-, Aufarbeitungs- und MeB-
verfahren (ICP-AES, ICP-MS, HPLC) ist aber eine Uberpriifung der MeBdaten méglich
und auch etférderlich, um subjektive Fehler zu vermeiden.

Zur Qualitdtskontrolle werden Referenzmaterialien und Blindproben eingesetzt. Als
Referenzmaterial wird eine Borkenprobe verwendet, deren Gehalt an bestimmten Elemen-
ten und Verbindungen durch Ringanalysen in mehreren Laboren ermittelt wurde. Die
Blindprobe (z.B. HNO,-AufschluB ohne Borkenmaterial) dient zur Uberprifung der
Extraktions- und AufschluBmittel. Durch die Emmittlung des Blindwertes werden die
MeBwerte um einen unspezifischen Anteil korrigiert. Der relative Standardfehler aller bei
der Borkendiagnostik eingesetzten MeBverfahren betrigt < 2%.

2.5 Bestimmung von Depositionsraten

Die Bestimmung der Depositionsraten flir Sulfat, Nitrat, Ammonium, Calcium und Eisen
erfolgt iiber lineare Kalibrierfunktionen, die durch Regression der Borkengehalte mit
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Bestandesniederschlagsmessungen entlang eines Depositionsgradienten erhalten wurden
(SCHULZ et al. 1997). Die Depositionsraten in [g m % a '] konnen durch Multiplikation
mit dem Faktor 10 in [kg ha ? a '] umgerechnet werden. Es werden folgende Regressions-
gleichungen verwendet:

SO4-S pepsition  [8M 227'] = 0,828 + 0,41 SO,-S [mg g Borke].

NO;-N popsition [8m 227] = 0,348 + 10,787 NO;-N [mg g * Borke].

NHN peosiion [gmZ27] = 0,236 + 1,759 NH,-N [mg g * Borke].

Ca peposition [gm2a'] = 0674 + 0,137Ca [mgg " Borke].

Fe peposition [gm2a?] = 0,019+ 0,033 Fe [mgg " Borke].

Die auf der Grundlage von Borkengehalten berechneten Depositionsraten sind mit Ein-
tragsmessungen, die mit Hilfe von Bulk-Sammlern im Kiefernbestand erhalten werden,
vergleichbar. Abweichungen zwischen beiden Methoden kénnen sich ergeben, wenn die

Borkenproben nicht nach der Arbeitsvorschrift zur Entnahme von Borkenproben (Kap.

2.2.3) gesammelt werden.

2.6 Statistische Verfahren

Zur numerischen Losung der statistischen Methoden wurde das Programmpaket SPSS® in

der Version 4.0 verwendet.



20

2.6.1 Univariate Methoden

Die Uberpriifung der Représentanz von Stichproben und Testflichengruppen bzw. Test-
gebieten erfolgt durch Berechnung statistischer Maf3zahlen (Mittelwert, Standardabwei-
chung, Standardfehler usw.).

2.6.1.1 Kolmogoroff-Smirnoff-Test

Der Test von Kolmogoroff & Smirnoff (SACHS 1992) priift die Anpassung einer be-
obachteten an eine theoretisch erwartete Verteilung. Dieser Test ist verteilungsunabhéngig
und wird zur Priifung auf das Vorliegen einer Normalverteilung benutzt. Der Test ist
besonders fiir kieine Stichprobenunfiinge geeignet, um Abweichungén in der Verteilungs-
form zu iberpriifen. Gepriift wird die Nullhypothese: Die Stichprobe entstammt der
bekannten Verteilung F, (y) gegen die Alternativhypothese: Die Stichprobe entstammt
nicht der bek_annten Verteilung F, (y); d.h.

HO: F=F0 gegen HA: F*Fo . 1)

Dieser Test benutzt direkt die empirische Verteilungsfunktion von y. Zugrunde liegt die
Stichprobenfunktion
D, = sup |[F (y)-F W), 2)

—oocy<n

wobei F, (y) die empirische Verteilungsfunktion ist und F, (y) die hypothetische Ver-
teilung. Es gilt:
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W[D;(%] =Q(l) mit Q(l): E (_l)ke -2k3\2 (3)

n k=-=

n-co

Die TestgroBe n'?D, ist also asymptotisch nach Q (A) verteilt. Man kann nun einer
entsprechenden Tabelle zu einem Signifikanzniveau & einen solchen Wert A, entnehmen,
der Q(Ay) = 1- « erfiillt. Ist n'?D, > A, , wird die Hypothese H, verworfen. Bei der prakti-
schen Anwendung wird die Ausgabe von SPSS® dargestellt. Das heiBt, die groBte absolute
Differenz D,, Kolmogoroff Smirnoff A =n'?D, und die zweiseitige Wahrscheinlichkeit
«. Einem Signifikanzniveau von 5% entspricht A, = 1,36. Um die Nullhypothese bei
einem Signifikanzniveau von 5% abzulehnen muB also A > 1,36 gelten. Siehe dazu zum
Beispiel auch BRONSTEIN & SEMENDJAJEW (1989) und BROSIUS (1988).

2.5.1.2. Graphische Darstellungen von Depositionsmuster

Die Karten iﬁ Kapitel 3.1.3 zeigen die Belastung der Diibener Heide durch verschiedene
Nihr- und Fremdstoffe. Es wird nur die Waldfléche dargestellt. Die GauB-Kriiger Koordi-
naten Rechtswert (RW) und Hochwert (HW) sind auf Kilometer gerundet. Dabei werden
3° breite Meridianstreifen auf einen transversalen Zylinder abgebildet, der den jeweiligen
Meridianstreifen an seinem mittleren Meridian beriihrt. Die Meridianstreifen werden in
ostlicher Richtung gezihlt. Der Mittelmeridian des ersten Meridianstreifens liegt bei 3°
ostlicher Lange, wobei der Mittelmeridian eines Meridianstreifens gleich 500 km gesetzt
wird. Dadurch erhilt man Werte, die nicht negativ sind. Die erste Ziffer bzw. die ersten
Ziffern des Rechtswertes geben die Nummer des Meridianstreifens an. Die betrachteten
Karten bilden ein Gebiet mit Rechtswerten von 4515 bis 4572 und Hochwerten von 5700
bis 5746 ab. Das bedeutet, daB sich das betrachtete Gebiet auf dem vierten Meridian-
streifen mit dem Mittelmeridian 12° 6.L. befindet, genauer gesagt 15-72 km 6stlich von
diesem, sowie 5700-5746 km nérdlich des Aquators (GARTNER et. al. 1989).

Zur Erhebung der Deposition diente ein Raster von 56 Testflichen iiber die gesamte
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Waldfliche der Dubener Heide. In jeder Testfliche (Kiefernaltbestand) wurde eine
Borkenmischprobe entnommen. Die Approximation der Borkengehalte und Depositions-
raten iiber das gesamte Waldgebiet erfolgte mit dem Programm Surfer® der Firma Golden
Software Inc. Dazu wurde der Kriging Algorithmus verwendet.

Die Daten iiber lokale Emissionsquellen wurden vom Landesamt fiir Umweltschutz
Sachsen-Anhalt und vom Staatlichen Umweltfachamt Leipzig zur Verfligung gestellt. Da
* in der Regel mehrere Emissionsquellen gleichen Typs so dicht nebeneinander liegen, da3
sie auf der Karte nicht unterscheidbar sind, wurden diese zusammengefaBt. Landwirt-
schaftliche Emittenten wurden durch Betriebsbefragung ermittelt (BUHLER-NATOUR,
pers. Mitteilung).

2.5.2 Multivariate Methoden

Im folgenden sollen die bei der statistischen Analyse mit SPSS® benutzten Verfahren
vorgestellt werden. Um ein von den Dimensionen der Ausgangsdaten unabhingiges
Modell zu efhalten, werden die gemessenen Daten zunichst standardisiert. Es liegen p
Merkmale (Gehalte von Elementen und Verbindungen in Borkenmischproben) aus n
Testflachen, welche aus n' Testgebieten (n' <n) stammen, vor. Diese werden in der (n x
p) - Datenmatrix Y

<3
Ll Py = Ty = X,

¥ = er — YH Yb, YIP (4)
Y,T | ST » Yﬂp
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zusammengefaBt. Die standardisierte Datenmatrix Z = (Zy)eR™ erhlt man mit

== ] o - 1 =
Zy= = Yf;EYr By = IZ:(YH—YJ)Z (5)

Die empirische Korrelationsmatrix R = (R;) €R™ mit

):; (¥, T)T,T)

Ry= 6)

Y
n __zu- =
{EomEan

berechnet sich aus Z als Produktmoment:

R=Z7Z )

2.6.2.1 Faktoranalyse

Ziel der Faktoranalyse ist es, mit Hilfe von mathematischen Faktoren die Zahl der Merk-
male bzw. Variablen einer Stichprobe zu reduzieren, Strukturen aufzudecken und somit
eine einfachere Interpretation der betrachteten Zusammenhénge zu erméglichen. Die
Faktoranalyse kann nach verschiedenen Verfahren durchgefiihrt werden. In dieser Arbeit
wurde die Hauptkomponentenmethode angewendet, da dieses Verfahren keinerlei Ver-
teilungsannahmen voraussetzt (FAHRMEIR & HAMERLE 1984). Grundlage fiir diese
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Methode ist die Hauptachsentransformation der standardisierten Datenmatrix Z in der

Form:

Z=FL7, F=(F,,...F )eR™, F'F=] , LeR** (8)

Daraus folgt

R=Z7Z=L7L )

Bei der Hauptkomponentenmethode wihlt man die ersten (k < p) normierten Haupt-
achsen F,,...F, als Faktoren und erhilt fiir Z eine Zerlegung der Form

Z=F®OL O+ g EcR™” F®cR™ orthonormiert, L ®cRP* (10)

Z | : standardisierte Datenmatrix

F®  : Matrix der Faktorwerte

L®  :Matrix der Faktorladungen

E : Matrix der Einzelrestwerte und Fehler
: Einheitsmatrix

k : Anzahl der Faktoren

Bemerkungen zur Hauptachsentransformation
Bei der Hauptachsentransformation wird eine lineare Transformation der Datenvektoren

Z,,...,Z, €R" auf orthogonale Hauptachsen H,,... H eR"

H=@Z,,- Z)t=2t, (11)
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mit normierten Gewichtsvektoren teR®, |t]| = 1 so durchgefiihrt, daB H, maximale
Varianz triagt, H,"H, = max, H, unter den zu H, orthogonalen Vektoren maximal variiert
usw. Faktoranalytische Interpretation: H, trégt unter den Linearkombinationen der
Datenvariablen die groBSte Information und bildet somit den ersten Faktor. H, bildet den
nichsten Faktor usw. Die Existenz der Zerlegung Z = FLT geméB Gleichung (8) wird
durch folgenden Satz gesichert.

Satz: Sei ZeR™ vom Rang p, dann lautet die Matrix H = (H,,...,H,) der Hauptachsen von
Z

H=ZT (12)

wobei in der Orthogonalen Matrix T die normierten Eigenvektoren zu den geordneten

Eigenwerten A,, A,...., A,>0 von R = Z'Z stehen. Fiir H gilt:

HTH=TTZ"ZT=-T'R T=diag(h,,..,A )=A, (13)

die Hauptachsen H; sind zueinander orthogonal und besitzen der Reihe nach die Quadrat-
summen (empirischen Varianzen) 4,, A,,..., A,. Die Hauptachsen sind so wie die Spalten
von T bis auf das Vorzeichen eindeutig, wenn sich die Eigenwerte von R paarweise

unterscheiden. Fiir die Datenmatrix Z gilt:

Z=HT7*

Z7Z=R=TATT. U4

Eine Umskalierung liefert die Darstellung in orthogonalen und normierten Faktoren F,,
Jime (FI’---: Fp)
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1 _1 ,
Z=FLT mit F=HA 2, L=TA 2, F'F=] (15)
ZTZ=R=L7L '

Die normierten Hauptachsen F,,..., F, heiBen Hauptkomponenten. Zum Beweis siche z.B.
FAHRMEIR & HAMERLE (1984).

Die Anzahl der Faktoren, welche in das Modell (10) aufgenommen werden sollen, kann
nach verschiedenen Kriterien bestimmt werden. In dieser Arbeit sollen alle Hauptkompo-
nenten F, mit den Eigenwerten A;>1 beriicksichtigt werden. Man wihlt also diejenigen
Komponenten aus, die mindestens die Varianz 1 erkldren, welche auf eine normierte
Variable entfillt.

k=max(f|A>1) (16)

Auswahl geefgneter Variablen zur Faktoranalyse

Nicht jede Variable ist fiir die Erkldrung durch gemeinsame Faktoren geeignet. Deshalb
ist es sinnvoll, geeignete MaBzahlen zu betrachten, welche Auskunft iiber ihre Erklarbar-
keit geben. Hier sollen das Kaiser Meyer Olkin MaB3

, 1% (17)

und das MaB fiir die Angemessenheit der Stichprobe
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2
S R;

MSA=—11 ¥, (18)

1
HE W
i=1

7=1

welches ein Spezialfall des KMO-MaBes bezogen auf einzelne Variablen ist, genutzt
werden.
Ry : Korrelationskoeffizienten
Ay . partielle Korrelationskeffizienten, d.h. Korrelationen zwischen zwei
Variablen, wenn die linearen Einfliisse der anderen Variablen nicht

beriicksichtigt , bzw. konstant gehalten werden.

Beispiel: Sei p = 3. Wenn die Korrelation zwischen den Variablen Z, und Z, nur auf
einer gemeinsamen Beeinflussung durch Z, beruht, wird der partielle Korrelations-

koeffizient

Rlz “R,.R,,
A,=R, = > : =0 (19)
Q/(l -R 13)(1 'Rza)

werden. Es kann auch vorkommen, daB eine Korrelation durch die Ausschaltung einer
Storvariablen erst hervortritt (SACHS 1992).

Kleine partielle Korrelationskoeffizienten zwischen zwei Variablen bedeuten also, da88
diese durch einen gemeinsamen Faktor erklirt werden kdnnen. Nahe bei 1 liegende KMO
bzw. MSA Malfizahlen verkérpern somit eine gute Variablenauswahl. Die MSA MaBzah-
len konnen zur Aussonderung von, fiir die Erklirung durch gemeinsame Faktoren,
ungeeigneten Variablen dienen. Eine weitere, das Modell beschreiﬁende MaBzahl ist die
Kommunalitit. Sie gibt an, welchen Betrag der Streuung einer Variablen alle Faktoren
zusammengenommen erkldren. Sie kann also im giinstigsten Fall 1 betragen.
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Rotation der erhaltenen Faktorstruktur

Die k extrahierten Faktoren stellen k linear unabhéngige Vektoren dar. Die Faktorstruktur
148t sich in der Regel nur schwer interpretieren. Durch eine Rotation des Koordinaten-
systems kann dies erleichtert werden. Bei dieser dndern sich die Beziehungen der Punkte
zueinander nicht. Die rdumliche Merkmalskonfiguration bleibt erhalten. Es @ndern sich
aber die Koordinaten der Variablen im rotierten Koordinatensystem. Ziel der Rotation ist
" es, durch Herstellung einer Einfachstruktur der Faktorladungsmatrix eine bessere Inter-
pretierbarkeit der Faktoren zu erlangen. Eine Rotation der Faktorstruktur ist moglich, da
die Faktorisierung nicht eindeutig ist. Sei M nichtsingulér (Rotationsmatrix). Dann giit:

L ®p=1 BcR?, M F O = ORI
=L OF® —f Oppr1E® -] OF® (20)
 mp®Op W _pep ®F

was in unverinderter Weise die Zerlegung der Datenmatrix

Z=FOL® +g
=FOL® g

(e3))

bewirkt. Unter Einfachstruktur versteht man im wesentlichen, daB sich die Merkmale in

gegenseitig ausschlieBende Gruppen aufteilen, daB heift, daB die Ladungen der Variablen
auf einzelnen Faktoren hoch, auf einigen wenigen maBig hoch bis niedrig und auf den
restlichen angenihert null sind. Bei orthogonalen Rotationen, wie zum Beispiel der
Varimax- oder der Quartimax-Methode, bleiben die Winkel zwischen den Faktoren (90°)
erhalten. Die Bedingung zur Durchfiihrung der Varimax-Methode ist zum Beispiel die
Maximierung der Ladungsquadrate.
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2.6.2.2 Clusteranalyse

Ein weiteres Anliegen dieser Arbeit ist es, Depositionstypen und Belastungsstufen
beziiglich der berechneten Hauptfaktoren zu bestimmen. Das soll mit Hilfe der Cluster-
analyse geschehen. Bei der Clusteranalyse wird die Stichprobe nach mehreren Variablen
(Merkmalkomplex, Ergebnis der Faktoranalyse) gleichzeitig klassifiziert. Dabei sollen
die Cluster durch hierarchisches Vereinigen entstehen. Zur Vereinigung gibt es ver-
schiedene Verfahren, wie zum Beispiel das Complete Linkage-, das Average Linkage-,
das Zentroid- und das Ward-Verfahren. Hier soll die Ward-Methode unter Verwendung
des quadrierten euklidischen DistanzmaBes angewandt werden, da diese aus Erfahrung
unempfindlich gegeniiber AusreiBern ist. Damit die Analyse nicht von den verschiedenen
Dimensionen der einzelnen Variablen beeinfluBt wird, sollen fiir die Berechnung der
Cluster ebenfalls standardisierte Daten verwendet werden.

Das Verfahren von Ward beruht auf folgender Idee: Sei

> 12,z (22)

lec,

die Streuung innerhalb der Klasse C,. Die Homogenitit einer Partition wird durch die
Summe der Streuungen innerhalb der Klassen gemessen. Die Homogenitit der Partition

C*! mit g Klassen ist also durch {

H(C "“)=)5 Y liz,-Z)P (23)

k=1 leC,

gegeben. Entsteht eine Partition C* dadurch, daB die Klassen C, und C, aus C*! zu C
fusioniert werden, hat C* die Homogenitit
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HCY=Y Yz, -Z)P+Y I1Z,-Z ) (24)

krvw l€C, keC

Bei der Ward-Methode werden nun diejenigen Cluster C,, Cw vereinigt, die den Homoge-

nititsverlust

D(C,.C)=H(C")-H(C ") =min—¥4
E#f nt+nj

12,z (25)

minimieren (FAHRMEIR & HAMERLE 1984).
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Abb. 2.1 Baumdiagramm fiir die Cluster der Testflichen der Testgebiete Syktywkar
1989, Diesdorf 1991 und Rosa 1991. Fiir die Bildung der Cluster wurden die standardi-
sierten Gehalte von Calcium, Eisen, Sulfat, Benzo(a)pyren, Fluoranthen, Pyren, Ammo-

nium und Nitrat verwendet.
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Die Anzahl der Cluster soll durch Fachkenntnis vorbestimmt werden. Letztlich sollen
sich die Mittelwerte der Variablen in den Clustern signifikant voneinander unterschei-
den. Zur Veranschaulichung des Vorganges der Clusterung soll das Baumdiagramm in
Abb. 2.1 dienen. In diesem Beispiel werden die Testflichen von drei ausgewihlten
Testgebieten, Syktywkar 1989 (SYK), Diesdorf 1991 (DD) und Résa 1991 (RO) ver-
einigt. Diese wurden ausgewihlt, weil sie sich durch ihre Depositionsbelastung deutlich
unterscheiden. Um eine iibersichtlichere Darstellung zu erhalten wurden in diesem
Beispiel Euklidische Distanzen verwendet. Wie aus der Abb. 2.1 ersichtlich ist, werden
zuerst Testflichen eines Testgebietes vereinigt, d.h. Testflichengruppen, welche sich
hinsichtlich ihrer Depositionsbelastung sehr dhnlich sind.

2.6.2.3 Diskriminanzanalyse

Bei der Anwendung der Diskriminanzanalyse in dieser Arbeit geht es zunéchst darum, die
in einer Lernstichprobe (Datenbasis) durch Clusteranalyse erhaltenen Gruppierungen
(T estﬂéichen@uppen, die sich sowohl vom Depositionstyp als auch in der Belastungsstufe
signifikant unterscheiden) mit Hilfe von Diskriminanzfunktionen moglichst gut zu tren-
nen. Auf der Grundlage der berechneten Diskriminanzfunktionen sollen dann neue
Stichproben (Borkenproben) diesen Gruppen (Depositionstypen, Belastungsstufen)

zugeordnet werden (Diskrimination).

Zur Berechnung von Diskriminanzfunktionen gibt es zwei Ansétze, den entscheidungs-
theoretischen und den historisch élteren Ansatz nach Fisher (FAHRMEIR & HAMERLE
1984). In SPSS® wird vom Ansatz nach Fisher (BROSIUS 1989; NORUSIS 1990)
ausgegangen. Bei diesem werden die Koeffizientenvektoren b; der (kanonischen) Dis-
kriminanzfunktionen

D=b,Z,+b,Z,+..+5, Z,=bZ (26)
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so bestimmt, daB der Quotient

_ Quadratsumme d. Steuungen d. Funktionsw. zw. d. Gruppen _ QSZ

Q)=
2e) Quadratsumme d. Steuungen d. Funktionsw. innerh. d. Gruppen QSI

ein Maximum wird. Man ist also bei der Diskrimination bestrebt, die Streuungen in-
nerhalb der Gruppen zu minimieren und zwischen den Gruppen zu maximieren. Mit Hilfe
der Zwischen-Gruppen-Streumatrix

3=3 n(Z,-2Z,-2 @

k=1

(g: Anzahl der Gruppen, n,: Anzahl der Fille pro Gruppe) und der Inner-Gruppen Streu-

matrix

l' _ _
=) (Z2,-Z)(Z,Z)" (28)
k=1 I=1
kann dieser Sachverhalt durch
T
022> - Max 29)
b TWb

beschrieben werden. Mit der notwendigen Bedingung
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30 _2(Bb)(b "Wb)-2(b "Bb)(Wb) _2(Bb-Q(B)W) _, (30)
ob (& TWb)* b TWb

folgt (die Existenz von W vorausgesetzt) die Eigenwertaufgabe

W 'Bb=Ab. €2))

Wegen rgW = p (p: Anzahl der Variablen) und rgB = q<{p,g-1} gilt

A0 fur k=1,..q. (32)

Man erhilt also entsprechend den q verschiedenen Eigenwerten q verschiedene Eigenvek-
toren, und somit einen g-dimensionalen Diskriminationsvektor D. Entsprechend dem
konkreten S#chverhalt kann es von Vorteil sein, nicht alle moglichen Diskriminanz-
funktionen zu bernicksichtigen. Auf Kriterien, mit welchen man die optimale Anzahl der
zu beriicksichtigen Diskriminanzfunktionen D, bestimmen kann, soll spéter eingegangen
werden. Zunichst soll die in SPSS® verwendete Entscheidungsregel vorgestellt werden.
Ein Fall mit dem Diskriminationsvektor D wird derjenigen Gruppe G; zugeordnet, fiir
welche die a posteriori Wahrscheinlichkeit nach dem Satz von Bayes

P(D|G)P(G)

P(G D) = (33)

g
Z;P(DlG,JP(G,)

maximal wird. Um die bedingten Wahrscheinlichkeiten P(D|Gi) berechnen zu konnen,
wird in SPSS® vorausgesetzt, daB die Variablen und somit auch die Diskriminations-
vektoren innerhalb der Gruppen multivariat-normalverteilt sind, Varianzhomogenitit
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besteht und die Parameter geschitzt werden konnen (NORUSIS 1990). Ist ferner die
Stichprobe fiir die Grundgesamtheit reprisentativ, kann der Anteil der Fille einer Gruppe
in der Stichprobe als Schétzung fiir ihre a priori Wahrscheinlichkeit P(G;) dienen. Wenn
keine Informationen iiber die Gruppenzugehérigkeiten innerhalb der Grundgesamtheit
existieren, ist P(G,) fur alle Gruppen als gleich anzusehen. Dies ist die Voreinstellung in
SPSS®.

Fiir die praktische Anwendung (Zuordnung neu erhobener Borkenproben zu den bestehen-
den Depositionstypen oder Belastungsstufen) hat dieses Entscheidungskriterium den
Nachteil, daB man die Voraussetzung der Normalverteilung innerhalb der Gruppen treffen
muB und auch die Berechnung der a posteriori Wahrscheinlichkeiten bei vertretbarem
Aufwand ohne Computer nicht moglich ist. Deshalb sei im folgenden auf ein einfacheres

Kriterium verwiesen, welches keine Verteilungsannahmen voraussetzt.

Entscheidungskriterium nach Fisher ohne Verteilungsannahmen

Dieses Kriterium soll aus dem Ansatz nach Fischer fiir den Zweiklassenfall hergeleitet
werden, woﬁei Varianzhomogenitit weiter vorausgesetzt wird. Um neue Stichproben
unabhiingig von der Lemnstichprobe zuordnen zu kénnen, wird hier von unstandardisierten
Daten ausgegangen. Die Forderung (27) entspricht dann der Bedingung

_GTTY

~Max (34)
b TWh

Analog zur obigen Vorgehensweise kann man mit Hilfe der notwendigen Bedingung
einen Koeffizientenvektor b berechnen (da nur zwei Klassen vorhanden sind), welcher der

Beziehung
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b~W T -T)~C '{¥,-T) (39)

(C.. Kovarianzmatrix) geniigt (FAHRMEIR & HAMERLE 1984; MARINELL 1977).
Nun wird ein Fall mit dem Diskriminationswert D=b"Y derjenigen Klasse i zugeordnet,

fur welche
Ip-D < |D-D| (36)
bzw.
1 — —
D>Z(D,+D]) 37
gilt. Daraus folgt:
1 — —
b "Z>;b (¥ +1) (38)
und mit (35)
Tty 13 Tnas o 3 Tmdy 13T
Y, e lr—zr, C ST C ‘Y—EYI cy, (39)

Diese Betrachtungsweise ist fiir jedes Paar (i, j) moglich. Daher wihle k so, daB
1=

d=y,'c “r--z-r,"c Y (40)

maximal wird. Diese Entscheidungsregel ist dquivalent zur Entscheidungsregel des
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entscheidungstheoretischen Ansatzes mit den Voraussetzungen Nonnalveﬁeilung, Va-
rianzhomogenitét und gleiche a priori Wahrscheinlichkeiten und bedeutet die Minimie-
rung der Mahalanobis Distanz zwischen dem neu zuzuordnenden Fall und den Klassen-
mittelpunkten. In SPSS® werden die Funktionen (40) als Fischersche Diskiminanzfunktio-
nen bezeichnet (NORUSIS 1990).

Wahi der zur Diskrimination verwendeten Variablen und Anzahl der zu beriicksichtigen-
den Diskriminanzfunktionen q

Zur Diskrimination sind unter Umsténden nicht alle Variablen notwendig. Diese kénnen
nach verschiedenen Selektionskriterien ausgeschlossen werden. In dieser Arbeit soll die
Maximierung der kleinsten F-Werte mit der Methode “stepwise” (NORUSIS 1990)
durchgefiihrt werden.

Unter F-Werten versteht man in diesem Zusammenhang die Statistik

fou (n-1-p)np, #

— 41
P2 n) cH
mit
I a—— e — -
D,=(2,-Z)'K \2Z,-Z), x=;§ 2,-2)Z,-Z), (42)

welche man auch zum Test der Null-Hypothese, daB die Mittelwertvektoren zweier
Gruppen identisch sind, verwenden kann. “Stepwise” bedeutet, daB bei der Variablenaus-
wahl schrittweise diejenigen Variablen in die Analyse einbezogen werden, welche den
groBten Zuwachs der F-Werte bewirken. Der Betrag des Zuwachses, welcher notwendig
ist, um eine Variable als erklirende Variable in das Modell aufz7unehmen wird durch
Schwellwerte festgelegt. Nach Aufnahme einer neuen Variablen in das Modell wird
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iiberpriift, ob die Aufnahmebedingungen fiir die vorher aufgenommenen Variablen noch
erfiillt sind. Ist dies nicht der Fall, werden die jeweiligen Variablen wieder aus dem
Modell entfernt.

Entsprechend der GroBe des Eigenwertes

1=252
051 (43)

der jeweiligen kanonischen Diskriminanzfunktion leisten diese einen unterschiedlichen

Beitrag zur Gesamtvarianz. Des weiteren ist der

kan. Korrellationskoeffizient=, l g% mit QSG=0SZ+0SI (44)

von Interesse. Mit Hilfe einer Chi-Quadrat Transformation von

osIL., OSI

Wilks' A=
0SG,,, 0SG,

(45)

wird weiterhin schrittweise die Nullhypothese gepriift, daB die Gruppenmittelwerte der
Diskriminanzfunktionen in allen Gruppen gleich null sind. In der Auswertung bedeuten
die Zahlen in der Spalte “nach Funktion”, welche Diskriminanzfunktion zuletzt von der
Analyse ausgeschlossen worden ist. Aufgrund dieser Parameter wird entschieden, welche
Diskriminanzfunktionen in die Analyse einbezogen werden.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Ziel der statistischen Auswertungen ist die Charakterisierung von Stoffeintrigen mit Hilfe
von Depositionstypen und Belastungsstufen. Das macht die Anwendung mathematisch-
statistischer Verfahren erforderlich. Als multivariate Methoden werden Faktor-, Cluster-
und Diskriminanzanalyse eingesetzt. Die Ergebnisse sollen so aufbereitet werden, daB
eine direkte Nutzung in staatlichen Institutionen (Landesédmter, Forstliche Landesanstal-
ten) moglich ist.

Depositionen bzw. Stoffeintrige weisen einen hohen Komplexititsgrad auf, das heift ihre
stoffliche Zusammensetzung wird durch verschiedene chemische Stoffe bestimmt, die von
unterschiedlichen Verursachern (z.B. Industrie und Hausbrand, Verkehr, Landwirtschaft)
emittiert werden. Im allgemeinen ist es nicht méglich, Depositionen durch ein einziges
Merkmal angemessen zu charakterisieren. Zur Charakterisierung von Depositionen
miissen daher meiarere Elemente und Verbindungen (Merkmale, Variablen) in der Proben-
matrix gemessen werden. Eine chemische Multi-Komponenten- Analyse mit entsprechen-
der multivariater statistischer Auswertung ist daher anzustreben.

Das oben genannte Ziele sollte erreichbar sein, wenn in die statistischen Auswertungen ein
moglichst breites Spektrum von Borkenproben einbezogen werden. Dazu sind Borken-
proben an verschiedenen Orten und zu verschiedenen Zeitpunkten in unterschiedlich
belasteten Kiefernforsten regional (Deutschland) und iiberregional (Norwegen, Dénemark,
Polen, RuBland) zu entnehmen und auf die Gehalte verschiedener Elemente und Verbin-
dungen (Merkmale), zB. Al, As, B, Ca, Cd, Ce, Cr, Cu, Fe, Hg, K, La, Mg, Mn, Mo, Nd,
NH,, Ni, NO,, Pb, SO,, Sr, Ti, V, W, Zn, Zr, Benzo(a)pyren, Fluoranthen, Phenantren
und Pyren zu analysieren.

Im ersten Teil der statistischen Auswertungen (Kap. 3.1 - 3.1.3) werden zunéichst uni-
variate Analysen zur Reprisentanz der Probenahme und des Probenmaterials durch-
gefiihrt. Daran schlieBlen sich Untersuchungen zur zeitlichen Verdnderung und raumlichen
Differenzierungen von Nihr- und Fremdstoffeintrigen in Kiefernforste von Sachsen-
Anbhalt an. Der zweite Teil beschiftigt sich dann ausschliellich mit der Charakterisierung
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von Depositionstypen und Belastungsstufen.

3.1 Univariate statistische Auswertung ,
3.1.1 Repriasentanz der Probenahme und des Probenmaterials

Zur Entnahme von Borkenproben in einem Testgebiet oder in einer Testfliche mit dem
Ziel eine reprisentative Aussage zur Depositionsituation zu erhalten, bieten sich ver-
schiedene Moglichkeiten an. Naheliegend ist es, Borkenproben von moglichst vielen
Einzelbdumen zu entnehmen und diese auf ihre chemische Zusammensetzung zu untersu-
chen. Da diese Vorgehensweise fiir eine groBe Anzahl (z.B. n > 20) von Borkenproben
aufgrund der Beschrankung von technischer und personeller Kapazitit nicht durchfiihrbar
ist, muB eine alternative Losung gefunden werden. Das kann in der Entnahme von Misch-
proben bestehen. Bei diesem Verfahren werden die in Testflachen entnommenen Einzel-
proben zu einer Mischprobe vereinigt (Mischprobentechnik).

Fur einen Vergleich der beiden Vorgehensweisen wurden einer Testfliche 25 Einzel-
proben und 6 Mischproben, welche aus je 25 Einzelproben entstanden sind, entnommen.
Es wird nun die Frage nach der Verteilung und der Streuung der Mischproben gegeniiber
den Einzelproben gestellt. Um diese Fragen zu klaren, kann man die Einzelproben auf
einen bestimmten Verteilungstyp testen und die Streuung berechnen. Da nur sechs Misch-
proben zur Verfiigung stehen, ist ein Test nicht sinnvoll. Andererseits kann man bei
Kenntnis der Verteilung der Einzelproben auf die Verteilung der Mischproben schlieBen.
Die Verteilung der Einzelproben kann fiir diesen Fall getestet werden, da 25 Proben von
Einzelbdumen aus einer Testfliche zur Verfiigung stehen. Zunichst werden jedoch
Histogramme und statistische MaBzahlen fiir ausgewéhlte Merkmale der Einzelproben
dargestellt, um die Verteilungen chemischer Elemente und Verbindungen innerhalb einer

Testflache zu veranschaulichen.
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In Tab. 3.1.1 sind die Ergebnisse des Tests auf Normalverteilung nach Kolmogoroff-
Smimoff (Kap. 2.6.1.1) fiir ausgewahlte Elemente wiedergegeben. Es ist ersichtlich, daf3
die Normalverteilungsannahme zu einem Signifikanzniveau von 5% nicht abgelehnt

werden kann.
Element bzw. grofte absolute Kolmogoroff zweiseitige
Verbindung Differenz ~ SmimoffA  Wahrscheinlich-
keit
Calcium 0,13182 0,659 0,778
Eisen 0,17668 0,883 0,416
Sulfat 0,11153 0,558 0,915
Benzo(a)pyren 0,19774 0,989 0,282
Fluoranthen 0,12000 0,600 0,864
Pyren 0,16802 0,840 0,480
Ammonium 0,19372 0,969 0,305
Nitrat 0,15757 ‘ 0,788 0,564

Tab. 3.1.1 Kolmogoroff-Smirnoff Test auf Normalverteilung fiir ausgewihlte Elemente
(n = 25 Einzelproben).

Um SchluBfolgerungen auf die Verteilung der Mischproben ziehen zu konnen, ist es
notwendig, auch fiir die Mischproben, die aus den Einzelproben gebildet werden, Normal-
verteilung vorauszusetzen. Weiterhin mul3 man annehmen, daB sich die Mittelwerte der
Einzelstichproben nicht von den Analysenwerten der aus ihnen gebildeten Mischproben
unterscheiden, d.h., daB man Analyse und Mittelwertbildung vertauschen kann. Seien also
die Gehalte eines Elementes oder einer Verbindung in den Einzelproben den Zufalls-
groBen Y; (i = 1,...,k Mischproben aus j=1,...,n; Einzelproben) zugeordnet, dann seien
diese nach obiger Voraussetzung N (u;; o) verteilt. Dann gilt fiir die Schitzfunktionen
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der Mittelwerte, welche ebenfalls ZufallsgroBen darstellen

2

=" 1 & 0,
Y==Y. Y, ~N(p,—).
n,=1 n,

Die Verteilung der Schitzfunktion des Mittelwertes der Mischproben ergibt sich dann wie

folgt:

Ein Vergleich der Streuung der Mischproben mit dem Durchschnitt der Streuungen der
Einzelproben, aus welchen die Mischproben entstanden sind, ergibt:

Es zeigt sich, daB die Streuung der Mischproben kleiner ist. Anhand der genommenen
Stichproben wird dieser Zusammenhang beziiglich der Standardabweichungen bestitigt.
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n=25 Einzelproben n=6 Mischproben

Element/Verbindung  Mittel- Std.  rel Std. Mittel- Std.  rel. Std.
Gehalt pro g TG wert abw. abw. wert abw. abw.
Calcium (ug) 11550,1 2119,83 18,35 8791,07 467,68 532
Eisen (ug) 254234 430,95 16,95 191110 170,66 8,93
Sulfat (ug) 234780 6480,71 27,60 18600,0 15900 8,55
Benzo(a)pyren (ng) 16,54 596 36,05 9,57 0,96 10,04
Fluoranthen (ng) 110,31 1556 14,11 65,78 7,63 11,59
Pyren (ng) 71,72 1537 21,43 3827 701 1831
Ammonium (pg) 134244 606,34 45,17 1170,00 205,71 17,58
Nitrat (ug) 441.79 246,65 55,83 398,57 132,86 33,33

Tab. 3.1.2 Vergleich der Standardabweichungen (Std.abw.) von Einzel- und Misch-

proben.

Es folgt, daB die Merkmalmittel einer Testfliche mit 6 Mischproben besser reprisentiert
werden als mit 25 Einzelproben. Dies war auch zu erwarten, da die 6 Mischproben im
Gegensatz zu 25 Béumen bei Einzelproben, 125 Béume reprisentieren. Die Unterschiede
in den Mittelwerten ergeben sich, weil die Einzel- und die Mischproben zu verschiedenen
Zeitpunkten (Februar 1994 bzw. Juni 1994) gesammelt worden sind.

Zur Uberpriifung der Homogenitét von Testgebieten werden diese jeweils durch 5 Test-
flichen reprisentiert. Von jeder Testfliche wird eine Mischprobe entnommen. Einen
Uberblick iiber die mogliche Spannweite ausgewihlter Elemente und Verbindungen gibt
Tab. 3.1.3 Es wird die Spannweite liber die gesamte betrachtete Stichprobe dargestellit.
Der Anreicherungsfaktor differiert zwischen minimal 10 (Cd) und 1900 (SO>).



Element /Ver- Minimum Maximum Spannweite
bindung (g g TG)

Al 1 1492,00 1491,00
B 0,77 23,44 22,67
Ba 001 145,49 145,48
Ca 1777,87 26802,68 25024,81
Cd 0,10 1,15 1,05
Ce 0,11 13,59 13,48
Cr 0,52 10,43 9,91
Fe 51,45 4772,00 4720,55
Hg 0,001 1,179 1,178
La 0,04 5,66 5,62
Mo 0,01 4,73 4,72
NH,* 20,00 3790,00 3770,00
Ni 0,01 8,18 8,17
NO; 1,00 800,00 799,00
Pb 1,69 61,86 60,17
SOz 30,00 56800 56770
Ti 3,15 372,08 368,93
Zn 4,50 186,89 182,39
Benzo(a)pyren 0,00042 0,02038 0,02093
Fluoranthen 0,00740 0,13961 0,13221
Pyren 0,00494 0,08163 0,07669

Tab. 3.1.3 Extrema und Spannweiten von Gehalten verschiedener Elemente und Verbin-

dungen in Kiefernborken aus unterschiedlich immissionsbelasteten Testgebieten.
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3.1.2 Zeitliche Verdnderungen im Stoffeintrag

In diesem Abschnitt werden zeitliche Verinderungen der stofflichen Belastung von
ausgewihlten Testgebieten bzw. Kiefernbestinden in Sachsen-Anhalt dargestellt werden.
Zur Bewertung der zeitlichen Verinderungen im Testgebiet Rosa (Diibener Heide,
Sachsen-Anhalt) wird das Referenzgebiet Neuglobsow (Brandenburg) einbezogen (Abb.
3.1.2 a - h). Der Gebietsvergleich zeigt, daB sich die Eintrége in Rosa gegeniiber Neuglob-
sow auf einem deutlich hoheren Niveau bewegen. Das erklért sich durch den direkten
EinfluB der groBen Industrie- und Kraftwerksanlagen im Ballungsraum Bitterfeld auf das
Testgebiet Rosa. Weiterhin ist zu erkennen, daB nach einer zeitweiligen Verringerung der
Belastung vor allemn durch Sulfat und Calcium (Flugstaub), aber auch durch polyaromati-
sche Kohlenwasserstoffe (PAK’s), seit 1994 wieder ein leichter Anstileg einsetzt. Diese
Trendentwicklung kann mit einer Steigerung industrieller Aktivititen nach drastischer
Abschaltung Anfang der neunziger Jahre und mit der starken Zunahme des Kraftverkehrs
erklart werden. Der Anstieg der Stickstoffdepositionen ab 1995 ist wahrscheinlich auf
erhohte landwirtschaftliche Aktivititen zuriickzufiihren. Nach erfolgter Umstrukturierung
der Betriebe existieren seit Mitte der 90er Jahre wieder groBe Viehbestinde (BUHLER-
NATOUR, pers. Mitteilung).

Wie aus Abb. 3.1.3 (a-h) hervorgeht, lassen sich auch kurzfristige Verdnderungen im
Stoffeintrag mit Hilfe von Borkenanalysen nachweisen. Dazu wurden in einer Testfliche
der Diibener Heide (Wellaune) alle zwei Monate Borkenproben entnommen. In Abb. 3.1.3
(a-h) sind die gleitenden Mittel iiber drei Messungen (drei i\/[onaxe) dargestellt. Am
Anfang und am Ende des Beobachtungszeitraumes wurden jeweils zwei MeBwerte in die
Mittelwertbildung einbezogen. Die einzelnen graphischen Darstellungen lassen im be-
trachteten Zeitraum kurzfristige Verinderungen erkennen. Hohe Sulfatgehalte sind
wabhrscheinlich auf lingere Heizperioden in den Wintermonaten zuriickzufiihren, wihrend
der Anstieg von Nitrat und Ammonium im Frithjahr durch landwirtschaftliche Aktivititen
bedingt ist.
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Abb. 3.1.3 (a-h) Zeitliche Verinderungen (gleitendes Mittel Febr. 1994 - Dez. 1995

Nitrat-N, (d) Calci-

um, (e) Eisen, (f) Fluoranthen, (g) Pyren und (h) Benzo(a)pyren in Kiefernborken am

bzw. Apr. 1996) der Gehalte von (a) Sulfat-S, (b) Ammonium-N, ©
Standort Wellaune (Diibener Heide).
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Element/Verbindung 1991 1996
Sulfat (mg/g Borke) 2728 + 0294 2,639 * 0,556
Ammonium (mg/g Borke) 0,258 = 0,030 0,450 =+ 0,053
Nitrat (mg/g Borke) 0,085 + 0,006 0,183 =+ 0,062
Calcium (mg/g Borke) 3,015 = 0,167 2,870 =+ 0,155
Eisen (mg/g Borke) 0,786 =+ 0,081 0,772 + 0,119
Fluoranthen (ng/g Borke) 47,838 = 4,247 62,32 + 7,720
Pyren (ng/g Borke) 27,508 + 2,893 32,010 + 5242
Benzo(a)pyren (ng/g Borke) 5,120 + 0,433 12,700 = 2,371

Tab. 3.1.4 Zeitvergleich der Gehalte ausgewdhlter Elemente und Verbindungen in Kie-
fernborken am Standort Letzlingen.

Element/Verbindung 1991 1996
Sulfat (mg/g Borke) 5,678 + 0,656 5,400 + 1,001
Ammonium (mg/g Borke) 0,562 + 0,073 1,11 + 0,122
Nitrat (mg/g Borke) 0,219 =+ 0,016 0,442 =+ 0,081
Calcium (mg/g Borke) 4,816 =+ 0,207 4,118 =+ 0,064
Eisen (mg/g Borke) 1,046 + 0,104 0,912 =+ 0,033
Fluoranthen (ng/g Borke) 48,814 =+ 16,299 88,000 =+ 6,899
Pyren (ng/g Borke) 28,558 + 8,947 45,270 =+ 2651
Benzo(a)pyren (ng/g Borke) 4722 + 1,604 15,420 =+ 0,857

Tab. 3.1.5 Zeitvergleich der Gehalte ausgewihlter Elemente und Verbindungen in
Kiefernborken am Standort Flechtingen.
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Element/Verbindung 1994 1996
Sulfat (mg/g Borke) 3,296 + 0,212 3,167 =+ 0,103
Ammonium (mg/g Borke) 1,010 + 0,136 1,498 =+ 0,249
Nitrat (mg/g Borke) 0,257 =+ 0,017 0,375 =+ 0,369
Calcium (mg/g Borke) 4243 £ 0,175 3,664 * 0,124
Eisen (mg/g Borke) 0,563 =+ 0,046 0,575 + 0,034
Fluoranthen (ng/g Borke) 41,263 = 3,144 43,03 =+ 1,870
Pyren (ng/g Borke) 25,432 + 2,392 24,08 + 1,622
Benzo(a)pyren (ng/g Borke) 5,143 + 0411 6,650 =+ 0,268

Tab. 3.1.6 Zeitvergleich der mittleren Gehalte und Standardfehler ausgewihiter Elemente
und Verbindungen in Kiefernborken am Standort Liibbars (Altmark).

Element/Verbindung 1994 1996
Sulfat (mg/g Borke) 2,788 + 0,401 2,627 + 0,149
Ammonium (mg/g Borke) 0,356 =+ 0,032 0,592 =+ 0,038
Nitrat (mg/g Borke) 0,201 % 0,017 0,253 =+ 0,021
Calcium (mg/g Borke) 2,634 + 0,265 2,990 + 0,224
Eisen (mg/g Borke) 0,599 =+ 0,043 0,552 =+ 0,031
Fluoranthen (ng/g Borke) 39,844 = 6,811 47,260 =+ 3,660
Pyren (ng/g Borke) 23,510 + 4,432 24350 + 1,973
Benzo(a)pyren (ng/g Borke) 8,522 =+ 2,086 8,610 = 0,706

Tab. 3.1.7 Zeitvergleich der Gehalte ausgewihlter Elemente und Verbindungen in Kie-
fernborken am Standort Arendsee (Altmark).
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Die in den Tabellen 3.1.4 bis 3.1.7 zusammengestellten Ergebnisse zur zeitlichen Ver-
dnderung des Stoffeintrages an den Standorten Letzlingen, Flechtingen, Liibbars und
Arendsee veranschaulichen die Immissionsituation im Norden von Sachsen-Anhalt.
Deutlich ist der Riickgang der Sulfatdeposition zu erkennen. Die Nitrat- und Ammoni-
umgehalte in den Kiefernborken verzeichnen im Gegensatz dazu eine erhohte Stichstoff-
belastung. Einen Anstieg lassen auch die PAK’s erkennen.

3.1.3 Riumliche Differenzierungen im Stoffeintrag und Depositionsmuster

In Tabelle 3.1.8 (a,b) sind die Gehalte (Mittelwerte und Standardfehler) verschiedener
Elemente und Verbindungen in Borkenproben (1991) ausgewihlter Gebiete Sachsen-
Anbhalts sowie der Referenzgebiete Neuglobsow und Norwegen zusammengestellt. Fiir
Norwegen stehen nur zwei Mischproben zur Verfugung, weshalb keine Sandardfehler
angegeben werden. Die gebietsbezogenen Unterschiede sind deutlich zu erkennen. Das
Testgebiet Rosa dominiert im Vergleich zu beiden Referenzgebieten und den anderen
Testgebieten in Sachsen-Anhalt durch hohere Elementgehalte in der Staubfraktion und in
den Stickstoffverbindungen.

Die in Borkenproben zusétzlich bestimmten natiirlichen Isotopenverhiltnisse fiir ausge-
wiihlte S- und N-Fraktionen (Sulfat, Ammonium) erlauben eine eindeutige Zuordnung der
Stoffeintrige zu bestimmten Verursachern. So liegt das 3*S/*?S-Verhiltnis von SO,-
Abgasen, die bei der Verbrennung fossiler Energietrager entstehen, deutlich im positiven
Bereich (WINNER et al. 1978). Fiir Autoabgase und Ammoniak aus Rindergiille wird in
der Literatur ein negatives *’N/"*N-Verhiltnis angegeben (HEATON 1990). Die in Bor-
kenproben von Rosa (Diibener Heide) bestimmten &*S-Werte fiir Sulfat und 8'*N-Werte
fir Ammonium (Tab. 3.1.9) liegen deutlich im positiven bzw. negativen MeBbereich. Als
Emittentengruppen kommen daher nur “Industrie und Hausbrand” sowie die “Landwirt-
schaft” in frage. Die Differenzierung der 8-Werte 148t gleichzeitig eine quantitative
Bewertung der S- und N-Belastung zu.

Bemerkenswert sind auch erste Ergebnisse zum Gehalt chlororganischer Verbindungen in



Al B Ba Ca Cd Ce Cr Fe Hg La Mo

Diesdorf 275,12 826 37,9 3021,20 045 126 349 60839 034 061 0,77
20,05 0,53 2,81 21663 0,03 008 021 6084 005 004 0,05

Flechtingen 47589 10,92 46,42 481608 035 228 564 104649 030 106 1,50
48,24 0,56 4,13 207,12 0,03 025 1,12 10427 008 012 0,16

Javenitz 306,85 6,96 34,30 2686,78 0,31 136 2,62 57244 021 068 0,85
9,64 0,28 1,04 12006 001 007 020 3281 006 003 0,05

Letzlingen 359,25 6,47 3599 301502 032 1,58 339 78592 0,13 076 0,92
16,85 0,46 2,33 169,60 003 010 024 81,16 007 005 0,07

Malpfuhl 388,91 929 36,87 444068 039 161 325 81289 0,14 082 085
15,97 1,04 3,52 210,16 0,03 0,12 021 6830 004 009 006

Rosa 880,52 14,05 102,65 1288560 032 676 7,75 267536 035 279 3,84
77,32 0,45 10,36 1078,87 0,026 021 036 80,75 0,11 0,09 0,33

Neuglobsow 262,68 532 2813 304732 022 089 213 447,12 022 046 0,38
21,72 0,55 3,82 296,03 0,033 0,10 033 4290 0,061 0,055 0,61

Norwegen 316,27 1,65 - 3552,50 - 028 101 5499 0077 0,13 0,02

Tab. 3.1.8a Mittlere Gehalte (ug/g) und Standardfehler von Elementen und Verbindungen in Kiefernborken von ausgewihlten
Standorten (1991) in Sachsen-Anhalt und Referenzgebieten Neuglobsow (1991), Nationalpark Jostetalsbreen (Norwegen 1994).



NH, Ni NO, Pb SO, Ti Zn Bap Fluo Pyr

Diesdorf 424,00 1,54 130,00 3452 270880 2819 2153 0005 0043 0,026
58,81 0,15 12,42 2,34 288,45 3,10 2,74 0,0038  0,0025  0,0013

Flechtingen 562,00 2,90 21920 3756 5677,80 82,02 21,88 000472 0,049 0,028
7,33 0,62 15,55 3,18 655,70 7,80 2,20 00016 0,016  0,0089

Jivenitz 516,00 1,27 166,00 29,73 3341,80 29,41 11,37 . - .
120,92 0,15 13,42 2,42 229,44 0,95 1,29 4 - .

Letzlingen 258,00 1,33 8520 3231 27280 47,37 19,13 0,005 0,048 0,028
30,41 0,08 5,58 3,95 284,59 3,49 1,21 000043  0,0042  0,0029

Malpfuhl 366,00 1,35 143,60 29,72 4579,00 44,74 19,51  0,0092 0,057 0,036
63,95 0,08 22,91 2,08 662,79 3,22 1,72 0,00078  0,0046  0,0023

Résa 1002,00 541 269,20 27,95 268224 260,13 1441  0,0098 0,077 0,055
41,14 0,57 19,13 1,17 156919 10,93 2,15  0,0011  0,0076  0,0075

Neuglobsow 218,00 2,53 14580 1638 3558,00 18,90 1031 00072 0,062 0,044
28,89 0,55 19,13 1,56 372,54 1,91 1,42 0,00077  0,0043  0,0035

Norwegen 20,00 0,69 1,00 1,57 37,00 5,52 1571 0,005 0,087 0,042

Tab. 3.1.8b Mittlere Gehalte und Standardfehler von Elementen und Verbindungen in Kiefernborken von ausgewihlten Standorten
(1991) in Sachsen-Anhalt und Referenzgebieten Neuglobsow (1991), Nationalpark Jostetalsbreen (Norwegen 1994).
Bap - Benzo(a)pyren, Fluo - Fluoranthen, Pyr - Pyren.
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Merkmal Rosa Neuglobsow

5*S +4,48 = 0,08 +424 + 0,10
&**Sulfat-S +405 =+ 0,11 +4,45 + 0,09
O¥N -11,70 %= 0,40 -829 = 0,34
8 Ammonium-N -18,25 = 0,56 -11,06 = 0,92
&3C -25,79 + 0,22 -26,20 = 0,23

Tab. 3.1.9 Gebietsbezogene mittlere natiirliche Isotopenverhiltnisse (+ Standard-
fehler) fur ausgewahlte S-, N- und C-Fraktionen in Kiefernborken aus Testflichen
(n=5) an den Standorten Rosa (Diibener Heide, Land Sachsen-Anhalt) und Neu-
globsow (NSG Stechlin, Land Brandenburg). Probenahme: 1993.

Merkmal Rosa Neuglobsow

o-HCH 40,48 = 4,31 23,52 = 3,43
B-HCH 20,58 = 3,28 478 = 1,33
8HCH 26,14 + 243 11,34 + 185

Tab. 3.1.10 Gebietsbezogene mittlere Gehalte (+ Standardfehler) chlororganischer
Verbindungen (Hexachlorcyclohexan-Isomere; HCH) in Kiefernborken aus Test-
flichen (n=5) an den Standorten Rosa (Diibener Heide, Land Sachsen-Anhalt) und
Neuglobsow (NSG Stechlin, Land Brandenburg). Probenahme: 1993.
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Kiefernborken wie z.B. von B-Hexachlorcyclohexan (B-HCH). Auch hier enthalten
die Borken aus der Ditbener Heide im Vergleich zum Referenzgebiet signifikant
hohere B-HCH-Gehalte (Tab. 3.1.10). Die Verbindung ist ein Abfallprodukt der
Lindan-Produktion und wird seit Jahren auf Sonderdeponien endgelagert (SCHULZ
et al. 1997a).

Raumliche Depositionsmuster bzw. Gehalte von Nihr- und Fremdstoffen in Kie-
fernborken der Diibener Heide sind den Abb. 3.1.4 bis 3.1.34 zu entnehmen. Es ist
deutlich zu erkennen, daB im historisch stirker belasteten Westteil noch immer die
hochsten Calcium- und Sulfat-Eintrige auftreten (SCHULZ et al. 1997b). Zwischen
Burgkemnitz (westlich von Gossa) und Bad Schmiedeberg besteht ein signifikant
ausgeprigter Depositionsgradient. Die rdumlichen Muster fir Ca- und S-haltige
Depositionen unterscheiden sich nicht. Beide Komponenten sind in Emissionen aus
Industrie und Hausbrand enthalten. Ahnliche Depositionsmuster ergeben sich fiir die
meisten Schwer- und Leichtmetalle sowie Nihrstoffe, die in Flugaschen als Begleit-
stoffe auftreten. Das Schwermetall Blei und einige Vertreter der PAK’s (z.B.
Fluoranthen, Pyren, Benzo(a)pyren) werden im Gegensatz dazu relativ gleichformig
iiber das gesamte Gebiet der Diibener Heide deponiert. Differenzierte Depositions-
muster zeigen auch die N-haltigen Eintriige. Hohe Depositionsraten fiir Ammonium
und Nitrat treten ausschlieBlich an der Peripherie der Diibener Heide auf. Als
Emittenten kommen GroBviehanlagen in Betracht, die vorwiegend im Siiden und
Norden zu finden sind. Aus einer Befragung der in der Diibener Heide anséssigen
landwirtschaftlichen Betriebe ist zu entnehmen, daB die mit den derzeitigen Vieh-
bestinden dquivalenten Dungeinheiten teilweise im Hochstbereich der gesetzlich
zuldssigen Ausbringungsmenge liegen (BUHLER-NATOUR, pers. Mitteilung).

Den Depositionsmustern fiir Einzelstoffe schlieBen sich die rdumlichen Vertei-
lungen von Belastungsstufen fiir die Depositionstypen “Industrie und Hausbrand”,
“Verkehr” und Landwirtschaft” an (Abb. 3.1.35 bis 3.1.37). In den Kap. 3.2.2 und
3.2.3 wird auf die multivariate Bestimmung von Belastungsstufen niher eingegan-
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gen. Zur graphischen Darstellung der Depositionsbelastung wurde jedem Pro-
benahmepunkt in der Diibener Heide eine Belastungsstufe zugeordnet und mit Hilfe
des Kriging Algorithmus (Kap. 2.6.1.2) ein stetiges Belastungsmuster iiber das
gesamte Waldgebiet der Diibener Heide geschitzt. Es konnen nur diskrete Bela-
stungsstufen angegeben werden. Folglich wird der geschétzten Belastungsstufe a (a
=1, 2, 3,4, 5) das Intervall (a - ', a + '2) zugeordnet. In Abb. 3.1.35 treten fiir die
Hintergrundvariable “Industrie und Hausbrand” nur die Belastungsstufen 2 - 5 auf,
was bedeutet, daB die geringste Belastungsstufe auf dem Gebiet der Diibener Heide
nicht vorkommt. Die hochsten Belastungsstufen treten ausschlieBlich in Néhe der
fiir diese Hintergrundvariable spezifischen Emittenten auf. Der Belastungsgradient
zeigt eine deutliche Ausdehnung von Nordwest nach Stidost.

Fiir die Hintergrundvariable “Verkehr” (Abb. 3.1.36) ist eine direkte lokale Zu-
ordnung von Emissionquellen nicht méglich. Schwerpunkte der Belastung zeigen
sich aber in Néhe von groBeren Orten (Gossa, Burgkemnitz) und Stidten (Bad
Diiben, Bad Schmiedeberg) mit AnschluB an BundesstraBen.

Eine signifikante Belastungsdifferenzierung wird wieder fiir die Hintergrundvaria-
ble “Landwiftschaﬂ” (Abb. 3.1.37) erhalten. Hohe Belastungen ergeben sich be-
sonders fiir die siidlichen und nordlichen Randgebiete mit Konzentrierungen land-

wirtschaftlicher Betriebe und Produktionsflichen.
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Abb. 3.1.4 Riumliche Verteilung der Sulfat-S Deposition (g m? a') in Kiefernaltbestinden der Diibener
Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.5 Riumliche Verteilung der Stickstoff-Deposition (Ammonium-N + Nitrat-N in g m? a”) in
Kiefernaltbestinden der Diibener Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.6 Riumliche Verieilung der Calcium-Deposition (g m? a?) in Kiefernaltbestinden der Diibener
Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.7 Riumliche Veneilung der Eisen-Deposition (g m™® a) in Kiefernaltbestinden der Diibener Heide
und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.8 Riumliche Verteilung von Aluminium in Kiefernborken (ug g' Borke) von Altbestinden der
Diibener Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.9 Raumliche Verteilung von Arsen in Kiefernborken (ug g Borke) von Altbestinden der Diibener
Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.10 Riumliche Verteilung von Bor in Kiefernborken (ug g' Borke) von Altbestinden der Diibener

Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.11 Riumliche Verteilung von Cadmium in Kiefernborken (ug g Borke) von Altbestéinden der
Diibener Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.12 Riumliche Verteilung von Cer in Kiefernborken (ug g' Borke) von Altbestinden der Diibener

Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.13 Riumliche Verteilung von Chlorid in Kiefernborken (ug g' Borke) von Altbestinden der
Diibener Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.14 Riumliche Verteilung von Chrom in Kiefernborken (ug g' Borke) von Altbestinden der
Diibener Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.15 Riumliche Verteilung von Kupfer in Kiefernborken (ug g' Borke) von Altbestinden der
Diibener Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.16 Riumliche Verteilung von Quecksilber in Kiefernborken (ug g"' Borke) von Altbestinden der
Diibener Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.17 Riumliche Verteilung von Kalium in Kiefernborken (ug g' Borke) von Altbestinden der
Diibener Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.18 Riumliche Verteilung von Lanthan in Kiefernborken (ug g' Borke) von Altbestinden der
Diibener Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.19 Riumliche Verteilung von Magnesium in Kiefernborken (ug g Borke) von Altbestinden der
Diibener Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.20 Riumliche Verteilung von Mangan in Kiefernborken (ug g' Borke) von Altbestinden der
Diibener Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.21 Riumliche Verteilung von Molybdin in Kiefernborken (ug g' Borke) von Altbestinden der
Diibener Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.22 Riumliche Verteilung von Neodym in Kiefernborken (ug g' Borke) von Altbestinden der
Diibener Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.23 Riumliche Verteilung von Nickel in Kiefernborken (ug g' Borke) von Altbestinden der
Diibener Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).

Jahresemission von Staub (nicht weiter aufgeteilt) in Tonnen

= 50 - 100
100 - 250
250 - 500

A

A
A 500 - 1000
A




75

'Deisau[ s A | :
5740 - -
5730 - -
\M::.Ifen 1
2 A A ‘
I — Bitterfeld et
5720 A .
Wellaune
.
5710 A -
Delitzsch
®
Eilenburg
Rackwitz .
L. | - =l P SV, |
4520 4530 4540 4550 4560 4570
RW

14 16 18 20 22 24 26 28 3

f 'Tﬁ
32 34 36 38 40 42 44

Abb. 3.1.24 Riumliche Verteilung von Blei in Kiefernborken (ug g' Borke) von Altbestinden der Diibener

Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.25 Riumliche Verteilung von Phosphat in Kiefernborken (ug g' Borke) von Altbestinden der
Diibener Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).

Jahresemission von Staub (nicht weiter aufgeteilt) in Tonnen

A

A
A
A

50
100
250

500

1000

100
250
500

1000

2000




17

Dessaul ' A I A 2 T B e s J ]
@
5740 . g
I
5730 .
Wcifen 1
2 A A i
ps g Bitterfeld
5720 A -
5710 | A N
Delitzsch
®
Eilenbu
Rackwitz L
' L ; ‘ i | ! | i — i . i " | ; g ; |
4520 4530 4540 4550 4560 4570
RW

Abb. 3.1.26 Riumliche Verteilung von Titan in Kiefernborken (ug g Borke) von Altbestinden der Diibener
Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.27 Riumliche Verteilung von Vanadium in Kiefernborken (ug g Borke) von Altbestinden der

Diibener Heide und Lage Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.28 Riumliche Verteilung von Wolfram in Kiefernborken (ug g' Borke) von Altbestinden der
Diibener Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.29 Riumliche Verteilung von Zink in Kiefernborken (ug g Borke) von Altbestinden der Diibener
Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.30 Riumliche Verteilung von Zirkon in Kiefenborken (ug g' Borke) von Altbestinden der

Diibener Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.31 Riumliche Verteilung von Benzo(a)pyren in Kiefernborken (ng g" Borke) von Altbestéinden der
Diibener Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.32 Riumliche Verteilung von Fluoranthen in Kiefernborken (ng g' Borke) von Altbestinden der
Diibener Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.33 Riumliche Verteilung von Phenanthren in Kiefernborken (ng g Borke) von Altbestéinden der
Diibener Heide und Lage wichtiger Emittenten (1994).
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Abb. 3.1.34 Riumliche Verteilung von Pyren in Kiefernborken (ng g Borke) von Altbestinden der Diibener
Heide und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.35 Riumliche Verteilung der Belastungsstufen (2 - 5) fiir den Depositionstyp “Industrie und
Hausbrand” und Lage von Hauptemittenten (1994).
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Abb. 3.1.36 Riumliche Verteilung der Belastungsstufen fiir den Depositionstyp “Verkehr” (1994).
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Abb. 3.1.37 Riumliche Verteilung der Belastungsstufen (1-4) fiir den Depositionstyp “Landwirtschaft” und
Lage von Hauptemittenten (1994).
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3.2 Multivariate statistische Auswertung

Im ersten Teil der statistischen Auswertungen wurde gezeigt, wie Stoffeintrige
durch Borkenanalysen qualitativ und quantitativ erfaBbar sind. Bei Fortfithrung der
statistischen Auswertungen ergibt sich nun die Frage, ob durch Anwendung ge-
eigneter mathematischer Modelle auf das Datenmaterial auch geeignete Parameter
zu gewinnen sind, die fiir Stoffeintrige insgesamt charakteristisch und fiir ihre
Bewertung nutzbar sind. Ziel der weiteren statistischen Auswertung ist es somit,
durch Analyse der multivariaten oder mehrdimensionalen Beziehungen von Ele-
menten und Verbindungen in Borken zu derartigen Parametern zu gelangen und ihre
Aussagefahigkeit wie Anwendbarkeit zu priifen. Dem liegt als allgemeiner Ansatz
zugrunde, daBl die Merkmale (Elemente und Verbindungen) die Achsen eines p-
dimensionalen Vektorraumes bilden und die Koordinaten den Depositionstyp
und/oder die Belastungsstufe bestimmen. _

In Abbildung 3.2.1 wird die Vorgehensweise der multivariaten statistischen Analy-

sen gezeigt.

3.2.1. Charakterisierung von Depositionen mit Hilfe der Faktoranalyse

Korrelieren verschiedene Merkmale in Borkenproben aufgrund einer gemeinsamen
Depositionsbelastung (Emissionsquelle) miteinander, so koénnen diese durch eine
gemeinsame Hintergrundvariable (Faktor) erkldrt werden. Die Faktoren werden mit
Hilfe der Faktoranalyse (Kap. 2.6.2.1) berechnet und erméglichen aufgrund der
Zusammenfassung von Merkmalen in Merkmalkomplexe bei Vernachladssigung von
nicht wesentlichen Merkmalen eine einfachere Interpretation der bestehenden
Zusammenhénge. .

Entsprechend den Ausfithrungen im Kap. 2.6 (Statistische Verfahren) beginnt die

multivariate Auswertung des Datenmaterials mit der Faktoranalyse. Die Faktorana-
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Stichprobe
Gehalte von p Elementen (Merkmale) in n Borkenproben von z Standorten
|
Faktoranalyse
s s ars S e— 2yt
— | | Faktor 1 Faktor2 | ... Faktork | |
Clusteranalyse Clusteranalyse Clusteranalyse Clusteranalyse
bzgl. Merkmale bzgl. Merk- bzgl. Merk- bzgl. Merk-
aller Faktoren male Faktor 1 male Faktor 2 male Faktor k
Depositions- Belastungs- Belastungs- Belastungs-
typen stufen bzgl stufen bzgl stufen bzgl
Faktor 1 Faktor 2 Faktor k
Diskriminanz- Diskriminanz- Diskriminanz- Diskriminanz-
analyse analyse analyse analyse
Diskriminanz- Diskriminanz- Diskriminanz- Diskriminanz-
funktionen funktionen funktionen funktionen
neue neue neue neue
Proben Proben Proben Proben
—] | : =
Zuordnung zu Zuordnung zu Zuordnung zu Zuordnung zu
Depositions- Bélastungs- Belastungs- Belastungs-
typen stufen stufen stufen
bzgl Faktor 1 bzgl Faktor 2 bzgl. Faktor k

Abb. 3.2.1 Schematische Darstellung der Vorgehensweise bei der multivariaten

Datenanalyse.
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lyse wird mit verschiedenen Stichprobenumféngen durchgefiihrt, um eine moglichst
robuste und reproduzierbare Losung zu erhalten. In Tab. 3.2.1 und 3.2.2 (a,b)
werden die Ergebnisse der Faktoranalysen mit verschiedenen Stichprobenumfingen
(n), Anzahl beriicksichtigter Faktoren (k), Anteil der Gesamtvarianz, Kaiser Meyer
Olkin MaBe (KMO), MaBe fiir die Angemessenheit der Stichprobe (MSA) und
Kommunalititen fiir die gesamte Stichprobe sowie fiir die Teilstichproben Deutsch-
land und Sachsen Anhalt dargestelit.

MaBzahlen gesamte Stichprobe Deutschland Sachsen Anhalt
n 264 237 162

k | 5 5 6

KMO 0,902 0,891 0,865
Varianz 77,4% 81,4% 80,7%

Tab. 3.2.1 Statistische MaBzahlen verschiedener Stichprobenumfinge (gesamte
Stichprobe - Testgebiete in Norwegen, Danemark, Polen, RuBlland und Deutsch-
land). n - Stichprobenumfang, k - Anzahl der beriicksichtigten Faktoren, KMO-
Kaiser-Meyer-Olkin MaB, Varianz - erklérter Varianzanteil fur verschiedene Stich-
probenumfinge.
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MSA Kommunalitit

Element oder
) Gesamt Deutsch- Sachsen Gesamt Deutsch- Sachsen

Verbindung

land Anhalt land Anhalt
Al 0,922 0,915 0,891 0,842 0,850 0,835
As 0,903 0,885 0,807 0,794 0,752 0,760
B 0,966 0,957 0,889 0,767 0,765 0,781
Ca 0,909 0,919 0,907 0,874 0,905 0,907
Cd 0,598 0,699 0,737 0,743 0,733 0,690
Ce 0,867 0,873 0,855 0,929 0,947 0,956
Cr 0,913 0,915 0,868 0,813 0,892 0,885
Cu 0,920 0,899 0,875 0,862 0,854 0,832

Fe 0,933 0,936 0,943 0,933 0,924 0,926
Hg 0,763 0,799 0,852 0,666 0,758 0,768
K 0,846 0,866 0,836 0,653 0,721 0,650
La : 0,905 0,922 0,868 0,930 0,947 0,957
Mg 0,372 0532 055 0,475 0,479 0,491
Mn 0,925 0,836 0,869 0,325 0,511 0,569
Nd 0,940 0,886 0,907 0,850 0,933 0,945
NH, 0,829 0,769 0,683 0,811 0,821 0,803

NO, 0,847 0,770 0,546 0,728 0,738 0,744
Pb 0,765 0,597 0,509 0,560 0,790 0,785
SO, 0,906 0,888 0,876 0,902 0,913 0,913
Sr 0,951 0,940 0,901 0,946 0,951 0,941
Ti 0,910 0,911 0,905 0,959 0,962 0,954
v 0,910 0,911 0,904 0,877 0,868 0,839
Zn 0,482 0462 0,714 0,376 0,554 0,509

Tab. 3.2.2a MaBe (MSA) und Kommunalititen fiir verschiedene Stichprobenumfinge.
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MSA Kommunalitit

Element oder
) Gesamt Deutsch- Sachsen Gesamt Deutsch- Sachsen

Verbindung

land Anhalt land Anbhalt
Zr 0,940 0,938 0,923 0,939 0,948 0,935
Benzo(a)pyren 0,923 0,895 0,864 0,736 0,769 0,763
Fluoranthen 0,843 0,792 0,756 0,891 0,889 0,868
Phenanthren 0,897 0,885 0,873 0,631 0,746 0,757
Pyren 0,883 0,836 0,773 0,856 0,857 0,832

Tab. 3.2.2b MaBle (MSA) und Kommunalititen fiir verschiedene Stichprobenumfinge.

Die MSA MaBe und die Kommunalititen rechtfertigen fiir die Mehrzahl der Elemente
eine Faktoranalyse. Die unterstrichenen Elemente und Verbindungen aus obiger Tabelle
sind aufgrund ihrer MSA Mafzahlen (< 0,7) und oder Kommunalititen (< 0,7) zur
Interpretation durch gemeinsame Faktoren nur bedingt geeignet. In weiteren Analysen
finden die Merkmale daher keine weitere Beriicksichtigung mehr. Eine Ausnahme besteht |
allerdings fiir die Merkmale NH, und NO,, die zur Charakterisierung von N-Eintrigen
unbedingt erforderlich sind und daher im multivariaten Ansatz verbleiben.

Die Faktoranalyse wird nun erneut mit den verbleibenden Variablen durchgefiihrt. Es gilt
fiir die verschiedenen Stichprobenumfinge k = 4. Am Beispiel der Gesamtstichprobe wird
die erhaltene Faktorstruktur in Tab. 3.2.3 und 3.2.4 gezeigt.
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Element /Ver- Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Faktor 4
bindung

Ti 0,97751 -0,00853 -0,06622 -0,03717
Zr 0,96596 0,07611 0,00620 0,03052
Sr 0,96165 0,06399 0,10040 0,03711
La 0,95674 -0,05834 -0,07381 -0,13584
Ce 0,94904 -0,09320 -0,08907 -0,14183
Fe 0,90817 0,15070 0,00631 0,25784
Nd 0,88925 -0,19607 -0,12229 -0,09821
\ 0,87629 -0,08928 0,00714 . -0,30097
Cr 0,85964 0,08633 0,03544 0,07545
Cu 0,85586 0,14928 0,02882 -0,15490
SO, 0,83491 0,12098 0,16766 0,36998
Ca 0,81869 0,06038 0,09260 0,46706
B 0,75525 0,15088 0,42792 0,07365
As 0,75393 0,15304 0,24773 -0,40964
Al 075191 0,623 007390 049413

g - 034286 0,87313 0,10887 0,12900
Fluoranthen 0,41109 0,85937 0,17591 0,02396
Benzo(a)pyren 0,56244 0,66085 0,05329 -0,22964
NH, | 025586 012532 085450 013744

NO, 0,35361 0,13394 0,83433 -0,15179

Tab. 3.2.3 Faktorladungsmatrix nach Quartimax Rotation.
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Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Faktor 4
V 0,89947 0,17137 -0,02208 0,13685
Ce 0,89792 0,34591 0,17043 0,05399
La 0,89212 0,35464 0,24344 0,06929 -
Nd 0,85269 0,35514 -0,02208 0,01081
Ti 0,85111 \ 0,45034 0,17043 0,07168
Zr 0,78067 0,50273 0,24344 0,13559
Sr 0,76169 0,50620 0,22821 0,22767
As . 0,76025 0,01416 0,31698 0,37730
Cu 0,75870 0,28657 0,31231 0,15597
Cr _ 0,66323 . 0,48919 0,22974 0,14638
—C: 0,43764 0,80961 0,15936 0,16805
Al 0,35092 0,79952 0,24523 0,13726
SO, 0,47386 0,73257 0,22906 0,25104
LN, . T, .. . N
Fluoranthen 0,13339 0,21727 0,90888 0,21900
Pyren 0,03342 0,27502 0,90185 0,13537
Benso@pyr ____OMI06_ 00T __ 0778 013991
_NQ., 0,21307 0,03954 0,19070 0,88249
NH, -0,00895 0,24285 0,13750 0,86734
B 0,50235 0,43469 0,26631 0,51911

Tab. 3.2.4 Faktorladungsmatrix nach Varimax Rotation.

Die obigen Faktorladungsmatrizen zeigen im Zusammenhang mit den hier nicht dar-
gestellten Faktorstrukturen von Deutschland und Sachsen Anhalt, daB unabhingig vom
Stichprobenumfang und der Rotationsmethode (Quartimax, Varimax), drei Faktoren zu
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erkennen sind, welche nach ihren Hauptemittenten mit “Industrie und Hausbrand”,
“Verkehr” und “Landwirtschaft” bezeichnet werden sollen.

Der Faktor “Landwirtschaft” wird durch die Merkmale Ammonium und Nitrat, der Faktor
“Verkehr” durch Benzo(a)pyren, Fluoranthen und Pyren bestimmt. Der Faktor “Industrie
und Hausbrand” wird durch Sulfat und die verbleibenden Merkmale bestimmt. Faktor 4
ist nicht eindeutig identifizierbar. Er wird in der Regel je nach Stichprobenumfang und
Rotationsmethode von Variablen geladen, welche auch den Faktor “Industrie und
Hausbrand” hoch laden, so daB diese Faktoren in engem Zusammenhang stehen. Um eine
moglichst reproduzierbare Faktorstruktur zu erhalten und den Aufwand fiir chemische
Analysen zu reduzieren, soll der Variablenumfang weiter auf die fiir die ersten drei
Hauptfaktoren “typischen” Elemente und Verbindungen reduziert werden (Tab. 3.2.3).
Unter Verbleib von nur noch 8 Merkmalen wiirde sich folgende Struktur ergeben:

Faktor 1 “Industrie und Hausbrand”  : Sulfat, Calcium, Eisen
Faktor 2 “Verkehr” : Benzo(a)pyren, Fluoranthen, Pyren
Faktor 3 “Landwirtschaft” : Ammonium, Nitrat

Fiihrt man die Faktoranalyse nun erneut mit der reduzierten Merkmalsmenge durch, wird
sowohl die Anzahl der Faktoren als auch deren Struktur bestitigt. Das Ergebnis wird mit
Tab. 3.2.5 am Beispiel der Faktorladungsmatrix der Gesamtstichprobe dokumentiert. In
diesem Fall werden durch die drei Faktoren 88,7% der Varianz bei einem KMO-MaB von
0,765 erklirt. Fiir die MSA MaBzahlen und Kommunalitéten gilt > 0,7.
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Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3
| Ind. u. Hausbrand Verkehr Landwirtschaft
Calcium 0,94984 0,17885 0,14554
Sulfat 0,90875 0,25756 0,22934
Eisen 0,87200 032 1_2_5_6_5_ _____ 0 _,_!2_96__{_)_
—F;o:an;e_n - 0,22041 0,91260 0,24451
Pyren 0,18971 0,90738 0,17943
Benzo(a)pyren 0,33673 L _0£9£1£ _____ 0,11760
Ammonium 0,17556 0,16466 0,90257
Nitrat 0,15849 0,21368 0,88609

Tab. 3.2.5 Matrix der Faktorladungen fiir acht ausgewéhlte Merkmale (Gesamtstich-
probe).

3.2.2 Klassifizierung von Depositionstypen und Belastungsstufen mit Hilfe der Cluster-

analyse

Mit Hilfe der Clusteranalyse wird die Stichprobe nun nach den im vorangegangenen
Abschnitt selektierten Merkmalen klassifiziert, um sogenannte Depositionstypen und
Belastungsstufen zu erhalten. Dazu soll als erstes eine Klassifizierung mit allen im multi-
variaten Ansatz verbliebenen Merkmalen (Merkmalkomplexe der drei Faktoren) durch-
gefiihrt werden, um auf diese Weise Stoffeintridge von typischen Emittenten (Depositions-
typen) zu charakterisieren. In einem zweiten Schritt soll die Stichprobe dann nach den
Merkmalkomplexen (Hintergrundvariable) der einzelnen Faktoren allein klassifiziert
werden, um letztlich auch den Grad der Belastung (Belastungssstufe) beziiglich ver-

schiedener Emittenten zu erhalten.
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3.2.2.1 Depositionstypen

Entsprechend den theoretischen Betrachtungen in Kap. 2.6.2.2 bilden die im letzten
Abschnitt erhaltenen Hauptfaktoren (Hintergrundvariablen) “Industrie und Hausbrand”,
“Verkehr” und “ Landwirtschaft” die Grundlage fiir die Klassifizierung von Depositions-
typen. Obwohl die Clusteranalyse mit standardisierten MeBwerten erfolgt, werden des
besseren Verstindnisses wegen in der Ergebnisdarstellung (Charakterisierung der Deposi-
tionstypen) statistische MaBzahlen, wie Mittelwerte, Standardabweichungen, Minima und
Maxima in den Originaldimensionen (mg bzw. ng/g Borkenmasse) verwendet. Fiir die
Klassifizierung steht eine Stichprobe von insgesamt 273 Borkenproben zur Verfiigung,
welche iiber den Zeitraum von 1988 bis 1995 gesammelt wurden. Als Voreinstellung
werden 5 Cluster gewihit, um fiir jede Gruppe eine noch vertretbare Anzahl von Individu-
en zu erhalten. AuBer den drei obengenannten Hauptfaktoren wird noch die Existenz von
zwei weiteren Klassen angenommen, die in Abhéngigkeit vom Belastungsgrad (Back-
ground, Grundbelastung) keinem charakteristischen Belastungstyp zugeordnet werden
konnen. So wird zB. Cluster 1 (Grundbelastung 1) von sehr gering belasteten Standorten
in RuBland (Syktywkar), Norwegen, Dénemark, Ostpolen und in Deutschland (Altmark)
mit teilweise Backgroundniveau gebildet. Die Cluster 2 bis 5 werden je nach Belastungs-
grad und Depositionstyp von Borkenproben verschiedener Standorte in Deutschland (z.B.
Altmark, Berlin, Ballungsriume Cottbus, Leipzig Bitterfeld und Diibener Heide) gebildet.
Die statistischen MafBzahlen der einzelnen Cluster sind in Tab. 3.2.6(a-c) zusammenge-
faBt. Die Cluster konnen als Depositionstypen aufgefaBt werden. Die Bezeichnung
entspricht der jeweils dominierenden Faktorstruktur (vgl. Tab. 3.2.5).
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Element/Verbindung Mittelwert Standardab- Minimum = Maximum
Gehalt pro g TG weichung

Cluster 1 (n=68): Grundbelastung (G1)

Calcium (mg) 331 1,29 1,78 7,51
Eisen (mg) 0,41 0,23 0,05 1,37
Sulfat (mg) 1,78 1,46 0,03 7,35
Benzo(a)pyren (ng) 3,65 1,97 0,42 9,65
Fluoranthen (ng) 26,93 11,34 7,40 49,10
Pyren (ng) 15,69 712 4,94 31,41
Ammonium (mg) 0,18 0,14 0,02 0,58
Nitrat (mg) 0,08 0,06 0,001 0,24

Tab. 3.2.6a Clusterstruktur der Grundbelastung (G1) auf der Grundlage von acht Merk-

malen.
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Element/Verbindung Mittelwert Standardab- Minimum = Maximum
Gehalt pro g TG weichung

Cluster 2 (n=107): Grundbelastung 2 (G2)

Calcium (mg) 6,25 1,98 2,45 10,42
Eisen (mg) 1,59 0,65 0,31 2,86
Sulfat (mg) 9,37 4,37 2.11 18,54
Benzo(a)pyren (ng) 8,51 2,35 4,09 16,03
Fluoranthen (ng) 52,37 12,52 26,59 88,32
Pyren (ng) 31,30 9,35 13,33 58,55
Ammonium (mg) 0,44 0,19 0,11 0,98
Nitrat (mg) 0,17 0,06 0,03 0,32

Cluster 3 (n=43): Landwirtschaft (L)

Calcium (mg) 9,25 3,77 2,91 17,55
Eisen (mg) ' 1,84 0,76 0,20 3,06
Sulfat (mg) 18,21 9,49 0,09 39,46
Benzo(a)pyren (ng) 8,20 3,02 0,67 15,55
Fluoranthen (ng) 61,82 20,94 8,51 108,57
Pyren (ng) 36,48 12,95 4,94 69,30
Ammonium (mg) 1,45 0,57 0,81 3,79
Nitrat (mg) 0,39 0,14 0,06 0,80

Tab. 3.2.6b Clusterstruktur der Grundbelastung (G2) und fiir den Depositionstyp
“Landwirtschaft” (L) auf der Grundlage von acht Merkmalen.
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Element/Verbindung Mittelwert Standardab- Minimum  Maximum
Gehalt pro g TG weichung

Cluster 4 (n=15): Verkehr (V)

Calcium (mg) 13,42 5,62 6,08 26,80
Eisen (mg) 2,87 0,76 2,02 4,77
Sulfat (mg) 26,76 13,55 6,61 56,80
Benzo(a)pyren (ng) 12,98 3,14 4,30 20,38
Fluoranthen (ng) 80,14 25,06 32,12 139,61
Pyren (ng) 49,53 17,16 18,70 81,63
Ammonium (mg) 0,78 0,31 0,32 1,68
Nitrat (mg) 0,20 0,08 0,06 0,35
Cluster 5 (n=40): Industrie und Hausbrand (IH)

_Calcium (mg) 14,16 3,50 8,04 21,25
Eisen in mg 3,03 0,39 2,22 4,15
Sulfat in mg 26,64 8,50 14,89 450,4
Benzo(a)pyren in ng 7,46 2,16 4,21 14,45
Fluoranthen in ng 44,97 11,61 28,40 67,50
Pyren in ng 26,34 6,52 17,26 41,64
Ammonium in mg 0,53 0,17 0,19 0,98
Nitrat in mg 0,19 0,05 0,10 0,31

Tab. 3.2.6¢c Clusterstruktur fiir die Depositionstypen “Verkehr” sowie “Industrie und

Hausbrand” auf der Grundlage von 8 Merkmalen.
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3.2.2.2 Belastungsstufen

Analog zur Klassifizierung von Depositionstypen im vorangegangenen Abschnitt ist es
prinzipiell auch méglich, Belastungsstufen fiir die extrahierten Faktoren “Kraftwerke und
Hausbrand”, “Verkehr” und “Landwirtschaft” auszugeben. Damit wird die Grundlage fiir
eine quantitative Bewertung von komplexen Stoffeintragen geschaffen. Klassifiziert wird
mit den fiir jeden Faktor spezifischen Merkmalen (Merkmalkomplex, Hintergrundvaria-
ble). Die Klassifizierungsergebnisse (Mittelwert, Standardabweichung, Minimum und

Maximum) sind in den Tabellen 3.2.7 - 3.2.9 zusammengestellt.

Element/Verbindung Mittelwert  Standardab- Minimum Maximum
Gehalt pro g TG weichung

Cluster 1 (n=65): Belastungsstufe 1

Ammonium (mg) 0,14 0,09 0,02 0,48
Nitrat (mg)’ 0,05 0,03 0,001 0,11

Cluster 2 (n=133): Belastungsstufe 2

Ammonium (mg) 0,44 0,15 0,10 0,89
Nitrat (mg) 0,16 0,04 0,06 0,28
Cluster 3 (n=57): Belastungsstufe 3

Ammonium (mg) 0,97 0,33 0,41 2,01
Nitrat (mg) 0,28 0,06 0,13 0,42
Cluster 4 (n=18): Belastungsstufe 4

Ammonium (mg) 1,69 0,69 1,17 3,79
Nitrat (mg) 0,48 0,16 0,06 0,80

Tab. 3.2.7 Clusterstruktur der Belastungsstufen fiir die Hintergrundvariable “Landwirt-
schaft” auf der Grundlage von zwei Merkmalen.
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Element/Verbindung Mittelwert Standardab- Minimum = Maximum
Gehalt pro g TG weichung

Cluster 1 (n=102): Belastungsstufe 1

Calcium (mg) 3,49 1,18 1,78 7,51
Eisen (mg) 0,48 0,24 0,05 1,16
Sulfat (mg) 24 1,66 0,03 7,35
Cluster 2 (n=72): Belastungsstufe 2 '

Calcium (mg) 6,82 1,33 3,77 9,85
Eisen (mg) 1,91 0,41 0,80 2,86
Sulfat (mg) 10,71 3,02 4,60 19,15

Cluster 3 (n=57): Belastungsstufe 3

Calcium (mg) 10,56 1,65 7,42 14,03
Eisen (mg) 2,35 0,39 1,38 3,09
Sulfat (mg) 20,94 4,00 14,04 27,84
Cluster 4 (n=29): Belastungsstufe 4

Calcium (mg) 14,32 2,24 10,20 19,57
Eisen (mg) 3,07 0,46 2,22 4,15
Sulfat (mg) 26,58 6,31 17,45 39,55
Cluster 5 (n=13): Belastungsstufe 5

Calcium (mg) 21,31 2,32 17,54 26,80
Eisen (mg) : 3,60 0,58 2,87 4,70
Sulfat (mg) 44,88 5,81 36,85 56,80

Tab. 3.2.8 Clusterstruktur der Belastungsstufen fiir die Hintergrundvariable “Industrie
und Hausbrand” auf der Grundlage von drei Merkmalen. |
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Element/Verbindung Mittelwert ~ Standardab- Minimum  Maximum

Gehalt pro g TG weichung

Cluster 1 (n=36): Belastungsstufe 1

Benzo(a)pyren (ng) 2,28 1,45 0,42 5,40
Fluoranthen (ng) 17,87 7,51 7,40 36,20
Pyren (ng) 9,67 3,60 4,94 16,47
Cluster 2 (n=133): Belastungsstufe 2

Benzo(a)pyren (ng) 6,54 1,99 2.52 13,05
Fluoranthen (ng) 41,63 8,64 2352 61,14
Pyren (ng) 24,31 5,50 12,70 37,47
Cluster 3 (n=72): Belastungsstufe 3

Benzo(a)pyren (ng) 10,62 2,89 5,29 20,38
Fluoranthen (ng) 61,30 8,67 45,71 88,30
Pyren (ng) 36,57 6,23 24,70 56,19
Cluster 4 (n=20): Belastungsstufe 4

Benzo(a)pyren (ng) 9,30 1,76 4,30 12,01
Fluoranthen (ng) 79,60 15,47 32,12 105,42
Pyren (ng) 49,76 1,29 36,00 60,25

Cluster 5 (n=12): Belastungsstufe 5

Benzo(a)pyren (ng) 13,89 1,65 11,25 17,20
Fluoranthen (ng) | 105,01 16,30 80,10 139,61
Pyren (ng) 67,44 9,11 49,03 81,63

Tab. 3.2.9 Clusterstruktur der Belastungsstufen fiir die Hintergrundvariable “Verkehr”
auf der Grundlage von drei Merkmalen.
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3.2.3 Uberpriifung der Depositionstypen und Belastungstufen mit Hilfe der Diskrimi-

nanzanalyse und Testflichenzuordnung

Ziel der Diskriminanzanalyse ist es, mit Hilfe von Diskriminanzfunktionen die im letzten
Abschnitt klassifizierten Depositionstypen und Belastungsstufen zu beschreiben. Die
Cluster sollten mit den berechneten Diskriminanzfunktionen méglichst gut zu trennen sein
und eine Zuordnung neuer Borkenproben zu den klassifizierten Depositionstypen und
Belastungsstufen erméglichen. Die in Kap. 3.2.2 erhaltenen Cluster (Depositionstypen,
Belastungsstufen) bilden dazu Lernstichproben fiir die nun durchzuﬁihrenden Diskrimi-

nanzanalysen.
3.2.3.1 Depositionstypen
Entsprechend den theoretischen Ausfiihrungen (vgl. Kap. 2.6.2.3) zeigen die in Tab.

3.2.10 zusammengefaBten paarweisen F-Werte, daB sich die gewichteten Mahalanobis
Distanzen zwischen den einzelnen Clustern bzw. Depositionstypen signifikant von Null

Cluster 1 2 3 4

2 52,327
0,0000

3 136,56 72,231
0,0000 0,0000

& 113,30 37,937 41,288
0,0000 0,0000 0,0000

5 88,017 38,479 55,368 23,438
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

Tab. 3.2.10 Matrix der F-Werte (gewichtete Mahalanobis Distanzen) und Signifikanzen
fiir die ausgewiesenen Cluster 1-5 (8 Merkmale).
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Diskr. Eigenwert Varianzanteil erkl. Gesamt- kan. Korrelations-
funkt. (%) varianz (%) koeffizient

1 4,7336 ' 66,71 66,71 0,9086

2 1,5232 21,47 88,17 0,7770

3 0,7185 10,13 98,30 0,6466

4 0,1209 1,70 100,00 0,3285

Tab. 3.2.11 Statistische MaBzahlen (Eigenwerte, Varianzanteile und kan. Korrelations-
koeffizienten) zur Charakterisierung der berechneten Diskriminanzfunktionen (Deposi-
tionstypen, 7 Merkmale nach Reduktion des Merkmals Fluoranthen).

unterscheiden. Weiterhin ergaben die statistischen Analysen der paarweisen F-Werte, daB
die Variable (Merkmal) Fluoranthen bei der Zuordnung vernachlissigt werden kann, d.h.
fiir die Zuordnung neuer Borkenproben zum Depositiontyp “Verkehr” ist nur noch die
chemische Analyse von 7, statt bisher 8 Merkmalen, erforderlich. Das Merkmal Fluoran-

nach Wilks’ A Chi-Quadrat  Freiheitsgrade  Signifikanz
Diskr.funkt.
0 0,0359 885,125 28 0,0000
1 0,2057 420,596 18 0,0000
2 0,5191 174,401 10 0,0000
3 0,8921 30,369. < 0,0000

Tab. 3.2.12 Statistische MaBzahlen (Wilks’A mit Chi Quadrat Transformation) zur
Charakterisierung der berechneten Diskriminanzfunktionen (Depositionstypen, 7 Merkma-
le nach Reduktion des Merkmal Fluoranthen).
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then ist entbehrlich, da der Informationsverlust durch das Fehlen der Variablen sehr

gering ist.

Die mit 7 Merkmalen berechneten statistischen Parameter der Diskriminanzfuktionen sind
Tab. 3.2.11 und 3.2.12 zu entnehmen. Mit 3 DiskriminanzfunXtionen werden bereits 98,3
% der Gesamtvarianz erfalt (Tai). 3.2.11). Zur Quantifizierung der Belastungstypen sollen
dennoch vier kanonische Diskriminanzfunktionen in die Analyse einbezogen werden. Die
vierte Diskriminanzfunktion unterliegt bei relativ groBem Wilks’ A noch einer geringen
Irrtumswahrscheinlichkeit (Tab. 3.2.12). |

Die Koeffizienten der benutzten standardisierten kanonischen Diskriminanzfunktionen
leiten sich aus der inversen Kovarianzmatrix der Merkmale ab. Mit den Merkmalen
Calcium, Eisen, Sulfat, Benzo(a)pyren, Pyren, Ammonium und Nitrat bilden sie vier
lineare Gleichungen, mit denen die Depositionstypen “Kraftwerke und Hausbrand”,
“Verkehr” und “Landwirtschaft” einschlieBlich beide Grundbelastungszustinde durch das
Modell kanonischer Diskriminanzfunktionen beschrieben werden (Tab. 3.2.13).

Funktion 1 Funktion 2 Funktion 3 Funktion 4

B 0,35968 -0,13303 -0,00022 0,53245
B 0,50480 -0,49288 -0,20320 -0,88381
Dsuiru -0,24362 -0,03642 -0,51276 0,48926
——— 0,17443 -0,28152 0,72626 0,00992
Bpyren 0,29870 0,06342 0,43766 0,24888
D Asmmoniom " 0,58145 0,42131 0,07028 0,18476
B 0,23272 0,52759 . -0,22954 -0,39901

Tab. 3.2.13 Standardisierte kanonische Diskriminanzfunktionen (Depositionstypen, 7
Merkmale nach Reduktion des Merkmal Fluoranthen).
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Die Diskrimination (Zuordnung) ist die unmittelbare Anwendung der Diskriminanz-
analyse. Hiermit lassen sich die Klassifizierungen (Cluster) iiberpriifen oder beliebig neue
Borkenproben einen der ausgewiesenen Depositionstypen zuordnen. Erstere Vorgehens-
weise soll - ohne auf rechentechnische Details einzugehen - an Hand der verwendeten
Lernstichprobe veranschaulicht werden. Die Ergebnisse der Uberpriifung sind Tab. 3.2.14
zu entnehmen. Wie das Ergebnis zeigt, wurde von den vorgegeben Borkenproben mit
Hilfe der Clusteranalyse in 94,14% der Fille richtig klassifiziert (Kap. 3.2.2.1). Nur 16
Borkenproben oder 5,86% der Fille wurden falsch klassifiziert. Das Ergebnis ist zuftie-

akt. Depositionstyp vorhergesagter Depositionstyp
(Anzahl der Fille) Gl G2 L \'% H
Anzahl 68 1 0 0 0
G1(69)
% Anteil 98,6% 1,4 0,0% 0,0% 0%
" Anzahl 7 90 0 0 0
G2 (97)
% Anteil 7,2% 92,8% 0,0% 0% 0%
Anzahl 0 1 36 1 0
L (38)
% Anteil 0,0% 26%  94,7% 2,6% 0%
Anzahl 0 2 1 25 2
V (30)
% Anteil 0,0% 6,7% 3,3% 83,3% 6,7%
Anzahl 0 0 0 1 38
IH (39)
% Anteil 0,0% 0,0% 0,0% 2,6% 97,4%

Tab. 3.2.14 Reklassifizierung (Uberpriifung des Klassifizierungsergebnisses der Cluster-
analyse) von Testflichen zu den Depositionstypen mit Hilfe der standardisierten kano-
nischen Diskriminanzfunktionen (94,14% richtig klassifiziert).
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denstellend. Unter Verwendung der kanonischen Diskriminanzfunktionen koénnen nun

neue Borkenproben den ausgewiesenen Depositionstypen zugoordnet werden. Die Ergeb-

nisse fiir die Neubeprobungen im Jahr 1996 sind in Tab. 3.2.15 zusammmenfassend
dargestellt. Der Zeitvergleich 1991/1996 bzw. 1994/1996 ermoglicht gleichzeitig Aus-

sagen iiber die Veréinderung der Belastungssituation in verschiedenen Testgebieten von

Sachsen-Anhalt. Bemerkenswert ist der Wechsel vom Depositionstyp “Verkehr” und

Gebiet Depositionstyp Gebiet = Depositionstyp

Gebiet  Depositionstyp

und und und

Fldchen " " Fldchen o1 o Flédchen i .
Flechtingen Neuglobsow Arendsee

FL1 G2 G2 Ml G2 Gl AREl G2 G2
FL2 Gl G2 M2 G2 Gl ARE2 Gl G2
FL3 Gl G2 M3 G2 Gl ARE3 Gl G2
FL4 G2 M4 G2 Gl ARE4 Gl G1
FLS G2 L M5 G2 Gl ARES Gl G2
Letzlingen Rosa - Liibbars

LZ1 G2 G2 RO1 v IH LUBI L L
LZ2 G2 V  RO2 \'% IH LUB2 L L
LZ3 Gl G2 RO3 L IH LUB3 L
LZ4 G1 G2 RO4 L IH LUB4 G2 L
LZ5 Gl Gl A% IH LUBS G2 G2

Takb. 3.2.15 Zuordnung ausgewihlter Testflaichen zu den Depositionstypen. Vergleich
1991/96 bzw. 1994/96.

ROS
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“Landwirtschaft” zum Typ “Industrie und Hausbrand” fiir das Testgebiet Rosa in der
Diibener Heide. Wahrscheinlich liegt die Ursache dafiir in den Sulfateintrigen, die seit
1995 wieder eine ansteigende Tendenz zeigen. Im Gegensatz dazu spiegelt der Wechsel
von der Grundbelastung (G2) zum Depositionstyp “Landwirtschaft” in den Testgebieten
Flechtingen und Liibbars exakt die derzeitige Belastungssituation in der Altmark wider.

3.2.3.2 Belastungsstufen

Die Vorgehensweise bei der statistischen Auswertung erfolgt wie im vorangegangenen
Abschnitt 3.2.3.1. An Hand der in Tab. 3.2.16 bis Tab. 3.2.21 zusammengefaBten Ergeb- |
nisse, kann belegt werden, dafl die gewichteten Mahalanobis Distanzen zwischen den
Clustern der Belastungsstufen fiir die drei Hintergrundvariablen “Industrie und Haus-
brand”, “Verkehr” und “Landwirtschaft” signifikant von Null verschieden sind. Die
statistischen Parameter zeigen, daB jedes der jeweiligen Hintergrundvariable entsprechen-
de Merkmal, einen signifikanten Beitrag zur Trennung der Belastungsstufen leistet. Da
jeweils nur 3 bzw. 2 Merkmale zur Trennung der Belastungsstufen benétigt werden, gibt
es maximal auch nur

drei bzw. zwei kanonische Diskﬁminanzfunktidnen. Die beriicksichtigte Anzahl, sowie
die Begriindung dafiir, ist den Tab. 3.2.19 bis Tab. 3.2.21 zu entnehmen. Die standardi-
sierten kanonischen Diskriminanzfunktionen sind aus Tab. 3.2.22 ersichtlich. In den Tab.
3.2.23 bis Tab. 3.2.25 werden die Ergebnisse der Reklassifizierung bzw. Uberpriifung der
Klassifizierung, die mit Hilfe der Clusteranalyse erzielt wurde, wiedergegeben. Auch hier
kann ein zufriedenstellendes Klassifizierungsergebnis bestitigt werden. Die berechneten
kanonischen Diskriminanzfunktionen sind somit zur Diskrimination verwendbar. Wie in
Tab. 3.2.26a gezeigt werden kann, indizieren die Borkenproben aus den Testgebieten
Arendsee und Liibbars im Zeitvergleich 1994/1996 fiir die Hintergrundvariable “Land-
wirtschaft” eine hohere Belastungsstufe. Das entspricht der bereits beschriebenen neuen
Belastungssituation in der Altmark (vgl. 3.2.3.1).
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Belastungsstufe 1 2 3 4

2 295,38
0,0000

3 684,67 114,09
0,0000 0,0000

4 805,69 254,99 58,184
0,0000 0,0000 0,0000

5 939,54 499,42 250,09 98,381
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

Tab. 3.2.16 Matrix der F-Werte (gewichtete Mahalanobis Distanzen) und Signifikanzen
fiir die ausgewiesenen Belastungsstufen 1-5 der Hintergrundvariable “Industrie und

' Hausbrand” (3 Merkmale: Calcium, Eisen, Sulfat).

Belastungsstufe 1 2 3 4

2 96,421
0,0000

3 287,37 122,39
0,0000 0,0000

4 259,13 129,39 34,389
0,0000 0,0000 0,0000

5 387,94 249,08 108,95 33,457
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

Tab. 3.2.17 Matrix der F-Werte (gewichtete Mahalanobis Distanzen) und Signifikanzen
fiir die ausgewiesenen Belastungsstufen 1-5 der Hintergrundvariable “Verkehr” (3 Merk-

male: Benzo(a)pyren, Fluoranthen, Pyren).
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Belastungsstufe 1 2 3
2 105,9
0,0000
3 399,72 174,93
0,0000 0,0000
£ 650,22 437,04 136,93
0,0000 0,0000 0,0000

Tab. 3.2.18 Matrix der F-Werte (gewichtete Mahalanobis Distanzen) und Signifikanzen
fiir die ausgewiesenen Belastungsstufen 1-4 der Hintergrundvariable “Landwirtschaft” (2

Merkmale: Ammonium, Nitrat).

Funktion Eigenwert Varianzanteil  erkl. Gesamt-  kan.Korrela-

' (%) varianz (%) tionskoeff.
1 19,2959 96,62 96,62 0,9751
2 0,6074 3,04 96,66 0,6147
3 0,0676 0,34 100,00 0,2517

nach Funktion Wilks” A Chi-Quadrat  Freiheitsgrade  Signifikanz
0 0,0287 951,527 12 0,0000
1 0,5827 144,735 6 0,0000
2 0,9366 17,540 2 0,0002

Tab. 3.2.19 Statistische MaBzahlen (Eigenwerte, Varianzanteile, kan. Korrelations-

koeffizienten, Wilk’s A mit Chi-Quadrat Transformation) zur Charakterisierung der
berechneten Diskriminanzfunktionen fiir die Belastungsstufen der Hintergrundvariable
“Industrie und Hausbrand” (3 kanonische Diskriminanzfunktionen werden beriicksichtigt).



113

Funktion Eigenwert Varianzanteil  erkl Gesamt-  kan. Korrela-
(%) varianz (%) tionskoeff.

1 6,964 96,41 96,41 0,9351

2 0,2568 3,55 99,96 0,4520

3 0,0028 0,04 100,00 0,0531
nach Funktion Wilks” A Chi-Quadrat  Freiheitsgrade  Signifikanz

0 0,0996 618,094 12 0,0000

1 0,7934 62,012 6 0,0000

2 0,9972 0,756 2 0,6852

Tab. 3.2.20 Statistische Mafzahlen (Eigenwerte, Varianzanteile, kan. Korrelationskoef-

fizienten, Wilk’s A mit Chi-Quadrat Transformation) zur Charakterisierung der berech-

neten Diskriminanzfunktionen fiir die Belastungsstufen der Hintergrundvariable “Ver-
kehr” (2 kanonische Diskriminanzfunktionen werden beriicksichtigt).

Funktion Eigenwert Varianzanteil  erkl. Gesamt-  kan. Korrela-
(%) varianz (%) tionskoeff.
1 6,3551 99,69 99,69 0,9295
2 0,0197 0,31 0,31 0,1391
nach Funktion Wilks’ A Chi-Quadrat  Freiheitsgrade  Signifikanz
0 0,1333 542,017 6 0,0000
1 0,9806 5,258 2 0,0722

Tab. 3.2.21 Statistische MaBzahlen (Eigenwerte, Varianzanteile, kan. Korrelationskoef-
fizienten, Wilk’s A mit Chi-Quadrat Transformation) zur Charakterisierung der Diskrimi-
nanzfunktionen fiir die Belastungsstufen der Hintergrundvariable “Landwirtschaft” (1

kanonische Diskriminanzfunktion wird beriicksichtigt).
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Funktion 1 Funktion 2 Funktion 3
L Industrie und Hausbrand

beatcium 0,33472 -0,52802 1,01317
brgen 0,59154 0,82048 0,04834
Dsuiu 0,56154 -0,18602 -1,02474
IL Verkehr

D ez 0,38749 0,98622 =
Desoranthen 0,28264 -0,41078 -
men 0,68495 -0,18027 -

D scomonum 0,68096 . .
B i 0,77169 5 5

Tab. 3.2.22 Standardisierte kanonische Diskriminanzfunktionen fiir die Belastungsstufen
der Hintergrundvariablen “Industrie und Hausbrand”, “Verkehr” und “Landwirtschaft”.
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akt. Belastungsstufe vorhergesagte Belastungsstufe

Nr. (Anzahl der Fille) 1 2 3 4 5
Anzahl 102 0 0 0 0

1(102) % Anteil 100,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0%
Anzahl 2 70 0 0 0

2(72)
% Anteil 2,8% 97,2% 0,0% 0,0% 0,0%
Anzahl 0 @ 47 6 0

3(57)
% Anteil 0,0% 7,57 82,5% 10,5% 0,0%
Anzahl 0 0 3 24 2

4 (29)
% Anteil 0,0% 0,0% 10,3% 82,8% 6,9%
Anzahl 0 0 0 0 13

5(13)
% Anteil 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 100%

Tab. 3.2.23 Reklassifizierung der Testflichen zu den einzelnen Belastungsstufen fiir die
Hintergrundvariable “Industrie und Hausbrand” mit Hilfe der standardisierten kano-
nischen Diskriminanzfunktionen (93,77% ri< tig klassifiziert).
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akt. Belastungsstufe vorhergesagte Belastungsstufe

Nr. (Anzahl der Fille) 1 2 3 4 5
Anzahl 36 0 0 0 0

1(36)
% Anteil 100,0% 0,0% 0,05% 0,0% 0,0%
Anzahl 1 122 10 0,0 0,0

2(133)
% Anteil 08%  91,7% 7,5% 0,0% 0,0%
Anzahl 0 2 60 9 1

3(72) :
% Anteil 0,0% 2,8% 83,3% 12,5% 1,4%
Anzahl 0 1 0 19 0

4 (20)
% Anteil 0,0% 5% 0% 95% 0%
Anzahl 0 0 0 1 11

5(12)
% Anteil 0,0% 0% 0% 8,3% 91,7%

Tab. 3.2.24 Reklassifizierung der Testflichen zu den einzelnen Belastungsstufen fiir die
Hintergrundvariable “Verkehr” mit Hilfe der standardisierten kanonischen Diskriminanz-
funktionen (90,84% richtig klassifiziert).
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akt. Belastungsstufe vorhergesagte Belastungsstufe
Nr. (Anzahl der Fille) 1 2 3 4
Anzahl 65 0 0 0
1(65)
% Anteil 100,0% 0,0% 0,0%  0,0%
Anzahl 15 115 3 0
2 (133)
% Anteil 11,3% 86,5% 2,3% 0,0%
Anzahl 0 3 52 2
3 (57)
% Anteil 0,0% 5,3% 91,2% 3,5%
Anzahl 0 0 1 17
4 (18)
% Anteil 0,0% 0,0% 5,6%  94,4%

Tab. 3.2.25 Reklassifizierung der Testflichen zu den einzelnen Belastungsstufen fiir die
Hintergrundvariable Landwirtschaft mit Hilfe der standardisierten kanonischen Dis-
kriminanzfunktionen (92,21% richtig klassifiziert).
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Belastungsstufen
Gebiet .
Industrie und Verkehr Landwirtschaft
und Hausbrand
Flache
einzeln mittel einzeln mittel einzeln mittel
94 96 94 96 94 9% 94 96 94 96 94 96
Arendsee
ARE1 1 1 3 2 2 2
ARE2 1 1 2 3 2 3
ARE3 1 1 1 1 Z 3 2 2 2 3 2 3
AREA4 1 1 2 2 2 2
ARES 1 1 2 2 2 3
Liibbars
LUB1 1 1 2 2 , 3 4
LUB2 11 L 3z 3 4
LUB3 s A 1 1 1 2 2 2 2 3 4 3 4
LUB4 1 1 2 2 3 3
LUBS 1 1 2 2 2 3

Tab. 3.2.26a Zuordnung der Testflichen Arendsee und Liibbars zu den Belastungsstufen
der drei ausgewiesenen Hintergrundvariablen, Vergleich 1994/96.
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Belastungsstufen beziiglich
e Industrie und Verkehr Landwirtschaft
Fl:::he Hausbrand
einzeln mittel einzeln miftel einzeln mittel
91 9% 91 9 91 9% 91 96 91 96 91 96
Flechtingen
FL1 1 1 4 4 2 3
FL2 1 1 1 4 % 3
FL3 2 1 1 1 1 3 2 3 2 3 2 3
F1L4 1 1 2 3 2 4
FLS 1 1 4 5 ' 2 4
Letzlingen
LZ1 1 1 2 2 2 2
LZ2 1 1 2 5 1 2
LZ3 1 1 1 1 2 3 2 3 1 3 2 2
LZ4 1 1 2 2 2 1
LZ5 1 1 2 2 2 1

Tab. 3.2.26b Zuordnung der Testflachen Flechtingen und Letzlingen zu den Belastungs-
stufen der drei ausgewiesenen Hintergrundvariablen, Vergleich 1991/96.
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Belastungsstufen beziiglich
Gebiet -
Industrie und Verkehr Landwirtschaft
und Fla-
Hausbrand

che

einzeln mittel einzeln mittel einzeln mittel

91 96 91 2 91 96 91 96 91 9% 91 96
Neuglobsow
Ml 1 1 3 2 2 1
M2 1 1 4 2 2 2
M3 1 1 1 1 2 2 3 2 2 2 2 1
M4 1 1 3 2 1 1
M5 1 1 3 1 2 1
Rosa
RO1 3 4 4 2 3 2
RO2 3 4 4 2 3 3
RO3 4 4 4 4 3 2 -4 2 3 3 3 3
RO4 4 5 2 2 3 3
RO5 4 3 5 2 3 2

Tab. 3.2.26¢ Zuordnung der Testflichen Neuglobsow und Résa zu den Belastungsstufen
der drei ausgewiesenen Hintergrundvariablen, Vergleich 1991/96.
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Belastungsstufen Belastungsstufen
Gebiet und beziiglich Gebiet und beziiglich
Flache Industrieund Landwirt- Fliche Industrieund Landwirt-
Hausbrand schaft Hausbrand schaft

Colbitz 1996 Triistedt 1996

COL1 1 1 TRU!1 1 3

CcOL2 1 3 TRU2 1 2
COL3 1 1 4 3 TRU3 1 1 2 2
COL4 2 3 TRU4 1 2

COL5 2 4 TRUS 1 L

Tab. 3.2.26d Zuordnung der Testflichen Colbitz und Triistedt (Beprobung 1996) zu den
Belastungsstufen der Hintergrundvariablen “Industrie und Hausbrand” sowie “Verkehr”.

3.2.4. Diskrimination mit Hilfe von Diskriminanzfunktionen nach Fisher

Eine einfache, von Verteilungsannahmen und Lernstichprobe unabhingige Zuordnung,
bietet die Anwendung der Diskriminanzfunktionen nach Fisher. Wenn in beiden Analysen
(vgl. Kap 2.6.2.3) alle theoretisch moglichen kanonischen Diskriminanzfunktionen einbe-
zogen werden, dann ﬁlhrt die Diskrimination mit Hilfe der Fisherschen Diskriminanz-
funktionen zu vergleichbaren Ergebnissen. Von Vorteil ist auBerdem, daB bei Anwendung
der Fisherschen Diskriminanzfunktionen der rechentechnische Aufwand wesentlich
verringert wird und die Einarbeitung in Statistik Software entfillt. Fiir die Auswertung der
MeBdaten wird nur noch ein Taschenrechner benétigt. Das erleichtert erheblich die
praktische Anwendung der komplexen Datenauswertung mit multivariaten Modellen.

Vor diesem Hintergrund wurde fiir jeden Depositionstyp eine Diskriminanzfunktion
berechnet (Tab. 3.2.27). Die Zuordnung einer neuen Borkenprobe erfolgt zu dem Deposi-
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tionstyp, fir welchen die entsprechende Diskriminanzfunktion den grofSten Wert besitzt.

Koeffizienten fiir die Depositionstypen
Diskriminanzfunk-
) Gl G2 L \% H
tionen

batcium 1,9278 2,1705 2,5042 2,7712 2,4685
beien -0,2328 3,4005 3,6146 5,3743 6,4528
Duttar -0,7875 -0,9929 -1,0164 -1,0488 -0,8590
| TR, 0,6262 1,1756 0,7879 1,6458 0,7560
Dpyren 0,1539 0,2545 0,3310 0,3771 0,2010
Drcmomion 3,2671 7,8647 18,7490 13,2617 8,8906
B 10,3874 14,7950 43,6528 9,6761 16,4681
Bronsanic -7,0876  -18,3839  -38,7358  -40,0302  -26,7897

Tab. 3.2.27 Koeffizienten der Fisherschen Diskriminanzfunktionen fiir die verschiede-

nen Depositionstypen.

Die Funktionswerte werden berechnet, indem man die Produkte zwischen den Koeffizien-
ten Dpypomen Und den Gehalten der ausgewdahlten Elemente und Verbindungen (Merkmale)
einschlieBlich das absolute Glied der Diskriminanzfunktionen aufsummiert. Die Tab.
3.2.28 enthdlt Beispiele fiir die Zuordnung neuer Borkenproben (Testfléchen) zu den
einzelnen Depositionstypen mit Hilfe der Fisherschen Diskriminanzfunktionen. Prinzipiell
wird der Wert einer Fisherschen Diskriminanzfunktion (FDF) fir einen bestimmten
Depositionstyp (Typ) wie folgt berechnet:

F[)FTyp= b‘lyp,zdunn_l * Gehaltﬁhnn!_l + bm_Eelmem_z * GEhaltgm_z L + bm_m_n

* Gehaltzimen » + Dryp Konstante
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Fiir SYK1 (Syktywkar 1989) erhilt man die entsprechenden Werte in Tab. 3.2.14 in
folgender Weise:

Grundbelastung G1:

FDFg, = 1,9278 * 3,16 - 0,2328 * 0,11 - 0,7875 * 0,25 + 0,6262 * 1,57 + 0,1539 *
22,50 + 3,2671 * 0,003 + 10,3874 * 0,001 - 7,0876 = 3,25

Grundbelastung G2:

FDF, = 2,1705 * 3,16 + 3,4005 * 0,11 - 0,9929 * 0,25 + 1,1756 * 1,57 + 0,2545 *
22,50 + 7,8647 * 0,003 + 14,7950 * 0,001 - 18,3839 = -3,79

Landwirtschaft;
FDF, =2,5042 * 3,16 + 3,6146 * 0,11 - 1,0164 * 0,25 + 0,7879 * 1,57 + 0,3310 *
22,50 + 18,7490 * 0,003 + 43,6528 * 0,001 - 38,7358 = -21,89

Verkehr:;

FDF, =2,7712 * 3,16 + 5,3743 * 0,11 - 1,0488 * 0,25 + 1,6458 * 1,57 + 0,3771 *
22,50 + 13,2617 * 0,003 + 9,6761 * 0,001 - 40,0302 = -19,83

Industrie und Hausbrand:

FDF; = 2,4685 * 3,16 + 6,4528 * 0,11 - 0,8590 * 0,25 + 0,7560 * 1,57 + 0,2010 *
22,50 + 8,8906 * 0,003 + 16,4681 * 0,001 - 26,7897 =-12,74

Den grofBten Wert hat die Fishersche Diskriminanzfunktion fiir die Grundbelastung G1.
Somit wird SYK1 (Syktywkar 1989) der Grundbelastung G1 zugeordnet.
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SYK1 LUB10 S6 KOH GS

Gehalte

Calcium (mg/g) 3,16 517 11,59 12,62 18,28
Eisen (mg/g) 0,11 0,42 1,33 2,02 2,93
Sulfat (mg/g) 0,25 2,25 23,31 10,59 38,93
Benz(a)pyr. (ng/g) 1,57 3,71 636 . 18,63 6,11
Pyren (ng/g) 22,50 39,41 47,67 58,15 34,17
Ammonium (mg/g) 0,003 0,93 1,34 0,34 0,42
Nitrat (mg/g) 0,001 0,20 0,30 0,005 0,08

Werte der Fisherschen Diskriminanzfunktionen

FDF g, 3.25 14,51 15,40 30,21 8,10
FDFg, -3,79 16,70 22,74 4481 12,97
FDF, , -21,89 15,58 3041 29,92 5,55
FDFy -19,83 9,43 23,91 51,84 14,83
FDF -12,74 9,04 21,62 37,18 20,34
Depositionstyp G1 G2 L h 4 IH

Tab. 3.2.28 Zuordnung verschiedener Testflichen zu den Depositionstypen mit Hilfe der
Fisherschen Diskriminanzfunktionen. Testflaichen und Probenahme:
SYK1 : Testfliche Syktywkar (RuBland, 1989)
LUBI10 : Testfliche Liibbars (Sachsen-Anhalt, Altmark, 1994)
S6 : Testflache Steckby (Sachsen-Anhalt; Biosphirenr. Mittlere Elbe, 1989)
KOH  : Testfliche Konigsheide (Brandenburg, 1988)
GS : Testflache Grobern (Sachsen-Anhalt; Diibener Heide, 1988)
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Auf analoge Weise koénnen. auch die Depositionsstufen bestimmt werden. Entsprechende
Beispiele fiir die Diskrimination auf der Basis berechneter Diskriminanzfunktionen nach
Fisher (Tab. 3.2.29) werden in Tab. 3.2.30a,b gezeigt.

FDF. Nr. 1 2 3 4 5
Industrie und Hausbrand
Doisiten 1,6244 2,0207 2,7232 3,9820 5,5069
Beiscn 2,7145 13,0910 16,1874 20,9023 24,3164
. -0,1677 0,4405 1,1094 1,2899 2,4198
T -4,9001 -23,3582 -46,6454 -79,3878 -158,3096
Verkehr
| 0,3214 1,0845 1,8551 1,3668 2,2357
Vot 0,1090 0,1924 0,2449 0,3899 0,4423
bryren | 0,1787 0,5243 0,8292 1,0828 1,5646
B -3,8142  -15,5311 -34,1309 -50,4225 -92,5106
Landwirtschaft
B i 2,3842 7,2958 15,8825 27,5166 %
B 16,2052 48,0070 83,7112  143,0807 =

Datonitante -2,0010 -6,8814  -20,8439  -58,8506 -

Tab. 3.2.29 Berechnete Fishersche Diskriminanzfunktionen fiir die Belastungsstufen der
drei ausgewiesenen Hintergrundvariablen.
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SYK1 LUB10 S6 .+ KOH G5
L Belastung durch Kraftwerke und Hausbrand:
Calcium (mg/g) 3,16 5,17 11,59 12,62 18,28
Eisen (mg/g) 0,11 0,42 1,33 2,02 2,93
Sulfat (mg/g) 0,25 2,25 23,31 10,59 38,93
FDF, 0,49 426 13,63 19,31 26,22
FDF, -15,42 -6,42 27,74 33,25 69,09
FDF, -35,98 2327 32,31 32,17 93,75
FDF, -64,18 -47,12 24,63 26,75 104,86
FDF; -137,63 -114,18 -5,74 -14,07 107,81
Belastungsstufe 1 1 3 2 5

II. Belastung durch Verkekr:

Benz(a)pyr. (ng/g) 1,57 3,71 6,36 18,63 6,11
Fluoranthen (ng/g) 28,43 31,26 76,39 82,42 46,63
Pyren (ng/g) 22,50 39,41 47,67 58,15 34,17
FDF, 3,81 7,83 15,08 21,55 9,34
FDF, 3,44 15,17 31,06 51,02 17,98
FDF , -5,60 13,09 35,90 68,83 16,96
FDF , 112,83 9,51 39,67 70,14 13,11
FDF , 41,22 8,73 30,08 76,58 4,76
Belastungsstufe 1 2 4 5 2

Tab. 3.2.30a Beispiele fiir die Zuordnung von Borkenproben aus den Testflichen (SYK-
Syktywkar; LUB-Liibbars; S-Steckby; KOH-Konigsheide; G-Grobern) zu den entspre-
chenden Belastungsstufen mit Hilfe der Fisherschen Diskriminanzfunktionen fiir die
Hintergrundvariablen “Industrie” sowie “Hausbrand und Verkehr”.
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SYK1 LUBI10 S6 KOH G5
IIL Belastung durch Landwirtschaft:
Ammonium (mg/g) 0,003 0,93 1,34 0,34 0,42
Nitrat (mg/g) 0,001 0,20 0,3 0,005 0,08
FDF , -1,98 3,46 6,06 -1,11 0,30
FDF, -6,81 9,51 17,30 -4,16 -0,02
FDF , -20,71 10,67 25,55 -15,03 -7,48
FDF , -58,62 4,64 20,95 -48,78 -35,85
Belastungsstufe 1 3 3 1 1

Tab. 3.2.30b Beispiele fiir die Zuordnung von Borkenproben aus den Testflichen (SYK;
Syktywkar; LUB-Liibbars; S-Steckby; KOH-Konigsheide; G-Grobern) zu den entspre-
chenden Belastungsstufen mit Hilfe der Fisherschen Diskriminanzfunktionen fiir die
Hintergrundvariable “Landwirtschaft”.

3.2.5 Allgemeine Vorgehensweise zur komplexen Auswertung von Stoffeintrigen (Depo-
sitionstypen und Belastungsstufen)

Im vorangegangenen Kapitel wurden Borkenproben aufgrund ihrer chemischen Merkmale
und Analysenwerte mit Hilfe der Fisherschen Diskriminanzfunktionen ausgewiesenen
Depositionstypen und Belastungsstufen zugeordnet. Die Vorgehensweise soll nochmals in
einer Kurzform und an einem konkreten Beispiel demonstriert werden. Dazu soll eine
Borkenprobe von 1988 aus der Testfliche Grobern (Diibener Heide) dienen. Es wird wie
folgt vorgegangen:

Die im Testgebiet entnommene Borkenmischprobe wird auf die Gehalte von Sulfat,
Ammonium, Nitrat, Calcium, Eisen (alle in mg/g TG), Fluoranthen, Pyren und Ben-
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zo(a)pyren (alle in ng/g TG) untersucht. Es werden folgende Analysenwerte ermittelt:

Element/Verbindung . Gehalt
Calcium (mg/g TG) 18,28
Eisen (mg/g TG) 2,93
Sulfat (mg/g TG) 38,93
Benzo(a)pyren (ng/g TG) 6,11
Fluoranthen (ng/g TG) 46,43
Pyren (ng/g TG) 34,17
Ammonium (mg/g TG) . 0,42
Nitrat (mg/g TG) 0,08

Mit Hilfe der berechneten Fisherschen Diskriminanzfunktionen (Kap. 3.2.4) erfolgt nun
die Zuordnung zu den 5 Depositionstypen sowie zu den Belastungsstufen fiir die ausge-
wiesenen Hintergrundvariablen der Faktoranalyse.

Dazu werden die Analysenwerte mit den entsprechenden Koeffizienten der Fisherschen
Diskriminanzfunktionen fiir Depositionstypen (Tab. 3.2.27) bzw. fir Belastungsstufen
(Tab. 3.2.29) multipliziert und die Produkte mit den dazugehorigen konstanten Gliedern
aufsummiert. Fur jeden Depositionstyp wird eine Fishersche Diskriminanzfunktion wie
folgt berechnet:

Grundbelastung G1:

FDFg, = 1,9278 * 18,28 - 0,2328 * 2,93 - 0,7875 * 38,93 + 0,6262 * 6,11 + 0,1539 *
34,17 +3,2671 * 0,42 + 10,3874 * 0,08 - 7,0876 = 8,1
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Grundbelastung G2:

FDFg,=2,1705 * 18,28 + 3,4005 * 2,93 - 0,9929 * 38,93 + 1,1756 * 6,11 +0,2545 *
34,17 + 7,8647 * 0,42 + 14,7950 * 0,08 - 18,3839 = 12,97

Landwirtschaft:

FDF, =2,5042 * 18,28 +3,6146 * 2,93 - 1,0164 * 38,93 + 0,7879 * 6,11 + 0,3310 *
34,17 + 18,7490 * 0,42 + 43,6528 * 0,08 - 38,7358 = 5,55

Verkehr:

FDF, =2,7712 * 18,28 + 5,3743 * 2,93 - 1,0488 * 38,93 + 1,6458 * 6,11 + 0,3771 *
34,17 + 13,2617 * 0,42 + 9,6761 * 0,08 - 40,0302 = 14,83

Industrie und Hausbrand:

FDFy, = 2,4685 * 18,28 + 6,4528 * 2,93 - 0,8590 * 38,93 + 0,7560 * 6,11 + 0,2010 *
34,17 + 8,8906 * 0,42 + 16,4681 * 0,08 - 26,7897 = 20,34,

Die Borkenprobe wird jeweils dem Depositionstyp zugeordnet, fiir welchen die ent-
sprechende Fishersche Diskriminanzfunktion den groBten Wert besitzt. Im Fall von
Grobern ist das also der Depositionstyp “Industrie und Hausbrand”.

Analog laBt sich auch die Belastungsstufe fiir die Hintergrundvariable “Industrie und
Hausbrand”, aber auch fiir “Verkehr” und “Landwirtschaft” bestimmen.

Zur Bewertung der Belastungsstufe werden die fiir die jeweilige Hintergrundvariable
charakteristischen Merkmale (Elemente und Verbindungen) benutzt. Fiir “Industrie und
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Hausbrand” sind das die Merkmale Calcium, Eisen und Sulfat. Benzo(a)pyren, Fluorant-
hen und Pyren fiir die Belastungsstufen der Hintergrundvariable “Verkehr”. Fiir die
Belastungsstufen der Hintergrundvariable “Landwirtschaft” werden die Merkmale Ammo-

nium und Nitrat herangezogen.

Die Zuordnung zu den Belastungsstufen erfolgt auf analoge Weise. Es werden die be-
rechneten Werte der entsprechenden Diskriminanzfunktionen verglichen und die Borken-
probe der Belastungsstufe zugeordnet, fiir welche die entsprechende Fishersche Dis-
kriminanzfunktion den groBten Wert hat.

Die erforderlichen Diskriminanzfunktionen und entsprechenden Ergebnisse sind den Tab.
3.2.28 und Tab. 3.2.30a,b zu entnehmen. Wie man sieht, wird Grobern fiir die Hinter-
grundvariable “Industrie und Hausbrand der Belastungsstufe 5 (Skala von 1- 5), fiir
“Verkehr” der Belastungsstufe 2 (Skala von 1-5) und fiir “Landwirtschaft” der Bela-
stungsstufe 1 (Skala 1-4) zugeordnet. Dieses Ergebnis besagt, daB die Testfliche Grobern
im Vergleich zu den Testflichen der Referenzgebiete Syktywkar und Neuglobsow bzw.
in Bezug auf die gesamte Lernstichprobe durch Stoffeintrige aus “Industrie und Haus-
brand” hoch belastet ist, wiahrend die Depositionsbelastungen durch “Verkehr” und

“Landwirtschaft” ein vergleichsweise niedrigeres Belastungsniveau einnehmen.
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4. Zusammenfassung

In Kiefernborken werden eine Vielzahl chemischer Elemente sowie anorganischer und
organischer Verbindungen akkumuliert. Die Gehalte in der Borkenmatrix (mg bzw. ng pro
g TG) erlauben zuverlissige Aussagen zur Deposition luftgetragener Fremd- und Nahr-
stoffe, zB. Al, As, B, Ca, Cd, Ce, Cr, Cu, Fe, Hg, K, La, Mg, Mn, Mo, Nd, NH,, Ni,
NO;, Pb, SO,, Sr, Ti, V, W, Zn, Zr, Benzo(a)pyren, Fluoranthen, Phenanthren und Pyren.
Erste MeBwerte liegen auch fiir die chlororganischen Verbindungen der Hexachlor-
cyclohexan-Isomere sowie fiir DDT, DDE und DDD vor. Mit Hilfe von Isotopenanalysen
lassen sich Riickschliisse auf die Herkunft (Quellenanalyse) der in der Borkenmatrix
nachgewiesenen Substanzen (z.B. Sulfat, Ammonium) ziehen. Fiir die Komponenten
Sulfat, Nitrat, Ammonium, Calcium und Eisen kénnen die Borkengehalte in Depositions-
raten umgerechnet werden.

Fiir die Probenahme und chemische Analyse von Kiefernborken wurden Standardarbeits-
vorschriften ausgearbeitet. Als besonders vorteilhaft hat sich die Entnahme von Misch-
proben erwi(;,sen. Es konnte nachgewiesen werden, daB die Streuung der MeBwerte von
Mischproben gegeniiber Einzelproben signifikant geringer ist. Fiir reprisentative gebiets-
bezogene Aussagen werden pro Testgebiet 5 Testflichen beprobt und jeweils eine Misch-
probe entnommen.

Es werden Ergebnisse zu zeitlichen Verdnderungen der stofflichen Belastung anhand
verschiedener Elemente und Verbindungen in Borkenproben von ausgewihiten Test-
gebieten in Sachsen-Anhalt dargestelit. Zur Bewertung der MeBwerte wurde das Refe-
renzgebiet Neuglobsow (Brandenburg) hinzugezogen. Der Gebietsvergleich zeigt, daB die
Stoffeintrige im Testgebiet Rosa gegeniiber dem Referenzgebiet Neuglobsow auf einem
deutlich hoheren Niveau liegen. Das erklért sich durch den direkten EinfluB von groBen
Industrie- und Kraftwerksanlagen im Ballungsraum Bitterfeld auf das Testgebiet Rosa.
Bis 1994 ist eine Verringerung in der Belastung vor allem durch Sulfat und Calcium
(Flugstaub), aber auch durch polyaromatische Kohlenwasserstoffe (PAK’s) nachzuweisen.
Danach erfolgt fiir die meisten Depositionsanteile wieder eine leichte Zunahme. Der
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Anstieg der Stickstoffdepositionen ab 1995 ist wahrscheinlich auf den seit 1990 drastisch
angestiegenen Kraftverkehr zuriickzufiihren. Von nicht geringerer Bedeutung ist auch der
EinfluB durch die Landwirtschaft. Nach erfolgter Umstrukturierung der Betriebe existie-
ren seit Mitte der 90er Jahre wieder groBe Viehbesténde.

An ausgewihiten Standorten in der Diibener Heide (Rosa) und in der Altmark (Letzlin-
gen, Flechtingen, Liibbars, Arendsee) konnen seit Anfang der 90er Jahre signifikante
Verdnderungen in der Immissionssituation nachgewiesen werden. Deutlich ist in dieser
Region der Riickgang der Sulfatdeposition zu erkennen. Im Gegensatz dazu verzeichnen
die Nitrat- und Ammoniumgehaite in den Kiefernborken eine erhohte Stickstoffbelastung.

Zur raumlichen Differenzierung der Depositionsbelastung werden die Gehalte (Mittel-
werte und Standardfehler) fiir verschiedene Elemente und Verbindungen in Borkenproben
(Probenahme 1991) ausgewdhiter Gebiete Sachsen-Anhalts mit den Referenzgebieten
Neuglobsow und Norwegen verglichen. Das Testgebiet Rosa dominiert im Vergleich zu
anderen Belastungsgebieten in Sachsen-Anhalt durch signifikant hohere Gehalte von
Nihr- und Fremdstoffen in Kiefernborken. Die Bestimmung natiirlicher Isotopenverhilt-
nisse fiir auégewﬁhite S- und N-Fraktionen in der Borkenmatrix (Sulfat, Ammonium)
erlaubt die Zuordnung zu den Emissionen bestimmter Verursacher. So liegt das 34S/%2S-
Verhiltnis von 80,-Abgasen, die bei der Verbrennung fossiler Energietriiger entstehen,
deutlich im positiven Bereich. Fiir Ammoniak aus Rindergiille wird in Kiefernborken ein
negatives "N/**N-Verhiltnis nachgewiesen. Als Emittenten kommen daher “Industrie und
Hausbrand” sowie die “Landwirtschaft” in Frage. Erste Ergebnisse zum Gehalt chlor-
organischer Verbindungen in Kiefernborken, wie z.B. von B-Hexachlorcyclohexan (B-
HCH), sprechen weiterhin fiir die Aussagekraft von Borkenanalysen. Auch fiir diese
Substanzklasse enthalten Borken aus der Dilbener Heide im Vergleich zum Referenzgebiet
Neuglobsow signifikant hohere B-HCH-Gehalte.

Die Belastung der Dilbener Heide durch luftgetragene Nihr- und Fremdstoffe wird anhand
von 34 Depositionsmustern (Belastungskarten) dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen,
daB im historisch stirker belasteten Westteil noch immer die hochsten Eintrige von
Calcium und Sulfat auftreten. Zwischen Burgkemnitz (westlich von Gossa) und Bad
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Schmiedeberg besteht ein signifikant ausgeprégter Depositionsgradient. Die raumlichen
Depositionsmuster fiir Ca- und S-haltige Stoffeintrige unterscheiden sich nicht. Beide
Komponenten sind in Emissionen der Emittenten “Industrie und Hausbrand” enthalten.
Ahnliche Depositionsmuster ergeben sich fiir die meisten Schwer- und Leichtmetalle
sowie fiir einige Nahrstoffe, die in Flugaschen als Begleiistoffe enthalten sind. Das
Schwermetall Blei und einige Vertreter der PAK’s (z.B. Fluoranthen, Pyren, Ben-
zo(a)pyren) werden im Gegensatz dazu relativ gleichformig iiber das gesamte Gebiet der
Diibener Heide deponiert. Differenzierte Depositionsmuster zeigen sich auch fur die N-
Eintrige. Hohe Depositionsraten treten ausschlieBlich an der Peripherie der Dibener
Heide auf. Als Emittenten kommen GrofBviehanlagen in Betracht, die vorwiegend im

Siiden und Norden zu finden sind.

An einer Lemnstichprobe wurden unter Anwendung multivariater mathematischer Metho-
den (Faktoranalyse, Clusteranalyse, Diskriminanzanalyse) Depositionstypen und Bela-
stungsstufen bestimmt. Die statistischen Analysen hatten das Ziel, die Merkmalsmatrix zu
reduzieren, um mit den verbleibenden Merkmalen bestimmte Emittentengruppen zu
charakterisieren. Mit Hilfe der Faktoranalyse wurden drei Merkmalkomplexe selektiert,
welche nach den Hauptemittenten mit “Industrie und Hausbrand”, “Verkehr” und
“Landwirtschaft” bezeichnet wurden. Der Merkmalkomplex “Landwirtschaft” wird durch
Ammonium und Nitrat, der Komplex “Verkehr” durch Benzo(a)pyren, Fluoranthen und
Pyren bestimmt. Der Merkmalkomplex “Industrie und Hausbrand” wird durch Sulfat,
Calcium und Eisen charakterisiert. Durch Verwendung der Merkmalkomplexe werden
letztlich Depositionstypen und Belastungsstufen klassifiziert. Sie bilden die Grundlage ﬁ.lr
die Charakterisierung von komplexen Stoffeintrigen in Kiefernokosysteme. Fiir die
Uberpriifung der Klassifizierungsergebnisse sowie Neuzuordnungen von Borkenproben
zu den Depositionstypen und Belastungsstufen wurde letztlich die Diskriminanzanalyse
herangezogen. Die Ergebnisse der multivariaten statistischen Analysen wurden so aufbe-
reitet, daB fur die Anwendung der mathematischen Modelle keine speziellen Vorkennt-
nisse erforderlich sind. Die Durchfiihrung der komplexen Datenauswertung wird an Hand
von Anwendungsbeispielen mit aktuellen Daten dargestellt.



134

5. Literaturverzeichnis

Anonymus (1994): Immissionsschutzbericht 1993. Berichte des Landesamtes fiir Umwelt-
schutz Sachsen-Anhalt (ISSN 0941-7281). Heft 12.

Bronstein, I N, Semendjajew, K A (1989): Taschenbuch der Mathematik. Verlag Harry
Deutsch, Thun, Frankfurt am Main.

Brosius, G (1988): SPSS/PC+ Basics and Graphics. McGraw-Hill Verlag, Hamburg, New
York.

Brosius, G (1989): SPSS/PC+ Advanced Statistics and Tables. McGraw-Hill Verlag,
Hamburg, New York.

Eberhardt E (1994): Intensive Waldzustandsiberwachung auf Dauerbeobachtungsflachen
in Deutschland. Aligemeine Forst Zeitschrift. 22, 1244.

Fahrmeir, L, Hamerle, A (1984): Multivariate statistische Verfahren. Walter de Gruyter
Verlag, Berlin, New York.

Girtner, R, Kiistner, H, Linke, D, Wolf, G (1989): Kleine Enzyklopidie Natur. VEB
Bibliographisches Institut Leipzig.

Huhn G, Schulz, Stirk H-J, Tolle R, Schiliirmann G (1995): Evaluation of regional
heavy metal deposition by multivariate analysis of element contents in pine tree barks.
Water, Air, and Soil Pollut. 84, 367-383.

Laaksorvita K, Olkkonen H, Alakuijala P (1976): Observations of the lead contents of
lichen and bark adjacent to a highway in southern Finland. Environ. Pollution. 11, 247-



135

255.

Liebergeld G, Huhn G, Schulz G, Wenarich R, Werner G (1996): Verteilungsanalytik
in Kiefernborken mit der Laser-ICP-MS. In: Welz B (ed.) Bodenseewerk Perkin-Elmer.
CANAS ‘95 Colloquium Analytische Atomspektroskopie. S. 639-643.

Marinell, G (1977): Multivariate Verfahren. Oldenbourg Verlag, Miinchen, Wien.

Niehus B, Schulz H (1996): Eintrag von Fremd- und Nahrstoffen in Vergangenheit und
Gegenwart. In: Felmann R, Henle, Auge H, Flachowsky, Kronert (Hsg.) Regeneration
und nachhaltige Landnutzung - Konzepte fiir belastete Gebiete. Springer Verlag. S. 91-
95. '

Norusis, M J (1990): SPSS/PC+ Advanced Statistics 4.0 for the IBM PC/XT/AT and
PS/2. SPSS Inc., Chicago.

Raunemaa T, Hari P, Kukkonen J, Kulmala M, Karhula M (1987): Analysis of the bark of
Scots pine as a method of studying environmental changes. Water, Air, and Soil Pollution.
32, 445-453.

Sachs, L (1992): Angewandte Statistik. Springer Verlag, Berlin, Heidelberg.

Schulz H, Huhn G, Stirk H-J, Popp P, Pfenningsdorff A (1996): Bestimmung von
Stoffeintrdgen mit Kiefernborken und Anwendung im Biomonitoring. In: Arndt U,
Fomin A, Lorenz S (Hsg.) Bioindikation - Neue Entwicklungen Nomenklatur Syn-
Okologische Aspekte. Berichte Hohenheimer Workshop 1996. S. 293-297.

Schulz H, Huhn G, Schiiirmann G, Niehus B, Liebergeld G (1997): Determination of
throughfall rates on the basis of pine tree barks: Results of a field study. J. Air & Waste
Manage. Assoc.. 47, 510-516.



136

Schulz H, Popp P, Huhn G, Stirk H-J, Schiirmann G (1997a): Biomonitoring of airborne
inorganic and organic pollutants by means of pine tree barks. I. Temporal and spatial
variations. International Atomic Energy Agency-TECDOC Series, Vienna, Austria (in

press).

Schulz H, Schulz U, Huhn G, Schiiiirmann G (1997b): Biomonitoring of airborne in-
organic and organic pollutants by means of pine tree barks. II. Deposition types and
impact levels. International Atomic Energy Agency-TECDOC Series, Vienna, Austria (in

press).

Siegfriedt R K, Wiberley J S, Moore R W (1951): Determination of sulfur after combu-
stion in a small oxygen bomb. Anal. Chem. 23, 699-756.

Splett P, Hermann H (1994): Intensive Waldzustandsiiberwachung auf Dauerbeobach-
tungsflichen in Deutschland. Allgemeine Forst Zeitschrift. 22, 1237.

Stocker G (1983): Methoden der Erfassung langfristiger Wirkungen ausgewahiter an-
thropogener Umwelteinfliisse auf naturschutzrelevante biologisch-6kologische Objekte.
Forschungsbericht 133201/2 ENT. Akademie der Landwirtschafiswissenschaften der
DDR. S. 1-47.

Stocker G, Gluch W (1990): Bioindication of acid depositions on forest ecosystems -
recognition of local and regional patterns. Arch. Nat.schutz Landsch.forsch. 30, 3-12.

Stocker G (1993): Elementgehalte von Kiefern- und Fichtenborke - Indikation der Im-
missionsbelastung von Nadelwaldokosystemen. Arch. fiir Nat.-Lands. 32, 183-207.

Stécker G, Huhn G (1994): Sulfatgehalte in Kiefernborke - Indikation von Schadstoffein-
tragen in Waldokosysteme. Arch. fiir Nat.-Lands. 33, 141-156.






	GeniusMFP Document-40.pdf
	GeniusMFP Document-42.pdf
	GeniusMFP Document-41.pdf
	GeniusMFP Document-43.pdf

