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1. Zielsetzung

Die Kiefernokosysteme im nordostdeutschen Tiefland unterlagen seit Jahren einer duBerst
differenzierten Belastung durch atmosphirische Stoffeintrége. Erst ab 1990 traten deutliche Ver-
anderungen im Depositionsgeschehen ein, als Hauptemissionskomponenten der Braunkohlenver-
brennung wie Schwefeldioxid (SO,), Stickoxide (NO,) und Flugaschen durch Stillegung und
Modernisierung von GroBkraftwerken drastisch reduziert wurden. Mit Auswirkungen auf die
Vegetation war zu rechnen, da Wilder auf den EinfluB von Luftverunreinigungen sehr empfind-
lich reagieren. Wirkungsverinderungen sollten daher mit geeigneten Bioindikationsparametern
nachzuweisen sein.

Ziel dieses Teilprojektes war es, im Gesamtprojekt von SANA das Regenerationsverhalten
von Kiefernokosystemen bei einem sich zeitlich dndernden Stoffeintrag zu untersuchen. Dazu
wurden von 1991-1995 biochemische Untersuchungen an Kiefern (Pinus sylvestris) in Jung- und
Altbestinden ausgewahlter Standorte (Neuglobsow, Taura, Rosa) entlang groBridumiger Deposi-
tionsgradienten (Ballungsraum Leipzig-Halle-Bitterfeld bis nérdl. Brandenburg) durchgefiihrt.
Von besonderem Interesse war dabei die Analyse von Nadelinhaltsstoffen.

Koniferen nehmen auch bei ausreichender Nahrstoffversorgung zusétzlich Schwefel und
Stickstoff in gasformiger oder geldster Form iiber die Stomata auf. Die hierbei auftretenden
Primérprodukte wie Sulfit, Sulfat, Nitrit und Nitrat werden schnell zu organischen niedermole-
kularen Verbindungen (Cystein, Glutathion, Glutamin) reduziert (RENNENBERG & POLLE
1994). Diese unregulierte Nahrstoffaufnahme ist bei sehr geringen Konzentrationen von SO, und
NO, in der Atmosphére unproblematisch und fiihrt bei Kiefern zunéchst zu einem gesteigerten
Wachstum. Bei hohen atmogenen Konzentrationen von SO, und NO, werden im Stoffwechsel
allerdings kritische Zustinde erreicht. Die Metabolisierung von Schwefel und Stickstoff erreicht
Wirkungsschwellen, bei deren Uberschreitung verstirkt anorganische S-Verbindungen und/oder
Aminosiuren akkumuliert werden (SLOVIK et al. 1992, EDFAST et al. 1990). Derartige
Anreicherungen von bestimmten Stoffwechselprodukten bzw. -metaboliten signalisieren
StreBzustinde, die auch induziert werden, wenn eine erhhte Aufnahme von nur einem der
beiden Elemente erfolgt (N-chrernihrung) oder wenn ein Element ins Defizit gelangt (S-
Mangel). Die Folge ist immer eine unausgewogene S/N-Ernzhrung, die letztlich zu einer
verringerten Proteinsynthese fiihrt (DDKSHOORN & WIIK 1966).

Sulfit, Hydrogensulfit und Nitrit initialisieren andererseits radikalische Kettenreaktionen, in
deren Verlauf hochreaktive Sauerstoffverbindungen wie Superoxid und Wasserstoffperoxid
entstehen (ASADA & TAKAHASHI 1987). Die Sauerstoffspezies sind duBerst phytotoxisch.
Zum Schutz vor diesen reaktiven Verbindungen besitzen Pflanzen antioxidative Entgiftungs-
systeme (FOYER et al. 1994). Dazu gehoren z.B. die Enzyme Superoxiddismutase und Glu-
tathionreduktase sowie niedermolekulare Verbindungen wie Glutathion und Ascorbat. Wird die
Kapazitit der Schutzsysteme iiberschritten, treten auf zelluldrer Ebene zunichst reversible und
spéter irreversible Schidden auf. Das zeigt sich z.B. in einem verstirkten Abbau von Chlorophyll-
Proteinen, in verringerten Chlorophyllgehalten und letztlich in Form von Nadelnekrosen (SHAW
et al. 1993).

Die Anreicherung von Sulfat, Glutathion, Glutamin und Arginin wurde sowohl in Freiland-
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untersuchungen als auch in kontrollierten Begasungsexperimenten nachgewiesen (KAISER et al.
1993, DE KOK 1990, MADAMACHANI & ALSCHER 1991). Von verschiedenen Autoren
wurden auch signifikante Dosis-Wirkungs-Beziehungen zwischen Antioxidantien und Schwefel-
dioxid gefunden (HUTTUNEN & HEISKA 1988, POLLE et al. 1994). Es war also davon
auszugehen, daB einige der o.g. Bioindikationsparameter zum Nachweis von Wirkungen luft-
getragener Fremdstoffe (SO,, NO,, NH,, O;) auf Kiefern geeignet sind. Zeitliche und gebiets-
bezogene Aktivitits- bzw. Gehaltsverinderungen der Wirkungsparameter sollten Aussagen zur
aktuellen Belastungssituation ermdglichen und letztlich zur Ableitung von Schwellenwerten fiir
S- und N-Belastungen bei Kiefern unter Freilandbedingungen fiihren.

2. Durchgefiihrte Arbeiten
Im Einzelnen wurden folgende Indikationsparameter untersucht:

a. Gehalte von Gesamtschwefel, Sulfat-S, org. Schwefel, Gesamtstickstoff, Nicht-Protein-N und
Protein-N sowie

b. Antioxidative Enzyme (Peroxidase und Superoxiddismutase) in Kiefernnadeln.

Die Parameter Ascorbat, Glutathion, Glutathionreduktase, Glutamin, Arginin, 16sliches Protein,
Gesamtchlorophyll, Nadelnekrositit und die Gesamtbenadelung wurden zusitzlich in die
Untersuchungen einbezogen . Zur Charakterisierung des Eméhrungszustandes wurden auBerdem
die Nadelgehalte von Magnesium, Mangan, Kalium, Calcium und Zink bestimmt.

Die Humusauflagen in Kiefernalt- und Kiefernjungbestinden wurden 1993 und 1995 auf
ihren pH-Wert sowie auf den S- und N-Versorgungszustand untersucht. Zur Bestimmung der
Eintréige von SO,*-S, NO,-N und NH,* -N wurde die Borkenanalyse angewendet und weiter-
entwickelt.

2.1 Material
2.1.1 Untersuchungsgebiete

Die Untersuchungen wurden in den Jahren von 1991 bis 1995 an folgenden Standorten durch-
gefiihrt:

a. Neuglobsow

Das Untersuchungsgebiet (Abb.1) befindet sich ca. 3 km siidlich des Stechlinsees im Land
Brandenburg, Oberhavelkreis Oranienburg, Forstamt Fiirstenberg.

Testfldche 1 gehort zum Forstrevier Roofen, Testfliche 2 und 3 zum Forstrevier Neuglobsow
und die Testflichen 3 und 5 zum Forstrevier Sellenweide.



b. Taura

Das Untersuchungsgebiet (Abb.2) befindet sich in der Dahlener Heide, etwa 40 km norddstlich
von Leipzig im Freistaat Sachsen, Landkreis Torgau-Oschatz, Forstamt Taura.

Alle Testfldchen gehéren zum Forstrevier Taura.

c. Rosa
Das Untersuchungsgebiet (Abb.3) befindet sich ca. 10 km 6stlich von Bitterfeld am Westrand
der Diibener Heide im Land Sachsen-Anhalt, Landkreis Bitterfeld, Forstamt Bitterfeld.

Alle Testfldchen gehoren zum Forstrevier Rosa.

2.1.2 Kiefernbestinde

Das Alter der Kiefernbestinde variiert zwischen 41 (Taura), 60 (Neuglobsow) und 64 (Rosa)
Jahren. Die Bestinde stocken auf Braunerden mit unterschiedlichem Podsolierungsgrad:
Schwach podsolige Braunerden in Neuglobsow mit feinhumusarmen Moder, Podsol-Braunerden
in Taura und Braunerde-Podsole in Rosa jeweils mit Humusauflagen von rohhumusartigem
Moder. Die 20-25 jdhrigen Jungbestinde befinden sich in unmittelbarer Nihe der Altbestéinde.
Ihre Humusauflagen sind nur gering ausgepragt.

An allen drei Standorten zeigen sich deutliche Unterschiede in der Vegetation. Auf die
unterschiedliche Vegetationsstruktur hatte die Depositionsbelastung einen entscheidenden Ein-
fluB. Am gering belasteten Standort Neuglobsow findet man noch vorwiegend den typischen
Drahtschmielen-Heidelbeer-Kiefernforst vor. In den beiden stérker belasteten Testgebieten Taura
und Rosa dominieren kalkliebende Arten. In Rosa konnten sich durch hohe N-Eintrige, Harn-
stoffdiingung und basische Flugstidube besonders Landreitgras (Calamagrostis epigejos) und
Brombeere (Rubus plicatus) ausbreiten.

2.1.3 Klima- und Immissionssituation

Detaillierte Kenntnisse iiber die Immissionsbelastung (SO,, NO, NO,, O,) der Standorte existie-
ren nur von den in rdumlicher Nihe der Forststandorte liegenden LuftmeBstationen Neuglobsow,
Melpitz (Umweltbundesamt) und Pouch (Landesamt fiir Umweltschutz Sachsen-Anhalt). Mit
Hilfe der Borkenanalyse konnten zusétzliche Informationen iiber die Depositionsbelastung der
Standorte bzw. der einzelnen Testflachen erhalten werden. Langjihrige klimatische Daten wie
Lufttemperatur und Niederschlagsmenge standen von Stationen (Gossa, Neuglobsow) des
Deutschen Wetterdienstes sowie kurzfristig von Feldstationen, die jeweils in Altbestinden an
allen drei Standorten installiert waren, zur Verfiigung. In Tab.1 und Tab.2 werden die Jahres-
summen der Niederschlagsmengen und die Jahresmittel der Lufttemperaturen an allen drei
Standorten im Zeitraum von 1988-1995 wiedergegeben. Bezogen auf das langjihrige Mittel
liegen die Niederschlagsmengen in Neuglobsow geringfiigig iiber denen von Résa. Ausgespro-
chene trockene Jahre (geringer 400 mm) kamen im Untersuchungszeitraum in allen Testgebieten
nicht vor. Fiir das Jahr 1991 und 1994 bestehen allerdings Abweichungen vom langjihrigen



Satellitenbildkarte Untersuchungsgebiet Neuglobsow
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Stechlinsee
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MaBstab 1:55 000 Landsat-5-TM Satellitenbildszene vom 21.7.1994
Kilometer Spektrale Information und Farbzuweisung:
2 o 2 Kanal 5 {mittleres Infrarot) rot
Kanal 4 (nahes Infrarot) grin
Kanal 2 (gelbgriiner Bereich blau
des sichtbaren Lichts)
Diese Kombination gibt Vegetation in Grintonen,
andere Oberflachenklassen in "Falschfarben”
wieder.
Dr. Bllen Banzhaf Kennzeichnung der Testflachen:
LE Altbestande rote Ziffern
UFZ Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH Jungbestinde gelbe Ziffern



Satellitenbildkarte Untersuchungsgebiet Taura

4570000

457 1000

5707000

5706000

5705000

4570000 4571000

MaBstab 1 . 24 000
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Dr. Ellen Banzhaf
UFZ Umwelforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH
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Landsat-5-TM Satellitenbildszene vom 21.7 1994
Spektrale Information und Farbzuweisung:

Kanal 5 (mittieres Infrarot) rot
Kanal 4 (nahes Infrarot) grun
Kanal 2 (gelbgruner Bereich blau

des sichtbaren Lichts)
Diese Kombination gibt Vegetation in Gruntonen,
andere Oberflachenklassen in "Falschfarben”
wieder.
Kennzeichnung der Testflachen
Altbestande rote Ziffem
Jungbestande gelbe Ziffern



Satellitenbildkarte Untersuchungsgebiet Rosa
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5720500 §720500

MaBstab 1 : 37 000 Landsat-5-TM Satellitenbildszene vom 21.7.1994
1 Spektrale Information und Farbzuweisung:
Kiometer Kanal 5 (mittleres Infrarot) rot
Kanal 4 (nahes Infrarot) grin
Kanal 2 (gelbgriiner Bereich blau
des sichtbaren Lichts)
Diese Kombination gibt Vegetation in Griintonen,
andere Oberflachenklassen in "Falschfarben®
wieder .
lE Dr. Ellen Banzhaf Kennzeichnung der Testflachen:

1 0 1

Altbestande rote Ziffern
UFZ Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH Jungbestande gelbe Ziffern
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Mittel der Niederschlédge. Das Jahr 1991 war relativ trocken, wahrend 1994 mit 124% in Neu-
globsow und mit 144% in Rosa deutlich hohere Niederschlagssummen zu verzeichnen waren.

Tab.1 Jahressummen der Niederschlagshthe (mm) von Neuglobsow, Taura und Rosa.

1988 1989 1990 1991 1992, 1993 1994 1995  Mittel

Neuglobsow 566 427 611 487 597 670 731 531 585
Taura - - - = - - 718 - <
Rosa 539 466 515 442 653 602 818 631 570

Mittel - langjahriges Mittel von 1983-1995

Tab.2 Jahresmittel der Lufttemperaturen (°C) von Neuglobsow, Taura und Rosa.

1988 1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 Mittel

Neuglobsow 8,9 9,5 94 8.2 9,2 8,0 9,0 8.5 8.4
Taura - - - - - - 8,9 - -
Rosa 9,3 10,1 10,0 8,9 10,1 9,0 10,2 9.4 9,1

Mittel - langjahriges Mittel von 1983-1995

Die Jahresmittel der Lufttemperaturen zeigen keine signifikanten gebietsbezogenen Unter-
schiede. In Neuglobsow liegen die Lufttemperaturen etwa um 1°C niedriger als in Rosa.

Die Entwicklung der Immissionssituation an den drei Forschungsstandorten wird in Tab.3 zu-
sammenfassend dargestellt. Gebietsbezogene Unterschiede bestehen fiir SO, und NO,. Deutli-
chen Verringerungen unterliegen an allen Standorten die SO,-Immissionen, wihrend die NO,-
und Ozon-Immissionen nahezu unverédndert bleiben. Die Ergebnisse der Depositionsmessungen

Tab.3 Zeitlicher Verlauf der Immissionen von SO,, NO, und O, (Jahresmittelwerte in pg*m™)

Testgebiet S0, NO, 0O,
88 91 92 93 94 95 88 91 92 93 94 95 88 91 92 93 94 95
Neuglobsow’ 11 - 9 11 7 7 - - 12 10 19 10 44 - 53 52 56 51
Taura’ - - -~ 37 23 19 - - _ - = 14 15 - - - 40 50 50
Rosa™ 143 106 72 61 32 25 =413 16 (21 22 2] - 61 66 69 64 51

* MeBstationen Neuglobsow bzw. Melpitz vom Umweltbundesamt (Entfernung ca. 5 km), ** MeBstation Pouch
des Landesamtes fiir Umweltschutz Sachsen-Anhalt (Entfernung ca. 3 km)



mit Hilfe der Borkenanalyse (Abb.4a-c) bestitigen die Immjssionsverﬁnderungén. Besonders
auffillig sind die drastischen Verringerungen der Eintrige von Sulfat-S und Ammonium-N. Im
Gegensatz dazu nehmen die Depositionen von Nitrat-N in Rosa und Neuglobsow geringer ab.

Abb.4 Zeitliche Verinderung der mittleren Eintrdge (+ Standardfehler) von Sulfat-S(a), Nitrat-N (b) und
Ammonium-N (c) in Kiefernaltbestinden auf der Grundlage von Borkenanalysen.
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Im Jahr 1995 liegen die Depositionsraten von

NO,-Stickstoff an allen drei Standorten noch

deutlich iiber den Werten von 1988. In den Sommermonaten werden seit 1992 erhéhte Ozonkon-

zentrationen in Melpitz gemessen (SPINDLER

et al. 1995). Diese an allen drei Forschungsstand-

orten zu beobachtenden Verinderungen in der chemischen Zusammensetzung der Luft fiihrt
wahrscheinlich auch zur Ausbildung eines neuen Depositionstyps. Es dominieren jetzt Eintréige
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von Stickstoff und H*-Ionen, die langfristig zu einer Riickversauerung der Humusauflagen am
Standort Rosa fiihren konnten.

Tab.4 Gehalte von ausgewihlten Schwefel- und Stickstofffraktionen sowie pH-Werte (Mittelwerte + Standard-
fehler) in der Humusauflage (O/O,-Horizont) von Kiefernaltbestinden. Mittelwertsunterschiede wurden mit dem U-
Test nach Mann Whitney (Signifikanz bei P<0,05) getestet. Verschiedene kleine Buchstaben zeigen signifikante
Unterschiede zwischen den Testgebieten. Verschiedene groBe Buchstaben stehen fiir signifikante zeitliche Ver-
dnderungen in bezug auf 1993.

Jahr Neuglobsow Taura Rosa
S (mg*g"' TG)

1993 1,83+0,19 a; A 291+0,22 b A 394+0,18 ¢c; A

1995 1,90+0,10 a; A 266+022 b; A 3,13+0,27 b; A
SO,-S (mg*g! TG)

1993 0,026 £ 0,002 a; A 0,092 +0,009 b; A 0,148 £ 0,036 b; A

1995 0,023 £0,002 a; A 0,046 +0,005 b; B 0,066 = 0,007 b; A
N (mg*g"' TG)

1993 10,7+1,2 a; A 13,8+0,7 ab; A 14,6 + 0,4 b; A

1995 11,8 +0,5 a; A 128+07 a; A 11,3+1,1 a; A
NO;-N (mg*g’ TG)

1993 nicht nachweisbar 0,016 £0,006 a; A 0,041 +£0,010 a; A

1995 nicht nachweisbar 0,036 +0,008 a; A 0,020+0,003 a; B
NH,-N (mg*g" TG)

1993 0,88+0,09 a; A 141+0,14 b; A 1,47+0,04 b; A

1995 0,89+0,06 a; A 1,10+0,13 a; A 1,01£0,09 a; B
pH (0,1 N KCI)

1993 292+0,02 a; A 347005 b; A 424+0,09 ©¢c; A

1995 298+0,05 a; A 346+0,03 b; A 456+0,10 «c; A

2.1.4 Bodenchemische Charakterisierung

Die unterschiedlich hohen S- und N-Eintrége spiegeln sich im chemischen Zustand der Humus-
auflagen (Tab.4). Charakteristisch sind in Taura und Rosa die hohen Gehalte an Gesamtschwefel
und Sulfat-S, die sich aufgrund der reduzierten Stoffeintrige schon innerhalb von zwei Jahren
(1993/1995) besonders in Taura signifikant verringert haben. Weniger ausgeprigte Differenzie-
rungen zeigen sich in den gebietsbezogenen und zeitlichen Verdnderungen der Gesamtstickstoff-
gehalte. Signifikante Standortsunterschiede ergeben sich im Ammonium- und Nitratgehalt. An
den Standorten mit hheren pH-Werten (Taura und Rosa) werden hohe Nitratgehalte nach-
gewiesen. In Neuglobsow ist die Nitrifikation bei signifikant geringerem pH véllig unterbunden
(FISCHER et al. 1995). Die zeitlichen Verinderungen der pH-Werte an den Standorten ergeben
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allerdings noch keinen Hinweis fiir eine beginnende Bodenversauerung. Gleiche Aussagen
treffen fiir die Kiefernjungbestinde zu, wo die Untersuchungen im Zeitvergleich 1986/1993 zu
gleichen Ergebnissen fiihrten (SCHULZ et al. 1995).

2.2 Testflichen

An jedem Standort wurden fiir beide Altersklassen (Jung- und Altbestinde) jeweils 5 Test-
flichen eingerichtet. Die TestfldchengréBe betréigt ca. 1-2 ha. Jung- und Altbestéinde liegen meist
nebeneinander (Abb. 1-3). Die Entfernungen zwischen Testfldchen der gleichen Alters-klasse
variieren um ca. 100 - 1000 m.

2.2.1 Probenahme

a. Nadelproben

Die Gewinnung von Nadelmaterial (Tab.5) erfolgte von jeweils 15 Probebdumen pro Testfléiche,
wobei im zweijdhrigen Wechsel immer die gleichen Bdume beprobt wurden. Pro Baum wurde
ein Ast im oberen Kronenbereich geerntet. In Jungbestéinden erfolgte die Probenahme mit Hilfe
einer Stangenschere, in Altbestéinden von der Plattform einer Hebebiihne. Nach der Nadelbonitur
wurden Triebe 1. Ordnung von den Asten abgeschnitten und nach Jahrgingen getrennt vereinigt.
Fiir spezielle Laboruntersuchungen wurden noch vor Ort von dem zu untersuchenden Nadel-
jahrgang (Trieb) anteilig Nadeln gezupft, zu etwa gleichen Volumenanteilen vermischt, in
fliissigem Stickstoff eingefroren und spéter bis zur weiteren Verarbeitung bei -80°C im Tiefst-
kiihlschrank gelagert. Die verbleibenden Triebe wurden im Autokiihlschrank aufbewahrt, im
Labor mit bidest. Wasser gewaschen und fiir die verschieden Probenaufarbeitungen (Aceton-
trockenpulver, Frischmaterial, Trockenmaterial) und Untersuchungen identische Nadelmisch-
proben gebildet.

b. Borkenproben

Von 25 Biumen pro Testflache wurden ca. 5g der duBeren Borkenschicht (bis 1,5 mm Tiefe)
entnommen und zu einer Mischprobe vereinigt. Die Probenahme erfolgte in 1,50-1,70 m Hohe
auf der nicht von Flechten besiedelten Stammseite. Nach Trocknung bei 30°C wurde zur Analyse
staubfein gemahlen (HUHN et al. 1995).

c¢. Bodenproben

Die Entnahme der Proben erfolgte mit einem Stechrahmen im Oy/Oy-Horizont (Humusauflage).
Pro Testfliche wurden 5 Einzelproben entnommen und zu einer Mischprobe vereinigt. Die
Proben wurden auf 2 mm gesiebt, luft- bzw. gefriergetrocknet zur chemischen Analyse gemah-
len.
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Tab.5 Entnahmetermine fiir Nadel-, Borken- und Bodenproben der Jahre 1991 bis 1995 an den Forschungsstand-
orten Neuglobsow, Taura und Résa.

Jahr Neuglobsow Taura Rosa

1991 21.10. 24.10. 25.10.

1992 12.10. 15.10. 16.10.

1993 11.10. 14.10. 15.10.

1994 10.10. 12.10. 13.10.

1995 18.10. 17.10. 16.10.
2.3 Methoden

Superoxiddismutase (SOD) und Peroxidase (POD)

Herstellung von Enzymextrakten aus Acetontrockenpulver

3-6 g Nadelfrischmaterial werden bei -25°C in vorgekiihltem Aceton homogenisiert. Nach
Acetonabtrennung wird die Nadelprobe bei Raumtemperatur getrocknet. Zur Enzymextraktion
werden 25 mg Acetontrockenpulver mit 1 mL 0,02 M Kaliumphosphatpuffer versetzt und 15
Minuten geschiittelt. Nach Zentrifugation werden die Extrakte zur Aktivititsbestimmung von
SOD und POD gelelektrophoretisch aufgetrennt (SCHULZ 1981).

Gelelektrophorese

Die gelelektrophoretische Auftrennung der multiplen POD-Formen und SOD-Isozyme erfolgt in
5- bzw. 7 %igen Polyacrylamid-Rundgelen (@5 mm). Bei einer konstanten Stromstirke von 2,5
mA/Réhrchen ist die Auftrennung nach ca. 1 h 20 min beendet. Fiir die Berechnung der R; -
Werte dient als innerer Standard die Bande von Bromphenolblau.

Aktivitdtsbestimmung

Die Inkubation der Gele erfolgt mit Benzidin/Guajakol-Substratlésung (POD) bzw. mit
Jodnitrotetrazoliumchlorid/Phenazinmethosulfat/NADH-Substratlésung (SOD). Die quantitative
Auswertung erfolgt bei 513 nm mit einem Densitometer (SCHULZ 1983; 1985).

Glutathionreduktase

N,-gefrorenen Kiefernnadeln werden mit einem Mikrodismembrator pulverisiert. Etwa 500 mg
Nadelpulver werden mit 4 mL 50 mM Kaliumphosphat-Puffer pH 7,0, der zusitzlich 4%
16sliches PVP, 2 mM EDTA und 5 mM DTE enthilt, unter Kiihlung (4°C) 1 min mit dem
Ultra-Turrax homogenisiert und anschlieBend 40 min bei 4°C und 26500 g zentrifugiert. Der so
gewonnene Rohextrakt wird direkt zur Aktivitdtsbestimmung eingesetzt. Testansatz: 50 mM
Phosphatpuffer (pH 7,8), 1 mM GSSG, 0,17 mM NADPH, 1 mM EDTA. Bei 340 nm und 25°C
wird die Extinktionsabnahme pro Minute bestimmt (WINGSLE & HALLGREN 1993).
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Lgsliches Protein
Der Proteingehalt der Rohenzymextrakte wird nach der Methode von BRADFORD (1976)
bestimmt.

Gesamtascorbat , Gesamtglutathion, Cystein, y-Glutamylcystein

N,-gefrorene Kiefernnadeln werden mit einem Mikrodismembrator pulverisiert. Zur Extraktion
von Ascorbat und den Thiolen werden ca. 0,2 g pulverisiertes Nadelmaterial in Zentrifugenrohr-
chen eingewogen, die 7 mL 0,IN HCl und 1 mM EDTA enthalten. AnschlieBend wird der Inhalt
45 sec mit einem Ultra Turrax bei 4°C homogenisiert, 10 Minuten bei 26500 g zentrifugiert und
der Uberstand zur weiteren Analyse von Ascorbat und den Thiolen verwendet.

Gesamtascorbat

Der Gesamtascorbatgehalt (oxidiert+reduziert) wird nach der Methode von POLLE et al. (1990)
bestimmt. Ascorbinséure wird mit Ascorbatoxidase zu Dehydroascorbinséure oxidiert und mit
o-Phenylendiamin zu einem Chinoxalin-Derivat umgesetzt, das durch reversed-phase-Hoch-
leistungs-Fliissigchromatographie (RP-HPLC) getrennt und fluorimetrisch detektiert wird.

Gesamtglutathion, Cystein, y-Glutamylcystein

0,4 mL des sauren Extraktes werden mit 0,6 mL. 0,2M CHES-Puffer neutralisiert und an-
schlieBend mit 0,1mL 3 mM DTT 1h bei Raumtemperatur reduziert. Zur Derivatisierung gibt
man zu 495 pL des Reaktionsgemisches 20 4L 15mM Monobrombimanlésung und inkubiert 15
min im Dunkeln bei Raumtemperatur. Die Auftrennung und quantitative Bestimmung der
Fluoreszenzderivate erfolgt durch HPLC (HARTLING & SCHULZ 1995).

Glutamin, Arginin

N,-gefrorene Kiefernnadeln werden mit einem Mikrodismembrator pulverisiert. 0,7 g des
Pulvers werden fiir 1 min in 7 mL 4 %-iger Sulfosalicylsdure und 200 pL einer ImM Norvalin-
Losung (interner Standard) homogenisiert. AnschlieBend wird fiir 1 h bei 4°C inkubiert und
nachfolgend 5 min bei 4°C und 26500xg zentrifugiert. Zur Entfernung von Schwebstoffen
werden die Extrakte membranfiltriert und bis zur weiteren Analyse bei -30°C aufbewahrt.

Zur Analyse werden 30 pL Extrakt mit 150 pLL FMOC (2,5mM in Aceton) und 100 puL Borat-
Puffer (1 M Borsdure pH 7,8 eingestellt mit 30 %-iger NaOH) inkubiert. Nach 3-miniitigem
Schiitteln ist die Derivatisierung beendet. Nach Zugabe von 200 uL ADAM (25 mM) zur
Entfernung von iiberschiissigem FMOC erfolgt die Auftrennung und quantitative Bestimmung
der FMOC-Aminoséurederivate mittels RP-HPLC und fluorimetrischer Detektion (HUHN et al.
1995).

Gesamtchlorophyll

250 mg Nadelpulver werden mit 5 mL. Wasser und Seesand extrahiert, iiber ein Glaswollefilter
filtriert. Die Extinktion des Pigmentextrakts wird bei 663, 646 und 470 nm am Spektralphoto-
meter gemessen. Zur Berechnung des Chlorophyllgehaltes werden die Absorptionskoeffizienten
nach LICHTENTHALER & WELLBURN (1983) verwendet.
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Nekrosegrad

Die Schitzung des Nekrosegrades erfolgt nach folgendem Boniturschliissel: 1 - griine Nadeln
ohne Symptome, 1,5 - einige Nadeln mit gelben Spitzen, 2 - alle Nadeln zeigen gelbe Spitzen,
2,5 - einige Nadeln mit Spitzennekrosen, 3 - alle Nadeln zeigen Spitzennekrosen, 3,5 - einige
Nadeln mit fortgeschrittenen Nekrosen, 4 - alle Nadeln zeigen fortgeschrittene Nekrosen. In die
Schitzung werden nur Nadeln des 1. und 2. Jahrganges einbezogen. Der summarische Nekrose-
wert ergibt sich als Mittel von 15 Astbonituren pro Testfléche.

Benadelung

Die Bestimmung der Benadelungsdichte erfolgt in 10% Intervallen, wobei der von den ur-
spriinglich gewachsenen Nadeln noch vorhandene Anteil geschitzt wird. Zur Erfassung der
Gesamtbenadelung werden die Benadelungsprozente der einzelnen Jahrgéinge addiert. Pro
Testfliache erfolgen 15 Astbonituren.

Gesamtschwefel in Nadel, Borke und Humusauflage

Die Gesamtschwefelbestimmung erfolgt mit dem Schwefelanalysator CS-mat 5500 der Firma
Strohlein GmbH. 100-150 mg getrocknetes Probenmaterial (60°) werden bei 1350°C im Sauer-
stoffstrom (99,95%) unter Verwendung von 100 mg Eisen(III)-phosphat oder Quarzsand zu
Schwefeldioxid verbrannt und in einer IR-DurchfluBmeBzelle detektiert. Zur Kalibrierung des
Gerites wird ein Kohlestandard verwendet (1,115% S). Als Referenzmaterial dient ein Fichten-
nadelstandard der Landesanstalt fiir Umweltschutz des Landes Baden-Wiirttemberg (0,104% S).

Sulfat- und Nitrat in Nadel, Borke und Humusauflage

0,5 g getrocknetes Material werden mit 25 mL Reinstwasser 40 min geschiittelt. Der Extrakt
filtriert und je nach Gehalt bis zu 1:20 mit Reinstwasser verdiinnt. Die Trennung der Anionen
erfolgt mit einem Metrohm IC 690 Ionenchromatographiesystem (Sdule: Hamilton PRP X-100).

Gesamitstickstoff in Nadel, Borke und Humusauflage

250 mg (Nadel, Borke) bzw. 1,25 g (Boden) der getrockneten Probe werden mit 20 mL konz.

Schwefelsdure und 5g Wieninger-Katalysator-Gemisch 40 min unter Sieden aufgeschlossen.
Zur anschlieBenden Stickstoffbestimmung wird die Aufschlu8lésung mit 60 mL 32% NaOH

alkalisch gemacht und mit Wasserdampf der freiwerdende Ammoniak in eine Borsidurevorlage

(60 mL) iiberdestilliert. Es wird automatisch mit 0,05 N Schwefelsaure auf den pH-Wert der

Borsiure zuriicktitriert und der Stickstoffgehalt aus dem Séureverbrauch berechnet.

Ammoniumbestimmung in Borke und Humusauflage

12,5 g Borke werden mit 50 mL 1%iger Kaliumsulfatlosung 1,5 Std. geschiittelt, filtriert und
Aliquote zur Wasserdampfdestillation eingesetzt. Die weitere N-Analyse erfolgt wie bereits oben
beschrieben. Zur Ammoniumbestimmung in den Humusauflagen werden 1,5 g gefriergetrock-
netes Material mit 30 mL Reinstwasser sowie 25 mL 32 % Natronlauge versetzt und nach 20
min Reaktionszeit mit Wasserdampf destilliert. Die weitere N-Analyse erfolgt wie bereits oben
beschrieben.
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Loslicher Nichtprotein-Stickstoff (NPN)

0,5 g getrocknetes Nadelpulver werden mit 20 mL Trichloressigsdure 10 min bei 100°C ex-
trahiert. Zur vollstéindigen Proteinféllung werden die Extrakte iiber Nacht bei 5 °C belassen und
anschlieBend mit bidest. Wasser auf 20 mL aufgefiillt. Nach Filtration werden Aliguote von 10
mL entnommen und nach Aufschlu8 weiter wie oben beschrieben analysiert.

Ndhrelemente (Nadel)

500 mg getrocknetes Material werden mit 2,5 mL konz. Salpetersiure (65%ig) bei 150°C unter
Druck in der Mikrowelle aufgeschlossen. Die Gehalte von Ca, Mg, K, Mn und Zn werden nach
Filtration und Verdiinnen der AufschluBlosung mit bidest. Wasser mittels ICP-AES (Jobin Yvon
JY 24, Longjumeau Cedex, Frankreich) bestimmt.

3. Ergebnisse

Die vorliegenden Untersuchungen an Kiefernnadeln von Jung- und Altbestiinden haben gezeigt,
daB die Altbestinde an allen drei Standorten immer stidrker von Schiadigungssymptomen (Nadel-
nekrosen) betroffen waren als Jungbesténde. Bei gleicher SO,-Belastung enthalten Nadeln von
Altbesténden immer hohere Sulfatgehalte. Bestandeshthe und Kronenstruktur tragen offensicht-
lich dazu bei, daB Altbestinde stirker als Jungbestinde Fremdstoffe aus der Luft ausfiltern und
iiber ldngere Zeit in ihren méichtigeren Humusauflagen anreichern. Im Folgenden wird daher
hauptsichlich auf Ergebnisse eingegangen, die an Altbestéinden erzielt wurden. Es sei aber darauf
verwiesen, daB auch die an Jungbestdnden erzielten Ergebnisse vergleichbare gebietsbezogene
Differenzierungen ergaben. Halbjéhrige Kiefernnadeln haben sich insgesamt als Untersuchungs-
gegenstand bewihrt. Die auf biochemisch-physiologischer Ebene gemessenen Reaktionen sind
hinreichend sensitiv, um atmosphérische Belastungverianderungen sicher zu indizieren. Nur zur
Bewertung des Eméhrungszustandes der Nadeln sowie zur Bonitur der Nadelnekrositit und
Benadelung wurden auch dltere Nadeljahrginge hinzugezogen.

3.1 Akkumulation und Metabolisierung

Im Verlauf der 5-jahrigen Untersuchungen haben sich an allen Standorten die Immissionen und
Depositionen von luftgetragenen Schwefel- und Stickstoffverbindungen mit Ausnahme der
Stickoxidimmissionen (NO,) signifikant verringert (Tab.3, Abb.4). Die Stickoxide stiegen
gering, aber stetig an. Besonders in Rosa kam es von 1992-1995 zu einer Erh6hung der NO, -
Immissionen. Im Folgenden wurde gepriift, wie sich diese atmosphirischen Belastungsver-
dnderungen auf den Gehalt bestimmter S- und N-Fraktionen in Kiefernnadeln auswirken.

Ein Vergleich der drei Untersuchungsgebiete zeigt, daB an den noch stirker mit SO, belasteten
Standorten (Résa>Taura>Neuglobsow) der Schwefelgehalt in Kiefernnadeln erhoht ist (Tab.6).



15

Tab.6 Gesamtschwefelgehalte (Mittelwerte + Standardfehler) in halbjéhrigen Kiefernnadeln der Altbesténde.
Mittelwertsunterschiede wurden mit dem U-Test nach Mann Whitney (Signifikanz bei P<0,05) getestet. Ver-
schiedene kleine Buchstaben zeigen signifikante Unterschiede zwischen den Testgebieten an. Verschiedene groBe
Buchstaben stehen fiir signifikante Unterschiede in bezug auf 1991.

Schwefel (mg*g™' TG)

Jahr Neuglobsow Taura Rosa

1991 1,35+0,03 a; A 1,72+ 0,04 b; A 1,86 0,05 b; A
1992 1,32+0,01 a; A 1,88+0,03 b; B 1,92+0,04 b; A
1993 1,25+0,05 a; A 1,67+0,05 b; A 1,85+0,06 b; A
1994 1,20+0,02 a; B 1,67+0,04 b; A 1,63+0,02 b; B
1995 1,09+0,05 a; B 1,66 +0,04 b; A 1,60+0,03 b; B

Diese gebietsbezogene Differenzierung léBt sich auch fiir andere S-Fraktionen wie Sulfat-
Schwefel, organischer Schwefel (Tab.7) sowie fiir die Thiole Glutathion und Cystein (Tab.8)
nachweisen. In Nadeln von Taura und Résa wurden iiber den gesamten Untersuchungszeitraum
immer signifikant hohere Gehalte an anorganischen und organischen S-Verbindungen gefunden
als in Kiefernnadeln von Neuglobsow.

Tab. 7 Gehalte von Sulfat-Schwefel und org. Schwefel (Mittelwerte + Standardfehler) in halbjdhrigen Kiefernnadeln
der Altbestinde. Mittelwertsunterschiede wurden mit dem U-Test nach Mann Whitney (Signifikanz bei P<0,05)
getestet. Verschiedene kleine Buchstaben zeigen signifikante Unterschiede zwischen den Testgebieten an. Ver-
schiedene groBe Buchstaben stehen fiir signifikante Unterschiede in bezug auf 1991.

Jahr Neuglobsow Taura Rosa
Sulfat-Schwefel (mg*g"' TG)
1991 0,33+£0,02 a; A 0,59+0,01 b; A 0,65+0,02b; A
1992 032+0,02 a; A 0,59+0,02 b; A 0,59+0,03b; A
1993 0,24 +0,02 a; B 046+0,02 b; B 0,49+0,04b; A
1994 0,21 +0,01 a; B 0,39+0,02 b; B 0,33+0,02b; B
1995 0,21 +0,02 a; B 0,38 +0,01 b; B 0,35+0,02b; B
org. Schwefel (mg*g" TG)

1991 1,02+0,02a; A 1,12+0,03b; A 1,21 £0,04 b; A
1992 0,99+0,01a A 1,29+0,03b; B 1,33+£0,02b; B
1993 1,01£0,03a; A 1,20+ 0,03 b; A 1,37+£0,02¢c; B
1994 0,99 +£0,02a;, A 1,28+0,03b; B 1,30+ 0,02b; A
1995 0,88 +0,03a; B . 1,28 +0,03b; B 1,25+0,02b; A

In bezug auf Neuglobsow waren die Sulfatgehalte in Taura und R6sa um das Doppelte und die
Glutathiongehalte um etwa das 1,5-fache erhoht. Damit konnte eindeutig nachgewiesen werden,
daB atmosphérische SO,-Belastungen in Kiefernnadeln zu einer Akkumulation S-haltiger
Verbindungen fiihren. Die Gehaltsverinderungen der verschiedenen S-Fraktionen erlauben klare
Aussagen iiber Veridnderungen der SO,-Immissionen an den Standorten. Aus den Gehaltsver-
anderungen der verschiedenen S-Fraktionen lassen sich auBerdem Riickschliisse auf Verinderun-
gen in der Aufnahme, Anreicherung und Metabolisierung von Schwefel in Kiefernnadeln ziehen.



16

So gilt inzwischen als gesichert, daB Sulfat-S die SO,-Aufnahme in Kiefernnadeln spezifischer
indiziert als der Gesamt-S (GASCH et al. 1988). Zu gleichen Aussagen kommen KAISER et al.
(1993) und MANNINEN & HUTTUNEN (1991). Beide Arbeitsgruppen konnten zwischen der
SO,-Konzentration der Luft und dem Sulfat-S Gehalt von Fichten- und Kiefernnadeln eine hohe
korrelative Beziehung nachweisen. Bei unseren Untersuchungen mit Kiefernnadeln von Jung-
und Altbestéinden wurde ebenfalls eine enge Beziehungen zwischen dem Gehalt von Sulfat-S in
Nadeln und der SO,-Konzentration der Umgebungsluft gefunden (Abb. 5).
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Die von 1991-1995 an allen drei Standorten sich signifikant verringerten Sulfat-S Gehalte in
halbjdhrigen Nadeln lassen somit auf nachlassende SO,-Belastungen der Kiefernbestinde
schlieBen. Besonders deutliche Verringerungen zeigten sich in R6sa, wo der mittlere Sulfatgehalt
von 0,65 auf 0,35 mg/g TG abnahm, aber im Vergleich zu Neuglobsow noch immer deutlich
erhoht ist. Im Gegensatz dazu verdndern sich die Glutathion- und Cysteingehalte an allen
Standorten gering. Die Verinderungen lassen sich in den meisten Fillen nicht statistisch sichern
(Tab.8).

Tab.8 Glutathion- und Cysteingehalte (Mittelwerte + Standardfehler) in halbjdhrigen Kiefernnadeln der Alt-
bestinde. Mittelwertsunterschiede wurden mit dem U-Test nach Mann Whitney (Signifikanz bei P<0,05) getestet.
Verschiedene kleine Buchstaben zeigen signifikante Unterschiede zwischen den Testgebieten. Verschiedene gro8e
Buchstaben stehen fiir signifikante zeitliche Veridnderungen in bezug auf 1992.

Jahr Neuglobsow : Taura Rosa
Glutathion (ug*g”’ TG)
1992 329+25a; A 484+23b; A 504+23b; A
1993 314+12a; A 469+ 12b; A 441+24b; A
1994 339+10a; A 547+ 9b; A 488 +27b; A
1995 284+18a; A 444 +15b; A 431+13b; B
Cystein (ug*g" TG)
1993 6,34 +0,12a; A 8,90 +0,31b; A 9,77+0,63b; A
1994 7.88+025a; B 941 +0,17b; A 9,20+0,37b; A

1995 7,17+0,37 a; A 10,84 + 0,52 b; B 11,06 £0,41 b; A



17

Erst 1995 fallen die Glutathiongehalte in Taura und Rosa deutlich ab, wihrend die Gehalte von
Cystein tendenziell ansteigen. Die zeitlichen Gehaltsverdnderungen der Nicht-Protein-S Verbin-
dungen in Kiefernnadeln lassen noch keinen eindeutigen Trend erkennen. Es ist jedoch wahr-
scheinlich, daB die an allen Standorten deutlich geringere SO,-Belastung nicht nur zu einer
verringerten SO,-Aufnahme in Kiefernnadeln gefiihit hat, sondern auch entscheidend die S-
Metabolisierung in Kiefernnadeln beeinfluBt hat. Wie schon eingangs beschrieben, wird in SO,-
belasteten Kiefernnadeln neben Sulfat-S auch verstdrkt Glutathion angereichert. Zwischen
Sulfat-S und Glutathion besteht eine korrelative Beziehung, die wie in Abb.6 gezeigt wird, einer
Optimumskurve folgt, d.h. auf eine anfingliche Gehaltssteigerung von Glutathion folgt bei ca.
0,37 - 0,45 mg SO,-S/g TG ein Gehaltsabfall. Bei Sulfat-S Gehalten iiber 0,45 mg/g TG kommt
es wahrscheinlich zu einer Beeinflussung der assimilatorischen Sulfatreduktion. Hohe SO,-
Belastungen wiirden danach zu einer Gehaltsverringerung von Glutathion fiihren. Eine solche
Annahme ist wahrscheinlich, da nach KINDERMANN et al. (1995) Kiefern iiberschiissigen
Schwefel (ca. 10%) in Form von H,S wieder in die Atmosphire abgeben kénnen. Denkbar wiire
allerdings auch eine Beeinflussung des Glutathiongehaltes durch organische Schadstoffe
(SCHRODER et al. 1992, PFLUGMACHER & SCHRODER 1995). Erste eigene Untersuchun-
gen (HARTLING et al. 1995) haben gezeigt, daB im Vergleich zu Neuglobsow die Enzym-
aktivitdten der Glutathion-S-Transferase - ein Enzym, das die Bildung von Konjugaten zwischen
Glutathion und chlororganischen Verbindungen katalysiert - in Kiefernnadeln an den stirker
belasteten Standorten Taura und R&sa signifikant erhoht sind. Leider liegen noch keine Untersu-
chungsergebnisse zum Gehalt ausgewihlter Chlororganika in Kiefernnadeln vor. Die bisher mit
der Glutathion-S-Transferase erzielten Ergebnisse machen aber einen EinfluB von Chlororganika
auf den Glutathiongehalt wahrscheinlich. Andererseits deutet die seit 1991 nachgewiesene
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Zunahme der organischen S-Fraktion in Nadeln von Taura und Résa darauf hin, daB bei nachlas-
sender SO,-Belastung nun ein starker Druck in die reduktive S-Entgiftung besteht (Tab.8). Dieser
Anstieg zeigt sich auch im Cysteingehalt, obwohi mehr als 95% der organischen S-Fraktion aus
Protein-S besteht. Es ist anzunehmen, daB die Kiefern bei geringerer SO,-Belastung Schwefel
nun verstérkt iiber die Wurzeln aufnehmen, der nahezu vollstindig auf reduktivem Weg metabo-
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lisiert wird (SLOVIK et al. 1995). Von HERSCHBACH und RENNENBERG (1994) wird
postuliert, daBl das in den Nadeln synthetisierte Glutathion die Aufnahme von Sulfat iiber den
Wurzelpfad reguliert. Geringe Glutathiongehalte wiirden danach die Sulfataufnahme stimulieren,
d.h. bei abnehmenden SO,-Immissionen kommt es zur Verringerung von Glutathion in den
Nadeln, wodurch die Aufnahme von Sulfat iiber die Wurzeln induziert wird. Seit 1993 nehmen
die Sulfatgehalte in den Humusauflagen rapide ab (Tab.4). Betroffen sind davon besonders die
Jungbesténde in Neuglobsow, wo in den Humusauflagen zur Zeit nur noch 10% des Sulfat-
gehaltes von 1993 verfiigbar sind. Entsprechend enthalten die Nadeln der Jungbestinde von
Neuglobsow bei geringer SO,-Aufnahme iiber den Luftpfad duBerst geringe Sulfat-S Gehalte.
Nach MANNINEN & HUTTUNEN (1991) liegen die Sulfat-S Gehalte mit 0,15 mg/g Nadel-
trockengewicht bereits im Normalbereich.

Im Vergleich zu den S-Fraktionen lassen sich bei den N-Fraktionen nur getinge Gehaltsver-
dnderungen nachweisen. Nahezu 99,7% des Gesamt-N liegt in organisch gebundener Form vor.
Der Anteil von Ammonium- und Nitrat-N betrégt zusammen nur ca. 0,2-0,3%. Der gesamte
Stickstoff verteilt sich auf zwei organische N-Fraktionen. Neben der Protein-N Fraktion ist
besonders die 16sliche Nicht-Protein-N (NPN) Fraktion von Interesse, da sie mit ca. 1-10% den
Aminoséurestickstoff als Primérprodukt der Ammoniumassimilation enthélt. Fiir den Nachweis
von N-Belastungen auf Kiefernnadeln nimmt daher die NPN-Fraktion wie der Sulfat-S eine
wichtige Indikatorfunktion ein.

In Tab.9 sind die mittleren Gehalte von Gesamt-N und NPN zusammenfassend dargestellt. Es
zeigt sich, daB im gesamten Untersuchungszeitraum die Altbestéinde von Rosa die hochsten
Werte ausweisen. Deutliche Unterschiede bestehen zwischen Taura und Rosa. Das ist zunichst
unverstindlich, da sich zwischen beiden Gebieten die Eintrage von Ammonium und Nitrat oder
deren Gehalte in den Humusauflagen nur gering unterscheiden (Abb.7 und 8). Vermutlich fiihren
dazu die signifikant hoheren Nitratgehalte der Bodenlosung (WEISDORFER et a. 1995) sowie

Tab.9 Gehalte von Gesamt-N und Nicht-Protein-N (Mittelwerte + Standardfehler) in halbjihrigen Kiefernnadeln der
Altbestéinde. Mittelwertsunterschiede wurden mit dem U-Test nach Mann Whitney (Signifikanz bei P<0,05) getestet.
Verschiedene kleine Buchstaben zeigen signifikante Unterschiede zwischen den Testgebieten an. Verschiedene
groBe Buchstaben stehen fiir signifikante Unterschiede in bezug auf 1991.

Jahr Neuglobsow Taura Rosa
Stickstoff (mg*g” TG)
1991 152+0,3 a; A 16,1+04 a; A 192+1,2 b; A
1892 13,9+0,3 a; B 165+0,2 b; A 188x1,0 b; A
1993 146 +04 a; A 16,9+0,2 b; A 214+1,1 ¢c; A
1994 148+0,5 a; A 17,9+03 b; B 19.8+£0,6 c; A
1995 14,006 a; A 178+0,1 b; B 192+0,5 b; A
Nicht-Protein-Stickstoff (mg*g' TG)

1991 29+0,1 a; A 3,0x0,1 a; A 57+09 b; A
1992 23+0,1 a; B 30+0,1 b; A 56+09 c; A
1993 30£0,1 a; A 3602 b; A 69+1,1c; A
1994 3,1+0,1 a; A 3,4+0,1 a; B 51+06 b; A
1995 29+0,1 a; A 37+0,1b; B 50+05 b; A
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die gegeniiber Taura auch deutlich hoheren NO,-Konzentrationen in der Umgebungsluft (Tab.3).

10 Abb.7 Beziehung zwischen Nicht-Pro-

3 9 o tein-N in Kiefernnadeln und Nitratgehal-
ki o ten in Borken (1991-1995).
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Aus den zeitlichen Veridnderungen im NPN-Gehalt der Kiefernnadeln ergeben sich in R6sa und
Neuglobsow keine Hinweise fiir eine Verinderung der N-Eintrége. Es ist anzunehmen, daB die
in Rosa seit 1991 verringerten NH,- und NO,-Depositionen durch ansteigende NO,-Konzentra-
tionen ausgeglichen werden. In Taura werden seit 1994 wieder signifikant ansteigende NPN-
Gehalte beobachtet, die wahrscheinlich durch ansteigende NH,-Eintriigen verursacht werden
(Abb.4c).

y 10 Abb.8 Beziehung zwischen Nicht-Pro-
T - = tein-N in Kiefernnadeln und den Gehalten
£ & o von Ammonium-N in Humusauflagen der
£ . Altbestznde (1993 und 1995).
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Vergleichbare Ergebnisse wurden mit Gesamtprotein-N und der Fraktion 16sliches Protein erzielt
(Tab.10). An den starker N-belasteten Standorten Taura und Rosa enthalten die Nadeln signifi-
kant hohere Proteingehalte. Die zeitlichen Veridnderungen zeigen an allen Standorten eine
zunehmende Tendenz. In Neuglobsow steigen die loslichen Proteingehalte deutlich an. Diese
Befunde sprechen fiir eine hohe Intensitit des N-Stoffwechsels. Seit 1993 wurden daher auch
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ausgewihlte Aminoséduren wie Glutamin und Arginin in die Untersuchungen einbezogen. Beide
Aminoséuren fungieren als N-Speichersubstanzen. Dem Arginin wird von verschiedenen Auto-
ren (PEREZ-SOBA & VAN DER EERDEN 1993, NASHOLM 1994, FANGMEIER et al. 1994,
ZEDLER et al. 1986) eine Indikatorfunktion fiir Stérungen im N-Stoffwechsel zugesprochen.

Tab.10 Gehalte von Protein-Stickstoff und loslichem Protein (Mittelwerte + Standardfehler) in halbjihrigen
Kiefernnadeln der Altbestinde. Mittelwertsunterschiede wurden mit dem U-Test nach Mann Whitney (Signifikanz
bei P<0,05) getestet. Verschiedene kleine Buchstaben zeigen signifikante Unterschiede zwischen den Testgebieten
an. Verschiedene groBe Buchstaben stehen fiir signifikante Unterschiede in bezug auf 1991.

Jahr Neuglobsow ] Taura Rosa
Protein-Stickstoff (mg*g’ TG)
1991 123103 a; A 13,0£03 a; A 134+03 a; A
1992 11,6 03 a; A 135+0,1 b; A 13,1202 b; A
1993 11,6 04 a; A 133203 b; A 145+02 c; A
1994 11,7+0,5 a; A 145+03 b; B 14,7+0,1 b; B
1995 11,1+£0,6 a; A 14,1+£0,1 b; A 142+0,3 b; A
16sliches Protein (mg*g”' TG)
1991 1,3+£0,2 a; A 45+08 b; A 72+09 b; A
1992 32+06 a; B 9.0+1.7 b; A 82+12b; A
1993 22+03 a; A 34+06 a; A 49+13 a, A
1994 50+£0,6 a; B 80+09 b; B 80+08ab; A
1995 25+02 a; B 64x1,1b; A 56+0,7 b; A

Die Ergebnisse in Tab.11 belegen, daB die Nadelgehalte von Glutamin und insbesondere von
Arginin deutliche gebietsbezogene Differenzierungen zeigen. Die in bezug auf Neuglobsow in
Taura und Rosa signifikant erhohten Glutamingehalte deuten auf eine erhohte Proteinsynthese
hin. Bemerkenswert sind die extrem hohen Arginingehalte in Nadeln der Kiefernaltbestiinde von
Rosa. Allerdings unterliegen die Arginingehalte besonders hohen individuellen Schwankungen,
so daB die Mittelwertunterschiede nicht immer statistisch zu sichern sind. Insofern sind auch die
zeitlichen Veridnderungen der Arginingehalte mit besonderer Vorsicht zu betrachten. In Taura
und Rosa ist die Tendenz der beiden Aminoséuregehalte fallend. Statistisch gesichert sind
allerding nur die Gehaltsverdnderungen von Glutamin. Im Bezugsjahr 1993 wurden mit 21,4
mg/gTG allerdings auch die hochsten Gesamtstickstoffgehalte in Kiefernnadeln von Résa
erhalten (Tab.9), so daB die zeitlichen Verdnderungen im Aminosauregehalt weiterer Beobach-
tungen bedarf.

Hohe Anreicherungen von Arginin in Kiefernnadeln (100-fach in bezug auf Neuglobsow)
wurden bisher nur in Nidhe von Massentierhaltungsanlagen (KAUPENJOHANN et al. 1989,
PIETILA et al. 1991) und bei Begasungsexperimenten mit NH, (PEREZ-SOBA et al. 1994,
VAN DER EERDEN & PEREZ-SOBA 1992) gefunden. Es ist daher anzunehmen, da8 die
Kiefernbestinde in Rosa auch durch NH,-Immissionen exponiert sind. In diesem Zusammenhang
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Tab.11 Glutamin- und Arginingehalte (Mittelwerte + Standardfehler) in halbjihrigen Kiefernnadeln der Alt-
bestidnde. Mittelwertsunterschiede wurden mit dem U-Test nach Mann Whitney (Signifikanz bei P<0,05) getestet.
Verschiedene kleine Buchstaben zeigen signifikante Unterschiede zwischen den Testgebieten an. Verschiedene
groBe Buchstaben stehen fiir signifikante Unterschiede in bezug anf 1993.

Jahr Neuglobsow Taura Rosa
Glutamin (ug*g” TG)
1993 104 +13 a; A 272+29 b; A 558 +22 c; A
1994 192 +28 a; B 314+28 b; A 433+30 ¢; B
1995 75+11 a; A 127+13 b; B 248+29 ¢; B
Arginin (ug*g” TG)
1993 96+ 11 a; A 456204 b; A 9287 +3175 ¢; A
1994 29+ 9 a; B 256+178 b; A 4636+ 1793 c; A
1995 59+16 a; A 170+ 58 a,b; A 4075+ 1617 b; A

~ stellt sich auch die Frage, ob die einzelnen Kiefernbestéinde in Rosa stirker iiber den Luftpfad
und/oder den Bodenpfad mit Stickstoff belastet sind. Wahrscheinlich wird die Anreicherung von
Arginin in Kiefernnadeln durch ein iiberh6htes N-Angebot sowohl im Boden als auch in der Luft
induziert (MENZ 1991). Sicher ist, daB erhohte Arginingehalte auf ein Uberangebot von Stick-
stoff hinweisen. Arginin hat ein geringes C/N-Verhéltnis und ist als Transport- und Detoxifizie-
rungsmetabolit fiir im UberschuB aufgenommenen Stickstoff bekannt (EDFAST et al. 1990,
VAN DIK & ROELOFS 1988). Im Gegensatz zu anderen Aminoséuren (Glutamin, Asparagin)
werden im Arginin zur Fixierung von 4 Molen N nur 6 Mole C benotigt, wodurch photosyn-
thetisch gewonnene Energie eingespart wird. Andererseits wird Arginin auch eine Funktion zur
Detoxifizierung von Ammoniak, der in der Zelle bei Protein- und Aminosidureabbau gebildet
wird, zugesprochen (RICHTER et al. 1995). Es ist aber davon auszugehen, daB selbst die in
halbjihrigen Kiefernnadeln der Altbestéinden von Rdsa beobachteten hohen Arginingehalte nicht
auf einen Zustand der Degradation hinweisen, da in diesem Fall die Proteingehalte in bezug auf
Taura nicht erhoht, sondern erniedrigt wéren (Tab.10). ,
Aus Abb. 9 und Abb. 10 ist zu entnehmen, daB zwischen den Gehalten von NPN und Gluta-
min sowie Arginin eine enge Korrelation besteht. Dabei fillt auf, daB bei etwa 4 mg NPN/g TG
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Abb.10 Beziehung zwischen Arginin und
' Nicht-Protein-N in Kiefernnadeln der
Altbestéinde (1993-1995).
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Schwellenwerte in der N-Metabolisierung erreicht werden. Bis zu diesem Schwellenwert wird
Stickstoff in Form von Glutamin gespeichert (Abb.9), das vorwiegend fiir die Proteinsynthese
zur Verfiigung gestellt wird. In dieser Phase der N-Aufnahme steigen auch die Protein-N Gehalte
an (Abb. 11). Eine weitere N-Aufnahme fiihrt zu keiner adéiquaten Steigerung der Proteinsyn-
these. Der im UberschuB aufgenommene Stickstoff wird nun in Form von Arginin in der NPN-
Fraktion gespeichert (Abb.10).

Abb.11 Beziehung zwischen Nicht-
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Gehalte von 4 mg Nicht-Protein-N/g TG entsprechen Gesamtstickstoffgehalten von etwa 1,8 %.
Nach HOFMANN et al. (1990) wird damit die Séttigungsphase der N-Ernidhrung von halbjéh-
rigen Kiefernnadeln erreicht. Bei weiterer Aufnahme von Stickstoff kommt es zunehmend zu
Wachstumstorungen, die zur Ausbildung von abnormalen Kronenstrukturen fiihren (Abb.12).

Voruntersuchungen zur Aktivitdt der PEP-Carboxylase und zum Gehalt 16slicher Kohlen-
hydrate zeigen, daB an den stérker belasteten Standorten Rosa und Taura signifikant hohere
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Carboxylierungsaktivititen bei deutlich geringeren Glucosegehalten bestehen (Tab.12). Diese
zunidchst vorldufigen Ergebnisse deuten darauthin, daB die PEP-Carboxylase im aktivierten N-
Metabolismus als eine Art Reparaturmechanismus fiir den Stoffwechsel fungiert (TIETZ &
WILD 1990). Das Enzym gewihrleistet die Bereitstellung von Kohlenhydraten bzw. C-Geriisten
in Form von a-Ketoglutarat, die fiir eine gesteigerte Proteinsynthese benétigt werden. Anderer-
seits wiire zumindest fiir die Altbesténde in Rosa auch ein aktivierter interner N-Stoffwechsel zu
diskutieren. Fiir diesem Fall liefert die PEP-Carboxylase zusitzliche Kohlenhydrate fiir die
Reassimilation von freiwerdenden Ammoniumionen (LATZKO & KELLY 1983).

Tab.12 Aktivitit der Phosphoenolpyruvatcarboxylase (PEP-Carboxylase) und Gehalt an léslicher Glucose
(Mittelwerte + Standardfehler) in halbjdhrigen Kiefernnadeln der Jungbestinde (1993). Mittelwertsunterschiede
wurden mit dem U-Test nach Mann Whitney (Signifikanz bei P<0,05) getestet. Verschiedene kleine Buchstaben
zeigen signifikante Unterschiede zwischen den Testgebieten an. Verschiedene groBe Buchstaben stehen fiir
signifikante Unterschiede in bezug auf 1991.

Jahr Neuglobsow Taura Rosa

PEP-Carboxylase (Unit*g" TG)
1993 0,59+0,03 a 1,55+041 b 1,15+0,12 b

Glucose (mg*g"' TG)
1993 97+36 a 5010 a 43+09 a

Disharmonien im Stoffwechsel der Kiefernnadeln treten auch auf, wenn bei hohen SO,-Im-
missionen die Kiefernnadeln verstédrkt Sulfat-S anreichern (Abb.5), d.h. Schwefel bevorzugt
oxidativ entgiftet wird (HUVE et al. 1995). Wie schon oben beschrieben, kommt es dabei zu
einer Verringerung im Glutathiongehalt. Gleichzeitig steht auch weniger Cystein fiir die Protein-
synthese zur Verfiigung. Die Folge ist eine Abnahme des Proteingehaltes. Aus dieser in Abb.13
dargestellten korrelativen Beziehung 14Bt sich somit auch fiir Sulfat-S ein Schwellenwert ab-
leiten, der bei etwa 0,37 mg/gTG liegt.

18 Abb.13 Beziehung zwischen Protein-N
o und Sulfat-S in Kiefernnadeln der Alt-

i & bestinde (1991-1995).
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Durch die Akkumulation von Sulfat-S und/oder von Nicht-Protein-N (NPN) kann das molare
S/N-Verhiltnis in Kiefernnadeln verdndert werden (DDKSHOORN & WIJK 1966). Nach den
bisher vorliegenden Untersuchungsergebnissen ist davon auszugehen, daB Abweichungen vom
Normalzustand (molares S/N-Verhiltnis = 0,030) auf eine unausgewogene S/N-Ernihrung der
Kiefern hinweisen. Man kann auch davon ausgehen, daB bei Uberschreitung der gefundenen
Schwellenwerte Schidigungssymptome an den Assimilationsorganen auftreten.

3.2 Antioxidative Abwehrreaktionen

Bei der lichtinduzierten Oxidation von SO, zu SO,* sowie dem EinfluB von Ozon werden in
Nadeln von Koniferen verstérkt reaktive Sauerstoffspezies (O,, H,0,) gebildet (ASADA 1980,
ELSTNER 1987). Fiir ihre Entgiftung ist ein ganzes System von verschiedenen antioxidativen
Enzymen und Antioxidantien verantwortlich (FOYER et al. 1994). Im Rahmen der vorliegenden
Untersuchungen wurden in Kiefernnadeln Superoxiddismutasen (SOD), Peroxidasen (POD),
Glutathionreduktase, Ascorbat und Glutathion untersucht.

In Tab.13 und 14 sind die Ergebnisse der Aktivitidtsmessungen von jeweils zwei SOD-Iso-
zymen und multiplen POD-Formen zusammengefaBt. Fiir die SOD-Isozymé lassen sich signifi-
kante standortsabhingige Unterschiede nachweisen. Die multiplen Formen der POD unterliegen
groBeren individuellen Schwankungen, so daB die gebietsbezogenen Aktivititsdifferenzierungen
nicht fiir jedes Untersuchungsgebiet statistisch zu sichern sind. Die zeitlichen Verdnderungen
zeigen aber eine deutlich steigende Tendenz, wenn die antioxidativen Enzymaktivitéiten gegen
die Proteingehalte aufgetragen werden (Abb.14 und 15). In Taura und Rosa steigen bei annihernd

Tab.13 Aktivitit der Superoxiddismutase-Isozyme SOD1 und SOD 3 (Mittelwerte + Standardfehler) in halbjdhrigen
Kiefernnadeln der Altbestinde. Mittelwertsunterschiede wurden mit dem U-Test nach Mann Whitney (Signifikanz
bei P<0,05) getestet. Verschiedene kleine Buchstaben zeigen signifikante Unterschiede zwischen den Testgebieten.
Verschiedene groBe Buchstaben stehen fiir signifikante zeitliche Veranderungen in bezug auf 1991.

Jahr Neuglobsow Taura Rosa
SOD 1 (Unit*mg" TG)
1991 032+003a A 0,75+0,03b; A 1,07+£0,07¢c; A
1992 094 +0,14a; B 1,07£0,03a; B 1,48 +0,10b; B
1993 0,71 +0,06 a; B 1,04 £0,09b; B 1,14 £0,13 a,b; A
1994 1,34+0,08a; B 1,90+£0,12b; B 2,13+£0,10b; B
1995 0,92+0,07 a; B 1,37£0,11b; B 1,50+£0,14b; B
SOD 3 (Unit*mg” TG)
1991 0,390,033 A 0,85+0,04b; A 1,12+ 0,05¢; A
1992 0,97+0,13a; B 1,13+0,04a; B 1,32+0,08a; A
1993 0,70+0,05a; B 1,01 £0,08 a,b; A 1,07+0,10b; A
1994 1,19+ 0,08 a; B 1,86 +0,17b; B 1,67+0,14ab B
1995 0,83+0,042a; B 1,35+0,08b; B 1,37+0,14b; A
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Tab.14 Aktivitdt der multiplen Peroxidaseformen POD2- und POD4-Form (Mittelwerte' + Standardfehler) in
halbjahrigen Kiefernnadeln der Altbestéinde. Mittelwertsunterschiede wurden mit dem U-Test nach Mann Whitney
(Signifikanz bei P<0,05) getestet. Verschiedene kleine Buchstaben zeigen signifikante Unterschiede zwischen den
Testgebieten. Verschiedene groBe Buchstaben stehen fiir signifikante zeitliche Verdnderungen in bezug anf 1991.

Jahr Neuglobsow Taura Rosa
POD 2 (AE*min"*mg"’ TG)
1991 0,086 + 0,003 a; A 0,127 £0,013 a,b; A 0,156 £0,015b; A
1992 0,168 = 0,008 a; B 0,129 +0,004b; A 0,144 £ 0,008 a,b; A
1993 0,113+0,012a; B . 0,184 £0,026b; A 0,163 +0,019 a,b; A
1994 0,134+0,014a; B 0,179 £0,021a; . A 0,167 +0,010a; A
1995 0,120+0,015a; B 0,200+0,005b; B 0,199+0,021b; A
POD 4 (AE*min"'*mg! TG)
1991 0,120+0,002 a; A 0,161 £0,012b; A 0,196 £0,017b; A
1992 0,203 £0,008a; B 0,171 +£0,009b; A 0,180 £ 0,007 a,b; A
1993 0,124 £ 0,004 a; A 0,183 +0,017b; A 0,189 +0,012b; A
1994 0,170+0,012a; B 0,201 £0,009 a,b; A 0,208 £0,003b; A
1995 0,203 = 0,004 a; B 0,212 £ 0,003 a,b; B 0,220+ 0,002b; A

unverdnderten Proteingehalten (Tab.10) die Aktivitidten von SOD- und POD signifikant an, d.h.
auch die spezifischen Aktivitéten sind seit 1991 erhoht. Offensichtlich unterliegen die Kiefern
bzw. ihre Nadeln stirker als bisher oxidativen Belastungen. In der Vegetationsperiode werden
seit 1992 in Melpitz (Nzhe Taura) auch signifikant ansteigende Ozonkonzentrationen gemessen
(SPINDLER et al. 1995).
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Einen weiteren Hinweis fiir eine zunehmende oxidative Belastung der Kiefernbestinde geben die
Untersuchungen zum Glutathion- und Ascorbatgehalt sowie zur Aktivitét der Glutathionredukta-
se. Die Parameter wurden 1992 bzw. 1993 zusétzlich in das Untersuchungsprogramm aufgenom-
men. Wie schon eingangs beschrieben, bleiben die Glutathiongehalte in Kiefernnadeln an allen
Standorten nahezu unverindert (Tab.8). Das zeigt, daB Glutathion als Metabolit im antioxidati-
ven System weiterhin zur Entgiftung von Sauerstoffspezies benotigt wird. Dazu ist es erforder-
lich, daB Glutathion stdndig von der oxidierten (GSSG) in die reduzierte (GSH) Form iiberfiihrt
wird. Das Enzym Glutathionreduktase (GLR) katalysiert diese Umwandlung, wodurch eine
effiziente Entgiftung von Sauerstoffspezies gewihrleistet wird. Die Aktivitit der GLR ist somit

Tab.15 Glutathionreduktaseaktivitit (Mittelwerte + Standardfehler) in halbjahrigen Kiefernnadeln der Altbestinde.
Mittelwertsunterschiede wurden mit dem U-Test nach Mann Whitney (Signifikanz bei P<0,05) getestet. Ver-
schiedene kleine Buchstaben zeigen signifikante Unterschiede zwischen den Testgebieten. Verschiedene groBe
Buchstaben stehen fiir signifikante zeitliche Verdnderungen in bezug auf 1993. '

Glutathionreduktase (Unit*g" TG)

Jahr Neuglobsow Taura Risa

1993 5,53+0,26a; A 10,82 £ 0,41 b; A 11,25+ 0,90 b; A
1994 4,61 +£0,37a; A 823 +0,21 b; B 8,80 £0,25 b; B
1995 5,08+0,41a; A 8,32 +0,33 b; B 8,62 0,77 b; B

von entscheidender Bedeutung fiir die Aufrechterhaltung eines hohen Redoxzustandes im
antioxidativen Entgiftungssystem der Kiefernnadeln. Die vorliegenden Untersuchungsergebnisse
zeigen signifikante gebietsbezogene Differenzierungen (Tab.15). Besonders bemerkenswert sind
die zeitlichen Anderungen in Taura und Résa. An diesen Standorten werden seit 1994 signifikan-
te Aktivitdtsverringerungen gemessen. Im Gegensatz dazu haben sich die Gesamtglutathion-
gehalte nicht oder nur geringfligig gedndert (Tab.11). Es ist anzunehmen, daB sich durch die
Aktivitatsabnahme der GLR das GSH/GSSG-Verhiltnis zum GSSG verschoben hat. SCHMIE-
DEN et al. (1993) haben gefunden, daB bei ansteigenden Ozonkonzentrationen das GSH/GSSG-
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Verhiltnis in Fichtennadeln verringert wird. Geringe Veridnderungen im Redoxzustand von
Glutathion fiihren bereits zur Beeinflussung der Proteinsynthese und stimulieren Alterungs-
prozesse (RENNENBERG 1982, GRILL et al. 1980). Besonders auffillig sind die im Vergleich

Tab.16 Gehalte von Gesamtascorbat (Mittelwerte + Standardfehler) in halbjahrigen Kiefernnadeln der Altbestéinde.
Mittelwertsunterschiede wurden mit dem U-Test nach Mann Whitney (Signifikanz bei P<0,05) getestet. Ver-
schiedene kleine Buchstaben zeigen signifikante Unterschiede zwischen den Testgebieten. Verschiedene groBe
Buchstaben stehen fiir signifikante zeitliche Verdnderungen in bezug auf 1992.

Ascorbat (mg*g"' TG)

Jahr Neuglobsow Taura Rosa

1992 343+£0,17a; A 3,34+£0292a; A 360+0,30a A
1993 290+0,08 a,b; A 2,80+0,08a; A 3,13+0,08b; A
1994 401+0,09a; A 4,07+0,09a; A 3,71£0,08b; A
1995 282+0,09a;, B 3,26+0,13b; A 3,19+0,12a,b; A

zu Glutathion um ca. 10- bis 15-mal hoher liegenden Gesamtgehalte von Ascorbat (Tab.16).
Allerdings zeigen die Ascorbatgehalte weder gebietesgezogene Differenzierungen noch zeitliche
Veridnderungen. Die bisher vorliegenden Untersuchungsergebnisse lassen aber nicht erkennen,
daB in Kiefernnadeln Ascorbat im Gegensatz zu Glutathion bevorzugt zur Abwehr reaktiver
Sauerstoffspezies genutzt wird (POLLE & RENNENBERG 1994). Moglicherweise gibt es auch
im Ascorbat/Dehydroascorbat-Verhiltnis signiflkante Gehaltsverschiebungen, die wie fiir das
Glutathionsystem noch niher zu analysieren sind.

3.3 Schéidigung

Die Belastung von Koniferen mit hohen SO,- und NO,-Konzentrationen fiihrte bei Begasungs-
experimenten unter kontrollierten Bedingungen und auch im Freiland zu Reduktionen der
Photosynthese, Verringerungen im Chlorophyllgehalt und sichtbaren Schadsymptomen an den
Assimilationsorganen (DARRELL 1989, SHAW et al. 1993). Die Schadsymptome werden meist
durch Anreicherung oder Auswaschung von Nihrelementen begleitet (RANTANEN et al. 1994).

Die in Tab.17 zusammengefaB8ten Ergebnisse zur Nadelnekrotisierung und Benadelung
belegen, daB sich innerhalb der 5-jéhrigen Untersuchungen der Gesundheitszustand der Kiefern-
bestidnde nicht verbessert hat. Besonders an Nadeln der Altbestinde von Rosa treten nach wie vor
deutlich ausgeprigte Spitzennekrosen auf, die trotz verringerter SO,-Immissionen nicht abge-
nommen haben. Die gleiche Entwicklung in der Nadelnekrositét und im Benadelungsgrad wurde
an den Standorten Neuglobsow und Taura beobachtet. Trotz hoherer S-Belastung in Taura zeigen
die Nadeln allerdings wesentlich geringer ausgebildete Nekrosen. Auch die Ergebnisse der Pig-
mentanalysen geben zunéchst wenig AufschluB iiber diese gebietsbezogenen Differenzierungen
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Tab.17 Nekrosesummen und Lebensdauer (Mittelwerte + Standardfehler) von Kiefernnadeln des 1. und 2.
Jahrganges der Altbestinde. Mittelwertsunterschiede wurden mit dem U-Test nach Mann Whitney (Signifikanz bei
P<0,05) getestet. Verschiedene kleine Buchstaben zeigen signifikante Unterschiede zwischen den Testgebieten.
Verschiedene groBe Buchstaben stehen fiir signifikante zeitliche Verénderungen in bezug auf 1991.

Jahr Neuglobsow Taura Rosa
Nekrosesummen

1991 3,17+0,13 a; A 334+0,09a; A 446+0,16b; A

1992 3,07£0,09a; A 3,10+£0,02a; B 3,92+0,07b; B

1993 3,75+0,14a; A 3,85+0,06a; B 499+0,10b; B

1994 3,40+0,10a; A 393+0,08b; B 5,08+0,05¢c; B

1995 3,79+0,05a; B 3,89+0,16a; B 435+0,09b; A
Lebensdauer

1991 191,0+6,5a;, A 2006 +5,8a, A 180,8 +8,5a; A

1992 197,8 £+9,0a,b; A 221,2+5,6a; A 1956 +3,5b; A

1995 183,8 +8,5a; A 1942 +44a; A 182,6 = 8,1a; A

und zeitlichen Verdnderungen in der Nadelnekrositit, Die Nadeln in Taura und Résa enthalten
sogar signifikant hohere Chlorophyllgehalte als in Neuglobsow (Tab.18). In Rsa steigen seit
1991 bei hoher Nadelnekrositiit die Pigmentgehalte kontinuierlich an. Aus Untersuchungen von

Tab.18 Gesamtchlorophyllgehalte (Mittelwerte + Standardfehler) in halbjahrigen Kiefernnadeln der Altbestidnde.
Mittelwertsunterschiede wurden mit dem U-Test nach Mann Whitney (Signifikanz bei P<0,05) getestet. Ver-
schiedene kleine Buchstaben zeigen signifikante Unterschiede zwischen den Testgebieten. Verschiedene groBe
Buchstaben stehen fiir signifikante zeitliche Veridnderungen in bezug auf 1992.

Chlorophyll a+b (mg*g” TG)

Jahr Neuglobsow Taura Rosa

1992 2,09+0,12a; A 2,62+0,10b; A 2,53+0,05b; A
1993 1,89 +0,03 a; A 230+0,07b; B 2,31+0,05b; B
1994 2,39 +0,06a; A 2,80+0,08b; A 2,86 +0,06b; B
1995 2,28+0,07a; A 2,86 +0,09b; A 297 +0,07b; B

PEREZ-SOBA et al. (1994) ist bekannt, daB die Chlorophyllgehalte in Kiefernnadeln nach NH,-
Exposition bei gleichzeitiger Akkumulation von Arginin stark erhoht sind. Erst spiter treten
Chlorophyllverlust und sichtbare Schadsymptome an den Assimilationsorganen auf (VAN DIJK
& ROELOFS 1988). Wie in Abb.16 gezeigt wird, steigt der Chlorophyllgehalt in den Kiefernna-
deln an den drei Standorten mit zunehmender N-Eméhrung an. Erst bei NPN Gehalten iiber 4
mg/g TG werden die Pigmente mit zunehmender Nadelnekrotisierung wieder verringert. Dieser
Dosis-Wirkungs-Beziehung unterliegen wahrscheinlich auch die Kiefernbestiinde in Rosa, wo
seit 1991 infolge verringerter NH,-Depositionen (Abb.4c) die Chlorophyllgehalte wieder an-
steigen. Wahrscheinlich werden bei optimaler N-Erndhrung auch Chlorophyllverluste kompen-
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3.4 Abb.16 Beziehung zwischen dem Ge-
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Tab.19 Nihrelementgehalte (Ca, K, Mg, Mn, Zn) (Mittelwerte + Standardfehler) in Kiefernnadeln des 2. Nadel-
jahrganges der Altbestinde. Mittelwertsunterschiede wurden mit dem U-Test nach Mann Whitney (Signifikanz bei
P<0,05) getestet. Verschiedene kleine Buchstaben zeigen signifikante Unterschiede zwischen den Testgebieten.
Verschiedene groBe Buchstaben stehen fiir signifikante zeitliche Verdnderungen in bezug auf 1991.

Jahr Neuglobsow Taura Rosa
Ca (mg*g’ TG)
1991 491+034 a, A 559+0,79 ab; A 6,00+0,19 b; A
1992 399+034 a; A 5,10+0,21 b, A 4,38 +0,25 ab; B
1995 3,77+0,16 a; B 5,08+045 ab; A 437+0,14b; B
K (mg*g' TG)
1991 486+0,15 ab; A 5,19+028 a; A 440+0,16 b; A
1992 490+0,07 a A 5,02+023 a;, A 465+033 a A
1995 4,08+0,17 a; B 409+033 a B 406+028 a;, A
Mg (mg*g' TG)
1991 0,74+0,05 a; A 0,78+0,03 a; A 0,77+0,01 a; A
1992 0,68+0,03 a A 0,75+0,06 a; A 0,68+0,03 a, A
1995 0,52+0,02 a, B 0,58+0,06 a;, B 055+0,02 a; B
Mn (mg*g' TG)
1991 1,90+0,13 a;, A 0,89+0,18 b; A 049+0,07 b; A
1992 1,30+£0,12 a; B 1,01 £0,25 ab; A 052+0,10 b; A
1995 1,25+0,13 a; B 1,00+0,26 ab; A 0,50+0,08 b; A
Zn (mg*g' TG)
1991 0,065 0,003 a; A 0,046 + 0,004 b; 0,027 £0,003¢c; A
1992 0,041 £0,005a; B 0,037 = 0,006 a; 0,040 +0,004a; B
1995 0,041 £0,003a; B 0,039 + 0,003 a; 0,053 £0,006 a; B
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siert die sonst schon im Vorfeld der Spitzennekrosen auftreten. Erst bei N-Uberernihrung (>4 mg
NPN/g TG) kann der erhohte Umsatz von funktionellen Chlorophyll-Proteinen (D1-Protein)
nicht mehr durch die Proteinsynthese ausgeglichen werden, so daB der Abbau gegeniiber der
Neusynthese von Chlorophyll-Proteinen iiberwiegt (DANNEHL et al. 1995). Gleichzeitig treten
Emihrungsstérungen bei anderen Elementen auf. Nach den vorliegenden Untersuchungsergeb-
nisse sind davon besonders die eineinhalbjéhrigen Kiefernnadeln betroffen (Tab.19). Von 1991
bis 1995 haben sich die Magnesiumgehalte an allen drei Standorten deutlich verringert. Mit
Gehalten unter 0,6 mg/g TG sind die Nadeln mit Magnesium nur noch gering versorgt, wihrend
die Gehalte von Ca, K, Mn und Zn noch im Bereich ausreichender Versorgung liegen.

4. SchluBfolgerungen

Mit Hilfe von verschiedenen Indikationsparametern des S- und N-Stoffwechsels sowie des
antioxidativen Entgiftungssystems wurden die Auswirkungen sich zeitlich dndernder Immis-
sionen und Depositionen von S- und N-haltigen luftgetragenen Fremdstoffen (SO,, NO,, SO,%,
NO,, NH,*) auf Kiefernnadeln von Jung- und Altbestéinden an drei unterschiedlich belasteten
Standorten (Neuglobsow, Taura, Rosa) untersucht.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, daB im Zeitraum 1991-1995 die Eintréige von
Sulfat, Nitrat und Ammonium mit dem Bestandesniederschlag an allen Standorten abnehmen.
Signifikante Depositionsverringerungen lassen sich allerdings nur fiir Sulfat und Ammonium
nachweisen. Die Eintrdge von Nitrat nehmen in bezug auf 1991 tendenziell ab. Eine ansteigende
Tendenz wird fiir die Stickoxid- und Ozonkonzentrationen in der Umgebungsluft beobachtet. Die
SO,-Immissionen unterliegen mit 36-75% weitaus hoheren Reduktionsraten als die Depositionen
von Sulfat (16-23%). Wahrscheinlich nimmt das Oxidationspotential in der Atmosphire zu.

Die wirkungsbezogenen Indikationsparameter spiegeln die gebietsbezogenen Unterschiede
und zeitlichen Verdnderungen in der Immissions- und Depositionsbelastung klar wider. Be-
sonders deutlich korrelieren die Sulfatgehalte der Nadeln mit der SO,-Konzentration in der
Umgebungsluft der Kiefernstandorte. Entsprechend der Immissionssenkungen verringern sich
auch die Sulfatgehalte der Nadeln an allen Standorten. In Rosa z.B. von 0,65 auf 0,35 mg Sulfat-
S/g TG. Im Gegensatz dazu unterliegen die Gehalte der 16slichen Nicht-Protein-N (NPN) Frak-
tion geringeren zeitlichen Verdnderungen. Ansteigende NPN Gehalte werden nur in Taura
beobachtet, wo auch der Gesamtschwefelgehalt ansteigt. Mit Verringerung der SO,-Konzen-
tration in der Umgebungsluft nehmen die Kiefern Schwefel in Form von Sulfat nun bevorzugt
iiber die Wurzeln auf. Die Nadeln enthalten an den noch stirker mit Schwefeldioxid belasteten
Standorten Taura und Rosa zunehmend mehr organischen Schwefel. Das deutet darauf hin, daB
durch die Verringerung der SO,-Immissionen die Kiefern stérker als bisher Schwefel auf reduk-
tivem Weg metabolisieren. Die oxidative S-Entgiftung, bei der neben Sulfat auch reaktive Sauer-
stoffspezies gebildet werden, verliert damit immer mehr an Bedeutung.

Die Untersuchungsergebnisse zum antioxidativen Entgiftungssystem ordnen sich in die
Befunde zur S-Assimilation nicht ein. Obwohl die Sulfatgehalte der Nadeln deutlich abgenom-
men haben, bleiben die Aktivititen der Enzyme Superoxiddismutase und Peroxidase sowie die
Gehalte von Glutathion und Ascorbat auf einem hohem Niveau. Die Aktivitit der Superoxid-
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dismutase, die Sauerstoffradikale auf enzymatischem Weg entgiftet, wird im Untersuchungs-
zeitraum signifikant erhoht. Die Kiefern bzw. ihre Nadeln werden weiterhin durch oxidativem
StreB belastet. Darauf deuten auch die seit 1991 an allen Standorten angestiegenen Nadelnekro-
sen hin. Vermutlich sind dafiir die in der Atmosphidre zunehmenden oxidativen Belastungen
verantwortlich, die aufgrund guter bis optimaler Stickstofferndhrung der Nadeln aber noch zu
keinen sichtbaren Pigmentausbleichungen gefiihrt haben.

Mit Hilfe von Korrelationsanalysen wurden enge Beziehungen zwischen verschiedenen S-
und N-Fraktionen sowie anderen biochemischen Parametern gefunden. Bei Nadelgehalten von
ca. 4 mg NPN/g TM und bei Sulfat-S Gehalten von mehr als 0,37 mg/g TM erreichen die
Gehalte von Protein-S bzw. Protein-N ein Optimum. Bei Uberschreitung der Schwellenwerte
treten Storungen im S/N-Stoffwechsel auf, die zu einer verringerten Proteinsynthese, Uberfor-
derung des antioxidativen Systems und Pigmentabbau fiihren.

Mit den biochemischen Wirkungserhebungen kann im Untersuchungszeitraum 1991-1995
trotz riickldufiger Tendenz des atmosphérischen SO, kein signifikanter Regenerationseffekt auf
die Vitalitdt der Kiefernbesténde nachgewiesen werden. Der Gesundheitszustand der Kiefern
bleibt an allen drei Standorten bei unverdndert hoher Stickstoffaufnahme und ansteigenden
Ozonkonzentrationen weiterhin angespannt.

5. Berichte und Publikationen

5.1 Berichte

SANA Jahresbericht 1991. Biomonitoring: Borke, Benadelung, biochemische und 6kophysiolo-
gische Variable (D 1.1).

SANA Jahresbericht 1992. Biomonitoring: Borke, Benadelung, biochemische und kophysiolo-
gische Variable (E 1.1).

SANA Jahresbericht 1993. Biochemische Friihindikation (E 1.8).
SANA Jahresbericht 1994. Biochemische Friihindikation (E 1.8).
5.2 Publikationen

Hirtling, S., und H. Schulz (1995), Ascorbat- und Glutathiongehalt in verschiedenartig schad-
stoffbeeinfluBten Nadeln von Pinus sylvestris L., Forstw. Cbl., Bd. 114, 40-49

Hirtling, S., und H. Schulz (1995), Field studies on young Scots pine: Effects of air pollutants
on the antioxidant system, Fresenius Envir. Bull., Bd. 4, 215-220

Hirtling, S., Sagan, D., und H. Schulz (1995), Glutathione S-Transferase in needles of Scots pine
(Pinus sylvestris) from field, Fresenius Envir. Bull., Bd. 4, 737-742
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Huhn, G., Schulz, H., Stirk, H-J., Télle, R., und G. Schiitirmann (1995), Evaluation of regional
heavy Deposition by multivariate analysis of element contents in pine tree barks, Water, Air and
Soil Pollution., Bd. 84, 367-383

Huhn, G., Mattusch, J., und H. Schulz (1995), Determination of polyamines in biological
materials by using HPLC-with FMOC precolumn derivatization, Fresenius J. Anal. Chem., Bd.
351, 563-566

Huhn, G., und H. Schulz (in press), Contents of Free Amino Acids of Scots Pine Needles from
Field Sites with Different Levels of Nitrogen Deposition, New Phytol.

Schulz, H., Huhn, G.; Niehus, B., Liebergeld, G., und G. Schiiiirmann (in press), Determination
of throughfall rates on the basis of pine tree barks: Results of a field study, Journal of Air &
Waste Management

Schulz, H., Huhn, G., und S. Hértling (1995), Akkumulation von luftgetragenen Spurenstoffen
in Kiefernokosystemen und deren EinfluB auf biochemische Prozesse (Biochemische Indikation),
in: Atmosphédrensanierung und Waldokosysteme, Hiittl, R. F., Bellmann, K., und W. Seiler
(Hrsg.), 180-196, Eberhard Blottner Verlag, Taunusstein

Schulz, H., Huhn, G., Hartling, S., und G. Schiiiirmann (1995a), Biochemical responses in
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7. Anhang

Gehalte von S-Fraktionen, N-Fraktionen, antioxidativer Enzyme, Gesamtascorbat, Chlorophyll und Nihrelemente
(Mittelwerte + Standardfehler) in halbjahrigen Kiefernnadeln der Jungbestinde sowie Parameter der Nadelbonitur.
Mittelwertsunterschiede wurden mit dem U-Test nach Mann Whitney (Signifikanz bei P<0,05) getestet. Ver-
schiedene kleine Buchstaben zeigen signifikante Unterschiede zwischen den Testgebieten an. Verschiedene groe
Buchstaben stehen fiir signifikante Unterschiede in bezug auf 1991, 1992 bzw. 1993.

S-Fraktionen
Jahr Neuglobsow Taura Rosa
Schwefel (mg*g' TG)
1991 1,16 £0,03 a; A 1,67+0,09 b; A 1,69 +0,01 b; A
1992 1,02+£0,03 a; B 1,66 £0,07 b; A 1,65+0,04 b; A
1993 1,13+£0,02 a; A 1,65+0,13 b; A 1,63+0,04 b; A
1994 1,08 £0,02 a; B 1,62+0,09 b; A 1,52+0,03 b; A
1995 1,08 0,02 a; B 1,59 £0,08 b; A 1,61£0,05 b; A
Sulfat-Schwefel (mg*g' TG)
1991 0,25+0,022a; A 0,54 +£0,02b; A 0,52+0,03b; A
1992 0,23+0,01a; A 0,54 +0,05b; A 0,51 +£0,01b; A
1993 - 0,20x0,02a; A 0,53+0,03b; A 0,49 +0,02b; A
1994 0,14 +0,03 a; B 0,41 +0,04b; B 0,31 £0,02b; B
1995 0,15+0,02a; B 0,32+0,04b; B 0,32+0,02b; B
org. Schwefel (mg*g* TG)
1991 0,91 £0,04 a; A 1,13+£0,07b; A 1,17+0,03b; A
1992 0,79+0,032a; B 1,12+£0,04b; A 1,14+0,04b; A
1993 093+£0,02a; A 1,11 +0,10a,b; A 1,14 0,04 b; A
1994 0,94 £0,02a; A 1,21+0,07b; A 1,21 £0,03b; A
1995 0,93 +0,02a; A 1,27+0,08b; A 1,29+0,04b; B
Glutathion (ug*g' TG)
1992 299 +12a; A 445+27b; A 520+£32b; A
1993 322+12a; A 423 +£20b; A 475+25b; A -
1994 325+20a; A 494 £30b; A 472 £11b; A
1995 219+11a; A 429+ 17b; A 409+12b; B
Cystein (ug*g' TG)
1993 6,07+0,19a; A 9,13+0,82b; A 10,32+ 0,61 b; A
1994 5,12+0,25a; B 10,34 +0,93 b; A 9,48 +0,27b; A
1995 6,06 +0,22a; A 10,67 +0,57 b; A 10,47 £0,57b; A




N-Fraktionen
Jahr Neuglobsow Taura Rosa
Stickstoff (mg*g! TG)
1991 148+03 a; A 15409 ab; A 16,5+0,5 b; A
1992 122+0,2 a; B 14,1 £0,7 ab; A 149+0,2 b; A
1993 13,704 a; B 16,3+1,2 a,b; A 16,2+0,3 b; A
1994 14,1+02 a; A 17,309 b; A 162+03 b; A
1995 14505 a; A 168+1,2 a; A 16,5+0,6 a; A
Nicht-Protein-Stickstoff (mg*g" TG)
1991 29+0,1 a; A 36+04 ab; A 34+02 a; A
1992 22+0,1 a; B 27+0,1b; A 32201 ¢ A
1993 30+0,1 a; A 38+04 ab; A 33+0,1 a; A
1994 3001 a; A 3703 b; A 33x0,1 a; A
1995 3,0x0,1 a; A 40+x05 a; A 3201 a; A
Protein-Stickstoff (mg*g™’ TG)
1991 11,9+03 a; A 11,8 £0,5 ab; A 13,1£0,4b; A
1992 10,0+0,3 a; B 11,4+0,6 ab; A 11,8+0,2 b; B
1993 10,7+0,3 a; B 12,5+0,8 ab; A 128+03 b; A
1994 11,1+0,2 a; B 13,6+0,7 b; A 129+0,2 b; A
1995 11,5+0,5 a; A 128+0,7 a; A 13,3+0,5 a; A
16sliches Protein (mg*g” TG)
1991 0,80x+0,17a; A 437+1,11b; A 584+069b; A
1992 2,83+0,36a; B 6,28+0,75b; A TA3£1,12by A
1993 1,51+0,12a; B 3,53+0,89ab; A 3,74+0,74b; A
1994 3,19+0,14a; B 757+1,05b; A 555+040b; A
1995 1,59+0,23a; B 393+0,66b; A 475+089b; A
Glutamin (ug*g" TG)
1993 102+ 7 a; A 165+30 ab; A 186+18 b; A
1994 50 £37 a; B 228+45 b; A 18014 b; A
1995 51 £ 6a 8B 139+£31 b; A 122+18 b; B
Arginin (ug*g" TG)
1993 76 +19 a; A 882+ 476ab; A 262+ 21 b; A
1994 30 2 a A 1545+ 675b; A 603 +£248 b; A
1995 20+ 4 a; A 2604 + 1517b; A 134+ 55 b; A




Antioxidative Enzyme und Gesamtascorbat
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Jahr Neuglobsow Taura Rosa
SOD 1 (Unit*mg” TG)
1991 0,29+0,03 a; A 0,80+0,11 b; A 0,78+0,04 b; A
1992 0,80+0,10 a; B 1,20+ 0,06 b; B 1,39+0,09 b; B
1993 0,56 +0,10 a; B 1,22+0,38 b; A 1,10+0,12 b; B
1994 1,18+0,06 a; B 1,78+0,13 b; B 163005 b; B
1995 0,76 +0,06 a; B 1,17+0,10 b; A 1,31+0,15 b; B
SOD 3 (Unit*mg"” TG)
1991 0,39 +0,04 a; A 091+0,10 b; A 095+0,03 b; A
1992 0,86 +0,09 a; B 1,15£0,03 b; A 1,30+0,09 b; B
1993 0,47 0,04 a; A 1,170,155 b; A 1,12+£0,11 b; A
1994 1,07+0,06 a; B 1,54+0,18 b; B 1,27 £0,04 a,b; B
1995 0,60 +0,06 a; B 098+0,06 b; A 1,13+0,15b; A
POD 2 (AE*min"*mg"’ TG)
1991 0,066 £ 0,004 a; A 0,116 £0,015 b; A 0,180+0,013¢c; A
1992 0,124 £ 0,017 a; B 0,117 £0,005 a; A 0,123 +0,005a; B
1993 0,103 £0,008 a; B 0,181 £0,020 b; A 0,175 +£0,008b; A
1994 0,173 +0,011 a; B 0,188 £0,025 a,b; B 0,135+ 0,009b; B
1995 0,123 +0,009 a; B 0,160+0,012 a; A 0,146 £0,016a; A
POD 4 (AE*min"*mg" TG)
1991 0,105 £0,001 a; A 0,151 +0,015 b; A 0,228 +0,019¢c; A
1992 0,142 £ 0,011 a; A 0,135+0,007 a; A 0,155+0,009a; B
1993 0,135 +0,013 a; A 0,167 0,009 a; A 0,158 +0,005a; B
1994 0,160 £ 0,006 a; B 0,180+ 0,011 a; A 0,168 £0,003a; B
1995 0,166 + 0,003 a; B 0,190 +£0,007 b; A 0,183 +0,005b; A
Glutathionreduktase (Unit*g” TG)
1993 599+047 a; A 946+0,63 b; A 11,12+ 0,26 c; A
1994 4,14+035 a; B 584+035 b; B 681+034 b; B
1995 431+035 a; A 6,39+0,61 b; B 6,27+0,27 b; B
Ascorbat (mg*g” TG)
1992 1,99+0,28 a; A 260+0,11 b; A 361032 ¢ A
1993 273+0,19 a; B 273+£0,22 a; A 2,75+0,16 a; B
1994 290+022 a B 329+0,13 a; B 329+0,22 a; A
1995 2,74+030 a; A 2,81+£022 a; A 298+0,26 a; A
Gesamtchlorophyllgehalte
Chlorophyll a+b_(mg*g" TG)
Jahr Neuglobsow Taura Rosa
1992 2,04 +0,13a; A 243+0,16ab; A 2,81+0,14b; A
1993 1,90+ 0,10a; A 2,66 +0,20b; A 248 +0,11b; A
1994 2,60+0,08 a; B 3,51+£0,24b; B 3,30+ 0,08b; B
1995 2,65+0,20a; B 331+0,16a; B 3,19+0,14a; A




Nihrelementgehalte (eineinhalbjadhrige Nadeln)
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Jahr

Neuglobsow

Taura

Risa

1991
1992
1995

1991
1992
1995

1991
1992
1995

1991
1992
1995

1991
1992
1995

391+022 a; A
418+0,24 a; A
346+034 ab; A

439+0,23 a; A
459+008 a A
391+029 a; A

0,69+£0,06 a, A
066002 a; A
0,59+0,05 ab; A

1,52+0,09 a; A
1,20+0,08 a; B
0,82+0,14 a; B

0,059 £ 0,003 a; A
0,034 + 0,003 a;
0,044 + 0,002 a; B

o+ ]

Ca (mg*g’' TG)

435+x0,25 a; A
393+0,13 a; A
3,17+0,21 a; B

K (mg*g! TG)

442+0,19 a; A
5,65+0,35 b; B
448 +0,19 a; A

Mg (mg*g" TG)

0,66 £0,07 ab; A
0,78 +0,08 ab; A
049+003 a; B

Mn (mg*g! TG)

0,81+0,10 b; A
0,71+£0,13 b; A
0,64 0,15 ab; A

Zn (mg*g' TG)

0,048 + 0,005 a; A
0,032 0,001 a; B
0,037 £0,004 a; A

598+036 b; A
450+031 a; B
4,13+0,20 b; B

489+0,16 a; A
4,64 +0,26 ab; A
420+x0,17 a; B

095004 b; A
090+0,05 b; A
072+004 b; B
038+007 c; A
0,31+0,08 b; A
025+006 b; A

0,032 £ 0,004 b; A
0,033 +0,003a; A
0,037 £0,002 a; A

Parameter der Nadelbonitur

Jahr Neuglobsow Taura Rosa
Nekrosesummen

1991 3,05+0,09a; A 3,28+0,06a; A 3,53+022a; A

1992 2,84+0,05a; A 297+0,08a; B 343+0,08b; A

1993 3,34 +0,14a; A 3,52+0,16a,b; A 4,01 +0,15b; A

1994 295+0,11a; A 3,14+0,14a; A 3,89 +0,16b; A

1995 3,00£0,19a; A 297+0,092a; B 3,19+0,16a; A
Lebensdauer

1991 208,2+3,6a; A 2148+ 7.6 a; A 192,2+58a; A

1992 2314+x42ab A 256,8 +10,5a; B 216,4 £6,6 b; B

1995 217,0+3,6a; A 2388+ 85a, A 2354+89a; B









