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1. Einleitung

1. Einleitung

Das Verhalten von Schadstoffen im Spurenbereich in der Umwelt ist seit Jahren
Gegenstand der Forschung geworden. Auch geringe Schadstoffmengen
akkumulieren in Boden, Pflanzen, Gewissern und Sedimenten und kénnen
nachfolgend biotische Organismen schadigen sowie in die menschliche
Nahrungskette gelangen. Im Bereich der anorganischen Schadstoffe stehen vor
allem Schwermetalle und Luftschadstoffe anlaBlich des Waldsterbens im Mittelpunkt

des Interesses.

Im Bereich der organischen Schadstoffe sind neben Pestiziden, Dioxinen/Furanen
sowie Polychlorierten Biphenylen die Polycyclischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffe (PAK) typisch fur weit verbreitete Xenobiotika. Die ubiquitdren PAK entstehen
durch unvollstdndige Verbrennung organischer Stoffe; die Hauptquelle ist die
Verbrennung fossiler Energietréger. Sie werden fast ausschlieBlich Uber den
Luftpfad in die Umwelt eingetragen und kénnen daher als Modellsubstanzen fiir
atmogene Deposition von Spurenstoffen betrachtet werden.

Vor allem der Boden bildet fur die PAK eine wichtige Schadstoffsenke. Geringe, aber
stetige Eintrage fithrten seit Beginn der Industrialisierung zu einer betrachtlichen Ak-
kumulation der Stoffe. Fir die Stoffgruppe der PAK ist die atmosphérische Depo-
sition die Hauptkontaminationsquelle fiir Béden'. Wahrend die Emissionsquellen der
PAK bekannt sind, sind Verweildauer und Transportdistanz der PAK in der Luft
sowie die jahrlichen Eintragsmengen selbst jedoch noch weitgehend unbekannt.
Bisherige Angaben beruhen meist auf groBraumigen Schatzungen23.

Fir eine standorigerechte Bewertung chemischer Bodenbelastungen ist es daher
wichtig, nicht nur den status quo der Kontamination zu kennen, sondern auch eine
Abschatzung der zukinftigen Eintrdge treffen zu kdnnen. Dies gilt besonders fiir
agrarisch genutze Bdéden und Waldbdden im Rahmen von VorsorgemaRnahmen, um
Belastungen des Bodens zu vermindern. Neben einer Eintragsanalyse ist auch der
Verbleib der Schadstoffe im Boden wichtig; Gefahrdungspotentiale liegen in den
Austragswegen, wie beispielsweise Aufnahme durch Pflanzen oder Versickerung mit

nachfolgender Grundwasserkontamination.

i



1. Einleitung

Fir die Stoffgruppe der PAK ist vor allem der direkie atmogene Eintrag auf Blétter
und Spro von Bedeutung, wochingegen eine Pflanzenaufnahme iber den
Wourzelkoérper kaum stattfindet*. Der Beitrag von Pflanzen als intermedigre
Schadstoffsenke ist noch weitgehend unbekannt5; ihr Beitrag spiegelt sich vor allem
in Waldbéden wieder, die durch ihre Humusauflage im Vergleich zu Standorten mit
weniger Vegetation hdhere PAK-Gehalte aufweisen®. Im Falle der Kulturpflanzen
kénnen PAK durch atmosphérische Deposition auf Pflanzenoberflachen (Blatter und

Friichte) in die Nahrungskette gelangen.

Eine Erfassung der Belastung von Béden und Pflanzen durch luftgetragene Schad-
stoffe ist Uber Depositionsmessungen mdglich. Hier bestehen noch grofe For-
schungsdefizite. Bisherige Untersuchungen zu Standortbelastungen beschrianken
sich meist entweder auf Immissionsmessungen oder Boden- bzw.
Sedimentbelastungen. Vergleichende Untersuchungen uber PAK-Gehalte in
verschiedenen Umweltmedien am gleichen Untersuchungsstandort sind dem
Bereich der Forschung zu Depositionsmechanismen zuzuordnen und behandeln
meist Verteilungsgleichgewichte zwischen den Systemen Luft-Boden bzw. Luft-

Pflanze’®.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, fur die Stoffgruppe der PAK am Untersuchungs-
standort Bad Lauchstadt den Stofftransport Luft-Boden bzw. Luft-Pflanze zu cha-
rakterisieren. Der Standort am Rande des industriellen Ballungszentrums Halle-Leip-
zig-Bitterfeld reprasentiert einen landlichen Raum mit einer fir die Neuen Lander
typischen Immissionssituation (Braunkohlehausbrand). Durch Messung der Immis-
sionskonzentration mittels Aktiveammler sowie der atmosphéarischen Deposition Gber
zwei unterschiedliche Passivsammler (Boden und Pflanze) sollen Zusammenhénge
zwischen den PAK-Gehalten in den verschiedenen Umwelimedien sowie die
jahrliche Durchschnittsdeposition auf Boden und Pflanze untersucht werden.



2. Kenntnisstand

2. Kenntnisstand

PAK entstehen durch unvollstédndige Verbrennung organischer Stoffe. Hauptquelle
der Emission ist die Verbrennung fossiler Energietréger'%11. Schatzungen gehen von
einem weltweiten PAK-Ausstof von 4,3 Mio t-a-! aus'2, in der BRD (alte Lander)2
entspricht dies 500 - 1000 t-a' bzw. 20 - 40 g-ha'-a-'. Da Verbrennungsprozesse
global stattfinden, sind PAK iberall in der Umwelt nachweisbar. PAK werden somit
iber den Luftpfad in die Umwelt eingetragen, wobei Béden und Sedimente eine
Schadstoffsenke darstellen.

Uber die Toxizitét ist wenig bekannt, jedoch wird iber eine hohe Karzinogenit#t'3 und
vereinzelt Mutagenitat!.1415 wird berichtet. Da die Zahl der PAK-Isomere praktisch
unbegrenzt ist, haben WHO, EPA sowie die EU 16 Leitsubstanzen definiert, die auf-
grund ihrer Nachweishaufigkeit, Konzentration in Umweltsystemen, physikalisch-
chemischer Eigenschaften, Reaktivitat, biologischen Aktivitat relevant sind bzw. Bei-
spielcharakter haben, sogenannte ,priority pollutants“. Die 16 EPA-Substanzen sind
im einzelnen: Naphthalin, Acenaphthylen, Acenaphthen, Filuoren, Phenanthren, An-
thracen, Fluoranthen, Pyren, Benz[a]anthracen, Chrysen, Benzo[b]fluoranthen,
Benzo[k]fluoranthen, Benz[a]pyren, Dibenz[ah]lanthracen, Indeno[1,2,3-cd]pyren,
Benzo[ghi]perylen. Desweiteren werden in PAK-Messungen oft die Stoffe
Benz[e]pyren, Perylen, Coronen und der Schwefelhomologe Benzo[b]naphtho[2.1-
d]thiophen einbezogen. Das Spektrum der umweltrelevanten PAK umfaRt also so-
wohl leichtfliichtige als auch in der Luft partikelgebundenen Verbindungen mit 4- und

mehr kernigen Aromaten.

2.1 PAK-Immissionskonzentrationsmessungen

PAK-Immissionskonzentrationsmessungen werden seit vielen Jahren zur Beurteilung
der Luftqualitdt ausgewahlier Standorie vorgenommeni$-20, Die Immissionskon-
zentrationen sind jahreszeiten- und witterungsabhéngig?!, auch Tageskonzentratio-
nen kénnen betrachtlich schwanken. Wahrend die Konzentration ein MaB fiir die
Belastung der Umwelt ist, kann man aus dem Konzentrationsprofil, d.h. dem Ver-

3



2. Kenntnisstand

héltnis einzelner Komponenten zueinander, auf die Emissionsquelle schlieRBen. Im-
missionsprofile6-18.22-25 definierter Herkunft, z.B. Autoabgase, Kokereiemissionen
oder Hausbrand, sind auch bei verschiedenen Immissionskonzentrationen und
MeBmethoden ahnlich und ahneln entsprechenden Emissionskonzentrationsprofilen,
die typisch fur die jeweiligen Verbrennungen sind10.26.27. Darlber hinaus werden
Immisionskonzentrationsmessungen zur Bestimmung von Konzentrationsgradienten

abhangig von der Entfernung zu Emittenten durchgefihrt.

Typische Immissionskonzentrationen sind sowohl fur Benz[a]pyren als auch flr
Benz[e]pyren bis zu 0.4 ng-m= in Reinluftgebieten, 5-40 ng-m= in Stadten und bis zu
200 ng-m= an Stralen. Die Schadstoffkonzentrationen sind im Winterhalbjahr dop-
pelt so hoch wie im Sommer, was vor allem auf Heizungs- bzw. Hausbrandemissio-
nen zuriickzufithren ist. Eine Ausnahme bilden Standorte mit verkehrsbedingten
Immissionen, z.B. stark befahrene Stralen oder Innenstadtbereiche. Hier gibt es
keinen jahreszeitlichen Gang der Immissionskonzentration28.28. Sowohl Benz[a]- als
auch Benzfe]pyren sind zu jeweils 10 % in der Gesamt-PAK-Immissionskonzentra-
tion vorhanden, weshalb Immissionskonzentrationsprofile {iblicherweise auf eine der
beiden Substanzen normiert sind. Als Leitsubstanz fir Steinkohlebrikett- und Braun-
kohleverbrennung ist Benzo[blnaphtho[2.1-d]thiophen charakteristisch, daher wer-

den Immissionsmessungen oft um diesen Schwefelhomologen erganzt.

Einen Uberblick iiber verschiedene Konzepte zur Luftprobenahme geben Kloster3o,
Davis et. al®! sowie Leinster und Evans®2. Als ImmissionsmeRmethodik haben sich
Sammler bewahrt, bei denen ein definiertes Luftvolumen innerhalb einer bestimmten
Zeit Uber einen Partikelfilter (Teflon- oder Glasfaserfilter) und ein nachgeschaltetes
Adsorbens (PU-plugs) angesaugt wird?21,22.24.31, 3337, Diese Sammler werden nicht nur
fir PAK-, sondern auch fiir andere iImmissionsmessungen im Spurenbereich, z.B.
PCB und Dioxine/Furane eingesetzt.

Bei Reaktionen der PAK mit anderen Luftschadstoffen und Licht sind vor allem NO,,
0,;, HNO,, SO, H,S0, sowie die Photooxidation383% von Bedeutung. Lediglich fur
Benz[a]pyren konnte ein signifikanter Abbau durch Ozon40 nachgewiesen werden.
S0, zeigte keinen Einflu@ auf PAK-beladene Filter*!, Experimente mit NO,, HNO,,
HNO, ergaben kein einheitliches Bild3142. Alle Untersuchungen wurden mit Test-At-
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mospharen durchgefiihrt. Es ist fraglich, ob die Ergebnisse fiir die Interpretation von

Immissionsmessungen herangezogen werden kénnen3!.

2.2 PAK in Béden und Pflanzen

Bdden und Pflanzen stellen eine Senke fir lufigetragene Schadstoffe dar*346. PAK
sind wenig wasserloslich, stark an Partikel adsorbiert und haben eine hohe Akkumu-
lationstendenz im Boden. Typische Konzentrationsbereiche#47.48 fiir "unbelastete"
Bdden sind 1 - 10 pg-kg-!, im landlichen Raum 0,5 mg-kg-!, in Ballungsgebieten 1 - 5
mg-kg-! und auf Altlastenstandorten bis zu 10 g-kg-'. Hierbei kénnen neben Kokerei-
emissionen vor allem auch Kontaminationen durch Rohél oder Kraftstoffe ursdchlich
fur die hohe Belastung sein. Waldbéden haben meist héhere PAK-Gehalte als
Standorte mit geringerer Vegetationsdichte. Ursache ist eine zuséatzliche PAK-De-

position in Blattern und der Humusauflage®.4848,

Weltweit lassen sich PAK in Béden und Sedimenten nachweisen und ihre Konzen-
tration steigt in Siedlungsndhe an. Analysen von &lteren Béden und Sedimenten
bestitigen, dal die Hauptkontamination durch PAK anthropogenen Ursprungs ist
und wéhrend der letzten 150 Jahre zugenommen hat®0. Seit Mitte der siebziger
Jahre konnte aber auch vereinzelt eine Abnahme der PAK-Deposition in Sedimenten
festgestellt werden5!. Béden und Sedimente in unmittelbarer Nihe von Emissions-

quellen zeigen ahnliche PAK-Konzentrationsprofile wie der Emittent52-54,

Pflanzen werden aus verschiedenen Griinden auf ihre PAK-Gehalte untersucht: PAK
kénnen bei Kulturpflanzen Schadigungen auslésenss oder in die Nahrungskette ge-
langen®5. Dariiber hinaus werden Pflanzen als PAK-Schadstoffsenke betrachtet und
ihr Beitrag zur Entfernung von PAK aus der Atmosphére diskutiert5.9.4546.57. Nicht
zuletzt werden Pflanzen im Rahmen von passivem und aktivem Biomonitoring ge-
nutzt, um kostenginstig Aussagen zur Immissionssituation an verschiedenen Stand-
orten treffen zu kénnen28.58-68,
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Im Zusammenhang mit dem Umweltverhaiten von PAK in Bdden und Pflanzen inter-
essiert unter anderem ihre Wasserloslichkeit, Sorptions- und Versickerungsverhal-

ten, Bioverfiigbarkeit sowie ihre Halbwertszeit in verschiedenen Matrices.

Sims und Overcash* geben eine Zusammenfassung Uber das Verhalten von PAK in
Pflanzen. Dabei wird vor allem auf den Metabolismus und die Abbaugeschwindigkeit
eingegangen. Die Untersuchungen behandeln jedoch zum gréften Teil Modellver-
suche oder es wurden Methoden entwickelt, um stark kontaminierte Standorte zu
sanieren. Die Ubertragbarkeit auf Systeme mit niedrigen PAK-Gehalten ist daher

fraglich.

Uber das Sorptions- und Versickerungsverhalten der PAK in Bé&den ist wenig be-
kannt. Dzombak und Luthy?® geben einen Uberblick zum Sorptionsverhalten. Danach
zeigen PAK lineares Sorptionsverhalten nach Freundlich. Dariiber hinaus lassen sich
Zusammenhange zwischen Kg-Werten, organischem Kohlenstoffgehalt im Boden
(Koc-Wert) sowie Kgw-Koeffizienten herstellen”!72. Viele physikalisch-chemische

Konstanten der PAK sind nicht bekannt oder nur rechnerisch bestimmt und mit

groRen Fehlern behaftet, wie z.B. die Henry-Konstante’s oder die Fliichtigkeité.

Felix-Hennigsen et al.”® untersuchten die Verlagerung von PAK im Boden. Fir
Oberbodenproben ergab sich kein signifikanter Zusammenhang zwischen Bodenei-
genschaften und PAK-Gehalt bzw. Konzentrationsprofil. Die vertikale Schadstoffver-
teilung in Béden? zeigt Ublicherweise eine Abnahme der PAK-Summenkonzentra-
tionen von oben nach unten. Dabei haben die wasserldslicheren Komponenten, ins-

besondere Fluoranthen, eine héhere Versickerungstendenz.

2.3 Atmosphiérische Deposition der PAK

Es gibt nur wenige Untersuchungen zur Deposition von Schadstoffen. Dabei werden
hauptséchlich Aerosole und anorganische Verbindungen untersucht, im Vordergrund
stehen meist Substanzen, die als Verursacher des Waldsterbens gelten. Aligemein
gilt, dal die Depositionsprozesse noch weitgehend ungekliért sind.
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Die in der Literatur beschriebenen Untersuchungen lassen sich grob in zwei Kate-
gorien einteilen. Zum einen gibt es Untersuchungen zum physikalischen Proze® der
Depositions7.77. Diese setzen meist Sammler ein, die unter unterschiedlichen Exposi-
tionsbedingungen ausgesetzt werden. Die Ergebnisse werden mathematisch model-
liert. Quantitative Ergebnisse liber die Mengen an deponierten Stoffen sind dabei nur

bedingt zu erreichen, vieimehr interessiert hier die Depositionskinetik.

Auf der anderen Seite gibt es einige quantitative Untersuchungen zur Deposition an-
thropogener luftgetragener Schadstoffe. Als Senke werden Béden, Sedimente oder
Blattoberflachen43.44.57.78 betrachtet. Die Schadstoffkonzentrationen der Proben wer-
den mit ihrem Alter korrelliert, z.B. Konzentrationsunterschiede in unterschiedlich
alten Kiefernnadeln585978 oder Bodenproben verschiedenen Alters aber gleicher
Probenahmestelles? verglichen. Untersuchungen mit Bergerhoff-Gefallen zur De-
position erfassen nur die feste Deposition, die gasférmige wird nicht berticksichtigt.
Da die PAK aber zu einem groen Teil gasférmig eingetragen werden, werden Ber-
gerhoff-GefaRe bevorzugt bei Schwebstaubmessungen®” verwendet, um Schwerme-
talleintrdge zu untersuchen.

In der Literatur wird nur wenig Uber die Deposition von PAK berichtet'876.20, jedoch
wurden Depositionsmechanismen anderer Luftschadstoffe wie SO,2 oder NO5 un-
tersucht. Zu diesem Zweck wurden Sammler in Form von Petrischalen43, Teflonplat-
ten’” oder anderen glatten Oberflichen verwendet. Daraus ergibt sich, dal die De-
positionsrate der trockenen Deposition stark von der jeweiligen Umgebung abhéngt,
also auch, wo eingetragen wird (Boden, Pflanze, Oberflachengewdésser).

Bidleman7 gibt einen sehr ausfiihrlichen Uberblick tber die Rolle der Gas/Partikel-
Verteilung semivolatiler organischer Stoffe bei Depositionsprozessen. Die Phasen-
verteilung einzelner Schadstoffe ist demnach entscheidend fir die Abschatzung der
Cepositionsrate, jedoch sind die Messungen, die die Berechnungen bestéatigen, oft
mit groBen Fehlern behaftet bzw. unvollstandig.

Quaghebeur et al.®' untersuchten den Gehalt an PAK in Regenwasser, zwischen
100 und 170 pg-m2 PAK werden bei einer mittleren Regenwasserkonzentration von

140 ng-I! pro Jahr nass deponiert. Die Werte unterlagen auch hier starken jahres-
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zeitlichen Schwankungen. Innerhalb vergleichbarer Zeitrdume war die eingetragene
PAK-Menge proportional zur Regenwassermenge. Ahnliche Regenwasserkonzen-
trationen werden auch von Morselli und Zappoli#2 sowie von Chan und Perkins3 be-
richtet, jedoch finden sich keine Angaben tiber die daraus resultierende nasse De-

position.

Fir chlororganische Schadstoffe schatzen Eisenreich et al.84 die trockene Deposition
etwa 1.5 bis 5 mal hoher ein als die nasse. Untersuchungen'® zum atmosphérischen
Eintrag von organischen Substanzen Ober den Luftpfad kénnen fiir PCDD/F, nicht
aber fur PAK eine Ahnlichkeit zwischen Luftkonzentration bzw. Konzentrationsprofil
und Konzentrationsprofilen in Oberflichenwéssern nachweisen. Untersuchungen
zum Eintrag von PAK ergaben eine Depositionsrate von 0,35 mg-m-2-a-t in Stadtnihe
in den USA® sowie eine Rate von 4.56 mg-m-2.a-! in Rothamsted, GB als Mittelwert
Uber 100 Jahre0. Letzteres entspricht in der GréRenordnung den fur die BRD2
geschatzten 2-4 mg-m-2.a-'.

2.4 PAK-Biomonitoring

Eine dritte Methode der Depositionserfassung beginnt sich zu etablieren: Da auch
die Sammleroberflache einen entscheidenden Beitrag zur Depositionsgeschwindig-
keit leistet und um mégliche Schadwirkungen von deponierten Stoffen besser ab-

schéatzen zu kénnen, wird haufiger auf Biomonitoring zuriickgegriffen.

Die Begriffe Bioindikation und Biomonitoring werden in der Literatur nicht einheitlich
verwendet. Markert®é gibt einen kurzen Uberblick tber Ziele, Grenzen und Méglich-
keiten des Biomonitorings. Er definiert einen Bioindikator als einen Organismus, der
eine oder mehrere Information(en) Uber die Qualitat der Umwelt liefert. Ein Biomoni-
tor ist ein Organismus, der Information(en) tiber die Quantitat der Umweltbelastung
beinhaltet. Die Grenzen zwischen beiden sind flieBend, vor allem, da bislang kein
Biomonitor gefunden wurde, der einer echten Quantifizierung in bezug auf Raum und
Zeit standhélt. Ferner wird zwischen aktivem und passivem Monitoring unter-
schieden: Passive Biomonitoren (Indikatoren) sind Organismen, die bereits im Un-
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tersuchungsgebiet vorhanden sind, wohingegen aktive Biomonitore (Indikatoren) fir

eine bestimmte Zeit im Untersuchungsgebiet exponiert werden.

Passives Biomonitoring, z.B. mit Hilfe von Kiefernnadeln, fiir organische Luftverun-
reinigungen wurde vor allem durchgefuihrt®85%78, um eine mégliche Ursache des
Waldsterbens zu diskutieren. Untersuchungen mit passivem Biomonitoring zur Be-
stimmung der Immission von PAK sind wenige bekannt®. Aktives Biomonitoring,
also Anzucht der Pflanzen und Ausbringung fir eine bestimmte Zeit zur PAK-
Untersuchung wurde mit dem Moos Hypnum cupressiforme®® und von
verschiedenen Autoren mit Griinkohl (Brassica oleracea var. acephalia)?.28.62.67.6887
durchgefihrt. Dabei zeigte sich, daR ein standardisiertes Griinkohiverfahren

durchaus Ergebnisse zur Immissionsbelastung verschiedener Standorte liefert.

Die Vorteile des Biomonitoring gegentiber der "klassischen" Analytik sind vor allem
sein problemloser Einsatz in der Umweltiberwachung: Sie kénnen flachendeckend
Uber groRe Areale eingesetzt werden, ohne hohe Kosten zu verursachen. Ferner
kénnen die analytischen Ergebnisse in ein biologisches Gesamtsystem einbezogen
werden und bei passivem Monitoring sind auch retrospektive Analysen z.B. durch
Hochmoorprofilanalysen oder Jahresringanalysen an Baumen méglich. Der gréBte
Nachteil dieser Verfahren liegt sicherlich in der schweren Standardisierbarkeit, die
einen Vergleich mit herkémmlichen Messungen kaum ermdéglicht.

Die Vorteile von Griinkohl gegeniiber anderen Pflanzen sind vor allem seine relative
Unempfindlichkeit gegeniiber hohen Schadstoffkonzentrationen, seine unproblemati-
sche Anzucht und vor allem seine jahreszeitlich spate Wachstumsperiode bzw.
Frosthérte, so dal die im Winterhalbjahr stark erhéhten PAK-Immissionskonzentra-
tionen erfa8t werden kénnen. Grinkohl als Indikatorpflanze fiir anorganische luftge-
tragene Schadstoffe (F, Cl, S, Pb) wurde erstmals von Haut®’ eingesetzt. Hettche®?
untersuchte die Eignung verschiedener Pflanzenwachse als Sammler fur PAK.
Demnach halten die stark gekriuselten Grinkohlblatter staubférmige Luftverunreini-
gungen besonders gut fest, ferner adsorbiert die Wachsschicht auf der Blattoberfia-
che die PAK und schiitzt sie vor Oxidation. Der Veriust an organischen Substanzen

durch Windabrieb an Blattern wurde von Rogge et al.5” untersucht; dabei konnten
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lediglich 3 PAK im Windabrieb nachgewiesen werden. Verluste an PAK sind auf der
Blatteroberflache also nicht zu erwarten.

Eine umfangreiche Untersuchung zur Bioindikation mit Griinkohl der PAK im Grof3-
raum Frankfurt/Main von Poos28 zeigt, daR die Schadstoffbelastung der Pflanzen im
Stadtgebiet 3-5 mal héher ist als im Umland, daB jahreszeitliche Schwankungen der
Immissionsbelastung nachweisbar sind und daR die Konzentrationsprofile der
Kontaminanten im Pflanzenmaterial dem Kontaminationsprofil aus Luftmessungen
entspricht. PAK-metabolisierende Prozesse in der Pflanze (falls berhaupt vorhan-
den) sind also gegeniiber der exogenen Belastung zu vernachlassigen. Femner zeigt
sich im Vergleich zu anderen Pflanzen (Weikohl, Tabak), die als Sammler einge-
setzt wurden, daR die Blattoberfliche die den Kontaminationsgrad bestimmende
GroRe ist. Ein quantitativer Vergleich zwischen Immissionskonzentration und Pflan-
zenbelastung fehlt ebenso wie eine Abschatzung der jaéhrlichen Depositionsmenge
der PAK.

Eine Studie von Franzaring® bestétigt die Eignung von Griinkohl als Biomonitor zur
Abschdtzung der Immissionsbelastung. Emissions-/Immissionspfade konnten nicht
dokumentiert werden; interessant ist jedoch die Feststellung, daR die Schadstoffbe-
lastung nicht linear von der Expositionsdauer abhéngt, sondern sich vielmehr nach
einiger Zeit ein Gleichgewicht Pflanze/Atmosphére einzustellen scheint. Dies berich-
ten auch Reischl et al® in einer Untersuchung iiber den Gehalt an chlororganischen
Schadstoffen in Kiefernnadeln unterschiedlichen Alters.

In einer Studie zur Immissionsbelastung im stidlichen Sachsen-Anhalté” wurden her-
kémmliche Immissionsmessungen durch Exposition von Griinkohl ergéanzi. Dabei
zeigte sich, da beide Verfahren durchaus vergleichbare Ergebnisse hinsichtlich der
Belastungsunterschiede mehrerer Standorte liefern, aber auch hier konnte ein Ver-
gleich zwischen Immissions- und Pflanzenkonzentration aufgrund methodischer Ur-

sachen nicht angestellt werden.
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3. Material und Methoden

3.1 Standortcharakterisierung des Versuchsfeldes Bad Lauchstidt

Standort fiir die Untersuchungen ist Bad Lauchstddt am Rande des industriellen

Ballungszentrums Halle-Leipzig-Bitterfeld, das durch chemische Industrie und

Braunkohletagebau gepragt ist, wegen seiner ertragreichen Schwarzerdebdden aber

auch intensiv agrarisch genutzt wird. Bis 1992 herrschte Braunkohle-Hausbrand vor,

der seitdem durch andere Heizungssysteme ersetzt wird. Darliber hinaus wird

Braunkohle zur Verstromung genutzt.

Berlin o

Halle .Bitterfeld

L
Bad Lauchstadt 8] eipzig

Abb. 1 Geographische Lage
Untersuchungsstandortes

des

Bad Lauchstddt liegt im
Windschatten und Regen-
schatten siidéstlich des Har-
zes im  Mitteldeutschen
Trockengebiet®® mit durch-
schnittlich 483 mm Jahres-
niederschlag sowie einem
langjahrigen Temperaturmit-
tel von 8,7 °C (1896-1996).
Damit ist der Versuchs-
standort charakteristisch fir
die Region ~Querfurter
Platte* im stdlichen Sach-
sen-Anhalt. Der Boden ist
ein tiefgrindiger humoser

* LoRlehm (haplic phaeczem,

FAO-Klassifikation); ausge-
wéhite wichtige Bodencha-
rakteristika sind in Kapitel
3.3.1, Tabelle 1, beschrie-
ben.

1
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3.2 Aktivsammler zur Inmissionskonzentrationsbestimmmung

3.21 Luftprobenahme

Die Immissionskonzentrationsmessungen erfolgten nach einer Methode, die von Nie-

haus und Kloster33-35 entwickelt und beschrieben wurde.

Fur die Probenahme wurden zwei Kleinfiltergerate GS 050 / 3C (Ingenieurbiiro Pu-
rucker, Berlin, Vertrieb durch Ingenieurbiiro Derenda, Berlin) parallel betrieben. Das
Kleinfiltergerat, ein low-volume Sammler, ist im ungeregelten Betrieb fiir AuRenluft-
messungen in der VDI-Richtlinie 2463 Bl.7, das Probenahmesystem dieses Gerites
in der VDI-Richtlinie 2463 BI. 8 (Basisverfahren fiir die Schwebstaubmessung) be-

schrieben.

Fur die Luftprobenahnme der PAK
rl : Sammelkopf 2 _ wurde das Gerét geringfiigig modifi-

ziert: Das Sammelrohr wurde verlan-

gert, so dall sich der Sammelkopf in

x 2,20 m Hohe befand. Ferner wurde
3 \ das Sammelrohr mit einem AnschiuR-
N\

/2 stutzen am unteren Ende versehen, so

dal} der Druckabfall am Rohr gemes-

Purrpe - &1

sen werden konnte. Dies war nétig, um

ggf. den Partikelfilter wahrend der

1 Luftstrom 3 Regenschutz Sammelperiode auszuwechsein, da
2 Partikelfilter 4 2 PU-plugs sich das Gerat bei zu hohem Druck-
Abb. 2: Schematische Darstellung abfall ausschaltet.

des Luftprobenahmegerites

Der Sammelkopf war mit zwei PU-Schaumstoffplugs und vorgeschaltetem Teflon-
Filter ausgestattet34. Die Schaumstoffplugs wurden von der Firma Purucker bezogen,
sie waren jeweils 5 cm lang bei 5 cm Durchmesser. Der zweite PU-plug wurde als
back-up Filter verwendet, um einen mdglichen Durchbruch der Schadstoffe zu er-
kennen. Als Partikelfilter wurden Teflonfilter der Firma Sartorius, 5 cm Durchmesser,

Porendurchmesser 5 uym verwendet.
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Samtliche Gewinde am Sammelgerat wurden mit Teflonband abgedichtet. Es wurde
ein Wetterschutz sowohl fiir das Sammelgehéause als auch fiir den Ansaugkopf in-
stalliert und das vorgegebene Ansaugvolumen sowie der Druckabfall am Sammel-

rohr regelmagig Uberprift.

Die Luftprobenahme erfolgte tber einen Zeitraum von jeweils 14 Tagen bei einem
Ansaugstrom von 1,5 m*h-! ; das entspricht einem Luftvolumen von ca. 500 m®.
Ausgetauschte Partikelfilter wurden in einem Glaskolben in Toluol im Dunkeln bis zur

Analyse aufbewahrt.

3.2.2 Analytik

Die PAK-Gehalte der PU-Plugs und
Filter wurden getrennt voneinander
bestimmt'8. Die Filter wurden 1 h mit
150 ml Toluol unter RickfluB heil®
extrahiert . Die PU-Plugs wurden mit
120 + 90 + 90 ml Toluol kalt
extrahiert, wobei die Plugs wahrend

der Extraktion gepreBt und die
Extrakte anschlieBend vereinigt

wurden. Die Konditionierung der

1 Glasgefsh 6 Vorlage Plugs ‘erfolgte mittels zweimaliger
2 Koben 7 Hemschisach Extrakion mit Toluol bei 90 °C,
3 PU-plug 8 Heizregler einmaliger Extraktion mit siedendem
4 Wasserbad 9  Stickstoffzufuhr Aceton und Trocknung im
5 Vakuum Stickstoffstrom bei 90 °C. Die

Abb. 3: Schema der Extraktionsapparatur Exiraktionsapparaur ist in Abbildung
zur PAK-Extraktion aus PU-Plugs3® 3 schematisch dargestelit.

Eine Einsparung von Losemittel gelang durch die Extraktion der PU-piugs mittels
ASE (Accelerated Solvent Extractor, Firma Dionex) bei folgenden Bedingungen:
Einmalige Extraktion mit n-Hexan/Aceton 1:1 (Vol:Vol) bei 100 bar und 100 °C, 5
Minuten Aufheizphase, 5 Minuten statische Extraktionszeit. Ein Vergleich beider Ex-
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traktionsmethoden sowohl mit Standard dotierter Plugs als auch mit Realproben er-
gab keine signifikanten Unterschiede. (Vgl. Kap. 3.6)

Alle Extrakte wurden im Vakuum (85 torr) bei 40 °C fast bis zur Trockne eingeengt,
in ein konisches Mikroreaktionsgefal® von 5 ml Volumen uberfiihrt, das restliche L6-
semittel bei RT im Stickstoffstrom entfernt, der Riickstand in 300 ul n-Hexan aufge-
nommen und einem clean-up mit Kieselgel unterzogen. Die Quantifizierung erfolgte
mittels HPLC/F. (Vgl. Kap. 3.4)

3.3 Passivsammler zur Bestimmung der Depositionsmenge

Aus Immissionskonzentrationsmessungen 148t sich nicht ableiten, welche Menge an
PAK auf Boden und Pflanze gelangt. Bdden sind als Schadstoffsenke auch fur PAK
bekannt*344, Fiur die Bestimmung von Stoffdepositionsmengen kénnen Passiv-
sammler eingesetzt werden, wobei unterschiedliche Depositionsmatrices Anwen-
dung finden. Dabei ist zu beachten, dal die Depositionsmenge in hohem MaRe von
der Depositionsmatrix beeinflut wird 43.76.77.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden deshalb zwei unterschiedliche Matrices ausge-
wiahit: Boden und Pflanze (Grinkohl).

3.3.1 Boden als Depositionsmatrix

Seit Beginn der Industrialisierung werden Béden kontinuierlich mit PAK belastet. Auf-
grund der ubiquitéren Verbreitung der PAK lie die Hintergrundbelastung im Boden
erwarten, dal geringe Depositionsmengen innerhaib einer kurzen Zeit quantitativ
nicht faBbar sind, da sie innerhalb der MeBungenauigkeit bzw. der Inhomogenitat

des Probenmaterials liegen.

Um Boden dennoch als Depositionsmatrix nutzen zu kénnen, wurde ein duBerst ge-
ring belasteter Boden aus einem tieferen Bodenhorizont (Unterboden aus der
Schicht 70 - 150 cm) des Standortes Bad Lauchstéadt verwendet.

Dazu wurde im Juni 1994 wurde auf dem Versuchsfeld Bad Lauchstédt eine 450 -
200 cm grole Flache 40 cm tief ausgehoben und mit diesem Unterbodenmaterial

14
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verfiillt. Die Expositionsfliche wurde bewuchsfrei gehalten und diente als Matrix fur
Depositionsmessungen.
Beide Expositionsflaichen (Schwarzbrache und Unterbodenmaterial) wurden regel-

maRig beprobt und auf PAK untersucht. Ausgewéhlte Bodencharakteristika sind in
Tabelle 1 aufgefihrt.

Tab. 1: KorngréBenverteilung und organischer Kohlenstoffgehalt der LoB-
Schwarzerde (haplic phaeozem) am Versuchsstandort Bad Lauchstidt

KorngréBenverteilung [%] |Corg-Gehalt
Sand Schiuff |Ton
20-2000 pm |2-20 um | <2 pm [ [%]
Oberboden 0-25 cm 11,2 67,8 21 2,07
Unterboden 70-80 cm |9,5 77,9 12,6 0,66

Alle Proben wurden nach der Entnahme gesiebt ( 2 mm Maschenweite ) und bis zur
Extraktion bei -20 °C eingefroren. Der Probenahme folgte vor der Analyse eine Bo-

denfeuchtebestimmung.

3.3.2 Griinkohl als Depositionsmatrix

Griinkoh! (Brassica oleracea, var. sabelfica ,Halbhoher griner Krauser') wurde in
einem nicht klimatisieten Gewé#chshaus angezogen und in TongefidRe vereinzeit.
Die Hélfte der GefialRe wurde mit 4 kg Oberboden, die anderen Gefalle mit 6 kg Un-
terboden, jeweils vom Standort Bad Lauchstadt, gefiilit. Der Boden wurde mit einer
Nzhridsung vermischt sowie bei 60 % der maximalen Wasserkapazitat gehalten (100
ml MNahriésung je GefaR, bestehend aus 58 g-l' KH,PO,, 85 gt KNO,, 53 gt
NH,NO,, das entsprichtca. 3gN, 2,5gP, 5 g K je GefaR). Der Griinkohl wurde im
Gewischshaus mittels Gaze-Uberhangen vor Raupenfral und Intensiv-Sonnenbe-

strahlung geschitzt.
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Die Pflanzen wurden auf die Versuchsflache am Standort Bad Lauchstadt umge-
setzt, nachdem sie eine Mindesthéhe von 20 cm erreicht hatten und dort fur einen
definierten Zeitraum exponiert. Zum Zeitpunkt des Expositionsbeginns wurden einige

Blatter fir eine Nullwertbestimmung entfernt.

Nach 2 Monaten wurden die Pflanzen geerntet: Die groBen, ausgewachsenen Blatter
wurden mit einer Schere abgeschnitten, in Alufolie verpackt und sofort bei -20 °C

tiefgefroren bis zur Extraktion.

3.3.3 Aufarbeitung und Analytik des Boden- und Pflanzenmaterials

Sowohl Boden- als auch Pflanzenproben wurden mittels ASE (Accelerated Solvent
Extractor, Firma Dionex) extrahiert. Die ASE-Bedingungen fir beide Matrices sind in

Tabelle 2 aufgefuhrt.

Tab. 2: ASE-Extraktionsbedingungen fiir Boden- und Pflanzenproben

Bodenproben Pflanzenproben
Probeneinwaage 10bis20 g 10 bis 15 g

mit Na,SO, vermischt mit Na,SO, vermischt
Lésemittel Aceton / CH,CI, Aceton / n-Hexan

1:1 (Vol:Vol) 1:1 (Vol:Vol)
Extraktionstemperatur |160 °C 100 °C
Extraktionsdruck 100 bar 100 bar
Aufheizphase 7 min 5 min
statische 8 min 5 min
Extraktionszeit
Extraktionscyclen 2 2
Lésemittelverbrauch ca 45 ml ca 45 mi

10 bis 20 g Boden (bezogen auf Trockensubstanz) wurden mit Na,SO, vermischt

sowie mit 2,2’-Binaphthyl als internem Standard dotiert.
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Die Pflanzenblatter wurden getrennt von den Blattstielen untersucht. Das Proben-
material wurde grob zerkleinert und 10 bis 15 g Pflanzenmaterial mit Na,SO, ver-

mischt sowie ebenfalls mit 2,2'-Binaphthyl als internem Standard dotiert.

Der Rohextrakt wurde zur Abtrennung der wéassrigen Phase mit 5 ml n-Hexan ver-
setzt, die organische Phase iiber Na,SO, getrocknet, das Lésemittel bei 40 °C im
Vakuum entfernt, der Riickstand in 300 pl n-Hexan aufgenommen, an Kieselgel ge-
reinigt und mittels HPLC/F quantifiziert. (Vgl. Kap. 3.4)

Da die Extraktion mittels ASE eine neue Methode der Extraktion von Organochemi-
kalien aus festen Matrices ist, wurden Vergleichsuntersuchungen mit herkémmili-

chen, bereits bewahrten Methoden durchgefiihrt.

1. Automatisierte Soxhlet-Extraktion mit einem Soxtec-Gerat der Firma Perstorp
Analytical: 10 g Boden (bezogen auf Trockensubstanz) wurden mit 50 ml To-
luol 3 h unter RickfluR extrahiert, das LM entfernt, die Probe in n-Hexan auf-

genommen und einem Kieselgel-clean-up unterzogen (Vgl. Kap. 3.4.1).

2. Kaltextraktion (in Anlehnung an eine Arbeitsvorschrift des VDLUFA): 10 g Bo-
den wurden unter Anrechnung des aktuellen Bodenfeuchtegehaltes mit insge-
samt 25 ml| Wasser befeuchtet und mit 75 ml Aceton/Petrolether 40-60 (2:1
Vol:Vol)12 h im Uberkopfschiitiler kalt extrahiert. Der Extrakt wurde filtriert und
mit einer Spatelspitze NaCl sowie 50 ml n-Hexan zur Phasentrennung ver-
setzt. Die wassrige Phase wurde abgetrennt und nochmals mit 50 ml n-Hexan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber Na,SO, getrock-
net, mit Dodecan versetzt, bis zur Trockne eingeengt und in einer definierten

Menge Acetonitril aufgenommen.

3. Verseifung mit methanolischer Kalilauge: 25 g Pflanzenmaterial wurde mit 100
ml 2 N methanolischer KOH 4 h unter Ruckflu gekocht. Die noch warme L&-
sung wurde mit 100 ml MeOH/H,O (9:1, VoI:VoIi versetzt und die wassrige
Phase zweimal mit je 100 ml Cyclohexan extrahiert. Die organischen Phasen
wurden vereinigt und mit 100 ml MeOH/H,0 (1:1, Vol:Vol) sowie mit 100 ml
H,0 ausgeschittelt und tiber Na,SO, getrocknet. Das LM wurde bei 40 °C im
Vakuum entfernt, in 10 ml Cyclohexan : Essigester (1:1, Vol:Vol)
aufgenommen und mittels GPC gereinigt: 5 ml der Lésung wurden auf eine
Séule (Polymer Standards Service, PSS Gel SDV, 100 A, 5 um, 20300 mm)
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gegeben und bei einem Flult von 2 mi/min eluiert. (Vorlauf 60 ml, PAK-
Fraktion 240 ml). Das LM wurde bei 40 °C im Vakuum entfernt, die Probe im
Stickstoffsirom bis zur Trockne eingeengt und in einer definierten Menge
Acetonitril aufgenommen.

Die Quantifizierung der PAK erfolgte mittels HPLC/F (vgl. Kap. 3.4.2)

Ein Vergleich der Extraktionsmethoden ergab keine signifikanten Unterschiede.(Vgl.
Kap. 3.6.5) Die ASE-Extraktion wurde vor allem der schnellen Extraktionszeit (30 min
je Probe) und des geringen Lésemittelverbrauchs wegen (40-60 ml je Probe) ge-
wahlt.

3.4 Probenaufbereitung und Nachweis

3.4.1 Clean-up der Probenextrakte

Zur Reinigung der Proben® wurde eine chromatographische S&ule mit folgendem
Aufbau verwendet: Eine Glassaule mit 5 mm Innendurchmesser wurde bis zu der
Héhe von 7,5 cm mit Kieselgel 60 (0,063 bis 0,2 mm /230 bis 70 mesh ) und weite-
ren 0,5 cm eines Kieselgel 60 (unter 0,063 mm / < 230 mesh ) gefiillt. Das Kieselgel
wurde mit n-Hexan aufgeschlémmt und naR eingefiillt. Die Konditionierung erfolgte
mit 3 ml Hexan/CH,Cl, 2:1 (Vol:Vol) und mit 12 ml n-Hexan.

Die Probe wurde aufgegeben und mit 5 ml n-Hexan als Vorlauf eluiert. AnschlieBend
wurde die PAK-Fraktion mit 4,5 ml Hexan/CH,Cl, 4: 1 (Vol:Vol) eluiert, das LM im
Stickstoffstrom abgeblasen, die Probe in einer definierten Menge (250 pl bis 10 ml )
Acetonitril aufgenommen und mittels HPLC/F quantifiziert.
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3.4.2 Nachweis der PAK mittels HPLC

Die Analysen wurden an einem Hochleistungsfliissigkeitschromatographen (HPLC)
der Firma Kontron (Modell P322, mit UV-Detektor UV 432 und Fluoreszenzdetektor

SFM 25) durchgefihrt.

Fur die Analyse der PAK wurde eine
RP-Saule der Firma Sepserv (125.2
mm, Ultrasep ES PAK GMY) verwen-
det. Die Detektion erfolgte mittels wel-
lenl&ngenprogrammierbaren Fluores-
zenz-Detektor, bzw. mittels UV-Detek-
tion bei 254 nm fiur 2.1-BNT. Der Lé-
sungsmittelgradient ist in Tabelle 3,
sowie die Wellenlangen des Fluores-
zenzdetektors in Tabelle 4 beschrie-

ben.

Tab.3: HPLC-Bedingungen zur PAK-

Trennung: AcetonitrillWasser-Gra-
dient

Zeit ACN/H,0- Gradient
[min] [% Acetonitril]

0 35

1 35

2 55

40 80

50 100

57 100

Tab. 4: HPLC-Bedingungen zur PAK-Detektion: Einstellungen

Fluoreszenzdetektor

Zeit Anregung |Emission |detektierte PAK

[min] [nm] [nm]

0-24 267 430 Flu, Pyr, BcPhen, BghiF, BaA, Chr

2445 284 410 BiNaph, 2.1-BNT, BeP, BbF, BkF,
BaP, DBahA, BghiP

45-57 295 460 Ind-Pyr, Anthan, Cor
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3.5 Chemikalien

Fur die PAK-Standards und die Analysen wurden nur hochreine (nanograde) L&-
sungsmittel der Firma Merck, Darmstadt sowie Acetonitril (gradient grade) der Firma

Promochem, Wesel verwendet.

Die PAK-Standards wurden von den Firmen Baker, Deventer,NL (16 EPA-PAK Mix
in Acetonitril) und Dr. Ehrenstorfer, Augsburg (6 Trinkwasserverordnungs-PAK)

sowie Einzelstandards von der Firma Promochem, Wesel erworben.

3.6 Verfahrensvalidierung

3.6.1 Standards

Zur Quantifizierung der PAK wurde ein Urstandard hergestellt, der folgende Verbin-

dungen enthielt:

Fluoranthen | (Flu) Benzo(c)phenanthren (BcPhen)
Pyren (Pyr) Benzo(ghi)fluoranthen (BghiF)
Benz(a)anthracen (BaA) Benzo(b)fluoranthen (BbF)
Chrysen (Chr) Benzo(k)fluoranthen (BkF)
Benz(e)pyren (BeP) Dibenz(a,h)anthracen (DBahA)
Benz(a)pyren (BaP) Benzo(ghi)perylen (BghiP)
Anthanthren (Anthan) Indeno(1,2,3-cd)pyren (Ind-Pyr)
Coronen (Cor) 2,2'-Binaphthyl (BiNaph)

Benzo(b)naphtho-2,1-d-thiophen  (2,1-BNT)

Standards wurden durch Einwaage der Einzelsubstanzen ( mindestens 10 mg) her-
gestellt und durch Verdinnung wurde ein Urstandard erhalten. Ferner wurden
Standardmischungen der 16 EPA-PAK sowie der Trinkwasserverordnungs-PAK
verwendet. Die Standards wurden im dunkeln und gekihit aufbewahrt. Fir die

Quantifizierung wurden verschiedene Standardlésungen in Acetonitril verwendet.

20



3. Material und Methoden

Alle Substanzen wurden abhéngig von ihrer Nachweisempfindlichkeit im Bereich 1
bis 1000 ng/ml kalibriert.

3.6.2 Wiederfindung

Alle Aufarbeitungsschritte wurden Wiederfindungsversuchen unterzogen. Die Wie-
derfindungsraten sind in nebenstehender Tabelle angegeben.

Tab. 5: PAK-Wiederfindungsraten bei verschiedenen Probenmatrices

(5-fache Wiederholung, Standardabweichungen zwischen 2 und 15 %)

[Luft Oberbode |Unterboden |Pflanze
n

iederfindung I[%] [%] [%] [%]
IFIu I85 90,9 85,74 95,82
IPyr 105 91,14 83,42 91,93
{BcPhen |96,98 89,86 88,3 90,11
BghiF [o2,84 82,8 74,84 89,43
BaA 100,09 [104,27 87,01 89,75
IChr ‘ |98.56 101,73 102,09 91,95
BeP |94,05 63,72 91,14 90,61
BbF I85,81 85,58 102,15 87,7
BkF |o4.86 80,97 92,25 95,33
BaP 100,1 75,13 79,92 78,74
IDBahA 95,8 82.34 90,65 81,9
IthiP 94,03 78,16 117,06 78,84
IInd-Pyr [e0,53 78,87 80,3 80,75
IAnthan 103,73  [9,11 37,39 " 172,12
[Cor |88,77 70,97 81,8 84,39
2.1-BNT |96,46 127,67 80,58 108

Fir die Wiederfindungsraten in Boden und Pflanze wurde unbelastetes bzw. gering
belastetes Probenmaterial mit einem Standard dotiert, fiir die Wiederfindungsraten
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der Luftmessungen wurden PU-Schidume und Filter dotiert und einer volistdndigen

Aufarbeitung unterzogen; einige Aufarbeitungsschritte wurden einzeln untersucht.

Die Wiederfindungen waren fur alle PAK befriedigend, mit der Ausnahme
Anthanthren. Die Wiederfindungsrate war hier deutlich zu niedrig, jedoch reprodu-
zierbar und zeigt, dal® Anthanthren vom untersuchten Boden sehr schnell sorbiert
wird und als gebundener Riickstand (bound residue) aus dem Boden nicht vollstan-

dig extrahierbar ist.

3.6.3 Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

Die Berechnung der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen ergibt sich aus dem ge-
ratespezifischen Detektionslimit und der angewandten Extraktionsmethode fiir die
einzelnen Matrices. Fur die Berechnung der Grenzen wurde das Programm Chrom-
calib 2.0 (© J. Kramer, THLM Merseburg) verwendet, welches mit Hilfe einer ANOVA
die Berechnung von Kalibrierfunktionen erlaubt, sowie die Eignung der Kalibrierfunk-
tion testet. Die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen fur die Medien Luft, Boden und
Pflanze sowie das geratespezifische Detektionslimit sind in Tabelle 6 aufgefuhrt.

3.6.4 Ringversuch zur Qualitdtskontrolie der Immissionsmessungen

Die Validierung fur die Luftmessungen wurde durch einen Ringversuch ergénzt. Vom
11. 8. bis 22. 8. 1995 wurden in Minchen-Attaching drei Luftprobenahmegeréte par-
allel betrieben. Die Probenahme erfolgte wie in Kap. 3.1 beschrieben. Filter und PU-
plugs wurden von drei Instituten unabh&ngig voneinander auf ihre PAK-Gehalte un-
tersucht. Die Ergebnisse fiir die héher kondensierten 'PAK sind in Tabelle 7 darge-
stellt.

Die Standardabweichung fir die Ergebnisse liegt je nach Substanz zwischen 5 und

20 % (Ausnahme BaP, Ind-Pyr, Cor). Alle drei Institute benutzten unterschiedliche
Analysemethoden, dennoch sind die Ergebnisse zufriedensteliend.
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Tab. 8: Nachweis- und Bestimmungsgrenzen in den Medien Luft, Boden,

Pflanze
Gerédtespezifisches Luft Boden,
Detektionslimit Pflanze
INachweis- Bastimmung_s- Nachweis- lBestimmungs- Nachweis- |Bestimmungs-
grenze grenze |grenze grenze grenze grenze
fg11  |lugd] [ng-m] ([ng-m-] [ug-kg'] |[ng-kg]
Flu 17,381 (34,005 0,035 0,068 0,217 0,425
{Pyr  |[59,801 [118,084 0,12 0,236 0,748 1,476
BcPhen 21,028  |41,481 0,042 0,083 0,263 0,519
|BghiF (34,841 68,19 0,07 0,136 0,436 0,852
BaA 20,303 (39,678 0,041 0,072 0,254 0,496
lChr 40,218 |77,182 0,08 0,154 0,503 0,965
lBiNaph 151,328 199,073 0,103 0,198 0,642 1,238
IBeP 18,12 35,799 0,036 0,072 0,226 0,447
leF 20,312 (39,696 0,041 0,079 0,254 0,496
IBkF l6.46 12,717 0,013 0,025 0,081 0,159
[BaP 15,453 (30,343 0,031  [0,061 0,193 0,379
E)BahA 14,943 129,356 0,03 0,059 0,187 0,367
LthiP 25,483 |51,694 0,051 0,103 0,318 0,646
{ind-Pyr [28,857 56,011 0,058 0,112 0,361 0,7
[Anthan [64,245 123,434 0,128 0,247 0,803 1,543
ICor 15,548 (30,601 0,031 0,061 0,124 0,383
2.1-BNT |84,097 (163,626 0,168 0,327 1,051 2,045
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Tab. 7: Ergebnisse eines Ringversuchs liber Luftprobenanalysemethoden

!KFA-IPCI GSFIOCIT |UFZ-Bad Lauchstadt

[ng-m-] [ng-m-] [ng-m-]
[Flu 1,830 1,421 2,037
IPyr 1,190 0,929 1,249
IBcPhen - thiFIO.ZO? n.n.
IBaA |0,1 10 0,097 0,106
IChr |0,310 0,282 0,294
[EP |0,160 0,080
IBbF f0.320 0,152 0,126
IBkF 0,054 0,069
EP 0,090 0,058 0,090
IDBahA In.a. n.n.
BghiP n.a. 0,180 0,161
llnd-Pyr n.a. 0,094 0,168
ICor lo,oa 0,039

| R. Niehaus, Institut fiir Angewandte Physikalische Chemie, KFA Jiilich
I A. Krainz, Initut fiir Okologische Chemie, GSF Freising
n.a.: nicht auswertbar

n.n.: nicht nachweisbar

3.6.5 Vergleich der angewandten Methoden der Boden- und Pflanzenuntersu-
chungen mit herkdmmlichen Standardextraktionsmethoden

Die ASE als Methode zur Extraktion von PAK aus Béden- und Pflanzenproben ist
erst seit 1995 bekannt. Daher wurden Vergleich‘smessungen mit herk&mmilichen
Standardextraktionsmethoden durchgefiihrt. Die Tabellen 8 und 9 zeigen die Ergeb-
nisse fiir den Oberboden sowie das Pflanzenmaterial. Dabei wird deutlich, daR die
ASE und die Verseifung von Pflanzenproben gleiche Konzentrationen ergeben. Bei
den Bodenproben zeigt sich ein differenzierteres Ergebnis: Die niedrig-kondensierten
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PAK werden in geringerer Konzentration, die héher kondensierten PAK in groBerer
Konzentration mit der ASE erfalt als mit der Soxtec- bzw. Kaltextraktion.

Tab. 8: Vergleich der Bodenextraktionsmethoden

Kaltextraktion [Soxtec IASE Vergleich
Konzentra- | Konzentra- | Konzentra- |¢ IASE/ ASE/
tion ion tion Kalt- Soxtec

ng-kg'] |[[%] |[lwg-kg'] ([%] [Mg-kg™] |[%] |extraktion
IFlu 106,12  [15,72[|106,48  [14,91 |92,24 10,56|0,87 0,87

IPyr 85,3 2,88 |62,74 17,22 52,59 17,85]0,62 0,84
|ac|=hen|]7,73 35,836,57 33,75 4,22 18,24/0,55 0,64
IthiF“ n.n. 7,99 103,92 |n.n.

lBaA 28,14 10,22§31,5 25,46 20,69 14,1740,74 0,66
iChr 36,2 559 (44,53 16,8 48,80 13,48|1,35 1,1
BeP  [13,69 11,55|17,66 18,52 [28,82 10,76|2,11 1,63

IBbF 46,72 1,93 |70,15 26,27 149,61 7,561 |1,06 0,71
BkF 15,88 4,95 25,65 21,85 23,44 16,55{1,48 0,91

BaP 26,47 26,66 (20,43 24,26 [24,18 17,03]0,91 1,18
DBahA [32,6 3,89 [n.n. 2,87 12,38

IthiP n.n. 26,85 24,06 [106,79 14,87

IInd-Pyr 77,44 4,28 [n.n 29,67 21,2 (0,38

{Cor 4,74 IG,QT 11,32 7,03 22,73|1,48 1,01
2.1-BNT |n.n. In.n. |n-n.

| Bestimmungsgrenze: 4,15 ppb
Il Bestimmungsgrenze: 6,8 ppb
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Tab. 9: Vergieich der Pflanzenextraktion mittels ASE mit der Verseifung mit

methanolischer KOH

erseifung mit |[Extraktion mit ASE Vergleich
l:lnetl'lanolischer KOH
Konzentra- |o {Konzentra- |o
ion tion IASE /

[Hg-kg] [%] [Hg-kg™'] [%] Verseifung
IFIu 75,04 20,41 76,75 21,76 1,02
IPyr 53,77 2175 [464 22,77 0.8
IBcPhen 6,18 11,21 |5,97 28,16 fo.97
lthiF In.n. {n.n.
IBaA 54 15,86  |5,67 16,06 1,05
Icm 14,38 10,82 [15.43 13,66 1,07
IBeP 2,15 70,21 1,88 7,07 0,87
IBbF 3,34 3,18 3,27 16,5 lo,98
IBkF 1,96 1,44 2,18 10,96 1,11
IBaP 2,55 6,39 2,48 14,54 0,97
IDBahA In.n. Inn.
[thiP 4,42 12,97 14,08 15,6 lo,.92
ind-Pyr [4,77 4,6 5,62 14,22 1,18
Anthan In.n. In.n.
|cor lo.29 2438 0,35 29,61 1,21
2.1-BNT [4,81 53,05 4,62 7 0,96
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4. Ergebnisse

4.1 PAK-Immissionskonzentrationen am Untersuchungsstandort

Von Juni 94 bis Mai 1996 wurden am Standort Bad Lauchstédt Immissionsmessun-
gen durchgefiihrt, deren Ergebnisse in den Abbildungen 4 bis 17 dargestelit sind. Die
Immissionskonzentration ist jeweils der Mittelwert aus zwei unabhangigen Mes-
sungen, die zahlenmaRigen Werte fiir alle gemessenen PAK sowie die Standardab-

weichungen sind im Anhang (Anhang |, Tab. I-ll) aufgefuhrt.

ng/m? ng/m?

25 - 14 =

20 Fluoranthen | 12 Pyren
10

15 8

10 6
4

" 2
0

0 3 T i1 ain. 38 & {5
234567891011121 23456 2345678091011121 23456
1995 1996 1995 1996

3 3

%3 ngernenzo(c)phenanthren 29 o .

3 2 Benzo(g,h,i)perylen
2,5 -

2 : 1,5
1.5 ; 1

1
05 0,5

0 0 : i
234567891011121 2 3456 2345678981011121 2 3 456
1995 1996 1995 1996

Abb. 4-7: Immissionskonzentration von Fluoranthen, Pyren,
Benzo(c)phenanthren und Benzo(g,h,i)perylen am Untersuchungsstandort von
Februar 1995 bis Juni 1996
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6 ng/m?® 7 ng/m?*
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1995 1996 1995 1996
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Abb. 8-15: Immissionskonzentration von Benz(a)anthracen, Chrysen,
Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Benz(e)pyren, Benz(a)pyren,
Indeno(1,2,3-cd)pyren und Anthanthren am Untersuchungsstandort von

Februar 1995 bis Juni 1996
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Abb. 16 und 17: Immissionskonzentration von Coronen und 2.1-BNT am

Untersuchungsstandort von Februar 1995 bis Juni 1996

Die Immissionskonzentrationen sind jahreszeitlichen Schwankungen unterworfen: Im
Winterhalbjahr wahrend der Heizperiode waren die Immissionskonzentrationen
deutlich héher als im Sommerhalbjahr. W&hrend bei Flu, Pyr, BghiP und Ind-Pyr die
Winterkonzentrationen ca. 6 bis 10 mal so hoch waren wie im Sommer, waren die
Immissionskonzentrationen von BkF und BaP im Winter um das ca. 25fache erhéht.
Die Immissionskonzentrationen von BcPhen, Chrysen und Coronen im Sommerhalb-
jahr bewegten sich im Bereich der analytischen Bestimmungsgrenze.

Der jahreszeitliche Gang der Immissionskonzentration ist fur ausgewéhlte PAK
exemplarisch in Abbildung 18 dargestelit.

Zur Vergleichbarkeit verschiedener Immissionsmessungen und zur Bestimmung der
mdglichen Emissionsquellen wurden die Konzentrationen normalisiert. Die auf
BeP=1 normalisierten Immissionskonzentrationsprofile sind in der Abbildung 19
dargestellt.

Das Konzentrationsprofil zeigte sich im jahreszeitlichen Verlauf in Bezug auf die
Rangfolge der PAK stabil. Im Winter war die Rangfolge der Konzentrationsprofile
Jjedoch nicht so stark ausgepragt durch die im Vergleich zum Sommer stark erhéhte
Immissionskonzentration der hoherkondensierten PAK. Eine Ausnahme bildete

Pyren, welches in der Ubergangsjahreszeit die Fluoranthen-Konzentration ibersteigt.
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Abb. 18: Mittlere Immissionskonzentration ausgewihliter PAK zu
unterschiedlichen Jahreszeiten am Untersuchungsstandort
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Abb. 19: Auf BeP=1 normalisierte mittlere PAK-Immissionskonzentrationen zu

unterschiedlichen Jahreszeiten am Untersuchungsstandort

30



4. Ergebnisse

4.2 Nachweis der PAK-Deposition in zwei unterschiedlichen

Depositionsmatrices

4.2.1 Boden als Depositionsmatrix fiir PAK

Seit Juni 1994 wurden auf dem Versuchsfeld Bad Lauchstéddt mit Ober- und Unter-
bodenmaterial PAK-Depositionsmessungen auf den als Brache belassenen Flachen
durchgefiihrt.

Die Probenahmetermine sind in Tabelle 10 aufgefiihrt. Tabelle 11 zeigt die Gehalte
an ausgewahlten PAK zu Beginn der Messungen im Lauchstédter Ober- und Unter-
boden auf dem MeRfeld im Juni 1994. Da das Unterbodenmaterial frisch ausge-
bracht wurde und der Oberboden regelméRig gepfligt wurde, wurde eine Probe-
nahmetiefe von 0-5 cm gewahlt. Bei spateren Probenahmen wurden kleinere Ent-
nahmetiefen gewahlt, um die Depositionsprozesse, die in den obersten cm stattfin-
den, beobachten zu kénnen. Der zeitliche PAK-Konzentrationsverlauf auf der
DepositionsmeRflache ist in den Abbildungen 20 bis 23 dargestellt. Die Mittelwerte
der Messungen sowie Standardabweichungen sind im Anhang |, Tab. Il und IV
dokumentiert.

Tab. 10: Termine und Tiefe der Bodenprobenahme auf dem

Depositionsmekfeld

Unterbodenmaterial Oberbodenmateriai
Probenahme- | Probenahmetiefe | Wieder- Probenahmetiefe | Wieder-
termin [em] holungen |[[cm] holungen

16.6.94 0-5 3 0-5 3
4.7.95 0-1 4 0-1 3
1-2 2 1-2 2

16.11.95 0-1 2 0-1 2
1-2 2 1-2 2

16. 4. 96 0-1 5 0-1 2
1-2 2 1-2 2

17.11.96 0-1 3 0-1 2
L 1-2 3 1-2 2
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Tab. 11: PAK-Ausgangskonzentration im Lauchstidter Boden zu Beginn der
Depositionsmessungen im Juni 1994

Oberboden 0-5cm Unterboden 70-150 cm
Konzentration (¢ (n=4) Konzentration |c (n=4)
[ug-kg-1] [ug-kg1] [mg-kg-1] [ug-kg]

Flu 92,24 9,74 2,67 0,43

Pyr 52,59 9,39 2,29 0,33

BcPhen 4,22 0,77 n.n.

BghiF n.n. n.n.

BaA 20,69 2,39 0,65 0,03

Chr 48,89 6,59 1,48 0,34

BeP 28,82 31 0,88 0,18

BbF 49,61 3,73 1,04 0,08

BkF 23,44 3,88 0.48 0,07

BaP 24,18 4,12 0,54 0,06

BghiP 106,79 15,88 1,59 0,32

Ind-Pyr 29,67 6,29 1,17 0,34

Cor 7,03 1,6 n.n.

2.1-BNT n.n. n.n.

n.n.: nicht nachweisbar

o: Standardabweichung

Vor allem im Unterbodenmaterial zeigten sich starke Konzentrationsschwankungen
mit insgesamt zunehmender Tendenz. Der zeitliche Konzentrationsverlauf im Ober-
bodenmaterial zeigte unterschiedliche Trends: Bei den niedrig-kondensierten PAK
traten Verluste auf, wahrend bei den hoher-kondensierten PAK eine Konzentrations-
zunahme beobachtet wurde. Eine eingehendere Beschreibung des zeitlichen Kon-
zentrationsverlaufs in beiden Bodenmaterialien ist in den Kapiteln 5.4.1 und 5.4.2
vorhanden.

Die Konzentrationsprofile waren bei allen Proben gieich (vgl. Kap. 5.1).
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Abb.20: PAK-Konzentration im Lauchstiddter Oberbodenmaterial (0-1 cm) zu
verschiedenen DepositionsmeBpunkten
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Abb.21: PAK-Konzentration im Lauchstidter Oberbodenmaterial (1-2 cm) zu
verschiedenen DepositionsmeBpunkten
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Abb. 22: PAK-Konzentration im Lauchstadter Unterbodenmaterial (0-1 cm) zu

verschiedenen DepositionsmeBpunkten
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Abb.23: PAK-Konzentration im Lauchstadter Unterbodenmaterial (1-2 cm) zu

verschiedenen DepositionsmeRpunkten
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Zusétzlich zu den Bodenmaterialien auf der Depositionsmefflache wurden Boden-
proben aus den Jahren 1956 und 1977 auf ihren PAK-Gehalt untersucht. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 12 dargestellt. Die Bodenproben stammen aus dem Bo-

denarchiv des UFZ und waren auf 2 mm gesiebt und luftgetrocknet in verschlosse-

nen Glasbehéltern aufbewahrt worden. Die Bodenproben der Flache A entstammten
einer Ackerfliche unter ortsiiblicher Bewirtschaftung, die Bodenproben der Fldche B
wurden dem langjghrigen Dauerdiingungsversuch Bad Lauchstadt, Variante Mine-

raldingung entnommen.

Tab. 12: PAK-Konzentration im Oberboden (0-30 cm) am Standort Bad Lauch-
stédt in den Jahren 1956 und 1977

1956 Fldche A 1956 Fldche B 1977 Fliche B

Konzentration |c (n=5)|Konzentration |c (n=5)|Konzentration |c (n=5)|

ug-kg] [%] |[lug-kg] [[%] |[vg-kg™ %o
Fiu 131.42 2,86 |[1554 9,39 (192,16 5,26
Pyr 58,9 294 82,27 12,76 |83,33 8,05
BcPhen (2.8 29,85 (3,31 86,6 |n.n.
BaA 16,66 8,34 4562 24,12 |16,98 5,91
Chr 311 11,49 156,43 16,32 |32,66 2,4
BeP 8,96 13,83 |16,41 1,24 9,34 1,67
BbF 27,4 343 |51,64 11,02 126,94 2,02
BkF 11,52 5,05 25,55 15,62 |11,13 2,99
BaP 26,37 9,24 81,09 21,74 21,49 2,17
DBahA |n.n. n.n. n.n.
BghiP 28,27 6,156 [62,39 21,57 (18,88 18,73
ind-Pyr [44,68 11,06 |78,7 13,46 (37,69 20,92
Cor 2,65 13,41 |3,72 16,05 |3,42 13,65
2.1-BNT |n.n. n.n. n.n.
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4.2.2 Pflanzen als Depositionsmatrix fiir PAK

In den Jahren 1994 und 1995 wurden Grinkohipflanzen auf dem DepositionsmeR-
feld exponiert. Tabelle 13 zeigt die Anzahl der Pflanzen und die Zeitrdume der
Griinkohlexposition. Von allen Pflanzen wurden zu Beginn der Exposition Blatter
abgenommen, um den Startwert zu bestimmen (vgl. Abb. 24). Fir die Bestimmung
der PAK-Gehalte wurden die Blatter von der Mittelrippe getrennt untersucht. Die
Gehalte an ausgewahlten PAK in Pflanzenstengein und Bléattern nach verschiedenen
Expositionszeitrdumen sind in den Abbildungen 25 - 29 dargestelit, die Konzentra-
tionen aller gemessenen PAK sowie die Standardabweichungen sind im Anhang |,
Tab. V-X dokumentiert.

Tab. 13: Anzahl der Griinkohipflanzen und ihr Expositionszeitraum auf der

DepositionsmeRfliche am Untersuchungsstandort

Anzahl der Griinkohlpflanzen

Expositionszeitraum |Oberbodenmaterial | Unterbodenmaterial
14.9.-16.11.%4 6 7
5.8.-11.10.95 “ 3
5.8.-13.12.85 3 4
11.10.-13.12.95 4 6

Die PAK-Gehalte in den Blattern waren abhéngig von der Expositionsdauer und der
Jahreszeit. Im Winter waren die Konzentrationen deutlich héher als im Sommer. Die
Blatter zeigten keine Konzentrationsunterschiede in Abhéngigkeit vom Bodenmate-
rial, auf dem sie kultiviert wurden. Die Pflanzenstengel hatten deutlich niedrigere
PAK-Gehalte als die Blatter.

Die Konzentrationsprofile waren in allen Proben gleich (vg. Kap. 5.1).

Eine eingehendere Diskussion der PAK-Gehalte der Grunkohlpflanzen ist in Kapitel
5.4.5 enthalten.
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pra’kg

CIHerbst 94
COSommer 95
EmWinter 95

Flu Pyr BaA Chr BbF BkF BaPBghiP Ind-Pyr

Abb. 24: PAK-Konzentration in Griinkohlblittern zu Beginn der Exposition auf
dem DepositionsmeBfeld zu unterschiedlichen Jahreszeiten

Ik
20 Ha/kg

1 zwei Monate Exposition
B vier Monate Exposition

Fiu Pyr BaA Chr BbF BkF BaP BghiP Ind-Pyr

Abb. 25: PAK-Konzentration in den Mittelrippen von Griinkohl nach zwei- sowie
viermonatiger Exposition im Freiland
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pglkg
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B Oberbodenmaterial
30 CUnterbodenmaterial

25
20
15

10

Flu Pyr BaA Chr BeP BbF BkF BaP Ind-Pyr
Abb. 26: PAK-Konzentration in Griinkohiblédttern (auf Ober- bzw. Unterboden-
material kultiviert) nach zweimonatiger Exposition im Herbst im Freiland
(Exposition 14. 9. - 16. 11. 94)

7 ug/kg

EE Oberbodenmaterial
6 COUnterbodenmaterial
5
4

{ | I

Flu yr BaA Chr BeP BbF BkF BaP Ind-Pyr
Abb. 27: PAK-Konzentration in Griinkohiblittern (auf Ober- bzw. Unterboden-
material kultiviert) nach zweimonatiger Exposition im Sommer im Freiland
{Exposition 5. 8. - 11. 10. 95)
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Flu Pyr BaA Chr BeP BbF BkF BaP Ind-Pyr
Abb. 28: PAK-Konzentration in Griinkohlbléttern (auf Ober- bzw. Unterboden-
material kultiviert) nach zweimonatiger Exposition im Winter im Freiland
(Exposition 11. 10. - 13. 12. 95)

uglkg
160 @ Oberbodenmaterial
OlUnterbodenmaterial
120
80
40
0

Flu Pyr BaA Chr BeP BbF BkF BaP Ind-Pyr
Abb. 29: PAK-Konzentration in Griinkohlblittern (auf Ober- bzw. Unterboden-
material kultiviert) nach viermonatiger Exposition in der zweiten Jahreshilfte
im Freiland (Exposition 5. 8. - 13. 12. 25)
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5. Diskussion

5.1 Konzentrationsprofilanalyse - eine Methode zum Vergleich der

Konzentrationen in unterschiedlichen Matrices

Konzentrationsprofilanalysen erlauben Aussagen zur Vergleichbarkeit der PAK-Kon-
zentrationen in verschiedenen Matrices?8.1874, Sje sind beispielsweise eine bewahrte
Methode zur Bestimmung der Emissionsquellen bei diffuser Luftschadstoffverteilung
bzw. einer Bodenhintergrundkontamination (vgl. auch Kap. 2). Daher wurden auch
die vorliegenden Ergebnisse einer Konzentrationsprofilanalyse unterzogen, um zu-
n&chst die grundséatzliche Eignung von Boden und Pflanzen als Matrix fiir Depositi-
onsmessungen zu zeigen. Dariiber hinaus kénnen Aussagen liber die Herkunft der

PAK erwartet werden.

Fir einen Konzentrationsprofilvergleich wurden alle Messungen auf BeP=1 normiert
und verschiedenen statistischen Tests (Programm Statistica®Statsoft Inc. 1993)
unterzogen. Die Uber alle Messungen gemittelten Konzentrationsprofile sind in Ab-
bildung 30 dargestellt.

Eine Korrelationsanalyse (Pearson R, p<0,05) iber alle Messungen der einzeinen
PAK zeigte starke lineare Korrelationen (r > 0,7) vor allem zwischen den Komponen-
ten Flu, Pyr, BaA, Chr, BkF, BaP und Ind-Pyr, etwas schwachere Korrelationen (r >
0,5) dieser PAK mit Anthan und BbF. BcPhen und 2.1-BNT korrelierten nur schwach
miteinander (r = 0,34), was vor allem auf ihre geringen Konzentrationen in den mei-
sten Proben bzw. Nicht-Nachweisbarkeit in den anderen Fallen zuriickzufiihren ist.
BcPhen korrelierte in der gleichen GréRenordnung zusétzlich mit Flu und Pyr. Zwi-
schen den PAK DBahA, BghiP, Cor konnten keine Korrelationen untereinander, noch
mit anderen PAK gefunden werden.

Flu, Pyr, BaA, Chr, BkF, BaP und Ind-Pyr kénnen aufgrund ihrer starken linearen
Korrelation wohl derselben Hauptemissionsquelle (vgl. Kap 5.3) zugeordnet werden,
wahrend die anderen PAK andere Emissionsursachen haben kdnnen.
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Eine Spearman-Ranganalyse der Konzentrationsprofile von Luft, Boden und Pflanze
zeigte eine Korrelation aller Profile in allen PAK (r > 0,7; p<0,05). Die Ahnlichkeit der
Konzentrationsprofile von Boden und Pflanze zeigen, da beide passiven Sammler
eine geeignete Matrix fir Depositionsmessungen darstellen. Da die Ranganalyse ein
nicht-parametrisches Verfahren ist, wurden die Profile zusatzlich einer MANOVA

unterzogen, um genauere Aussagen treffen zu kénnen.

Die Varianzanalyse der Profile des Ober- und Unterbodenmaterials zeigte keine si-
gnifikanten Unterschiede (p<0,05) bis auf die PAK BcPhen und 2,1-BNT, die im Un-
terboden nicht nachgewiesen werden konnten. Daher wurden die Bodenkonzentra-
tionsprofile aus verschiedenen Bodentiefen und Bodenmaterialien in eine Gruppe
zusammengefalit und die genannten zwei PAK aus der weiteren Bodenprofilanalyse

ausgeschlossen.

Die Konzentrationsprofile der Luft wurden zunéachst in drei Gruppen eingeteilt: Som-
mer, Winter und Ubergangszeit. Es zeigten sich signifikante jahreszeitliche Unter-
schiede der Immissionsprofile bei den Komponenten Flu (F=11,4), BbF (F=6,9), BkF
(F=12,8) und Ind-Pyr (F=37,8). Darliberhinaus waren die Unterschiede nicht ganz so
stark ausgepragt bei Pyr und BaA (F=4,2; p=0,06 fiir beide PAK). Die Komponenten
Chr, Cor, 2.1-BNT konnten nur im Winter mit hinreichender Genauigkeit bestimmt
werden. Fir alle anderen PAK ist das Konzentrationsprofil im jahreszeitlichen Gang
ohne statistisch signifikante Unterschiede. Die PAK mit einem jahreszeitlichen Gang
konnten aufgrund ihrer linearen Korrelation untereinander derselben Emissionsquelle
zugeordnet werden, die entweder kontinuierlich emittiert oder eine lange Verweild-
auer der PAK in der Luft anzeigt. Diese Emissionsquelle (Braunkohleverbrennung,
vgl. Kap. 5.3) hat jedoch einen unterschiedlichen prozentualen Anteil an der Immis-
sionskonzentration, auch wenn sie als Hauptemissionsquelle identifiziert werden
konnte. Dariiber hinaus gibt es noch eine zweite Emissionsquelle, die im Sommer-

halbjahr die Immissionskanzentrationsprofile wesentlich pragt.
Die Varianzananlyse der Konzentrationsprofile von Boden und Luft (Sommerhalbjahr

und Winterhalbjahr) ergab fur das Sommerhalbjahr signifikante Unterschiede fiir die
PAK Flu (F=49) und Pyr (F=17). Im Winterhalbjahr lieBen sich fur alle PAK auler
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BghiP und BbF keine signifikanten Unterschiede in den Konzentrationsprofilen

Boden eingetragen, wobei der Boden eine Senke darstellt und die Schadstoffe sehr
persistent sind. Nicht nur die Héhe der PAK-Konzentration, sondern auch dag Profil
zeigen, daR andere Kontaminationsquellen im Boden ausgeschlossen werden kén-
nen und dje PAK-Bodenbe!astung ausschlieBlich von luftgetragenen PAK herriihrt.
Die im Sommer héheren Flu- und Pyr-Anteile in der lmmissionskonzentration schia-

tionsprofile reprasentieren Expositlonszeltréume der Ubergangs- Sowie Winterperi-
ode, was sowoh| durch die Héhe der absoluten PAK-Konzentration in den Pflanzen
als auch durch die lmmissionskonzentrationen zum Expositionszeitraum nachgewie-
sen werden konnte.
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geschrénkt (Spearman-Ranganalyse signifikant) dem Luftkonzentrationsprofil.
Grundsétzlich sind Griinkohlpflanzen als Depositionssammier fir PAK geeignet,
wenn auch hier die Sammleroberflache offensichtlich einen selektiven Beitrag zur
PAK-Deposition leistet. Emissionsquellen kénnen aufgrund von Pflanzenproben also
nicht unbedingt bestimmt werden.

BeP = 1

50

CILuft Sommer
RG 153 B Luft Winter

40 CJBoden
JKohl Sommer
Bl Kohl Winter

30

20

10

0

Flu Pyr BaA Chr BeP BbF BkF BaP BghiP Ind-Pyr

Abb. 30: Vergleich der mittieren Konzentrationsprofile von Luft, Boden und
Griinkohlblittern am Untersuchungsstandort zu verschiedenen Jahreszeiten

5.2 Bewertung der PAK-Immissionskonzentration am Standort Bad
Lauchstéidt im Vergleich zu anderen Standorten

Eine Beurteilung der PAK-Immissionssituation am Standort Bad Lauchstadt kann in
zwei Punkte gegliedert werden: Wie ist die Héhe der PAK-Luftkonzentration einzu-
schatzen und welche Emittenten sind als Ursache fir die Immissionssituation zu
identifizieren?

Ein Vergleich mit Immissionsmessungen an anderen Standorten erweist sich als
schwierig, da die Sammelmethodik sehr unterschiedlich ist®: High-Volume Messun-
gen werden bevorzugt verwendet, da sie kiirzere Probenahmezeiten erlauben und
mobil einsetzbar sind. Low-volume Messungen Uber einen langen Zeitraum sind da-
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gegen unempfindlich gegeniiber Tageszeitenschwankungen und liefern bis um die
Hélfte niedrigere Immissionskonzentrationen34. Dariiberhinaus haben nicht alle
Sammler eine Kombination von Filter und PU-plug, bei Sammlern, die nur mit Filtern
ausgestattet sind, werden vor allem Flu und Pyr nicht quantitativ erfalt3.

Um eine Bewertung der Immissionsbelastung des Standortes vornehmen zu kénnen,
wurden die absoluten Immissionskonzentrationen von drei weiteren Standorten zum
Vergleich herangezogen. Immissionsmessungen in Jiilich3334 und Attaching (vgl.
Kap. 3.6.4) wurden mit den gleichen Sammlern wie in Bad Lauchstéadt betrieben.
Ferner wurden noch Daten aus Schweden'® zum Vergleich benutzt, da auch hier die

low-volume Sammeltechnik betrieben wurde.

Der Standort Julich mit seiner landlichen Umgebung ist dem in Bad Lauchstadt am
ahnlichsten. An beiden Standorten existiert Braunkohleverstromung, jedoch werden
unterschiedliche Heizungsformen genutzt. Der Standort Attaching ist eine
mittelgroe Stadt, in der hauptsachlich verkehrsbedingte Immissionen zu erwarten
sind. In Schweden wurden Messungen sowohl in der Stockholmer Innenstadt als

auch in einiger Entfernung zur GroBstadt durchgefiihrt.

Die Immissionskonzentration aller gemessenen PAK variiert in Bad Lauchstadt jah-
reszeitenabhéngig zwischen 4 und 45 ng-m-=. Damit ist die PAK-Belastung im Som-
mer mit den Standorten Jilich und Attaching vergleichbar und entspricht der eines
landlichen Standortes mit hoher Siedlungsdichte in der n&heren Umgebung. Im
Winter ist die PAK-Immissionskonzentration erheblich hdher als an den Vergleichs-
standorten. Aus Langzeitmessungen an Standorten in den alten Landern der BRD'?
ist bekannt, dal® im Winterhalbjahr im I&ndlichen Bereich und in Wohngebieten eine
doppelt so hohe PAK-Immissionskonzentration auftritt wie im Sommerhalbjahr.
Standorte mit hauptséachlich verkehrsbedingten Immissionen, z.B. Frankfurt/Main,
zeigen keine jahreszeitliche Variabilitit der Immissionen2828, Die groRe
jahreszeitliche Variabilitit am Untersuchungsstandort deutet auf stirkere
Emissionsquellen im Winter als in den alten Landern der BRD. Messungen in der
Umgebung der Stadte Weienfels und Naumburgt? zeigen jedoch, daR die PAK-
Belastung am Untersuchungsstandort niedriger ist als in Stadten und kleinen
Ortschaften der Region.
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Beim Vergleich der Immissionskonzentrationsprofile kénnen auch Messungen mit
high-volume Sammlern miteinbezogen werden, da die Konzentrationsprofile unab-

hangig von der eingesetzten Sammelmethodik sind.

Das Winter-immissionsprofil konnte durch eine Pearson R-Korrelation eindeutig der
Gruppe der Braunkohle-Hausbrand-bedingten Immissionsprofile zugeordnet werden.
Ein Vergleich mit Immissionsprofilen aus der Region Weilenfels/Naumburg8” ergab
eine positive Korrelation (r>0,9) der PAK Flu, Pyr, Ind-Pyr untereinander sowie der
PAK BbF, DBahA und Cor untereinander. Die Stoffe BaA, BkF und BaP zeigen
schwachere Korrelationen (r>0,7) mit der ersten PAK-Gruppe. Die Anwesenheit von
2.1-BNT in der Luft am Untersuchungsstandort ist ein zusatzlicher Indikator fiir
Braunkohleverbrennung, da die Braunkohle in den Neuen Landern stark schwefel-

haltig ist.

Das Sommer-Immissionsprofil in Bad Lauchstadt |48t sich mit verkehrsbedingten
Immissionsprofilen eines StraBentunnels'?, sowie den Stiadten Attaching und einer
Kleinstadt nérdlich Londons®! vergleichen. Besonders starke Korrelationen (r>0,9)
ergaben sich zwischen den PAK Flu-Pyr, Pyr-BaA, BghiP-BkF,sowie Ind-Pyr-BaP.

5.3 Vergleich der Immissionskonzentration mit Emissionsprofilen

Die Herkunft der luftgetragenen PAK am Untersuchungsstandort 148t sich durch ei-
nen Vergleich der Immissionskonzentrationsprofile mit Emissionskonzentrationsprofi-
len ermitteln. 1986 wurden an einem Kachelofen, der mit Braunkohle befeuert
wurde, in der Anheiz- und in der Durchbrandphase Staubemissionsmessungen
durchgefilhrt®2. Sowohl! die Braunkohle, als auch der Ofen waren typisch fiir den
Hausbrand zu dieser Zeit in Ostdeutschland. Der emittierte Staub wurde auf Einzel-
substanzen untersucht, darunter auch ausgewahite PAK. In der Abbildung 30 ist das
Emissionsprofil der Braunkohle neben einem Immissions- und einem Bodenkonzen-
trationsprofil von Bad Lauchstddt dargestellt. Fur das Emissionsprofil wurden die
Staubkonzentrationen der PAK, die auch in Bad Lauchstadt untersucht wurden,
ausgewdhit und auf BeP normalisiert. Zusatzlich wurden Emissionsprofile einer
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Steinkohlenbrikettheizung'?, eines Ottomotors? und eines Ofens mit Befeuerung
durch Braunkohle aus der Ville2” zum Vergleich herangezogen.

Bei einer Spearman Rangkorrelation der Profile der Immissionskonzentration, Bo-
denbelastung und Braunkohleverbrennungsemission konnte eine signifikante Ahn-
lichkeit der Profile mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit <0,05 nachgewiesen werden.
Dabei ist bei den Substanzen Fluoranthen und Pyren anzumerken, daR sie in der
Luft haupts&chlich nicht an Partikel gebunden sind, sie wurden kaum auf den Parti-
kelfiltern, sondern in den PU-Plugs nachgewiesen. Bei den Ofenemissionen durch
Braunkohleverbrennung wurde nur der Staub®? bzw. das Kondensat?” untersucht,
man kann also davon ausgehen, daR die tatséchlichen Emissionen von Fluoranthen
und Pyren erheblich hdher liegen, wihrend die héherkondensierten PAK in den
Emissionsmessungen einen héheren Anteil am Profil haben als bei den Immissio-
nen.

Dariiber hinaus lieBen sich die Immissionskonzentrationsprofile der Sommer- und
der Ubergangszeit mit Emissionen eines Fahrzeugs mit Ottomotor korrelieren. Wah-
rend also das gesamte Jahr iiber Emissionen aus Braunkohleverbrennungsprozes-
sen in der Luft am Untersuchungsstandort nachweisbar sind, sind diese im Sommer
so niedrig, daR zusitzlich verkehrsbedingte Emissionen fiir die Gesamt-PAK-Immis-
sionssituation relevant werden.

BeP =1
14 EBraunkohle Emission
CIBoden
12 Eimmission Winter
10

L th

Pyr Chr BeP EbF BkF BaP Ind-Pyr Cor

Abb. 31: Vergleich eines Braunkohleemissionsprofils [nach 92] mit einem
Immissionskonzentrationsprofil und einem Bodenkonzentrationsprofil am Un-
tersuchungsstandort Bad Lauchstidt
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5.4 PAK-Depositionsmessungen mittels Passivsammliern

5.4.1 PAK-Konzentrationsverlauf im Oberbodenmaterial

Uber eine Konzentrationsprofilanalyse der Boden- und Luftmessungen konnte ge-
zeigt werden, daR PAK proportional zu ihrem Anteil in der Luft in den Boden einge-
tragen werden und andere Kontaminationsquellen am Untersuchungsstandort aus-
geschlossen werden kénnen (vgl. Kap. 5.1). Dartiber hinaus wurden Emissionen aus
Braunkohleverbrennung eindeutig als Hauptursache der PAK-Gehalte im Boden
identifiziert (vgl. Kap. 5.3).

Insgesamt ist die PAK-Bodenkonzentration sehr niedrig, sie befindet sich im Bereich
der "natirlichen" Hintergrundbelastung durch atmosphérische Deposition. Ver-
gleichbare Konzentrationen werden auch von anderen landlichen und als Reinluft-
gebiet ausgewiesenen Regionen in Nordrhein-Westfalen berichtet?4.

Schicht |0-1icm |1-2cm

Fiu -0,58

Pyr -0,62 -0,72

Chr 033 [-0,76
Tab. 14: Lineare Regressionskoef- BeP 0,68 -0,79
fizienten (p<0,05) zwischen PAK- BbF 0,46
Konzentration und zeitlichem Kon- BkF 0,48 0,79
zentrationsverlauf im Oberboden- DBahA 0,86
material wihrend des Beobach- BghiP 053 079
tungszeitraumes Juni 94 bis No- Ind-Pyr 0,648 0,51
vember 96

Die PAK-Konzentration im Oberbodenmaterial wurde zunachst einer Varianzanalyse
hinsichtlich der Konzentration in den Bodenschichten 0-1 und 1-2 cm sowie ihrem
zeitlichen Verlauf unterzogen (vgl. Tab. 14). Dabei zeigte sich, daf die PAK-Kon-

zentration sowochl hinsichtlich ihrer Schicht als auch ihrem zeitlichen Verlauf variiert

{p<0,05). Die Varianzanalyse zwischen den einzelnen Bodenschichten ein Jahr nach
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dem letzten Pfligen erwies sich lediglich beim BbF positiv, im Laufe des
Beobachtungszeitraumes bis November 96 wurden die Konzentrationsunterschiede
jedoch bei allen Komponenten bis auf BcPhen, DBahA, Cor und 2.1-BNT signifikant.

Um Aussagen Uber den zeitlichen Konzentrationsverlauf treffen zu kénnen, wurden
daher die Schichten getrennt voneinander betrachtet. Dabei war die Schicht 1-2 cm
empfindlicher hinsichtlich des zeitlichen Konzentrationsverlaufs. Die signifikanten
(p<0,05) linearen Regressionskoeffizienten fir beide Bodenschichten sind in Tabelle
14 dargestellt. Auffallig ist dabei, da die Konzentrationen fir mehrere PAK im Laufe
des Beobachtungszeitraumes abnehmen. Diese Tendenz ist in der 1-2 em Schicht
ausgeprégter als in der 0-1 cm Schicht. Ursache dafiir kénnte ein Verlust einiger
PAK im Boden sein, der in der obersten Schicht durch Depositionsprozesse abge-

schwécht, nivelliert oder iberkompensiert wird.

Die Verluste kénnen auf unterschiedliche Prozesse zuriickgefiihrt werden, die jedoch
im Rahmen dieser Untersuchungen nicht quantifizierbar waren. Mikrobielle
Abbauprozesse haben moglicherweise den gréRten Anteil an den Verlusten, was
aus den jahreszeitlichen Unterschieden der Verlustraten abgeleitet werden kénnte
(vgl Kap. 5.4.2). Darliber hinaus kénnen Ausgasung der PAK sowie Photo-Oxidation
an der Oberfléche eine Rolle spielen. Zusatzlich kénnte auch ein Transport in untere
Bodenhorizonte stattfinden, da auch tiefergelegene Bodenschichten am
Untersuchungsstandort, wie das Unterbodenmaterial, geringe Mengen PAK
enthalten. Der Transport ist mdglich durch Versickerung, Bodenmischungsprozesse
wie Wuhitieraktivitaten, entlang Hohlrdumen, z.B. Regenwurmgénge oder entlang
Pflanzenwurzelgéngen (Durchwurzelungstiefe am Untersuchungsstandort ca. 2 m).

Die Konzentrationsabnahme wahrend des Untersuchungszeitraumes zeigt, daR die
Immissionskonzentrationen am Untersuchungsstandort abnehmen. Das Gleichge-
wicht zwischen Deposition und Verlusten ist zugunsten der Verluste verschoben; die
Eintrége verringern sich also, was durch die Immissionsmessungen allein nicht fest-

' gestellt werden konnte, da der Untersuchungszeitraum zu kurz war.
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5.4.2 PAK-Konzentrationsverlauf im Unterbodenmatsrial

Die geringe Belastung des Unterbodenmaterials zu Beginn der Untersuchungen

zeigt, dal PAK im Boden nur langsam in tiefere Schichten verlagert werden.

Auch beim Unterbodenmaterial wurden die Schichten 0-1 cm und 1-2 cm des De-
positionsmeRfeldes getrennt voneinander zun&chst einer Multiplen Varianzanalyse
unterzogen. Dabei zeigte sich, dal in beiden Schichten eine signifikante Konzentra-
tionsénderung mit der Zeit stattfand. Um jahreszeitliche Unterschiede im Konzentra-
tionsverlauf untersuchen zu kénnen, wurden auferdem die Probenahmetermine im
Sommer getrennt von den Probenahmeterminen im Winter betrachtet.

Die Bodenschichten zeigten sehr unterschiediiche PAK-Konzentrationsverldufe. Die
Schicht 0-1 cm reagiert, wie schon beim Oberbodenmaterial gezeigt, sehr empfind-
lich auf Depositionsprozesse; die Regressionskoeffizienten sind in Tabelle 15 ent-
halten. Fir die nicht aufgefiihrten PAK ergaben sich keine signifikanten Konzentrati-
onsanderungen bzw. die Konzentrationen lagen dicht an oder unterhalb der analyti-

schen Bestimmungsgrenze.

BaA, BkF, Ba‘FJ und Ind-Pyr zeigten nur geringe jahreszeitliche Unterschiede im
Vergleich mit der Regression ber den gesamten Zeitraum. Flu, Pyr, BeP und BbF
haben hingegen einen ausgepragten jahreszeitichen Gang hinsichtlich ihres
Konzentrationsverlaufs (vgl. Abb. 22). Die Konzentrationen dieser PAK sind bei den

Probenahmen im Sommer héher als im darauf folgenden Winter.

Der Probenahmetermin im Sommer représentiert die PAK-Deposition vom davorlie-
genden Winterhalbjahr. Diese ist bestimmend fiir die Gesamt-PAK-Konzentration im
Boden. Die Probenahmetermine im Winter zeigen dagegen die PAK-Deposition vom
Sommerhalbjahr. Sie ist in der Regel niedriger als im Winter und hat daher nicht so
groRe Auswirkungen auf den Gesamtkonzentrationsverlauf. Zusatzlich kénnen im
Sommer vor allem mikrobielle Abbauprozesse die PAK-Konzentration beeinflussen.
Folglich ist die PAK-Konzentration im Unterbodenmaterial die Summe aus
Deposition und Verlust. Abbauprozesse verlaufen negativ exponentiell, d.h. bei einer

niedrigen Anfangskonzentration kann die Deposition héher sein als der Abbau, bis
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es zur Gleichgewichtseinstellung kommt. Bei hohen Anfangskonzentrationen und
geringen Depositionen kann es zu einem Nettoverlust an PAK im Boden kommen.
Pyr und BeP zeigen demzufolge nur im W.interhalbjahr eine signifikante

Konzentrationszunahme.

Tab. 15: Lineare Regressionskoeffizienten (p<0,05) zwischen PAK-Konzentra-
tion und zeitlichem Konzentrationsverlauf im Unterbodenmaterial (0-1 cm) wih-

rend des Beobachtungszeitraumes Juni 94 bis November 96

Regression iiber alle | Regression iiber die|Regression iiber die
Probenahmetermine |Deposition des Deposition des
Winterhalbjahres Sommerhalbjahres

Flu 0,267 0,724 0,608

Pyr 0,471

BaA 0,482 0,499 0,646

BeP 0,418

BbF 0,373 0,437 0,721

BkF 0,412 0,562 0,603

BaP 0,614 0,483 0,782

BghiP ' 0,689

Ind-Pyr 0,709 0,583 0,726

Die Differenzierung nach Probenahmeterminen bei der Analyse des Oberbodens war
lediglich bei Flu und BbF signifikant. Nur in der Schicht 1-2 cm wurden fiir die
Probenahmetermine im Winter Regressionskoeffizienten von -0,757 (Flu) und -0,789
(BbF) gefunden.

Im Unterbodenmaterial wurde BghiP als einziger PAK ausschlieflich wahrend des
Sommerhalbjahres signifikant deponiert. Das entspricht seiner Rolle als Leitsubstanz
bei verkehrsbedingten Emissionen?.2074 und seinem niedrigen Profilanteil bei
Braunkohleverbrennung?’. Der Gesamtkonzentrationsverlauf von BghiP &nderte sich
jedoch auch hier wahrend des Untersuchungszeitraumes nicht.
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Die Schicht 1-2 cm enthielt nur sehr geringe Mengen PAK. Ein zeitlicher
Konzentrationsverlauf konnte jedoch auch hier beobachtet werden. BbF und BkF
zeigten negative Regressionskoeffizienten von -0,364 und -0,44. Bei Flu wurde ein
Regressionskoeffizient von -0,592 gefunden, fur Pyr lag er bei -0,463. FUr beide PAK
konnte zudem ein leichter jahreszeitlicher Trend im Konzentrationsverlauf festgestelit

werden (vgl. Abb. 23).

5.4.3 PAK-Deposition im Boden

Zur Berechnung der jahrlichen Durchschnittsdeposition auf das exponierte Unterbo-
denmaterial kann prinzipiell der Konzentrationsunterschied im Unterbodenmaterial
zu verschiedenen Zeitpunkten, dividiert durch den MeRzeitraum, genutzt werden.
Wie gezeigt (vgl. Kap. 5.4.2), treten jedoch bei einigen PAK Verluste auf, die nicht
vernachldssigt  werden kdnnen. Zur Abschatzung der  jahrlichen
Durchschnittsdeposition wurden alle Zeitintervalle Gber einem Jahr bertcksichtigt.
Der Verlust an PAK wurde gendhert durch die Verlustrate multipliziert mit der
Konzentration zu Beginn der Exposition und der Expositionszeit. Es wurden nur die
statistisch signifikanten Verlustraten beriicksichtigt.

d=(cp-Cy-acyAt)/At

d jahrliche Deposition

c PAK-Konzentration zum Zeitpunkt t,

o Verlustrate, berechnet aus der Geradensteigung der linearen Regression des
PAK-Konzentrationsverlaufs in der Schicht 1-2 cm

At Beobachtungszeit t, - t, ; At > 12 Monate

Fir das Unterbodenmaterial wurden aus & Beobachtungszeitrdumen Depositions-
mengen berechnet und gemittelt. Die fir das Unterbodenmaterial berechneten
Durchschnittsdepositionen sowie die zu beriucksichtigenden Verlustraten sind in
Tabelle 16 aufgefihrt.
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Tab. 16: Jdhrliche PAK-Durchschnittsdeposition, berechnet aus dem PAK-Kon-
zentrationsverlauf in der Schicht 0-1 cm unter Beriicksichtigung von Verlustra-
ten im Unterbodenmaterial am Untersuchungsstandort

jdhrliche Depositions-

Verlustrate | Durchschnittsdeposition |o profil

a [bg-kg-a-1] [ug-kgt-a] |BaP =1
Flu -0,0688 44 1,51 5,95
Pyr -0,0696 2,33 0,79 3,15
BcPhen 0,03 0,03 0,04
BaA 0,21 0,31 0,28
Chr 0,29 0,82 0,39
BeP 0 0,25 0
BbF -0,0208 0,92 0,51 1,24
BkF -0,0096 0,31 0,24 0,42
BaP 0,74 0,55 1
DBahA -0,02 0,03 -0,03
BghiP 0,37 0,96 0,5
Ind-Pyr 1.1 1,24 1,49
Cor ' 0,12 0,08 0,16

Die jéhrliche Gesamt-PAK-Durchschnittsdeposition am Untersuchungsstandort
betréagt demnach 10,8 ug-kg-a-'. Bei einer Bodendichte von 1,35 g.cm-3 betrégt die
PAK-Durchschnittsdeposition umgerechnet ca. 1,5 g-ha-l.a-* (Schicht 0-1 cm).

Es konnten nicht fir alle PAK Depositionen berechnet werden. Fur DBahA wurde
eine negative Deposition berechnet. Ursache ist die kleine Datenbasis, die die Be-
rechnung von Verlustraten nicht erlaubt, sowie die insgesamt sehr niedrige PAK-
Konzentration im Boden, die zu sehr starken relativen Schwankungen der berech-
neten Depositionen fiihrt, was in den hohen Standardabweichungen erkennbar wird.
Die jahrlichen Durchschnittsdepositionsraten k&nnen daher nur einen ersten
N&herungswert darstellen, der durch Fortfihrung der Messungen und Ausweitung

des Datenmaterials prazisiert werden kann.
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Eine Plausibilitatsiiberpriifung der Ergebnisse kann iiber eine Depositionsprofilana-
lyse durchgefiihrt werden. Abweichend von bisherigen Konzentrationsprofilen muBte
auf BaP normiert werden, da fir BeP keine Deposition berechnet werden konnte.
BaP hat im Winter dieselbe Immissionskonzentration wie BeP, daher wurde das
Depositionsprofil mit den auf BeP=1 normierten Winterimmissionsprofil verglichen.
Eine Varianzanalyse zwischen den Konzentrationsprofilen von Winterluft, Boden und
Deposition ergab fur Flu, Pyr und Ind-Pyr keine signifikanten Unterschiede, fir
BcPhen sind lediglich die Konzentrationsprofile von Boden und Deposition signifikant
nicht unterschiedlich. Die Spearman-Ranganalyse ergab signifikante Korrelationen
zwischen den jeweiligen Konzentrationsprofilen. Trotz geringer Datenbasis und-
hohen Standardabweichungen der Depositionsberechnungen ist es also mdglich,
Eintragsmengen mit Hilfe von gering vorbelastetem Unterbodenmaterial tiber einen

relativ kurzen Zeitraum zu bestimmen.

Im Oberbodenmaterial war es nicht mdglich, eine Depositionsmengenbestimmung
unter Beriicksichtigung von Verlustraten vorzunehmen. Die Verlustraten konnten
nicht durch eine lineare Regression gendhert werden wie im Unterboden, da der
absolute Naherungsfehler bei den hohen PAK-Gehalten im Oberbodenmaterial
gréBer als die Depositionsmenge ist. Ohne Berlicksichtigung der Verlustraten erhalt
man fur alle PAK auBer BaP und Ind-Pyr eine negative Deposition. Da die
Bodenprozesse im Oberbodenmaterial fiur den PAK-Konzentrationsverlauf einen
groBen EinfluB haben, jedoch im Rahmen dieser Untersuchung nicht bestimmt
werden konnten, wurde ein anderer Weg zur Depositionsmengenbestimmung

gewdhlt:

Fur die Probenahmetermine Juli 95 bis November 96 wurde die
Konzentrationsdifferenz zwischen den Schichten 0-1 und 1-2 em berechnet und
durch den Mefzeitraum dividiert. Die Mittelwerte aus vier Messungen fur die
jahrliche Deposition sind fur Ober- und Unterbodenmaterial in Tabelle 17 dargestellt.

Im Oberbodenmaterial ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
Depositionsmengen, die aus dem =zeitichen Konzentrationsverlauf im
Unterbodenmaterial berechnet wurden, wenngleich die Ergebnisse mit sehr hohen
Standardabweichungen behaftet sind. Da die PAK-Verluste klein gegeniiber den
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PAK-Gehalten im Boden sind, ist diese Differenzbildung eine geeignete Methode,
um Bodenprozesse bei der Berechnung von Depositionsmengen vernachlissigen zu
kénnen. Fir das Unterbodenmaterial wurden kleinere Depositionsmengen
berechnet, da hier die PAK-Verluste im Boden nicht beriicksichtigt wurden, sie aber
im Vergleich zum absoluten Gehalt im Boden groR sind. Eine
Depositionsmengenbestimmung iber Konzentrationsdifferenzen in den obersten
Bodenschichten kann also immer nur eine grobe Ndherung sein und ist nur dann
zuverlassig, wenn der PAK-Gehalt grof ist im Verhéitnis zum PAK-
Konzentrationsverlauf, der durch Bodenprozesse beeinflut wird.

Tab. 17: Jihrliche PAK-Durchschnittsdeposition im Ober- und Unterbodenma-
terial am Untersuchungsstandort, berechnet aus Konzentrationsunterschieden
in den Schichten 0-1 cm und 1-2 cm

Oberbodenmaterial Unterbodenmaterial

jahriiche jahrliche

Durchschnitts- Durchschnitts-

deposition c deposition o

[mug-kg-a] [hg-kg-a'] |[Mg-kg'-a] [ug-kg-'-a-1]
Flu 3,98 4,35 1,49 0,89
Pyr 2,42 2,28 0,75 1,09
BcPhen 0,04 0,07
BaA 1,29 0,56 0,35 0,22
Chr 2,04 1,59 0,77 0,45
BeP 0,46 1,36 0,25 0,28
BbF 0,63 572 047 0,48
BkF 0,7 1,09 0,27 0,21
BaP 2,14 1,78 0,45 0,33
DBahA -0,08 -0,02 0,01 0,01
BghiP 0,77 3,51 0,49 0,35
Ind-Pyr 2,51 3,42 0,68 0,68
Cor 1-0,19 1,75 0,04 . 0,09
2.1-BNT 0,29 0,5
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5.4.4 PAK-Konzentration in Archivproben

Die PAK-Gehalte von Bodenproben unterschiedlichen Alters unterscheiden sich
betrachtlich voneinander (vgl. Tab. 12). Auch ihre PAK-Konzentrationsprofile
unterscheiden sich deutlich von den-PAK-Konzentrationsprofilen der Gegenwart,
identifizieren aber dennoch Braunkohleverbrennung als Haupt-PAK-Quelle. Der
Gesamt-PAK-Gehalt zeigt eine leicht abnehmende Tendenz wahrend der letzten 40
Jahre. Aussagen hinsichtlich eines langjéhrigen PAK-Konzentrationsverlaufs, wie in
Rothamsted, England, an Hand archivierter Bodenproben nachweisbars®, kénnen
aus den Archivproben nicht getroffen werden. Bei dieser Untersuchung konnte auf
Probenmaterial zuriichgegriffen werden, das bis zu 150 Jahre alt war. Aber auch hier
zeigte sich, daR die PAK-Gehalte innerhalb des Zeitintervalls 1944 bis 1986 sehr
stark schwanken und nur im Vergleich zu wesentlich alteren Proben (1846 bis 1893)
Aussagen ermdglichen.

Fur die unterschiedlichen PAK-Gehalte selbst im gleichen Probenahmejahr sind
verschiedene Ursachen méglich: Staubeintrag wahrend der Trocknung oder
Lagerung der Bodenproben, ackerbauliche Mallnahmen (z.B. Anwendung von
Pflanzenschutzmitteln), die die Bodenfauna und -flora und damit mikrobielle
Abbauprozesse beeinflussen, Eintrdge aus anderen Quellen als Luft, z.B. durch die
Zahl der Uberfahrien der Flachen mit landwirtschaftlichen Nutzfahrzeugen oder

einen nahe gelegenen Feldweg.
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5.4.5 PAK-Konzentration in Pflanzen

Die Ahnlichkeit der Konzentrationsprofile von Blattern und Luft und die Eignung von
Gruinkohl als Depositionsmatrix wurde bereits in Kapitel 5.1 diskutiert. Die niedrigen
PAK-Gehalte der Mittelrippen (vgl. Abb. 25) zeigen, daf ein Transport der PAK von
der Blattoberfliche in die Pflanze nicht stattfindet. Ferner wurde durch eine Varianz-
analyse nachgewiesen, dal das Bodenmaterial, in das der Kohl gepflanzt wurde,
keinen EinfluR auf den PAK-Gehalt der Pflanzen ausiibt. Die Blatter werden dem-
nach nur aus der Luft mit PAK kontaminiert, wobei die PAK von der Blattoberfldche

nicht in die Pflanze transportiert werden.

Die PAK-Aufnahme der Blatter ergibt sich aus den PAK-Gehalten am Ende der Ex-
position abziiglich der Blattkonzentration zu Beginn der Exposition. Die durchschnitt-
liche PAK-Aufnahme der Blatter wahrend vier unterschiedlicher Expositionszeit-
raume ist in Tabelle 18 dargestellt. 2.1-BNT als Leitsubstanz fiir Braunkohieverbren-
nung konnte in den Pflanzen zwar nachgewiesen werden; die Probenmatrix machte

jedoch eine Quantifizierung nicht méglich.

Die PAK-Gehalte in den Grinkohipflanzen am Untersuchungsstandort sind eher
niedrig im Vergleich zu ahnlichen Messungen an anderen Standorten: In der Frank-
furter Innenstadt28 wurden Gesamt-PAK-Gehalte von iber 1000 pg-kg-' in Griinkohl-
blattern nach zweimonatiger Exposition gemessen, selbst im Frankfurter Umland
betrug die Summe im Jahresmittel ca. 300 pg-kg-'. In der Stadt Wittlich in der Eifels8
wurden im Winter PAK-Gehalte in Griinkohl nach ein- bzw. zweimonatiger Exposition
in vergleichbarer Héhe wie in Bad Lauchstadt gemessen; die Messungen im
Sommer ergaben erheblich héhere Werte als in Bad Lauchstadt. Messungen im Si-
den Sachsen-Anhalts®? von September bis November 1992 zeigten fur BaP Blatt-
konzentrationen zwischen 1,9 bis 6,0 pg-kg!, wobei hohe BaP-Akkumulationen in
den Stadten Zeitz, WeilRenfels und Naumburg beobachtet wurden, niedrige Anrei-
cherungskonzentrationen hingegen in landlicher Umgebung. Die in Bad Lauchstadt
von September bis November 1994 gemessene BaP-Akkumulation von 2,57 pg-kg-

ist mit Werten dieser Studie vergleichbar.
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Tab. 18: Mittlere PAK-Deposition auf Griinkohlibldttern wahrend vier Expositi-
onszeiten von September 94 bis Dezember 95 in Bad Lauchstidt

14.9.-16.11.1994 |5.8.-11.10.95 11.10.-13.12.95 |5.8.-13.12.95

PAK- PAK- PAK- PAK-
Aufnahme |c (n=6) |Aufnahme (o (n=9) |Aufnahme |c(n=6) |Aufnahme |o (n=8)

o-kg 1] |wgkg ] |make ] |mokg ] |veka ]  |wokg ] [lwgke ] |[pgkg )

[Flu 29,86 5,54 1,88 1,33 84,05 20,73 |149,29 (51,28

|Pyr 16,06 3,63 1,12 0,83 37,93 12,25 |76,49 21,82

BcPhen |2,67 0,75 0.03 0,08 4,69 1,02 8,83 2,02

BaA 3,36 0.68 0,25 0,22 54 1,39 9,55 4,66
Chr 10,82 2:79 1,27 0,62 13,02 3,91 24,91 10,93
BeP 1,04 0,22 1,6 0,24 2,62 0,54
BbF 1.6 0,52 3,52 1,09 4,82 2,36
BkF 1,21 0,34 0,04 0,12 2,21 0,62 3,26 1,45
BaP 2,57 2,81 0,32 0,16 2,76 0,82 4,65 1,95
BghiP |1,55 0,81 3,15 1 4,3 1,66

|ind-Pyr |2,69 1,01 0,31 0,49 6,76 2,72 9,58 5,14

Anthan |0,29 0,7 0,07 0,12 1,08 0,86 0,87 1,33

|Cor 0,28 0,38 0,01 0,02 0,19 0,12 0,36 0,16

Summe |74 5,3 167 300

Die PAK-Akkumulation der Grinkohlblatter nach zweimonatiger Exposition am Un-
tersuchungsstandort ist im Winter um den Faktor 30 hoéher als im Sommer
(Winter/Sommer-Verhaltnis der Immissionskonzentration: 11). Bei einem spezifi-
schen Blattflachengewicht von 0,55 kg-m™ 28 entspricht dies einer PAK-Aufnahme
nach zwei Monaten von 3 pg-m=2 im Sommer, 42 pg-m-2 im Herbst und 92 pug-m2 im
Winter. Die Pflanzen reagieren also sehr empfindlich auf Anderungen der Immissi-
onskonzentrationen. Sowohl 1994 als auch 1995 wurden etwa 80 ug-kg! PAK je
Monat in der Heizungsperiode (ab Mitte Oktober) auf den Blattern akkumuliert. Nach
viermonatiger Exposition ist der PAK-Gehalt hoher als nach zweimonatiger Ex-
position, eine Sattigung der Blattoberfliche nach zwei Monaten kann demnach aus-
geschlossen werden. Die PAK-Konzentration in den Pflanzen nach viermonatiger

Exposition ist jedoch deutlich héher als die Gesamtgehalte in Pflanzen nach zwei
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mal zweimonatiger Exposition im selben Untersuchungszeitraum. Das Alter der
Pflanzenblatter hat offensichtlich einen sehr starken EinfluR auf die Fahigkeit, PAK
zu akkumulieren. Mit zunehmendem Alter der Pflanze nimmt die Dicke der Wachs-
schicht auf der Kutikula zu. Die Wachsschicht ist in der Lage, PAK besonders gut zu
adsorbieren. Dieser Effekt wird noch dadurch verstérkt, daR die Blatter selbst nicht
mehr wachsen und die Blattmassenzunahme bei jingeren Blattern den PAK-Gehalt
verdinnt. Auch bei Konzentrationsbestimmungen in Blattern derselben Pflanze lag
ein Konzentrationsgradient von jungen zu alteren Blattern hin vor. Es ist daher wich-
tig, stets ausgewachsene Blatter gleichen Alters bei Konzentrationsbestimmungen zu
vergleichen. Vergleiche mit Untersuchungen von Pflanzenmaterial sind daher sehr

schwierig und nur bei gleichem methodischen Ansatz zuldssig.

Die Anreicherung von 4-Ring PAK (Flu, Pyr, BaA, Chr) ist starker als die der héher
kondensierten, partikelgebundenen im Vergleich zu ihrem Anteil in der Luft. Bei den
Pflanzen spielt also die Akkumulation von aus der Gasphase deponierten PAK eine

sehr groRRe Rolle.

Eine Abschatzung der PAK-Deposition mit Hilfe der Konzentrationen in den Pflan-
zenblattern kann daher nur eine Naherung sein, da die Blatter die niedrig-konden-
sierten PAK bevorzugt anreichern. Bei einer Akkumulation von 5,3 pg-kg-! PAK in
zwei Sommermonaten und 167 pg-kg?! PAK in zwei Wintermonaten sowie einer
Heizperiodendauer von Mitte Oktober bis Mitte Mérz ergibt sich eine Gesamt-Depo-
siton von ca. 430 pg-kg'-a! bzw. 240 pg-m-2-a! PAK.

5.4.6 Vergleich der Depositionsmessungen mittels zwei verschiedener passiver

Sammler

Der Vergleich der Uber unterschiedliche Sammelmatrices ermittelten Depositions-
mengen ergab, dal die Eintragsmengen sehr stark von der Sammelmatrix abhéngig
sind. Wahrend fir Bodenmaterial eine Deposition von ca. 150 pug-m-2-a-! Bodenflache
bestimmt werden konnte, wurden fir die Pflanzen Eintrdge von ca. 240 pg-m-2.a-!

Blattoberflache berechnet.
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Dabei wurde fesigestelit, dak die Pflanzen PAK in betrachtlichem Male und nicht
unbedingt proportional zu ihrem Anteil an der Luft (vgl. Kap. 5.1) akkumulieren. Eine
lineare Beziehung zwischen Immissionskonzentration und Schadstoffakkumulation in
den Blattern konnte nicht gefunden werden. Die niedrig-kondensierten PAK Flu, Pyr,
BaA und Chr wurden wesentlich starker in den Pflanzen akkumuliert als im Boden.
Diese PAK werden hauptséchlich gasférmig eingetragen. Die Pflanzen scheinen
demnach empfindlicher auf die gasférmige Deposition zu reagieren als der Boden
bzw. eine Ausgasung der PAK aus dem Boden ist groRer als von den Pflanzenblat-
tern. Ahnliche Ergebnisse wurden auch von 2 bis 4-Ring-PAK, PCB und PCDD/F
berichtet’. Schatzungen gehen davon aus, daf mittels Pflanzen lediglich etwa 4 %
der emittierten PAK aus der Luft entfernt werden“6. Nasse und feste Deposition, die
bei den Pflanzen nicht entscheidend fir die PAK-Konzentration sind, haben dem-
nach einen sehr viel grélBeren Anteil an der Gesamt-Deposition als die gasférmige.
Als passiver Sammler zur Bestimmung der PAK-Gesamt-Deposition ist Griinkohl
daher nur bedingt geeignet

Bei den Depositionsmengenbestimmungen mittels zweier unterschiedlicher Boden-
materialien zeigte sich, dal die PAK im Boden verschiedenen Verlustprozessen un-
terworfen sind, die nicht vernachldssigt werden konnten. Langfristige Aussagen iiber
den PAK-Konzentrationsverlauf im Boden iiber Archivproben sind daher nicht még-
lich. Fur die Jahre 1994 bis 1996 wurden aus zwei Bodenmaterialien (Ober- und
Unterbodenmaterial) gleiche Depositionsmengen berechnet, wenn auch nach unter-
schiedlichen Methoden. Die Unterschiede zwischen den Bodenmaterialien, vor allem
hinsichtlich ihres organischen Kohlenstoffgehalts, scheinen bei der Fest-Gas-Pha-
sen-Verteilung der PAK keine entscheidende Rolle zu spielen. Die PAK wurden pro-
portional ihres Anteils an der Luftkonzentration in den Boden eingetragen, ein jah-
reszeitlicher Gang der Deposition konnte beobachtet werden. Die Bodenmaterialien
sind daher als passive Sammler zur Bestimmung der PAK-Gesamt-Deposition be-

sonders gut geeignet.
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5.5 Vergleich der PAK-Deposition mit der PAK-Immissionskonzen-

tration

Ein Vergleich von Immissionskonzentration und Deposition am Untersuchungs-
standort zielt auf die Frage, ob von einer Immissionssituation auf Depositionsmen-
gen geschlossen werden kann. Die Frage mull vorlaufig verneint werden, jedoch
zeigen die vorliegenden Ergebnisse einige Trends im Verhalten der PAK. Die Immis-
sionskonzentrationsmessungen beschreiben die Mobilitat der PAK. Die Stoffe zeigen
einen ausgepragten jahreszeitlichen Gang in ihrer Immissionskonzentration und sind
hinsichtlich ihrer Herkunft auf Braunkohleverbrennung (Hausbrand sowie Verstrom-
ung) und Verkehr zuriickzufiihren. Die Griinkohlgehalte bestatigen dies. Hier ist der
jahreszeitliche Gang noch viel ausgepragter, die Pflanzen reagieren sehr empfindlich
auf Konzentrationsanderungen in der Luft. Die PAK-Profile der Pflanzen lassen je-
doch eine Herkunfisbestimmung nur eingeschrénkt zu. Bei der Berechnung eines
PAK-Depositionsflusses iiber deren Konzentrationen in Pflanzen Uber einen sehr
kurzen Zeitraum ergeben sich sehr hohe Eintragswerte, die durch matriximmanente
Faktoren stark beeinfluBt werden und hauptsachlich die gasférmige Deposition be-

ricksichtigen.

Uber Konzentrationsbestimmungen in Bodenmaterialien konnte die Deposition {iber
einen mehrjahrigen Zeitraum bestimmt werden. Die Bodenmaterialien zeigten keine
Selektivitat in Bezug auf die Akkumulation von PAK, allerdings konnten Verluste der
PAK im Boden ausgemacht werden. Die Eintrédge in den Boden fanden analog dem
jahreszeitlichen Gang der Immissionskonzentration bevorzugt im Winterhalbjahr statt
und waren eindeutig auf Emissionen durch Braunkohleverbrennung zurlickzufiihren.
Der Verkehr hatte nur einen sehr geringen Anteil an den Eintrdgen in den Boden. Mit
Hilfe der Bodenmessungen konnte zudem gezeigt werden, daf die

Immissionskonzentrationen in den letzten Jahren abnahmen.

Depositionsmengenbestimmungen im Boden orientierten sich an Zeitrdumen von
Uiber einem Jahr Expositions~eit der Bodenmaterialien. Diese sehr langen Zeitraume
lassen sich nicht direkt mit Immissionskonzentrationsmessungen korrellieren, wenn
auch die Merkmale der Immissionskonzentrationen sich in den Depositionen wieder-

spiegelten. Flr eine Korrellation der Werte ist die Datenbasis jedoch zu gering und
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sollte mit langjahrig fortgefiihrten Messungen am Untersuchungsstandort und an an-

deren Standorten mit anderen Immissionssituationen erganzt werden.

6. Bewertung und Ausblick

Luft-, Boden- und Pflanzenkonzentrationsbestimmungen von Schadstoffen (speziell
PAK) werden zur Beurteilung von Standorten eingesetzt. Eine Kombination dieser
Methoden an einem Standort l1aRt Méglichkeiten und Grenzen der einzelnen Metho-

den deutlich werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit praktizierte Methode der Immissionskonzentrations-
bestimmung mittels low-volume Sammler liefert zuverldssige Werte iber einen Zeit-
raum von zwei Wochen. Zufillige Tagesschwankungen werden ausgeglichen. Der
Vorteil der analytischen Genauigkeit ist zugleich auch der gréRte Nachteil des Ge-
rats: Low-volume Sammler sind nicht sehr mobil, sie sind auf eine Stromquelle an-
gewiesen, benétigen zumindest im Winter tagliche Kontrolle und einen Standplatz,

der sie vor Vandalismus schitzt.

Auch high-volume Sammler kompensieren durch ihre kurzen MeRzeiten (1 h ) diesen
Nachteil nicht, da bei ihnen durch die hohe Streuung der MeRwerte die Messungen
entsprechend oft wiederholt werden miissen. Die hohe analytische Genauigkeit der
Immissionskonzentrationsbestimmung wird also nur mit einem groRen Zeitaufwand
bzw. eingeschrankter rdumlicher Unabhangigkeit erreicht.

Um die Schadstoffbelastung an einem Standort genau zu dokumentieren, z.B. durch
Identifizierung von Emissionsquellen oder um den Stofftransport entlang eines Gra-
dienten zu beobachten, sind dennoch Immissionskonzentrationsmessungen, vor-

zugsweise mittels low-volume Sammlern, unverzichtbar.

Als eine Alternative zu Immissionskonzentrationsmessungen mit hohem apparativem
Aufwand hat sich Biomonitoring mittels Griinkohl empfohlen. Die Pflanzen sind ohne
gréBeren Aufwand leicht anzuziehen und unempfindlich hinsichtlich ihres Standortes.
Sie reagieren sehr empfindlich auf Immissionskonzentrationsschwankungen.

Inzwischen liegen gentigend Daten¢”.2888 vor, die die Vergleichbarkeit von PAK-
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Pflanzenkonzentrationen an den unterschiedlichsten Standorten zeigen. Vor allem
fur groBraumig angelegte Untersuchungen kénnen mit Hilfe von Griinkohlpflanzen
Aussagen zur Luftqualitat getroffen werden. Die Fahigkeit von Griinkohl, PAK in ho-
hen Mengen auch innerhalb kirzerer Zeitrdume zu akkumulieren, erlaubt relativ

kurze Expositionszeiten von 2 Monaten.

Damit ist die Grunkohlexposition anderen Biomonitoring-Verfahren wie dem Sam-
meln von Baumblattern45.46 oder Kiefernnadeln58.59.79 eindeutig Gberlegen, zumal die
natirliche Vegetationsperiode und das Vorkommen bestimmter Pflanzenarten am
Untersuchungsstandort nicht beriicksichtigt werden mussen, die Untersuchungen
also zeitlich und rdumlich unabhdngig sind. Nachteil des Biomonitoring ist der im
Vergleich zu den Immissionsmessungen erhdhte analytische Aufwand im Labor und
die Tatsache, dal keine standardisierten Immissionskonzentrationen angegeben
werden kénnen. AuBerdem werden die Schadstoffe nicht proportional ihrem Anteil in
der Luft von den Pflanzen aufgenommen, Emissionsquellen kénnen also nicht ein-

deutig identifiziert werden.

PAK-Bodenkonzentrationsbestimmungen kénnen nur im Rahmen von langfristig an-
gelegten Untersuchungen zur Beurteilung eines Standortes herangezogen werden.
PAK-Eintragsmengen lassen sich vor allem durch an der Oberfliche exponiertes
Unterbodenmaterial zuverldssig bestimmen, aber auch langjéhrige Schwarzbrache-
flachen ohne BewirtschaftungsmafBnahmen eignen sich zur Bestimmung der Depo-
sitionsmengen. Dariiber hinaus lassen sich aus den Bodenkonzentrationsprofilen
PAK-Emissionsquellen zuverlissig bestimmen. Langfristige Trends in der Immissi-
onskonzentrationsentwicklung koénnen frilh erkannt werden. Durch schichtweise
Probenahmen lieBen sich Transport- und Verlustprozesse im Boden erkennen, de-
ren Mechanismen konnten jedoch durch die durchgefithrten Untersuchungen nicht
identifiziert oder quantifiziert werden.

Zum besseren Verstidndnis des PAK-Verhaltens im Boden sind dariber hinaus Un-
tersuchungen zum mikrobiellen Abbau sowie leaching-Experimente zum Transport
der PAK im Boden erforderlich. Dabei ist zu beachten, dal der mikrobielle Abbau
von PAK stark abhéngig ist von der Ausgangskonzentration?. Halbwertszeiten, die
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aus Versuchen mit stark kontaminierten Béden bestimmt wurden, sind nicht unmit-

telbar auf Bdden mit niedrigen PAK-Gehalten tibertragbar.

Aussagen hinsichtlich der Depositionskinetik konnten mit den Matrices Boden und
Pflanze nicht getroffen werden. Ebenso konnte auch keine Differenzierung zwischen
fester und gasférmiger Deposition erfolgen. Gasférmige Depositionen scheinen je-
doch nur einen kleinen Anteil an der Gesamtdeposition auszumachen. Um die Pro-
zesse der Deposition genauer untersuchen zu kénnen, mul eine Matrix gefunden
werden, die in kleinen Zeitintervallen eine Depositionsmengenbestimmung erlaubt
und die wie der Boden die PAK proportional ihrer Luftkonzentration akkumuliert.
Daruber hinaus sind Laborversuche mit kinstlicher Atmosphére und definierten
PAK-Konzentrationen fir eine Kalibration der Verfahren erforderlich.

Eine Abschatzung der jahrlichen Gesamtdeposition ist jedoch mdéglich. Die am Un-
tersuchungsstandort gemessene Deposition von 1,5 g-ha-'-a-! liegt unterhalb der fir
die alten L&nder der BRD geschatzten? durchschnittlichen 20-40 g-ha-'-a-!. Damit ge-
hért der Untersuchungsstandort zu den mit PAK-Depositionen gering belasteten

Gebieten.

Eine Anderung der Immissionssituation am Untersuchungsstandort ist zu erwarten:
Die Immissionskonzentrationen sind bereits riickidufig und durch einen Riickgang
der Hausbrandemissionen ist eine weitere Reduzierung der Emissionen zu erwarten.
Der geplante Bau einer Autobahn in unmittelbarer N&he zum Untersuchungsstandort
kénnte jedoch die Immissionssituation durch Zunahme wvon verkehrsbedingten
Emissionen verdndern, die bislang am Untersuchungsstandort kaum eine Rolle
spielen.

Eine Fortfihrung der Immissionskonzentrationsmessungen und Bodenkonzentrati-
onsmessungen auch entlang eines Entfernungsgradienten zur kiinftigen Autobahn
konnte Aufschlu geben tiber Transportidnge und Verweildauer in der Luft der PAK.
Zusammen mit Laborversuchen zur Depositionskinetik, zum Verbleib der PAK im
Boden sowie Untersuchungen zur PAK-Akkumulation durch am Standort dominie-
rende (Kultur)-Pflanzen kénnten Daten erhoben werden, um das Umweltverhalten

der PAK zu modellieren.
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7. Zusammenfassung

Das Verhalten von crganischen Schadstoffen in der Umwelt ist seit einigen Jahren
immer mehr zum Gegenstand aktueller Forschung geworden. Fir die Stoffgruppe
der PAK, die durch unvollstdndige Verbrennung organischer Stoffe entstehen und
fast ausschlieBlich Uber den Luftpfad in die Umwelt gelangen, ist der Weg von der
Emissionsquelle ber den Transport in der Luft bis zum Eintrag in Boden und
Pflanze von Interesse. Vor allem der Boden spielt eine wichtige Rolle als Schad-

stoffsenke.

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen wurden die Zusammenhénge zwi-
schen Immissionskonzentration und PAK-Deposition auf die natirrlichen Matrices
Boden und Pflanze (Griinkohl) untersucht. Als Untersuchungsstandort diente die
Versuchsfiache des Umweltforschungszentrums in Bad Lauchstadt am Rande des
industriellen Ballungszentrums Halle-Leipzig-Bitterfeld, eine Region, die durch
chemische Industrie, Braunkohletagebau und intensive agrarische Nutzung gepragt

ist.

Die Immissionskonzentration wurde durch low-volume Sammiler bestimmt. Dariiber
hinaus wurden Methoden der PAK-Konzentrationsbestimmung in Boden und Pflan-
zen im pg-kg'-Bereich mittels ASE (beschleunigte L&semittelextraktion) entwickelt
und hinsichtlich ihrer Vergleichbarkeit mit herkdmmlichen Bestimmungsmethoden

untersucht.

Die Immissionskonzentrationen am Untersuchungsstandort wurden in den Jahren
1995 und 1996 gemessen. Griinkohl wurde zu unterschiedlichen Jahreszeiten im
Gewachshaus angezogen und fiir zwei Monate im Freiland exponiert. Unterboden-
material, das lediglich geringe Spuren von PAK aufwies, wurde aus einer Tiefe von
80-150 cm an die Oberfliche gebracht und seit 1994 zusammen mit nebenliegen-

dem Oberbodenmaterial regelmaRig beprobt.

Uber eine Konzentrationsprofilanalyse der PAK-Gehalte in den Medien Luft, Boden
und Pflanze konnte gezeigt werden, daR die PAK gleichm&Rig und proportional ihres
Anteiles in der Luft in den Boden eingetragen werden und weitere Kontaminations-
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quellen im Boden ausgeschlossen werden kénnen. Ein Vergleich mit Emissionsprofi-
len von Braunkohleverbrennungsprozessen zeigte, dal die Hauptemissionsquelle fiir
PAK am Untersuchungsstandort Braunkohleverbrennung ist, die auf Hausbrand

sowie Verstromung zuriickgefihrt werden kann.

Es konnte gezeigt werden, dal die Immissionskonzentration im Sommer mit durch-
schnittlich 4 ng-m-3 Gesamt-PAK typisch fir einen landlichen Raum in der Nahe von
Ballungszentren ist. Die im Winter um den Faktor 10 héhere immissionskonzentra-
tion zeigt jedoch eine im Vergleich zu den alten Landern der Bundesrepublik vollig
andere Immissionssituation, die auf Braunkohlehausbrand-bedingte Emissionen zu-
ruckzufuhren ist. Verkehrsbedingte Emissionen treten dagegen in den Hintergrund
und sind lediglich in den Sommermonaten nachweisbar. Durch den Vergleich mit
dem PAK-Bodenkonzentrationsverlauf konnte zudem gezeigt werden, dal die Im-

missionskonzentrationen wahrend der letzten Jahre abnahmen.

Der PAK-Konzentrationsverlauf im Boden ilber den Beobachtungszeitraum von
zweieinhalb Jahren zeigte, dal® im Boden PAK-Verluste auftreten, deren Ursachen
konnten jedoch uber die durchgefiihrten Untersuchungen nicht ermittelt werden. Die
PAK-Gehalte im Oberboden nahmen im Laufe des Beobachtungszeitraumes ab.
Auch die Untersuchung von 40 Jahre alten Archivbodenproben bestétigte die PAK-
Abnahme. Unter Beriicksichtigung der auftretenden Verluste wurde eine jahrliche
PAK-Durchschnittsdeposition im Boden von ca. 11 pg-kg-'-a-! bzw. 1,5 g-ha'-a-! be-
rechnet.

Bei den Pflanzen ist die gasférmige Deposition ausschlaggebend fiir die PAK-Akku-
mulation in den Blattern. Ein PAK-Transport von den Blattern in die Pflanze sowie
eine PAK-Aufnahme uber das Wurzelsystem konnte ausgeschlossen werden. Dar-
uber hinaus hat das Blattalter entscheidenden EinfluR auf die Depositionsmenge.
Der Griinkohl reagierte sehr empfindlich auf Anderungen der Immissionskonzentra-
tionen. Die PAK-Akkumulation bewegte sich von 5 pg-kg-! Gesamt-PAK im Sommer
bis zu 170 pg-kg-! im Winter jeweils Uber einen Expositionszeitraum von 2 Monaten.
Unter Beriicksichtigung des spezifischen Blattflachengewichts betragt die PAK-De-
position auf Pflanzen ca. 240 pg-m-2.a-1.
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Anhang

Anhang

|. MeBwerte

Immissionskonzentration ausgewdéhiter PAK in Bad Lauchstadt

Tab. I: PAK-Immissionskonzentration in Bad Lauchstadt in den Wintermonaten
wahrend des Untersuchungszeitraumes

Tab. lI: PAK-Immissionskonzentration in Bad Lauchstadt in den Sommermonaten
wahrend des Untersuchungszeitraumes

PAK-Konzentration in Bden in Bad Lauchstidt

Tab. lll: PAK-Konzentration im Oberbodenmaterial am DepositionsmeBfeld in Bad

Lauchstadt zu unterschiedlichen Expositionszeitrdumen

Tab. IV: PAK-Konzentration im Unterbodenmaterial am Depositionsmefifeld in Bad

Lauchstédt zu unterschiedlichen Expositionszeitraumen

PAK-Konzentration in den exponierten Griinkohlpflanzen

Tab. V: PAK-Konzentration in Griinkohlbl4ttern zu Beginn unterschiedlicher
Expositionszeitrdaume

Tab. VI: PAK-Konzentration in Stengeln der exponierten Griinkohlpflanzen nach

unterschiedlichen Expositionszeitrdumen

Tab. VII: PAK-Konzentration in Griinkohlblattern nach zweimonatiger Exposition im
November 1994
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Anhang

Tab. VIII: PAK-Konzentration in Griinkohlbléttern nach zweimonatiger Exposition im
Oktober 1995

Tab. IX: PAK-Konzentration in Griinkohlblattern nach zweimonatiger Exposition im
Dezember 1995

Tab. X: PAK-Konzentration in Griinkohlblattern nach viermonatiger Exposition im
Dezember 1995
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Il Abbildungs- und Tabellenverzeichnis

Abb. 1: Geographische Lage des Untersuchungsstandortes

Abb. 2: Schematische Darstellung des Luftprobenahmegerites

Abb. 3: Schema der Extraktionsapparatur zur PAK-Extraktion aus PU-Plugs

Abb. 4-7: Immissionskonzentration von Fluoranthen, Pyren, Benzo(c)phenanthren
und Benzo(g,h,i)perylen am Untersuchungsstandort von Februar 1995 bis
Juni 1996

Abb. 8-15: Immissionskonzentration von Benz(a)anthracen, Chrysen,
Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Benz(e)pyren, Benz(a)pyren,
Indeno(1,2,3-cd)pyren und Anthanthren am Untersuchungsstandort von
Februar 1995 bis Juni 1996

Abb. 16 und 17: Immissionskonzentration von Coronen und 2.1-BNT am
Untersuchungsstandort von Februar 1995 bis Juni 1996

Abb. 18: Mittlere Immissionskonzentration ausgewahlter PAK zu unterschiedlichen

Jahreszeiten am Untersuchungsstandort

Abb. 19: Auf BeP=1 normalisierte mittlere PAK-Immissionskonzentrationen zu

unterschiedlichen Jahreszeiten am Untersuchungsstandort

Abb.20: PAK-Konzentration im Lauchstadter Oberbodenmaterial (0-1 cm) zu
verschiedenen DepositionsmeRpunkten

Abb.21: PAK-Konzentration im Lauchstadter Oberbodenmaterial (1-2 cm) zu
verschiedenen DepositionsmefBpunkien

Abb.22: PAK-Konzentration im Lauchstadter Unterbodenmaterial (0-1 cm) zu
verschiedenen DepositionsmelRpunkten

Abb.23: PAK-Konzentration im Lauchstadter Unterbodenmaterial (1-2 cm) zu
verschiedenen DepositionsmeRpunkten

Abb. 24: PAK-Konzentration in Griinkohlblattern zu Beginn der Exposition auf dem
DepositionsmeRfeld zu unterschiedlichen Jahreszeiten

Abb. 25; PAK-Konzentration in den Mittelrippen von Grinkehl nach zwei- sowie
viermonatiger Exposition im Freiland

Abb. 26: PAK-Konzentration in Griinkohiblattern (auf Ober- bzw. Unterbodenmaterial
kultiviert) nach zweimonatiger Exposition im Herbst im Freiland (Exposition
14.9.-16. 11. 94)
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Abb. 27: PAK-Konzentration in Griinkohlblattern (auf Ober- bzw. Unterbodenmaterial
kultiviert) nach zweimonatiger Exposition im Sommer im Freiland (Exposition
5.8.-11.10. 95)

Abb. 28: PAK-Konzentration in Griinkohlblattern (éuf Ober- bzw. Unterbodenmaterial
kultiviert) nach zweimonatiger Exposition im Winter im Freiland (Exposition
11.10. - 13. 12, 95)

Abb. 29: PAK-Konzentration in Griinkohlblattern (auf Ober- bzw. Unterbodenmaterial
kultiviert) nach viermonatiger Exposition in der zweiten Jahreshlfte im
Freiland (Exposition 5. 8. - 13. 12. 95)

Abb. 30: Vergleich der mittleren Konzentrationsprofile von Luft, Boden und
Grinkohlblattern am Untersuchungsstandort zu verschiedenen Jahreszeiten

Abb. 31: Vergleich eines Braunkohleemissionsprofils [nach 106] mit einem
Immissionskonzentrationsprofil und einem Bodenkonzentrationsprofil am

Untersuchungsstandort Bad Lauchstadt

Tab. 1: KorngréRenverteilung und organischer Kohlenstoffgehalt der L6R-
Schwarzerde (haplic phaeozem) am Versuchsstandort Bad Lauchstadt

Tab. 2: ASE-Extraktionsbedingungen fiir Boden- und Pflanzenproben

Tab. 3: HPLC-Bedingungen zur PAK-Trennung: Acetonitril/Wasser-Gradient

Tab. 4: HPLC-Bedingungen zur PAK-Detektion: Einstellungen Fluoreszenzdetektor
Tab. 5: PAK-Wiederfindungsraten bei verschiedenen Probenmatrices

Tab. 6: Nachweis- und Bestimmungsgrenzen in den Medien Luft, Boden, Pflanze
Tab. 7: Ergebnisse eines Ringversuchs iiber Luftprobenanalysemethoden

Tab. 8: Vergleich der Bodenextraktionsmethoden

Tab. 9: Vergleich der Pflanzenextraktion mittels ASE mit der Verseifung mit

methanolischer KOH

Tab. 10: Termine und Tiefe der Bodenprobenahme auf dem Depositionsmeffeld

Tab. 11: PAK-Ausgangskonzentration im Lauchstadter Boden zu Beginn der
Depositionsmessungen im Juni 1994

Tab. 12: PAK-Konzentration im Oberboden (0-30 cm) am Standort Bad Lauchstadt
in den Jahren 1956 und 1977

Tab. 13: Anzahl der Griinkohlpflanzen und ihr Expositionszeitraum auf der
Depositionsmefflache am Untersuchungsstandort
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Tab. 14: Lineare Regressionskoeffizienten (p<0,05) zwischen PAK-Konzentration
und zeitlichem Konzentrationsverlauf im Oberboden wéhrend des
Beobachtungszeitraumes Juni 94 bis November 96

Tab. 15: Lineare Regressionskoeffizienten (p<0,05) zwischen PAK-Konzentration
und zeitlichem Konzentrationsverlauf im Unterbodenmaterial (0-1 cm)
wéhrend des Beobachtungszeitraumes Juni 94 bis November 96

Tab. 16: Jahrliche PAK-Durchschnittsdeposition, berechnet aus dem PAK-
Konzentrationsverlauf in der Schicht 0-1 cm unter Beriicksichtigung von
Verlustraten im Unterbodenmaterial am Untersuchungsstandort

Tab. 17: Jahrliche PAK-Durchschnittsdeposition im Ober- und Unterbodenmaterial
am Untersuchungsstandort, berechnet aus Konzentrationsunterschieden in
den Schichten 0-1 cm und 1-2 cm

Tab. 18: Mittlere PAK-Deposition auf GriinkohlIblattern wahrend vier
Expositionszeiten von September 94 bis Dezember 95 in Bad
Lauchstadt
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lll Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen

PAK Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

Flu

Pyr
BcPhen
BghiF
BaA
Chr
BeP
BbF
BkF
BaP
DBahA
BghiP
Ind-Pyr
Anthan
Cor
2,1-BNT
BiNaph

Fluoranthen

Pyren
Benzo(c)phenanthren
Benzo(ghi)fluoranthen
Benz(a)anthracen
Chrysen
Benz(e)pyren
Benzo(b)fluoranthen
Benzo(k)fluoranthen
Benz(a)pyren
Dibenz(a,h)anthracen
Benzo(ghi)perylen
Indeno(1,2,3-cd)pyren
Anthanthren

Coronen
Benzo(b)naphtho-2,1-d-thiophen
2,2'-Binaphthyl

ASE Accelerated Solvent Extractor, Firma Dionex
FAO-Klassifikation

HPLC/F

LM  Losemittel

n.a. nicht auswertbar

n.n. nicht nachweisbar

p Irrtumswahrscheinlichkeit
PU  Polyurethan

RT  Raumtemperatur

c Standardabweichung

Hochleistungsflissigkeitschromatographie mit Fluoreszenzdetektor
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