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Zusammenfassung

Die LUBW Landesanstalt fiir Umwelt Baden-Wiirttemberg hat den gesetzlichen Auftrag,
Bodendauerbeobachtungsflichen einzurichten und zu betreiben, um den Zustand und die
Anderung der Beschaffenheit von Béden zu erkennen und zu iiberwachen (LBodSchAG
§ 10, 1). Gegenstand des vorliegenden Berichtes ist die Auswertung von Inventurzeit-
reihen {iber drei Dekaden im Hinblick auf detektierbare Anderungen des chemischen

Bodenzustands.

Seit Beginn der Einrichtung im Jahre 1985 haben sich die Bodendauerbeobachtungs-
flichen bis heute stetig weiterentwickelt. Zur Auswertung stehen deshalb tiberwiegend
heterogene Datenkollektive aus Bodeninventuren, die primir als Zustandserhebungen
konzipiert wurden. Die Auswertung stiitzt sich methodisch vorrangig auf die Betrachtung
von prozentualen Differenzen der Stoffgehalte zwischen zwei Beprobungsterminen. Die
Plausibilisierung erfolgt auf Basis erwartbarer relativer Verinderungen, die aus Stofffluss-

bilanzen abgeschitzt werden.

Ein Abgleich der festgestellten methodischen Unsicherheiten mit den erwartbaren
Verinderungen zeigt, dass sich mit den in Baden-Wiirttemberg derzeit vorhandenen
Bodendauerbeobachtungsflichen ubiquitire Bodenverinderungen auf Basis von Inven-
turzeitreihen nur bedingt feststellen lassen, da sie in der Regel von den methodischen
Unsicherheiten tiberlagert werden. In der Rangfolge ihres mittleren Einflusses wurden
folgende Hauptunsicherheitsfaktoren festgestellt: Analytische Offsets (systematischer
Fehler), Probennahmeartefakte/Bodenstérungen, Wiederholprizision der Analytik und
Probenaufbereitungsartefakte. Analytische Offsets lassen sich erfolgreich durch Nachmes-
sung von Riickstellproben aus der Bodenprobenbank kompensieren (Referenzierung).
Die anderen Stéreinflisse lassen sich durch verbesserte QS-Mafinahmen weiter minimie-
ren. Die Referenzierung erweist sich damit als unabdingbar, um Bodenverinderungen

tber Wiederholinventuren auch bei mittlerer Stichprobengréfie erkennen zu kénnen.

Mit den vorliegenden Daten ist eine Referenzierung fiir anorganische Spurenstoffe an
einer 10-jahrlichen Wiederholung von 33 Basis-Messnetz-Standorten und fiir organische
Spurenstoffe teilweise an Intensiv-Messstellen moglich. Auf dieser optimierten Datenbasis
sind Trends vorrangig fiir die Auflagehorizonte nachweisbar. Es handelt sich durchweg
um abnehmende Trends, die bei Quecksilber, Blei, Antimon, 16 PAK, 6 PCB und HCB
statistisch abgesichert werden konnen. Bei den Mineralb6den ist bei Blei und Queck-
silber unter Forst eine verlagerungsbedingte Akkumulation belegbar. Dieser Befund deckt
sich mit den Ergebnissen aus anderen Wiederholinventuren sowie mit den Ergebnissen
aus Stoffflussbilanzen, die eine solche Entwicklung aufgrund der Erfolge in der Luftrein-
haltung wihrend der vergangenen drei Dekaden bei nahezu allen untersuchten Parame-
tern erwarten lassen. Bei gegebener Stichprobenzahl erweisen sich die Anderungsraten
der Mineralbodenhorizonte im Hintergrundbereich Gberwiegend als noch zu klein, um
statistisch abgesichert werden zu kénnen. Das liegt primir an langsameren Umsetzungs-
prozessen in Mineralbéden gegeniiber organischen Auflagen. Hinzu kommt, dass im
Basis-Messnetz fiir den Hintergrundbereich kein Standort mit stark akkumulierender Be-

wirtschaftungsform wie Klirschlamm-, Kompost- oder intensiver Giilleausbringung ver-
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treten ist. Durch Minimierungen bei der Diingung und das in Baden-Wiirttemberg ab
2007 eingeleitete Ende der Klirschlammaufbringung werden sich Stoffanreicherungen in

Boden kiinftig weiter verlangsamen.

Der Bericht bestitigt damit das an Intensiv-Messstellen punktuell gewonnene Prozess-
verstindnis auch in der Fliche fiirr den Hintergrundbereich Baden-Wiirttembergs. Kiinf-
tige Beprobungskampagnen werden zunehmend als Zustandserhebungen fiir sogenannte
neue Stoffe konzipiert, die iiber das bestehende Boden-Messnetz hinausgehende Expo-
sitions- und damit Messstellenkulissen erfordern. Fir Verinderungsanalysen steht dabei
die Erzeugung hoch qualititsgesicherter Riickstellproben fir die Bodenprobenbank im
Vordergrund, die sich dadurch zum zentralen methodischen Element der Bodendauer-
beobachtung entwickelt. Zur weiteren Erh6hung der Schlagkraft bzw. Stichprobengrofie

witd ein bundesweit abgestimmtes Vorgehen angestrebt.
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1 Veranlassung und Zielsetzung

Die LUBW Landesanstalt fiir Umwelt Baden-Wiirttemberg
ist fur die Bodendauerbeobachtung in Baden-Wiirttem-
berg zustindig. Im Landes-Bodenschutz- und Altlasten-
gesetz (LBodSchAG) vom 9. Dezember 2004 ist dies in den
folgenden Paragrafen geregelt:

8§10 Dauerbeobachtungsflachen,
Bodenprobenbank

(1) Die Landesanstalt fiir Umweltschutz richtet Dauerbeob-
achtungsflichen ein und betreibt sie, um den Zustand und
die Anderung der Beschaffenheit von Béden zu erkennen
und zu tiberwachen. Die Dauerbeobachtungsflichen sind
auf Verinderungen der physikalischen, chemischen und

biologischen Bodenbeschaffenheit zu untersuchen.

(2) Die Landesanstalt fir Umweltschutz fihrt eine Bo-
denprobenbank, um Feststellungen tiber den Zustand
des Bodens und zur Beurteilung von Verinderungen des

Bodens zu sichern.

811 Informationssystem Bodenschutz

(1) ...Informationssystem Bodenschutz zur Verwaltung
und Auswertung von Messergebnissen... Dazu gehdren
Daten der ..Bodendauerbeobachtungsflichen und der

Bodenprobenbank.

Damit sind auch die wesentlichen Ziele der Bodendauer-
beobachtung formuliert: den Zustand und die Verinde-
rungen unserer Béden aufzuzeigen und beweissicher zu
dokumentieren. Die Bodendauerbeobachtung stellt damit
eine wichtige Informationsgrundlage fiir den Bodenschutz

in Baden-Wiirttemberg dar.

Die Umsetzung erfolgt in Baden-Wirttemberg tber ein
dreigliedriges Bodenmonitoringsystem bestehend aus
155 Messstellen des Grund-Messnetzes und 33 hieraus her-
vorgegangenen Basis-Messstellen (BDF-I) sowie gegen-
wirtig 5 Intensiv-Messstellen (BDF-II). Im Grund-Mess-
netz wurden bei der Ersteinrichtung Ende der 1980er-Jahre
Bodeninventuren auf kleiner Fliche um Profilgruben he-
rum durchgefithrt. Das Basis-Messnetz wurde fir die
Detektion von Verinderungen im Hintergrundbereich
weiterentwickelt. Hier finden wiederholte Bodeninven-

turen auf 400 m2 groflen, georeferenzierten Flichen statt.

Auflerdem werden wichtige Einflussfaktoren durch Be-
wirtschaftungsdokumentationen erfasst. An den Intensiv-
Messstellen werden zusitzlich die relevanten Stoffflusse
messtechnisch und zeitlich hochauflésend erfasst. Dies er-
laubt die Berechnung von Stoftbilanzen, wodurch Prozess-
verstindnis und damit Ursachenanalysen sowie Prognosen
moglich werden. Aufgrund ihrer Anlage als Frithwarnsys-
tem durch worst-case Standortauswahl (hohe Eintrige +
empfindlicher Boden) sind die Intensiv-Messstellen nicht

mehr dem Hintergrund zuzuordnen [LUBW 2008].

Das Bodenmonitoringsystem wird inzwischen flexibel ge-
nutzt. So wurden Standorte des Grund-Messnetzes geo-
referenziert fiir Sonderprojekte wiederholt beprobt. Die
Projekte konnen auf vorhandene Daten und die Infrastruk-
tur zurtickgreifen, wihrend die Bodendauerbeobachtung

zusitzliche Wiederholungen in Raum und Zeit gewinnt.

Ziel des vorliegenden Berichts ist es, die bisher fiir den
Hintergrundbereich vorliegen Bodeninventuren im Hin-
blick auf detektierbare Bodenverinderungen auszuwerten.
Ergebnisse zum Bodenzustand finden sich auf breiter Basis
des Grund-Messnetzes schon in LUBW [2008], LfU [1994]
und LfU [1999]. Der Bericht fokussiert deshalb auf Daten
aus dem Grund- und Basis-Messnetz, fiir die es mindestens
eine Wiederholinventur gibt, was derzeit nur fiir das klas-
sische Stoffspektrum der Fall ist, nicht aber fiir sogenannte
sneue“ Stoffe, wie z. B. dI-PCB oder PFAS (Perfluoralkyl-
substanzen). Erginzend werden Bodeninventuren an In-

tensiv-Messstellen ausgewertet.

Bei der Auswertung zeitlich wiederholter Inventuren ist
die erreichbare statistische Trennschirfe gering gegen-
tber den erwartbaren Verinderungen [LUBW 2008,
NABO 20152, HLNUG 2016]. Grund dafiir sind grofle
Unsicherheiten durch Bodenheterogenitit, Probennah-
me, Aufbereitung und Analytik. Inzwischen liegen in
Baden-Wiirttemberg Bodeninventuren iiber einen Zeit-
raum von drei Dekaden vor, was die Wahrscheinlichkeit
erhoht, Bodenverinderungen feststellen zu kénnen. Der
Bericht zeigt auf, inwieweit dies gelingt, um darauf auf-
bauend Verbesserungen und konzeptionelle Weiterent-

wicklungen vorzuschlagen.
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2 Material und Methoden

Tabelle 2.1: Nutzungen der Grund- und Basis-Messnetz-Standorte

2.1 BDF-I Standorte der Bodendauerbeobachtung in Baden-Wiirttemberg
Die geografische Verteilung der Standorte des Grund- GMN BMN
Messnetzes mit 154 Standorten und des daraus abgeleiteten ~ Gesamt 154 33
Basis-Messnetzes mit 33 Standorten ist in Abbildung 2.1 Acker 50 10
dargestellt. Die Standortauswahl erfolgte nach Reprisen- ~ Griinland 8 6
tativitit fir den Hintergrundbereich und fiir charakteris- el 61 17
. . d d
tische Bodenformen, Nutzungen und Landschaften. Die avon avon
. . L Laubwald 10 3
Verteilung der Standorte auf die Hauptnutzungsarten ist in
Nadelwald 46 13
Tabelle 2.1 dargestellt. _
Mischwald 5 1
. BDF-II Wilhelmsfeld
Mannheim
BDF-Il Bruchsal/Forst
BDF Il Erosion
Karlsruhe
Stuttgert BDF-II Baltmannsweiler
BDF-Il Kehl
Bodenmessnetz
) M Basis- (BDF-I) mit Standort-Nr.
BDF-II Trochtelfingen A Grund-
’ Intensiv- (BDF-II) mit Standortname
Nutzung
M Acker
B Grunland
i M Wald
Freiburg Bodenregionen
Schwarzwald und Odenwald
Gaulandschaften
Huigel- und Berglédnder des Keuper
Albvorland, Nérdlicher Ries und Filder
Schwaébische Alb
BDF-Il Erosion Friedrichshafen Alpenvorland
Oberrhein. Tiefland und Hochrheingebiet
Ortslagen

Abbildung 2.1: Standorte der Bodendauerbeobachtung in Baden-Wiirttemberg
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Tabelle 2.2: Standortbeschreibungen der 33 Basis-Messstellen der Bodendauerbeobachtung in Baden-Wiirttemberg

Bodenregion Nr. BDF-Standort Nutzung Naturraum Bodenausgangsgestein Bodentyp
Alpenvorland 5  Dom.Rahlenhof2  Acker Bodenseebecken Geschiebelehm Pararendzina
8 Bad Waldsee Nadelwald  Oberschwébisches Geschiebelehm Parabraunerde
Hiigelland
9 Dom. Aulendorf 1 Griinland Oberschwabisches Geschiebelehm Parabraunerde
Hiigelland
15  Dom. Dollhof Acker Donau-Ablach-Platten Geschiebelehm Parabraunerde-Pseudogley
18 Ochsenhausen 2 Nadelwald  Riss-Aitrach-Platten Geschiebelehm Parabraunerde-Pseudogley
Schw. Alb 23 Irndorfer Hardt Griinland Hohe Schwabenalb Jura (Malmkalke) Terra fusca-Braunerde
31 Dom.Lindenhof8  Griinland Mittlere Kuppenalb Jura (Malmkalke) Braunerde-Rendzina
40 Ebnath Nadelwald  Albuch/Hértsfeld Jura (Malmkalke) Braunerde Terra fusca
44 langenau Nadelwald Lonetal-Flachenalb Kalkverwitterungslehm  Terra fusca-Braunerde
tiber Jura (Malmkalk)
Albvorland 43  Tachenhausen Acker Mittleres Albvorland Loss Parabraunerde
Keuper 50  Bopfingen Nadelwald  Ostliches Albvorland Sandsteine schwach podsolige Braunerde
62  Kleinhohenheim2  Acker Filder Sandsteine Parabraunerde-Pseudogley
76 Tuningen Nadelwald  Baar Tonsteine — Jura Pelosol-Pseudogley
68  Rechenberg Nadelwald  Schwéb.-Frank. Waldberge Sandsteine Braunerde-Pelosol
71 Viehweide Griinland Schwab-Frank Waldberge  Sandsteine Pseudogley
Géuland- 78  Dunningen Nadelwald  Obere Gaulandschaft Kalksteine — Trias Pelosol-Pseudogley
schaften 87  Eppingen Laubwald ~ Neckarbecken Loss Parabraunerde
93  Dom. Neuhof Acker Kocher-Jagst-Ebenen Loss Pseudogley
96  Schrozberg Nadelwald  Hohenloher-Haller-Ebenen  Ldss Parabraunerde-Pseudogley
99  Neuhaus Griinland Tauberland Kalksteine — Trias Braunerde-Rendzina
200 Schloss Neuhaus  Acker Kraichgau Loss Parabraunerde aus Loss
Schwarzwald 101 Buchen Nadelwald  Sandstein-Odenwald Sandsteine Braunerde
und Odenwald 197  calw2 Nadelwald  Schwarzwald-Randplatten ~ Sandsteine Braunerde-Pseudogley
112 Bad Herrenalb Nadelwald  Grindenschwarzwald/ Sandsteine Braunerde
Enzhdhe
117 Wolfach 2 Laubwald Mittlerer Schwarzwald Granit/Gneis Podsol
120  St. Georgen Nadelwald  Siidostl. Schwarzwald Sandsteine Podsolige Braunerde
126  Schauinsland 1 Mischwald  Hochschwarzwald Granit/Gneis Braunerde
127 Schauinsland 2 Griinland Hochschwarzwald Granit/Gneis Braunerde
Oberrhein- 132 Auggen Laubwald Markgréfler Hiigelland Loss Parabraunerde
ebene 135 Doméne Acker Freiburger Bucht Auenlehm Gley-Auenbraunerde
Steckenhof 1
137  Waldbuckhof Acker Offenburger Rheinebene Auenlehm Gley-Pseudogley Brauner
Auenboden
141 Insultheimer Hof Acker Nordl. Oberrhein-Niederung Auenlehm Brauner Auenboden
146  Doméne Kislau Acker Hardtebene Sand, Kies Braunerde

Abbildung 2.2 Basis-Messnetz-Standort am Beispiel Nr. 99, "Neuhaus". Uberblick, Grundriss mit Beprobungsflache (6 Teilflichen mit je ca.
8 x 8 m) und Profilgrube alt/neu sowie Bodenprofil, Fotos: Taberg GmbH
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Eine detaillierte Standortbeschreibung fir die 33 Standorte
des Basis-Messnetzes gibt Tabelle 2.2, Informationen zum

Beprobungsschema finden sich in Tabelle 2.3.

2.2 Intensiv-Messstellen (BDF-II)

Die Lage der Intensiv-Messstellen ist ebenfalls in Ab-
bildung 2.1 dargestellt. Hier werden neben Bodenunter-
suchungen auch Stofffliisse untersucht. Far die vorliegen-
de, ausschliefllich inventurbasierte Auswertung geniigt
es, lediglich den Teil Bodenuntersuchungen niher zu
beschreiben. Die Bodenbeprobungsflichen von Intensiv-
Messstellen haben wie BDEF-I eine Grundfliche von
400 m’, die jedoch in 18 Teilflichen gegliedert wurde.
Bis 2007 wurden Mischproben aus jeweils 6 Einstichen
pro Teilfliche gezogen, danach 6 Mischproben aus 9 Ein-

stichen jeweils von der Gesamtfliche.

2.3

Die Bewirtschaftung wird an den 33 Basis-Messtellen

Bewirtschaftungsdokumentation

und 5 Intensiv-Messstellen mittels Schlagkarteien do-
kumentiert. Mafinahmen werden nach Termin, Art und
ggf. Menge erfasst. Falls Bodenverinderungen festgestellt
werden, kénnen diese somit potenziell auf eine Ursache

zurtickgefiihrt werden.

Untersuchungen der Inhaltsstoffe zur Quantifizierung
der Stoffflisse durch Diingung, Pflanzenschutz oder
Ernteentzug sind aus Aufwandsgriinden im Basis-Mess-
netz nicht vorgesehen. Mittlere Frachten kénnen aber auf
Basis der dokumentierten Mengen tiber Literaturangaben
abgeschitzt und zur Plausibilisierung von Verinderungen

verwendet werden.

2.4

Die Bodenprobenbank ist ein wesentlicher Bestandteil in

Bodenprobenbank

der Konzeption der Bodendauerbeobachtung in Baden-
Wiirttemberg (Abbildung 2.3). Hier wurden von allen bis-
lang gezogenen Bodenproben Riickstellproben eingelagert
(aufler 1. Inventur Organik 1992). Sie dienen der Beweis-
sicherung und ermdglichen die Feststellung von Verinde-
rungen auch bei Stoffen, die zu einem fritheren Zeitpunkt

noch nicht untersucht wurden bzw. mangels Methoden

Abbildung 2.3: Bodenprobenbank der LUBW

noch nicht untersucht werden konnten (,,neue” Stoffe und
Methoden). Seit 2007 werden die Rickstellproben auch
zur Quantifizierung und Kompensation analytischer Un-

sicherheiten verwendet.

Die Riickstellproben werden in der Regel nach Lufttrock-
nung, Zerkleinerung (meist Mérsern) und Sieben < 2 mm
der Gesamtprobe durch Bildung identischer Teilproben
hergestellt. In diesem Zustand wurden sie bis 2012 in
lichtgeschiitzte braune PVC-Flaschen abgefillt und bei
Kellertemperatur gelagert. Seit April 2012 (mit Standort 76)

erfolgt die Lagerung in Braunglasflaschen.

Um Entmischung der verschiedenen Kornfraktionen bei
Transport und Lagerung entgegen zu wirken, werden die
Riickstellprobenflaschen vor der Entnahme von Teilmen-
gen fiir die Analyse durch 5-miniitiges Drehen tiber Kopf
homogenisiert. Dies gewihrleistet die Entnahme eines

reprisentativen Teilaliquots.
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2.5

Fiir die Auswertung stehen Daten aus bisher drei reguliren

Verwendete Daten

Wiederholinventuren an 33 Standorten des BMN sowie
aus 4 Sonderbeprobungen auf GMN-Standorten zur Ver-
figung, die insgesamt ein Zeitfenster von maximal 31 Jah-
ren abdecken. Die wesentlichen Merkmale der Inventuren
sind in Tabelle 2.3 dargestellt. Weitere Inventurmerkmale
werden im Ergebnisteil berticksichtigt, sofern sie sich als

ergebnisrelevant erweisen.

Die Ubersicht macht deutlich, dass die Inventuren in

Probennahme, Aufbereitung sowie Analytik uneinheit-

lich sind, und zeigt, dass es sich um ein ,gewachsenes®
Monitoringsystem handelt. Methodisch streng vergleich-
bar ist lediglich die 2. mit der 3. Inventur, womit an
33 Standorten ein Zeitraum von 10 Jahren abgedeckt
werden kann. Auf dieses Paar wird sich im folgenden
die Zeitreihenanalyse in der Hauptsache stiitzen. Die an-
deren Inventuren sind zwar mit gréfleren methodischen
Unsicherheiten behaftet, da sie aber tiber groflere Stich-
probenzahlen verfiigen und zudem groéflere Zeitinterval-
le abdecken, werden sie dennoch in die Verinderungs-

betrachtungen mit einbezogen.

Tabelle 2.3: Beschreibung der BDF-I-Inventuren, aus denen Datenkollektive fiir die Auswertung erzeugt wurden, in chronologischer Reihenfolge

Inventur Anzahl Proben-  Probennahme-Design Probenaufbereitung Parameter
Stand- nahme-
orte Zeitraum
1. Inventur 154 1986 -—1989 meist bis C-Horizont Lufttrocknung, Siebung <2 mm Skelettanteil, Trockenrohdichte
Anorganik horizontbezogen, detailliert Hauptelemente
6 Parallelen aus je 5 Einstichen, Anorg. Spurenstoffe (Kénigswas-
> 30 cm Tiefe 1 Parallele ser KW und Ammoniumnitrat AN)
geringe Lagegenauigkeit AN Messung 1992 an Riickstell-
proben
1. Inventur 154 1992 meist bis C-Horizont feldfrisch, Siebung <2 mm PAK, PCB, Chlorpestizide, Weich-
Organik horizontbezogen, generalisiert macher
6 Parallelen pro Horizont aus
10 Einstichen, > 30 cm Tiefe
Schiittproben
geringe Lagegenauigkeit
2. Inventur 33 1997 - 2000 max. 60 cm Tiefe Anorganik: Lufttrocknung, Mdrsern, Hauptelemente
(BMN) horizontbezogen, generalisiert ~ Siebung <2 mm Anorg. Spurenstoffe (KW und AN)
6 Parallelen pro Horizont aus Organik: Teilproben-Entnahme aus  PAK, PCB, Chlorpestizide
6 Einstichen, Teilflachen- feldfrischer Gesamtprobe
bezogen, hohe Lagegenauig-
keit
3. Inventur 33 2007 — 2014 wie 2. Inventur jedoch Anorganik: Lufttrocknung, Mérsern, wie 2. Inventur + U, Se, Be, Sb
(BMN) 5 Parallelen pro Horizont aus Siebung <2 mm Skelettanteil, Trockenrohdichte
6 Einstichen, Gesamtflachen- Organik Phase1: Teilproben-
bezogen, hohe Lagegenauig- Entnahme aus feldfrischer Gesamt-
keit probe
Organik Phase2: wie Anorganik
Nachmessung 33 1997 —2000 siehe 2. Inventur wie 2. Inventur wie 3. Inventur
Riickstellproben  (BMN) ca. 50 % der Proben eines
2. Inventur Standortes
dI-PCB 2009 BW 18 2009 Nur oberster Mineralboden- Gefriertrocknung, Anorg. Spurenstoffe (K6nigs-
(GMN) horizont Siebung <2 mm wasser)
1 Parallele aus 30 Einstichen, PCB, dI-PCB + Dioxine/Furane
Gesamtflachen-bezogen, hohe (bisher ohne Wiederholung im
Lagegenauigkeit Messnetz Boden)
UBA HGW LW 48 2010-2012 wie dI-PCB 2009 BW Lufttrocknung, PAK, PCB, Chlorpestizide
(GMN Siebung <2 mm dI-PCB + Dioxine/Furane,
+BMN) (bisher ohne Wiederholung im
Messnetz Boden)
dI-PCB 2015 BW 23 2015 wie dI-PCB 2009 BW Lufttrocknung, Anorg. Spurenstoffe (Konigs-
(GMN) Siebung <2 mm wasser)
PCB, dI-PCB + Dioxine/Furane
PFC Phase2 2016 7 2016 wie dI-PCB BW, jedoch nur PFC: feldfrisch PFC
(GMN) 24 Einstiche sonstige: Lufttrocknung, Anorg. Spurenstoffe (Konigs-
Siebung <2 mm wasser)
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Die speziell bei der Organik teilweise unterschiedlichen
Aufbereitungs- und Analysenmethoden sind in Tabelle 2.4
dokumentiert. Auf sie wird im Ergebnisteil im Kontext mit
ihren Auswirkungen auf die Ergebnisse noch eingegangen.
Analytische Konstanten sind lediglich die Koénigswasser-

und Ammoniumnitrat-Extraktion.

2.6

Harmonisierung der Probennahmetiefen

Datenaufbereitung

Bei der 1. Inventur Anorganik 1986 - 1989 wurden die
Boden sehr fein horizontiert. Die organischen Auflagen
wurden nach L-, Oh- und Of-Horizonten, die Mineral-
béden nach Unterhorizonten getrennt beprobt. Selbst
einheitlich angesprochene Horizonte wurden unterteilt,
wenn sie gewisse Michtigkeiten {berschritten, so z. B.
Ap-Horizonte in Apl (0 - 16 cm) und Ap2 (16 - 32 cm).
Bei der 1. Inventur Organik wurde die organische Auflage
komplett beprobt und die Mineralbodenhorizontierung
vergrobert. Die 2. Inventur entspricht hinsichtlich der Fein-
heit der Horizontierung im wesentlichen der 1. Inventur
Organik, weicht aber teilweise in der Profilansprache ab,
so dass sich in diesen Fillen deutlich unterschiedliche Pro-
bennahmetiefen fiir die oberen Mineralbodenhorizonte
ergeben. Die 3. Inventur schliefilich orientiert sich eng an
der Horizontierung der 2. Inventur. Die horizontbezogene
Beprobung fiihrt aber dennoch, aufgrund natiirlicherweise
variierenden Horizontmichtigkeiten, vorrangig unter Wald
zu Unterschieden bei den Probennahmetiefen, die mehrere

Zentimeter betragen kénnen.

Vollkommen identische Vergleichsgegenstinde fiir die
Zeitreihenanalyse liegen also nicht vor. Um zumindest ver-
gleichbare Paare zu erzeugen, wurden die detailliert oder
abweichend vorliegenden Horizonte auf die Horizontie-
rung der 3. Inventur umgerechnet, wobei Abweichungen
um wenige Zentimeter toleriert wurden. Bei der rechne-
rischen Zusammenfassung von Horizonten wurde deren
Michtigkeit und Trockenrohdichte beriicksichtigt, nicht
aber der Skelettanteil, da hierfiir keine ausreichenden
Daten vorlagen. Falls dabei ein Einzelwert kleiner der ana-
lytischen Bestimmungsgrenze (BG) lag, wurde die halbe
BG angerechnet. Von den Umrechnungen betroffen sind

fast ausschliefllich die Daten der 1. Inventur Anorganik.

Vereinheitlichung in der Organik auf
Feinbodengehalte

Die Analytik auf organische Spurenstoffe erfolgte in der
2. Inventur aus den feldfrischen Gesamtbdden. Dazu wur-
den aus den Gesamtproben ein Teilaliquot von ca. 200 g
mit einem Spatel entnommen. Diese Entnahme erfolgte
nicht reprisentativ, groflere Skelettanteile (Steine) wurden
abgetrennt. Es wurden anschlieffend diese nicht reprisen-
tativen Gesamtbdden extrahiert. Diese Praxis wurde in der
ersten Phase der 3. Inventur an 16 Standorten fortgefiihrt.
In einer zweiten Phase der 3. Inventur wurde dies umge-
stellt. Bei den verbleibenden 17 Standorten wurden nun
die organischen Spurenstoffe aus luftgetrockneten und
< 2 mm gesiebten Proben bestimmt, die durch identische
Teilung aus der fiir Organik und Anorganik gemeinsamen

und einheitlichen Aufbereitung hergestellt wurden.

Tabelle 2.4: Verwendete BDF-I-Projekte und Extraktionsmethoden fiir organische Spurenstoffe

Inventur

Probenaufbereitung Organik

Extraktion

1. Inventur Organik

2. Inventur

3. Inventur

Nachmessung Riickstellpro-

ben 2. Beprobung
dI-PCB 2009 BW

UBA HGW LW

dI-PCB 2015 BW

feldfrisch, Siebung <2 mm

Teilproben-Entnahme aus feld-
frischer Gesamtprobe

Organik Phase1: Teilproben-
Entnahme aus feldfrischer
Gesamtprobe

Organik Phase2: wie Anorganik

wie 2. Inventur

Gefriertrocknung,
Siebung <2 mm

Lufttrocknung,
Siebung <2 mm

Lufttrocknung,
Siebung <2 mm

Ausschiitteln zundchst mit Aceton, dann mit Petroldther. PCP: nach Ansduern
mit Hexan ausschiitteln

Aceton/Cyclohexan 1:1 am Horizontalschiittler fiir Auflagen 2 Stunden,
fiir Boden 30 min. bei Raumtemperatur

wie 2. Inventur

wie 2. Inventur
beschleunigte Losungsmittelextraktion (ASE) mit Toluol als Losungsmittel

PAK: Soxhletextraktion von ca. 10 g Boden mit Cyclohexan. Chlororganik:
Soxhletextraktion mit Toluol unter Zugabe eines '*C-markierten Mischstandards.
Dioxine/Furane, dI-PCB: Soxhletextraktion von ca. 5 g Boden mit Toluol nach
Zugabe eines internen '3C-markierten Mischstandards

wie dI-PCB 2009 BW
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Durch diese Umstellung sind die Riickstellproben kiinftig
auch fiir die Organik als qualititsgesicherte Referenzpro-
ben verwendbar. In einer Voruntersuchung an wenigen
Vergleichsproben wurden zuvor keine gravierenden Be-
einflussungen durch die Lufttrocknung festgestellt. Zum
tatsichlichen Einfluss der Lufttrocknung finden sich im

Ergebnisteil dieses Berichts weitere Hinweise.

Es wurden alle Organik-Analysenwerte der 2. Inventur so-
wie der ersten Phase der 3. Inventur auf Feinbodengehal-
te umgerechnet. Dazu wurden die in der entsprechenden
Beprobung durch Aussieben gemessenen Skelettgehalte
verwendet. Skelettgehalte von Boéden kénnen zwar als
weitgehend konstant tiber die Zeit angenommen werden,
durch die Aufbereitung wihrend der einzelnen Bepro-
bungskampagnen koénnen aber deutliche Schwankungen
der gemessenen Werte auftreten. Bei der 2. Inventur fehlen
Skelettgehalte fiir 20 Standorte. Diese wurden durch Schit-
zungen aus den gemessenen Skelettanteilen der anderen

Beprobungen erginzt.

Bei der Umrechnung wird angenommen, dass der Spuren-
stoffgehalt des Skelettanteils gleich Null ist, so dass eine
Uberschitzung der berechneten Feinbodengehalte ent-
steht (denn tatsichlich ist er nicht Null). Eine zusitzliche
Uberschitzung entsteht bei Proben mit grobkérnigem
Steinanteil, da dieser bei der Teilprobenentnahme fiir die
Organik abgetrennt wurde. Beide Uberschitzungen sind
mangels Daten weder quantifizierbar noch korrigierbar
und missen bei der Auswertung der Ergebnisse beriick-
sichtigt werden.

2.7 Referenzierung durch Nachmessung
von Rickstellproben

Im Zuge der 3. Inventur wurden ca. 50 % der Riickstellproben
eines Standorthorizontes aus der 2. Inventur nachanalysiert,
d. h. in der Regel drei von sechs Parallelproben. Die Nach-
messungen fanden gemeinsam mit der Messung der 3. Inven-
tur in der Regel fiir einen Standort innerhalb der gleichen
Serie am gleichen Gerit und durch die gleiche Person statt.

Nachgemessen wurden alle anorganischen Parameter.

Es lassen sich hierdurch einerseits analytische Unsicher-
heiten abschitzen. Auflerdem ist es moglich, analytische
Offsets in der Zeitreihe zu kompensieren. Da nicht alle

Proben der 2. Inventur nachgemessen wurden, erfolgte

die Referenzierung der Analysenwerte aus der 2. Inventur
auf die Werte der Nachmessung auf Basis der jeweiligen
Mittelwerte. Dazu wurde den Einzel-Analysenwerten
aus der Messung bei der 2. Inventur die Differenzen der
Mittelwerte hinzuaddiert. Lag hierbei ein Wert unterhalb
der BG, sei es in den Primirwerten oder in denen der
Nachmessung, wurde keine Referenzierung durchgefithrt
und der Datensatz zur Nachvollziehbarkeit entsprechend
gekennzeichnet. Auf diese Weise wird der Offset kompen-
siert, die Streuung der Einzelwerte als wichtige Informa-
tion aber beibehalten. Von ,,Offset-Korrektur” sollte man
in diesem Zusammenhang besser nicht sprechen, denn ob
die Analysenwerte der 2. Inventur die ,richtigen® sind oder
diejenigen der spiteren Nachmessung oder iiberhaupt einer

der gemessenen, ist unbekannt.

Nachmessungen der 2. Inventur wurden bei den organi-
schen Spurenstoffen an 20 Riickstellproben von 8 Stand-
orten im Jahre 2015 durchgefihrt. Die Nachmessungen
erfolgten in separater Serie getrennt von den Messungen
der 3. Inventur. Deshalb, und auch wegen der geringen Pa-
rallelenzahl, ist eine Referenzierung bei der Organik nicht
moglich, wohl aber eine Abschitzung der analytischen
Prizision. Hierbei wird die Beeinflussung durch die Um-
rechnung der primiren Analysenwerte der 2. Inventur auf

Feinbodengehalte (siehe 2.5) beriicksichtigt.

Auch zur Frage der Probenstabilitit lufttrockener Proben
bei Raumtemperatur, speziell in Bezug auf organische
Spurenstoffe, kénnen die Nachmessungen Anbhalts-
punkte liefern.

2.8 Methodischer Ansatz: Analyse der
Differenzen

Gegeniiber dem Vergleich auf Basis der Mittelwerte von
Kollektiven besitzt ein Vergleich auf Basis der jeweiligen
Differenzen eine deutliche bessere statistische Trenn-
schirfe (gepaarte Tests). Trends lassen sich so am ehesten
nachweisen. Ein Paar besteht jeweils aus dem Standort-
Mittelwert eines Horizonts zum Zeitpunkt der jlingsten
Inventur und dem Standort-Mittelwert des selben Hori-
zonts zum Zeitpunkt der dlteren Inventur. Die Differenz
wird als jingere Inventur minus iltere Inventur gebildet,
so dass Gehaltszunahmen positive, Gehaltsabnahmen ne-

gative Werte annehmen.
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Um Einflisse durch zwischenzeitlich variierende Bestim-
mungsgrenzen auf die Differenzen auszuschlieflen, wurden
Mittelwerte nur berechnet, wenn alle Einzelwerte > BG
gemessen wurden. War dies nicht der Fall, wurden fir
den entsprechenden Horizontwert auch keine Differenzen
berechnet, weshalb die Stichprobenanzahlen bei den Dif-

ferenzen unter die Anzahlen der Standorte fallen kénnen.

2.9
Stoftbilanzen [LUBW 2008,
HLNUG 2016] unter Wald belegen starke Abnahmen

der Auflagevorrite (und -gehalte) und im Mineralboden

Datengruppierung

an Intensiv-Messstellen

durch Verlagerung bedingte geringe Zunahmen bei fast
allen Parametern. Da ubiquitir abnehmende atmosphi-
rische Depositionen die Ursache sind, sollte sich diese
Entwicklung auch an den hier untersuchten Hintergrund-
messstellen unter Wald zeigen. Bilanziiberlegungen (Kapi-
tel 4) lassen unter Acker oder Griinland dagegen nur sehr
geringe Verdnderungen erwarten, wobei je nach Einzelfall
Zu- oder auch Abnahmen méglich sind. Diese geringeren
Anderungsraten liegen einerseits an den gegeniiber Wald
meist deutlich grofleren Horizontmichtigkeiten und den
daraus resultierenden grofleren Stoffvorriten, andererseits
aber auch an homogenisierenden Durchmischungsprozes-
sen (Bodenbearbeitung, Turbation hauptsichlich durch
Regenwiirmer), die die Ausbildung von detektierbaren,
eintragsbedingten Gradienten verwischen. Da die entspre-
chenden Kollektive demnach unterschiedlich gerichtete
Trends erwarten lassen, mussen sie hier getrennt unter-
sucht werden, auch wenn dies aufgrund geringerer Stich-

probenzahl zu abnehmender statistischer Stirke fihrt.

2.10

Wegen der sehr heterogenen Datenlage aufgrund einer

Statistische Methoden

Vielzahl von Storfaktoren und der meist geringen Stichpro-
benzahl sind tblicherweise zur Untersuchung von Verin-
derungen eingesetzte statistische Tests hier nicht sinnvoll
anwendbar (T-Test oder Rangstatistik). Stattdessen kommt
eine grafisch basierte Analyse in Form von Boxplot- und
Balkendiagrammen zum Einsatz. Dadurch bleiben die
konkreten, sich ergebenden Werteverteilungen sichtbar
und nachvollziehbar. Gekerbte Boxplots bzw. Vertrauens-
intervalle bei den Balkendiagrammen geben zusitzliche

Anhaltspunkte zur Beurteilung der Signifikanz.

Ein Beispiel fir die verwendeten, sogenannten gekerbten
Boxplots ist mit Erklirung in Abbildung 2.4 dargestellt,
eine Balkendiagrammdarstellung eines Mittelwerts mit
zugehorigem Vertrauensintervall in Abbildung 2.5. Die
Berechnungen wurden mit dem Programm Statview (1992)

auf dem 95 % Vertrauensniveau durchgefiihrt.

Statview interpoliert bei der Perzentilberechnung fiir die
Boxplot-Darstellung nach der Cleveland-Methode, die sich
von anderen Interpolationsverfahren, etwa unter Excel,

unterscheidet:

p-Perzentil = (1-f) xi + f xk41

mit

X bzw. xk,; = k-ter bzw. (k+1)ter sortierter Wert
v = (np)/100 + 0,5

k = ganzzahliger Teil von v

f= dezimaler Rest von v

Die ,Kerben® in den gekerbten Boxplots in Abbildung 2.4
zeigen als zusitzliche Information das Vertrauensintervall
des Medians auf dem 95 % Vertrauensniveau (V_Median).

Es berechnet sich wie folgt [CHAMBERS et al. 1983]:

V_Median = + 1,57 x Interquartilabstand/Wurzel(n)
mit

Interquartilabstand = 75. Perzentil - 25. Perzentil

Das Vertrauensintervall der Mittelwertschitzung (Abbil-
dung 2.5) berechnet sich nach der t-Statistik wie folgt:

V = + t S/Wurzel(n)

mit

t=(1-0/2)-Quantil der T-Verteilung mit n-1 Freiheitsgraden
S = Standardabweichung

n = Anzahl Werte

Das Vertrauensintervall kann auch als Unsicherheitsmaf}
interpretiert werden [HLUG 2002]. Es lasst sich damit
abschitzen, dass sich Unsicherheiten eines Mittelwertes
durch gréflere Stichprobenzahlen um den Faktor Wurzel(n)
verringern lassen. Dies unter der vereinfachenden Annah-
me, dass die Standardabweichung auch in einem gréfleren

Kollektiv gleich bleibt. Da es sich um eine grobe Abschit-
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zung handelt, die z. B. eine Normalverteilung verlangt, die
bei Bodendaten selten erfiillt ist, spielt auch die Abhingig-
keit von t vom Stichprobenumfang keine Rolle (z. B. bei
n =4; t=3,182, bei n = 51; t = 2,009, n > 100; t = 1,96).

2.1 Plausibilisierung der Zeitreihen

Aus Stoffflussbilanzen sind gegenwirtige Anderungsraten
fir Auflage- und Mineralbodenhorizonte unter forst-
licher Nutzung fiir ein grofles Stoffspektrum bekannt
[LUBW 2008, HLNUG 2016]. Fiir Acker- und Griinland-

Standorte kénnen erwartbare Anderungsraten abgeschitzt

werden (Kapitel 4). Die Plausibilisierung der Zeitreihen
stiitzt sich im Wesentlichen auf diese Erwartungswerte.
Werden sie deutlich tiberschritten, wird dies als Hinweis

auf ein Artefakt gewertet.

Um diesen Abgleich zu ermdéglichen, werden im Folgenden
die Zeitreihen als relative Anderungen in Form prozentua-
ler Anderung ausgedriickt. Bezugspunkt ist bei der Berech-

nung immer das chronologisch frithere Datum (Bepr. T).

Anderung % = ([Bepr. Ty]-[Bepr. T,])/[Bepr. Ty] 100

Einzelwerte > 90. Perz.

90. Perzentil

- 75. Perzentil

- 95%-Vertrauens-

intervall des Median

4 Bt Median

25. Perzentil
* 10. Perzentil

[sichtbarer Teil —

/

nicht sichtbarer

95%-Vertrauensintervall { Teil

arithmetischer
Mittelwert ~

Abbildung 2.4: Gekerbter Boxplot mit Erkldrung. Links liegt der
Median mit 95 % Wahrscheinlichkeit zwischen 25. und 75. Perzentil,
rechts iibersteigt die obere Vertrauensgrenze des Median sogar den
Maximalwert der Verteilung. Der gekerbte Boxplot visualisiert bei
ungiinstigen Verteilungen gut, dass die Statistik nicht belastbar ist,
da groBBe Streuung bzw. kleines n.

Abbildung 2.5: Zur Auswertung eingesetztes Balkendiagramm eines
Mittelwerts mit 95 %-Vertrauensintervall sowie Erklédrung.
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3

3.1 Nachmessung der Konigswasser-
extrahierbaren Gehalte

Abbildung 3.1 zeigt das Kollektiv der Nachmessungen fiir
Blei im KW-Extrakt getrennt nach Auflage und Mineral-
boden-Proben. Die zugehorigen Regressionskoeffizienten
und Vertrauensintervalle fir die Steigungen auf dem
95 %-Niveau sind in Tabelle 3.1 neben weiteren aus Doppel-
bestimmungen nach HLUG [2002] abgeleiteten Verfahrens-

kenngroflen dargestellt.

Die Bedeutung der Kenngroflen sei am Beispiel Blei
(Ko6nigswasser) erldutert. Bei der Nachmessung 2007 - 2014
werden in der Auflage im Mittel um den Faktor 1,12 héhere
Blei-Gehalte als in der Erstmessung 1997 — 2000 gemessen,
die x:y-Punkte liegen hiufiger links oberhalb der 1:1-Gera-
den. Mit 95-%iger Wahrscheinlichkeit liegt die zugehérige
Steigung zwischen 1,059 und 1,185, d. h. bei der Zweitmes-
sung wurden im Mittel signifikant hohere Gehalte gemes-
sen. Der Variationskoeffizient des Messverfahrens ermittelt

aus der als Doppelbestimmung auffassbaren Nachmessung

160

140

120

100

80

Pb KW mg/kg (Nachmessung)

20

Ergebnisse der Riickstellproben-Nachmessung

60

40 N

40 60 80 100 120
Pb KW mg/kg (Erstmessung)

140 160

+ Auflage & Auflage Nr. 8

-

Mineralboden  # Mineralboden Nr. 8

Abbildung 3.1: Erstmessung (1997 — 2000) versus Nachmessung an
Riickstellproben (2007 — 2014) von Proben aus der 2. Inventur am
Beispiel der Bleigehalte (KW) getrennt nach Probenart sowie
1:1-Gerade.

Tabelle 3.1: Erstmessung (1997 — 2000) versus Nachmessung (2007 — 2014) der 2. Inventur an Riickstellproben getrennt nach Probenart. R,
Steigung mit Vertrauensintervall, Variationskoeffizient des Messverfahrens und Messunsicherheit aus Doppelbestimmung nach HLUG [2002],
Wiederholprézision des LUBW-Labors, an Labor-Referenzmaterial ermittelt, dessen Nenn-Gehalte sowie kombinierte Messunsicherheit des
Parameters ermittelt aus Ringversuchen Stand 2015 (Wiederholprézision und Zwischenlaborabweichung), alles auf dem 95 %-Niveau.

Para- Probenart R2 mittlere  untere obere VK Mess- Mess- Wiederhol-  kombinierte  Referenzma-
meter Steigung Steigung Steigung  verfahren  unsicherheit prazision Labor Labor terial (mg/kg)
As (KW)  Auflage 0.264 1.142 0.938 1.347 26 % +51 %

Mineralboden  0.979 0.907 0.895 0.919 13% £271% +13% (MS)  +16 % (AAS) 54
Cd (KW) Auflage 0.752 0.907 0.799 1.016 26 % +53 %

Mineralboden  0.852 0.977 0.934 1.020 21 % +42 % +12 % +24 % 0,82
Cr(KW)  Auflage 0.086 0.996 0.844 1.148 26 % +52 %

Mineralboden  0.919 1.051 1.034 1.068 12 % +25% £12% +31% 53
Cu (KW) Auflage 0.530 1.151 1.090 1.213 15 % +29 %

Mineralboden  0.958 1.138 1121 1.155 10 % +20 % +13% +21% 52
Fe (KW)  Auflage 0.961 0.989 0.946 1.031 7% £15%

Mineralboden  0.933 1.032 1.015 1.049 6% £12% +8% 14 % 17100
Hg (KW) Auflage 0.059 1.211 1.086 1.337 22 % +44 %

Mineralboden  0.737 0.971 0.930 1.012 20 % +41 % £15% 27 % 0,04
Mn (KW) Auflage 0.998 0.958 0.941 0.974 10 % 21 %

Mineralboden  0.933 1.027 1.01 1.043 7% £15% +8% +26 % 555
Ni (KW)  Auflage 0.567 1.108 1.026 1.190 1% +23 %

Mineralboden  0.937 1.129 1.110 1.148 12% +25 % +10 % +37 % 52
Pb (KW) Auflage 0.758 1122 1.059 1.185 12% +25%

Mineralboden  0.815 0.980 0.953 1.007 16 % 31 % £12% 31 % 53
TIH(KW)  Auflage 0.478 1.078 0.938 1.217 13 % +25 %

Mineralboden  0.730 0.867 0.837 0.896 19 % +38 % +16 % +38 % 0,6
Zn (KW)  Auflage 0.783 1.054 0.993 1.116 14 % 27 %

Mineralboden  0.961 1.072 1.060 1.084 10 % +19% +10 % +28 % 51,1
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nach HLUG [2002] betrigt fiir die Auflageproben 12 % und
fir die Mineralbodenproben 16 %. Diese Werte sind klei-
ner als 30 % und liegen damit im giiltigen Anwendungs-
bereich fiir die vereinfachte Berechnung der Messunsicher-
heit aus Doppelbestimmungen nach HLUG [2002]. Fir
Blei in der Auflage ergibt sich eine Messunsicherheit von

+ 25 9%, im Mineralboden von + 31 %.

Zunichst ergibt sich so eine Beschreibung der analytischen
Messunsicherheit, die alle Verfahrensschritte ab Entnahme
eines Teilaliqouts aus der aufbereiteten und < 2 mm ge-
siebten Gesamtprobe abdeckt. Diese Messunsicherheiten
gelten fiir das jeweilige gesamte Probenkollektiv und be-
inhalten sowohl die Wiederholprizisionen als auch die
(Richtigkeit

bzw. Offset). Es sind somit gewissermaflen alle Unsicher-

(zwischenzeitlichen)  Laborabweichungen

heitsfaktoren enthalten, die auch bei Ringversuchen in
Form der sogenannten kombinierten Messunsicherheit
(Labor- + Zwischenlaborunsicherheit) quantifiziert wer-
den. Der dortigen Zwischen-Labor-Abweichung entspricht
vorliegend die Laborabweichung eines einzigen Labors, je-

doch zu 10 Jahre auseinanderliegenden Zeitpunkten.

Kombinierte Laborunsicherheiten wurden vom LUBW-
Labor nur fir Mineralbodenproben ermittelt (Stand 2015
bzw. 2012). Tabelle 3.1 zeigt fiir Blei im Mineralboden mit
jeweils + 31 % ibereinstimmende Werte fiir kombinierte
Messunsicherheit (aus Ringversuchen) und Messunsicher-
heit aus Doppelbestimmung bzw. Nachmessung. Auch
Thallium und Kupfer sind tibereinstimmend, bei anderen
Parametern liegt die Messunsicherheit aus der Nachmes-
sung besser. Nur bei Arsen, Cadmium und Quecksilber
ergibt die Nachmessung eine deutlich schlechtere Mess-
unsicherheit. Als Ursache scheidet eine gréflere Proben-
inhomogenitit bei den Riickstellproben der Nachmessung
aus, da dieser Unsicherheitsbeitrag alle Parameter gleicher-
maflen treffen miisste. Im Gegenteil zeigt die hiufig gute
Ubereinstimmung mit der kombinierten Messunsicherheit,
die an aufwindig hergestellten Ringversuchsproben er-
mittelt wurde, dass die Homogenitdt der Riickstellproben
vergleichbar gut, eventuell sogar besser sein muss. Als ur-
sichlich fiir das schlechtere Abschneiden bei Arsen, Cad-
mium und Quecksilber miissen dagegen Umstellungen in
den Messverfahren zwischen Erst- und Zweitmessung an-

genommen werden (Arsen von AAS auf ICP-MS), deren
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Abbildung 3.2: Erstmessung (1997 — 2000) versus Nachmessung an
Riickstellproben (2007 — 2014) von Proben aus der 2. Inventur am
Beispiel der Quecksilber-Gehalte (KW) getrennt nach Probenart
sowie 1:1-Gerade.

Einflisse in der tblichen Labor-Qualititssicherung aber

nicht zwingend auffallen miissen.

Wihrend die Wiederholprizision des Labors verfahrens-
technisch gegeben ist und durch Messung ausreichender
Parallelen verbessert werden kann, lisst sich der Offset
durch Referenzierung kompensieren. Dies verdeutlichen
die x:y-Paare am Beispiel des Standorts Nr. 8, die in Ab-
bildung 3.1 farblich hervorgehoben sind. So bilden z. B.
die drei x:y-Punkte der Auflage ein Cluster, das durch
Referenzierung (Korrektur iiber die Mittelwert-Differen-
zen) auf die 1:1-Gerade gebracht werden kann. Gleiches
gilt auch fir die Mineralboden-Gehalte (2 Horizonte mit
jeweils 3 Vergleichspaaren). Ihrem Wesen nach ist die
Referenzierung also eine Offset-,Korrektur®. Thre Aus-
witkung auf die Plausibilitdt der Zeitreihen wird in Ka-

pitel 3.4 beleuchtet.

In Tabelle 3.1 dargestellten Messunsicherheiten entsprechen
dem Stand der Technik und sind fir Bodenzustandserhe-
bungen véllig ausreichend. Fiir Verinderungsuntersuchun-
gen im Medium Boden jedoch sind sie zu hoch, da sie die
bilanztechnisch tatsichlich erwartbaren Bodenverinderun-
gen deutlich Gbersteigen. Dies belegt die Notwendigkeit

aber auch das Potential der Referenzierung,.
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Tabelle 3.2: Erstmessung (1997 — 2000) versus Nachmessung (2007 — 2014) der 2. Inventur an Riickstellproben getrennt nach Probenart. B2,
Steigung mit Vertrauensintervall, Variationskoeffizient des Messverfahrens und Messunsicherheit aus Doppelbestimmung nach HLUG [2002],
sowie kombinierte Messunsicherheit aus Ringversuchen Stand 2012, alles auf dem 95 %-Niveau, Hauptkomponenten.

Parameter Probenart R? mittlere untere obere VK Messverfah- Messunsicher- 95 % kombinier-
Steigung Steigung Steigung ren heit te Labor

pH(CaCl,) Auflage - - - - - - -

Mineralboden 0.993 0.997 0.993 1.000 2% +4 % 3%
T0C Auflage 0.866 1.044 1.015 1.073 6% +12%

Mineralboden 0.956 1.043 1.024 1.063 15 % +31% 17 %
N Auflage neg. 0.821 0.743 0.900 15 % +29 %

Mineralboden 0.776 0.750 0.714 0.787 24 % +48 % 23%
S (KW) Auflage 0.979 0.951 0.930 0.973 3% +6 %

Mineralboden 0.930 1.008 0.985 1.032 14 % +27 % 16 %
P (KW) Auflage 0.971 0.951 0.938 0.963 2% +4 %

Mineralboden 0.960 1.007 0.992 1.022 7% 14 % 1%
Ca (KW) Auflage 0.990 0.930 0.900 0.960 6 % +13 %

Mineralboden 0.995 1.011 1.001 1.021 13 % +27 % 13 %
Mg (KW) Auflage 0.972 0.966 0.934 0.998 6 % 11 %

Mineralboden 0.980 1.044 1.032 1.055 6 % +12% 15 %
K (KW) Auflage 0.880 0.868 0.804 0.932 10 % +19 %

Mineralboden 0.951 1.053 1.031 1.074 1% 22 % 25 %

Abbildung 3.2 zeigt den Zusammenhang noch einmal am
Beispiel Quecksilber, als ein Parameter mit héheren analy-
tischen Messunsicherheiten. Die Cluster von Standort
Nr. 8 zeigen aber nur geringe Streuungen, so dass der Off-
set hier den dominierenden Beitrag zur Messunsicherheit
leistet. Entsprechend grof! ist die Wirkung der Referenzie-
rung durch Offset-,Korrektur®, so dass auch Elemente mit
grofleren Messunsicherheiten wie Quecksilber einer Ver-

inderungsanalyse zuginglich gemacht werden kénnen.

Auf geringere Unsicherheiten bei pH-Wert und verschie-

denen Hauptelementen weisen die Kennwerte der Tabel-

Tabelle 3.3: Erstmessung (1997 — 2000) versus Nachmessung an Riick-
stellproben (2007 — 2014) von Proben aus der 2. Inventur getrennt nach
Probenart. R?, Steigung mit Vertrauensintervall sowie Unsicherheits-
kennwerte nach HLUG [2002], 95 % Niveau, fiir AN-Gehalte.

Para- R?  mittlere untere  obere VK Mess-
meter Stei- Stei- Stei- Mess- unsi-
gung gung gung verf.  cherheit

As (AN) 0.294 2436 2.116 2.756 26 % +52 %
Cd(AN) 0720  1.096 1.019 1.172 20 % +40 %
Cr (AN) 0.188  1.920 1.685 2.155 29 % +58 %
Cu(AN) 0336  1.296 1.183 1.409 28 % +56 %
Hg(AN)  <BG - - - - -

Ni (AN) 0.835  0.969 0.925 1.013 20 % +39 %
Pb (AN) 0.778 1.189 1121 1.258 22 % 44 %
TI (AN) 0.890  0.954 0.921 0.987 20 % +40 %
Zn (AN) 0674 1221 1.123 1.319 31% +62 %

le 3.2 hin. Hier sind zwischenzeitliche Verfahrensinderun-
gen bei TOC, Stickstoff und Kalzium anzunehmen, wie die
im Vergleich zur kombinierten Messunsicherheit hoheren
Messunsicherheiten aus der Nachmessung anzeigen. Auch
hier sind Giberwiegend Offsets bestimmend, die durch Re-
ferenzierung kompensierbar sind.

3.2 Nachmessung von Ammoniumnitrat-
extrahierbaren Gehalten und
Hauptelementen

In Tabelle 3.3 sind die Verfahrenskenngréflen fiir die
Nachmessung der Ammoniumnitrat-extrahierbaren (AN-)
Gehalte dargestellt. AN-Gehalte wurden nur an Mineral-
boden gemessen. Es zeigen sich groflere Unsicherheiten
im Vergleich zu den KW-Gehalten. Angaben zu Mess-
unsicherheiten des LUBW-Labors liegen nicht vor.

3.3 Nachmessung von organischen
Spurenstoffen

Die Nachmessungen auf organische Spurenstoffe erfolg-
ten nicht in der gleichen analytischen Serie in der die
Proben der 3. Inventur gemessen wurden. Des Weite-
ren wurden nur 20 Rickstellproben aus der 2. Inventur
im Jahre 2014 nachgemessen. Eine Referenzierung bzw.
Offset-,Korrektur” ist deshalb bei den organischen Spu-

renstoffen nicht méglich.
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Abbildung 3.3: Erstmessung (1997 — 2000) versus Nachmessung an
Riickstellproben (2007 — 2014) von Proben aus der 2. Inventur am
Beispiel der 16 (EPA)-PAK-Gehalte getrennt nach Probenart sowie
1:1-Gerade.

Die Erstmessung erfolgte bei der Organik aus dem feld-
frischen Gesamtboden (inkl. kleinerem Skelettanteil), die
Nachmessung 2014 aus den lufttrockenen und < 2 mm ge-
siebten Proben. Die Gehalte der Erstmessung wurden des-
halb um den Skelettanteil erthoht, um eine Beeinflussung
des Vergleichs durch die unterschiedlichen Probenaufbe-
Tabelle 3.4: Erstmessung (1997 — 2000) versus Nachmessung an

Riickstellproben (2007 — 2014) von Proben aus der 2. Inventur ge-
trennt nach Probenart. RZ, Steigung mit Vertrauensintervall sowie

Unsicherheitskennwerte nach HLUG [2002], 95 % Niveau, fiir organi-
sche Spurenstoffe mit Paaren > BG

Para- Pro- R? mitt. unt. oh. VK Mess-
meter ben- Stei-  Stei- Stei- Mess- unsi-
art gung gung gung verf. cherheit
16PAK  Aufl. 006 074 055 083 40%  :80%
min Bod. 050 114 061 167 44%  88%
12PAK  Aufl 040 073 056 090 37% +75%
min Bod. 053 112 060 164 43%  +86%
8PAK  Aufl. 056 072 057 087 33%  :66%
min Bod. 058 127 071 183 43%  86%
BaP Auf. 057 099 077 121 32%  +64%
Bod. 033 115 043 187 53%  +107%
6PCB  Aufl. 033 095 072 118 24%  +48%
min Bod. neg. 105 036 247 60% +121%
HCB  Auf.  neg. 023 012 034 33%  65%
Bod. 088 211 163 259 43%  +86%
Sum.  Aufl. neg. 032 002 08 52%  +105%
DDXmin 504 040 333 111 554 103% +206%
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Abbildung 3.4: Erstmessung (1997 — 2000) versus Nachmessung an
Riickstellproben (2007 — 2014) von Proben aus der 2. Inventur am
Beispiel der Summe 6 PCB-Gehalte getrennt nach Probenart sowie
1:1-Gerade.

reitungszustinde zu minimieren. Weitere Beeinflussungen
wiren wegen der Messung in lufttrockenen gegeniiber
feldfrischen Proben méglich sowie durch unzureichende
Probenstabilitit bei der Lagerung in lufttrockenem Zu-
stand bei Raumtemperatur in der Bodenprobenbank. Bei-
de Artefakte wiirden in Minderbefunden resultieren und
wiren durch die Vergleichsmessung nicht trennbar. Auch
die geringere Homogenitit der Organikproben kann ein
weiterer Unsicherheitsfaktor sein, da die Probenteilung bei

der Erstmessung nur grob von Hand erfolgte.

Die Ergebnisse der Vergleichsmessungen sind in Abbil-
dung 3.3 und 3.4 sowie in Tabelle 3.4 dargestellt. Insgesamt
zeigen sich grofle Streuungen, die hier bei den Mineral-
b6éden am hochsten sind. Das ist wahrscheinlich auf gré-
Rere Messprobleme bei den niedrigeren Stoffgehalten der
Mineralbéden zuriickzufiihren, aber wegen der geringen
Stichprobenzahl nicht entscheidbar. Ein Bestimmungs-
grenzeneffekt liegt nicht vor, da nur Paare mit Gehalten

grofler BG fiir den Vergleich zugelassen wurden.

Signifikante Minderbefunde der Nachmessung zeigen sich
allein in der Auflage. Bei der Summe der 16 (EPA)-PAK,
12 PAK und 8 PAK liegen diese in dhnlicher Gréflenord-
nung von im Mittel knapp 30 %. Die Fliichtigkeit der PAK-

Einzelkongenere scheint also keinen Einfluss zu haben.
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Abbildung 3.5: Erstmessung (1997 — 2000) versus Nachmessung an
Riickstellproben (2007 — 2014) von Proben aus der 2. Inventur am
Beispiel der Summe 6 PCB-Gehalte getrennt nach Probenart sowie
1:1-Gerade.

Bei Benzo(a)pyren (BaP) dagegen ergeben sich Wieder-

findungen von 1:1 mit mittlerer Steigung von 0,99.

Bei HCB werden in der Auflage nur 23 % wiedergefun-
den, im Mineralboden dagegen 211 %, ganz dhnlich wie
bei Summe DDT und Metaboliten mit 32 % bzw. 443 %.
Diese enormen Abweichungen deuten auf eine schlech-
te Reproduzierbarkeit der Messungen bei organischen
Spurenstoffen im unteren Konzentrationsbereich hin, die
im Weiteren zu berticksichtigen sein wird. Weitere orga-
nische Parameter konnten nicht ausgewertet werden, da

keine Paare mit Werten > BG gemessen wurden.

Es ist wenig belastbar, auf Basis von 20 Vergleichsmessun-
gen quantitative Schlisse zu ziehen. Die Befunde deuten
aber nicht so sehr auf einen gerichteten Effekt durch Luft-
trocknung hin. Tabelle 3.4 zeigt eine Abhingigkeit von der
Probenart, so dass Matrix- bzw. Kalibrierfaktoren eine Rolle
spielen kénnten. Aus dem Labor wurden z. B. Benetzungs-
probleme bei der Extraktion von trockener, organikreicher
Matrix berichtet. Es kénnen auch Alterungsprozesse eine
Rolle spielen, die zu verinderter Bindung an organische
Bodensubstanz fithren. Die Abbildungen 3.5 und 3.6 deu-
ten in diesem Zusammenhang darauf hin, dass etwaige Ef-

fekte auch spezifisch vom Einzelstoff abhingig sind.
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Abbildung 3.6: Erstmessung (1997 — 2000) versus Nachmessung an
Riickstellproben (2007 — 2014) von Proben aus der 2. Inventur am
Beispiel der DDX-Gehalte getrennt nach Probenart sowie 1:1-Gerade.

Die Frage, ob bei den lufttrockenen, bei Raumtemperatur
in der Bodenprobenbank seit 10 Jahren gelagerten Proben
moglicherweise ein Abbau organischer Spurenstoffe statt-
gefunden hat, kann mit lediglich 20 Vergleichsmessungen
nicht vollstindig beantwortet werden. Dazu sind die fest-
gestellten Streuungen zu hoch. Es zeigen sich aber keine
deutlichen Anzeichen fir einen Abbau, der damit nicht
grofler sein kann, als die festgestellten analytischen Unsi-
cherheiten. Diese sind bei den organischen Spurenstoffen
allerdings sehr hoch und in der vorliegenden Untersu-

chung entsprechend einzukalkulieren.

Eine neuere Untersuchung von KUHNEL et al. [2019] zeigt
zumindest bei den Parametern Cory und Nges keine Unter-
schiede zwischen 38 Probenpaaren, die tiefgekiihlt bzw. luft-
trocken Gber einen Zeitraum von bis zu 21 Jahren in einer
Bodenprobenbank gelagert wurden. Dies ist ein weiterer
Hinweis auf eine gute Lagerstabilitit persistenter organi-
scher Spurenstoffe in luftgetrocknetem Zustand. Klarheit
kann aber erst ein zielgerichtetes Forschungsprojekt bringen.
3.4 Auswirkungen der Referenzierung auf
die Zeitreihen
Koénigswasser-extrahierbare Gehalte

Durch die Referenzierung werden vermeintliche Trends,

die lediglich auf analytischen Offsets beruhen, ausgegli-
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Abbildung 3.7: Zeitreihe fiir Blei (KW), Kollektiv Basis-Messnetz nur
Waldstandorte mit Nachmessungen (n = 17 minus 2 Standorte),
Werte < BG geldscht, anhand der Mittelwerte, Fehlerbalken
(einseitig) = 95 %-Vertrauensintervall

chen und echte Trends, die durch gegenldufige analytische

Offsets verdeckt sind, werden erkennbar.

Dies ist am Beispiel Blei in Abbildung 3.7 exemplarisch
dargestellt. Da erwartet werden kann, dass mdgliche
Trends sich je nach Landnutzung unterscheiden, ist die
Zeitreihe nur fiir die Waldstandorte dargestellt. Es sei da-
rauf hingewiesen, dass die Messwerte der 1. Inventur An-
organik 1985 — 87 nur eine Orientierung fir den Zustand
1985 - 1987 sein kénnen. Denn zum Einen sind sie (noch)
nicht referenziert, d. h. ihre relative ,Richtigkeit* ist mit
Unsicherheiten behaftet. Zum Anderen stammen sie zwar
vom selben Standort, nicht aber von genau der selben Fli-
che (10 - 20 m Entfernung) und sind deshalb zusitzlich

durch die Flichenheterogenitit beeinflusst.

Im Ergebnis fihrt die Referenzierung bei der Auflage
(Aufl.) zu einer Erthéhung der Bleigehalte der 2. Inventur.
Dadurch wird der zu beobachtende Trend zur Abnahme
Uber die Zeit noch verstirkt. Bei Blei wire der Trend auch
ohne Referenzierung signifikant. Die Ergebnisse der 1. In-
ventur kénnen nur qualitativ als Bestitigung dafiir inter-
pretiert werden, dass der Trend zur Abnahme mindestens

seit 1985 — 1987 kontinuierlich anhilt.
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Abbildung 3.8: Zeitreihe fiir Arsen (KW), Kollektiv Basis-Messnetz
nur Waldstandorte mit Nachmessungen (n = 17 minus 2 Standorte),
Werte < BG geldscht, anhand der Mittelwerte, Fehlerbalken
(einseitig) = 95 %-Vertrauensintervall

Beim 1. Mineralbodenhorizont (Hor.1) ist der umgekehrte
Effekt zu beobachten. Die Unterschiede zwischen 2. und

3. Inventur verringern sich durch die Referenzierung. Aus
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Abbildung 3.9: Zeitreihe fiir Cadmium (KW), Kollektiv Basis-Mess-
netz nur Acker- und Griinland (n = 16 Standorte), Werte < BG
geldscht, anhand der Mittelwerte, Fehlerbalken (einseitig) =

95 %-Vertrauensintervall

© LUBW Inventurzeitreihen an Bodendauerbeobachtungsflachen in Baden-Wiirttemberg | 17



einer vermeintlich signifikanten Zunahme wird eine ge-
rade noch signifikante. Beim 2. Mineralbodenhorizont
(Hor.2) zeigt sich der gleiche Effekt, wobei der vermeint-

lich zunehmende Trend zu Konstanz geglittet wird.
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Abbildung 3.10: Zeitreihe fiir Kupfer (AN), Kollektiv Basis-Messnetz
nur Waldstandorte mit Nachmessungen (n = 17 minus 2 Standorte),

Werte < BG geldscht, anhand der Mittelwerte, Fehlerbalken (einsei-
tig) = 95 %-Vertrauensintervall
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Abbildung 3.11: Zeitreihe fiir die Summe der 16 (EPA) PAK min
(Werte < BG = 0) am Standort Nr. 8, anhand der Mittelwerte,
Fehlerbalken (einseitig) = 95 %-Vertrauensintervall

Die Referenzierung erzeugt somit bei Blei eine Zeitreihe,
die besser mit bekannten Stoffflussbilanzen in Einklang
steht und deshalb als realistischer anzusehen ist. Als weite-
res Beispiel ist Arsen in Abbildung 3.8 dargestellt. Hier fihrt
die Referenzierung bei allen Horizonten zu einem ausglei-
chenden Effekt. Vermeintliche Trends verschwinden, wie
dies auf Basis von Stoftbilanzen auch zu erwarten ist. Dieser
nivellierende Effekt ist auch bei allen KW-Gehalten im Kol-
lektiv der Griinland- und Ackerstandorte zu beobachten. Als
Beispiel ist Cadmium (KW) in Abbildung 3.9 gezeigt.

Dieser im Sinne der Zeitreihenanalyse richtigstellende Ef-
fekt tritt bei allen KW-Gehalten ein, die in der Nachmes-
sung beteiligt waren. Dadurch bestitigt sich die Nachmes-
sung als sinnvoll. Im Folgenden wird bei den KW-Gehalten
zur Zeitreihenanalyse deshalb nur noch der auf die jiingste
Messung referenzierte (Offset-,korrigierte®) Datensatz der

2. Inventur verwendet.

Ammoniumnitrat-extrahierbare Gehalte

Schon der direkte Vergleich der Nachmessungen mit den
Erstmessungen fiir die AN-Gehalte in Tabelle 3.3 ergab bei
Arsen, Kupfer, Chrom und Zink deutliche Uberbefunde.
Zumindest bei diesen Parametern wiirde eine Referenzie-

rung zu unplausiblen Spriingen in der Zeitreihe fithren.
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Abbildung 3.12: Zeitreihe fiir die Summe der 16 (EPA) PAK min
(Werte < BG = 0) am Standort Nr. 78, anhand der Mittelwerte,
Fehlerbalken (einseitig) = 95 %-Vertrauensintervall
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Als Beispiel ist Kupfer (AN) in Abbildung 3.10 dargestellt.
Offenbar ist die Messung im AN-Extrakt nicht stabil,
moglicherweise aufgrund von Alterungsprozessen, in der
Literatur werden auch jahreszeitliche Verinderungen be-
schrieben [HORLACHER et. al. 1994]. Hinzu kommen allge-
mein héhere Unsicherheiten gegeniiber dem KW-Extrakt,
erkenntlich an den groflen Spannen der Vertrauensinter-
valle. Aus diesen Griinden wiirde eine Referenzierung bei
den AN-Gehalten zu Verschlechterungen in der Zeitreihe
fihren, sie wird deshalb nicht durchgefihrt.

Organische Spurenstoffe

Da lediglich 20 Proben auf organische Spurenstoffe nach-
gemessen wurden, und dies auch nur in getrennter Serie,
ist eine Referenzierung des kompletten Datensatzes der
2. Inventur nicht méglich. Auswirkungen maéglicher Offsets
lassen sich aber zumindest an den wenigen Standorten auf-
zeigen, von denen die 20 nachgemessenen Proben stamm-
ten. Abbildung 3.11 zeigt als Beispiel den Standort Nr. 8,
der in der Nachmessung in der Auflage sowie im Mineral-
boden hoher gemessen wurde, als in der Erstmessung. Hier
wiirde eine Offset-Anpassung in der Auflage zu einem ab-
nehmenden Trend fithren, in Hor.1 den Trend zur Zunah-
me verringern und insgesamt die Ubereinstimmung mit

der 1. Inventur verbessern.

An Standort 78 wurde die Auflage in 2 Parallelen nachge-
messen (Abbildung 3.12). Die Nachmessung ergab geringe-
re Gehalte gegeniiber der Erstmessung. In der 3. Inventur
wurde PAK fir diesen Standort noch aus der feldfrischen
Probe gemessen, so dass diese Werte frei sind von maog-
lichen Minderbefunden aufgrund von Lufttrocknung. Im
Kontext der Zeitreihe betrachtet, wire die Nachmessung
also nicht als Minderbefund, sondern als Verbesserung der
Plausibilitdt zu werten.

3.5 Abgleich organische Analytik mit
externen Laboren

Die Bodendauerbeobachtung Baden-Wiirttembergs ver-
steht sich auch als Bestandteil eines lindertbergreifenden
Bodenmonitorings. Vom Umweltbundesamt (UBA) wur-
den deshalb in 2 Projekten 2007 und 2010 - 2012 (Hinter-
grundwerte Organik Landwirtschaft) Bodenbeprobungen
und Analysen auf organische Spurenstoffe an Bodendauer-
beobachtungsflichen Baden-Wiirttembergs beauftragt.

Aufgrund ihres Themas waren diese Beprobungen auf die

Nutzungen Acker und Griinland sowie auf den jeweils

obersten Mineralbodenhorizont beschrinkt.

An drei Flichen des UBA-Projekts 2007 und funf Flichen
des Projekts 2010 - 2012 erfolgte wenige Jahre spiter die re-
gulire 3. Inventur, so dass fiir 8 Standorte Vergleiche mit
eigenen Messungen aus der Phase der 3. Inventur mdglich
sind. Der Vergleich in Abbildung 3.13 beinhaltet alle Un-
sicherheiten von der Probennahme tiber Aufbereitung und

Analytik sowie eine zeitliche Variabilitit tiber wenige Jahre.

Es wird deutlich, dass bei den LUBW-Messungen der Ein-
fluss zeitlich variierender (abnehmender) Bestimmungs-
grenzen (BG) zu berticksichtigen ist. Min-Summenwerte
(Einzelsummand < BG gleich Null gesetzt) kénnen bei
unverinderten tatsichlichen Gehalten steigen, wenn
die Bestimmungsgrenzen kleiner werden, da Einzelge-
halte statt Null nun einen Wert gréfler Null annehmen.
Max-Summenwerte (Einzelsummand < BG gleich BG
gesetzt) dagegen fallen, wenn die Bestimmungsgrenzen
niedriger werden. Bei den UBA-Projekten waren die Be-
stimmungsgrenzen ausreichend klein, so dass alle 16 Kon-
genere durchgehend > BG gemessen wurden (Min- und
Max-Summenwerte sind identisch). Es fillt auf, dass die
UBA-Werte absolut nahezu doppelt so hoch sind, als die

LUBW-Werte, bezogen auf Min-Werte.
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Abbildung 3.13: Ergebnisvergleich fiir die Summe der 16 (EPA) PAK
min (Werte < BG = 0) und 16 PAK max (Werte < BG = BG) an 3 Acker-
Standorten des Basis-Messnetzes 2007 und 5 Acker- bzw. Griinland-
Messstellen 2010 — 2012, nur fiir den 1. Horizont.
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Abbildung 3.14: Aufbereitungsunterschiede zwischen Projekt UBA
2010 - 2012 und LUBW 2017 an identischen Bodenproben gezeigt an
der Bestimmung des Skelettanteils sowie 1:1-Gerade.

Bei der Probennahme im Auftrag des UBA 2010 - 2012
wurden zwei Liter umfassende Teilproben abgetrennt und
eingefroren. Diese Proben wurden 2017 luftgetrocknet,
zerkleinert und < 2 mm gesiebt und im LUBW-Labor auf
Anorganik analysiert. An einer Untermenge von 20 dieser
Proben, ausgewidhlt nach moglichst hohen Gehalten in der

Primdrmessung durch das UBA, wurden auch organische
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Abbildung 3.16: 6 PCB min Vergleich zwischen Projekt UBA 2010 - 2012
und LUBW 2017 an luftgetrockneten, < 2 mm gesiebten Bodenproben
unterschiedlicher Aufbereitung und Analytik sowie 1:1-Gerade.
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Abbildung 3.15: 16 PAK min Vergleich zwischen Projekt UBA 2010— 2012
und LUBW 2017 an luftgetrockneten, < 2 mm gesiebten Bodenproben
unterschiedlicher Aufbereitung und Analytik sowie 1:1-Gerade.

Spurenstoffe durch das LUBW-Labor nachgemessen. Die-
ser Vergleich beinhaltet nur noch die Unsicherheiten aus
Aufbereitung und Analytik. Die organischen Spurenstoffe
wurden im UBA-Projekt wie bei den LUBW-Messungen
gleichartig aus der luftgetrockneten, < 2 mm gesiebten
Probe bestimmt. Der Vergleich ist in den Abbildung 3.14
bis 3.18 dargestellt.
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Abbildung 3.17: HCB Vergleich zwischen Projekt UBA 2010 - 2012
und LUBW 2017 an luftgetrockneten, < 2 mm gesiebten Bodenproben
unterschiedlicher Aufbereitung und Analytik sowie 1:1-Gerade.
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Schon die Probenaufbereitung fithrt in unterschiedlichen
Laboren zu sehr unterschiedlichen Ergebnissen, gezeigt in
Abbildung 3.14 anhand der jeweils festgestellten Skelett-
anteile. Die LUBW-Aufbereitung fithrt gerichtet zu deut-
lich hoheren Skelettanteilen als die Aufbereitung im UBA-
Projekt. Die Riickverfolgung auf die Standorte ergibt, dass
die LUBW-Aufbereitung gegeniiber den tatsichlichen Ske-
lettanteilen zu hoch liegt, was auf ungentigende Zerklei-
nerung von Verklumpungen meist bei tonhaltigen Proben
mit niedrigen Skelettanteilen zuriickgefiihrt werden kann.
Der Einfluss auf die Gehalte an organischen Spurenstoffen
ist gering, weil diese Art des Aufbereitungsartefakts keine
Verinderung der Korngréflenverteilung verursacht, da die
entfernten Klumpen in der Kérnung dem verbleibenden
Material entspricht (K6rnungsklassen unterscheiden sich

in der Regel in ihren Stoffgehalten).

Bei den 16 PAK zeigt Abbildung 3.15 gravierende Abwei-
chungen zwischen den beiden Laboren. Bei den Acker-
boden misst das LUBW-Labor meist wesentlich geringere
Gehalte, bei den Griinlandbdden meist hohere Gehalte,
der Einfluss unterschiedlicher Bestimmungsgrenzen ist
dabei vernachlissigbar (16 PAK max nicht dargestellt).
Regressionsanalysen sind aufgrund der geringen Stich-
probenzahl wenig belastbar. Da die Korrelationen bei

getrennter Betrachtung der Acker- und Griinlandproben
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Abbildung 3.18: Summe DDT und Metaboliten (DDX) min Vergleich
zwischen Projekt UBA 2010 — 2012 und LUBW 2017 an luftgetrockne-
ten, <2 mm gesiebten Bodenproben unterschiedlicher Aufbereitung
und Analytik sowie 1:1-Gerade.

besser sind, als in der Gesamtbetrachtung, sind Matrix-
unterschiede zwischen organikreichen Griinlandboden
und organikarmen Ackerbéden neben weiteren Ursachen

vermutlich die bedeutendsten.

Bei 6 PCB zeigt Abbildung 3.16 ebenso gravierende Abwei-
chungen, die aber keinen Zusammenhang mit Matrixein-
flissen erkennen lassen. Ein Bestimmungsgrenzeneffekt
liegt auch bei 6 PCB nicht vor, d. h., 6 PCB min und 6 PCB
max zeigen im Wesentlichen die gleichen Korrelationen.
Es fillt auf, dass die LUBW-Analytik keine Summenwerte
kleiner 5 ug/kg liefert und nach oben auch nur einen be-

schrinkten Wertebereich abdeckt.

Bei HCH liegen simtliche Analysenwerte kleiner der Be-
stimmungsgrenze des LUBW-Labors von 0,16 ug/kg, wih-
rend UBA 2010 - 2012 an 4 Standorten Einzelkongenere in
niedrigeren Konzentrationen nachweist, woraus sich eine

gewisse Ubereinstimmung ergibt (nicht dargestellt).

DDX in Abbildung 3.17 zeigt im niedrigen Konzentrations-
bereich kaum einen Zusammenhang (schlecht sichtbar)
und ist durch scheinbar willkiirlich verteilte, sich gegensei-

tig widersprechende Maximalwerte zweier Proben geprigt.

HCB in Abbildung 3.18 schliefilich zeigt eine recht pas-
sable Ubereinstimmung, allerdings verbunden mit groflen
Streuungen. Bei allen anderen organischen Spurenstoffen
liegen im Vergleichskollektiv nur unzureichende Werte-

paare > BG vor.

Im Ergebnis lassen sich aus dem hier gezogenen Vergleich
wichtige Schlussfolgerungen fir die folgende Untersuchung
ableiten. Die Analytik auf organische Spurenstoffe in Béden
ist nicht robust, die Ergebnisse hingen sehr stark von der
Analysenmethode ab. Liegen in einer Zeitreihe Methoden-
wechsel vor, besteht ohne Referenzierung kaum eine Chan-
ce, Verdnderungen in Béden nachzuweisen. Diese Erkennt-
nis ist nicht neu, sie hat sich aufgrund anderer Ergebnisse
schon angedeutet [LUBW 2008]. Sie wird aber durch die
hier gewonnenen Vergleichsergebnisse untermauert und zu-

mindest ansatzweise stoffgruppenspezifisch darstellbar.
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4 Abschitzung erwartbarer Bodengehaltsinderungen

4.1 Erwartbare Bodengehaltsianderungen
unter forstlicher Nutzung

Um die in dieser Untersuchung durch Inventurvergleich
ermittelten Bodengehaltsinderungen sinnvoll plausibili-
sieren zu konnen, ist eine Abschitzung der erwartbaren

Bodengehaltsinderungen erforderlich.

Eine erste Orientierung kann hierzu aus Stoffbilanzen abge-
leitet werden, die bislang fiir eine Intensiv-Messstelle durch
ausreichend lange und belastbare Messreihen in allen Kom-
partimenten gestitzt werden (Messintervall 2005 - 2014,
HLNUG [2016]). Diese Intensiv-Messstelle liegt auf einer
Gley-Braunerde, podsolig, aus umgelagertem Flugsand
unter Kiefern-Eichen-Mischwald ca. 110 jihrig, die Humus-
form ist feinhumusarmer Moder, im Einflussbereich des
Flughafens Frankfurt. Die Jahresmitteltemperatur betrigt
dort 10,5 °C, die mittlere Jahresniederschlagshéhe 629 mm.
Eine Kalkung wurde bisher nicht durchgefihrt und Nut-
zungseinfliisse, etwa aufgrund von Durchforstungen, liegen
nicht vor, so dass die Messstelle im Wesentlichen durch
atmogene Stoffeintrige beeinflusst ist. Die Messstelle kann
far dhnliche Standortverhiltnisse als ubiquitir reprisenta-
tiv gelten, da mit Ausnahme von Kupfer keine spezifischen

Flughafeneinfliisse festgestellt werden konnten.

Fiir ausgewihlte Schwermetalle liegen Anderungsraten
auch aus Ergebnissen der BZE-Wald vor, die den Zeitraum
von 1987 - 1993 bis 2006 - 2008 abdecken bzw. ein mittle-
res Zeitintervall von 17 Jahren. Die Angaben fir Baden-
Wiirttemberg wurden aus FVA [2016] entnommen, fiir die
bundesweite Auswertung und Nordrhein-Westfalen aus

WELLBROCK et al. [2016].

Tabelle 4.1 zeigt die festgestellten Anderungsraten umge-
rechnet auf ein Zeitintervall von 10 Jahren. Diese Ande-
rungsraten beziehen sich auf die Stoffvorrite in den bei-
den Bodenschichten organische Auflage und Ah-Horizont
(0 - 10 cm Tiefe) und kénnen fur die Intensiv-Messstelle
auch als Mafl fiir Gehaltsinderungen herangezogen wer-
den, da die Humus- und Bodenmenge des Ah als unver-
indert betrachtet werden konnen, allerdings bei grofler
Streuung. Bei der Trockenmassebestimmung der Humus-
auflage wurde 1997 55 t/ha, 2001 52 t/ha, 2006 73,3 t/ha und
2011 57,6 t/ha gemessen.

Im Falle der verdffentlichten BZE-Vorratsinderungen
wurden die mittleren (50. Perzentile) Vorratsinderungen
der Humusauflage unter Beriicksichtigung des berichteten
Humusschwunds in Gehaltsinderungen pro 10 Jahren um-
gerechnet (50. Perzentil Humusschwund pro 10 Jahre BZE-
BW -25 %, BZE-Bund -1,2 %, BZE-NRW -10 %).

Tabelle 4.1: Bilanzierte Anderungsraten der Stoffvorréte pro 10 Jahren
an der Intensiv-Messstelle Flughafen-Frankfurt (saurer Sandboden,
Kiefern-Eichen-Mischwald, feinhumusarmer Moder) im Zeitraum
2005 - 2014 (Werte in Klammern: mindestens ein Bilanzglied wurde
geschitzt statt gemessen) sowie Mediane der Gehaltsdnderungen
pro 10 Jahren geméaR Ergebnissen aus der BZE (Vorratsdnderungen
durch Verrechnung des Humus-Masseverlusts in Gehaltsénderungen
umgerechnet)

Parameter Boden- FFM BZE BW BZE BZE
schicht Bund NRW
(%) MW (%) MW (%) MW (%)
n=197 n > 500 n=271
As Auflage -8.9 -16
Ah 0.3 2
Cd Auflage -11.8 -6 -1 -9
Ah 12.1 -9
Co Auflage -
Ah -0.9
Cr Auflage 0.0 -12 -17
Ah 0.0 -8
Cu Auflage -17.42 -2 -9 -16
Ah 13.12 5
Hg Auflage - -20
Ah - 24¢
Ni Auflage -1.2 -1 -12
Ah 0.3 2
Pb Auflage -22.3 -15 -18 -25
Ah 39 5
Sb Auflage 10.3¢
Ah 32
Zn Auflage -4.8 -3 -5 -14
Ah 5.3 1
PAK(EPA) Auflage -(17.8)
Ah (7.7)
6 PCB Auflage (17.5)0
Ah (13.7)b
PCDD/F (B) Auflage -(3.1)
(WH02005) Ah 97)

@ Cuam Standort FFM nicht reprasentativ, da Naheinfluss vorhanden.
Bei 6 PCB spielt Ausgasung/Abbau eine Rolle, in dargestellter
rechnerischer Bilanz unberiicksichtigt. Wiederholte Inventuren
zeigen Gehaltsabnahmen in der Auflage.

¢ sehrwahrscheinlich NRW-Besonderheit, Hg muss laut WEeLLBRocK et
al. [2016] noch verifiziert werden.

Sh zeigt starke zeitliche Veranderung, Zeitbezug zu beriicksichtigen.
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Der Vergleich der Anderungsraten in Tabelle 4.1 zeigt
eine tiberraschend gute Ubereinstimmung zwischen den
Ergebnissen einer singuliren Messstelle und den Median-
werten von Grofikollektiven. Diskrepanzen hinsichtlich
der Trends zeigen sich nur bei Cadmium im Ah-Horizont
sowie bei Chrom. Bei Cadmium im Ah-Horizont kann
eine Sonderstellung der NRW-Daten vorliegen, aufgrund
der hohen friheren atmogenen Belastungen der dortigen
Wilder. Bei Chrom ist die FFM-Bilanz nicht sehr belastbar,
da aus messtechnischen Griinden die Stoffflussbilanz nur
unzureichend mit den gemessenen Gehaltsinderungen in

Einklang zu bringen war [HLUG 2016].

Bei den Anderungsraten ist weiterhin zu beriicksichtigen,
dass diese in den BZE-Ergebnissen auch von der Humus-
form abhingen. Die stirksten medianen Abnahmen der
Schwermetallvorrite wurden in der Humusform Mull, d. h.
der geringmichtigsten Humusform beobachtet, die dann
in zunehmend michtigeren Humusformen weniger stark
ab- und beim Rohhumus schliefilich sogar zunahmen. FFM
liegt mit seiner Humusform ,feinhumusarmer Moder®
etwa beim Median der Humusmaichtigkeit, wodurch sich
die guten Ubereinstimmungen mit den Medianen der
BZE-Raten erkliren. Ebenso wird aus den BZE-Ergebnis-
sen deutlich, dass die Anderungsraten auch innerhalb der
selben Humusform sehr stark streuen und zwar im Bereich
hoher Zu- wie Abnahmen. So werden selbst fur die Hu-
musform Rohhumus, die aufgrund ihrer grofien absoluten
Vorrite die geringsten Anderungsraten erwarten lisst, bei-
spielsweise fiir Blei jihrliche Anderungsraten mit einem
10. Perzentil von -5 % pro Jahr bis zu einem 90. Perzen-
til von +15 % pro Jahr berichtet (d. h. -50 % bzw. +150 %
pro 10 Jahre). Dabei sind diese grofien Anderungsraten im
Wesentlichen auf Anderungen des Humusvorrates zuriick-
zufithren und nur untergeordnet auf Unterschiede in den

Schwermetallgehalten.

Bei den organischen Spurenstoffen stehen die bilanzierten
Anderungsraten der Tabelle 4.1 in Klammern, da bei ihnen
zumindest ein Bilanzglied geschitzt werden musste (meist
der Sickerwasseraustrag aus der Humusumsatzrate). Die
fiir 6 PCB bilanzierten Werte sind, im Unterschied zu PAK
oder PCDD/F, nur unter der Annahme eines deutlichen
Abbaus oder einer Verfliichtigung mit den gleichzeitigen
Inventurzeitreihen in Einklang zu bringen gewesen. Die

beobachteten Gehaltsabnahmen kénnen also nur durch

Abbau und/oder Verflichtigung erklirt werden, fiir die es

aber keine verldsslichen Daten gibt.

Es bleibt ein ubiquitirer Trend festzuhalten, der bei den an-
organischen und organischen Spurenstoffen im Zeitraum der
vergangenen 10 Jahre in der Auflage Gehaltsabnahmen der
Auflagehorizonte zeigt, die in Abhingigkeit ihrer atmogenen
Relevanz zwischen wenigen Prozenten bis hin zu tiber 10 Pro-
zent pro Jahrzehnt variieren konnen. Antimon stellt hier
mit deutlichen Zunahmen eine Ausnahme dar, auf die im
Weiteren noch eingegangen wird. Bei den darunter anschlie-
Renden 1. Mineralbodenhorizonten sind dagegen Zunahmen

zu erwarten, die aber deutlich geringere Raten aufweisen.

Grundsitzlich werden forstlich genutzte Béden nicht nur
durch atmosphirische Stoffeintrige beeinflusst, sondern
auch durch Eintrige von Haupt- und Spurenstoffen tiber
Kalkung oder Pflanzenschutz sowie indirekt auch durch
die Art der Bestockung oder Nutzungsweise, die beide
ihre Wirkung iiber Anderungen im Boden-Pflanze-Kreis-
lauf entfalten. Dies sind aber Einflussfaktoren, die nicht
mehr einem ubiquitiren Trend folgen, sondern standort-

spezifisch betrachtet werden miissen.

Offensichtliche Auswirkungen sind dabei vor allem bei
den Haupt- bzw. Nihrelementen und dem Siurestatus
zu erwarten. Anorganische Spurenstoffe spielen als Zu-
satz oder Verunreinigung bei der Kalkung eine Rolle (z. B.
Cadmium aus dem Kalkgestein, Chrom aus ,,Thomaskalk®
oder Holzasche). Bei allen Nihrelementen, aber auch bei
den essentiellen Spurenstoffen Kupfer, Mangan und Zink,
fahrt der Boden-Pflanze-Kreislauf zu einer Umverteilung
im Bodenprofil. Deshalb haben auch allgemeine Nut-
zungsaspekte einen Einfluss auf die Stoffdynamik. Auf sie
wird standortbezogen in den weiteren Ergebnisteilen des

Berichts noch eingegangen.

Tabelle 4.2 zeigt, dass im Untersuchungszeitraum an bisher
6 von 17 Basis-Messstellen Kalkungen durchgefithrt wurden.
Eine Quantifizierung hierdurch verursachter Stoftfliisse wird
erschwert durch die Tatsache, dass die eingesetzten Aus-
gangsrohstoffe extrem stark schwankende Spurenstoffgehalte
aufweisen konnen. Beim Rohstoff Dolomit (kohlensaurer
Magnesiumkalk) etwa treten Schwankungen selbst inner-
halb derselben Lagerstitte auf, je nach dem, welche geolo-

gische Formation gerade abgebaut wird.
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Schwermetallgehalte kohlensaurer Magnesiumkalke fin-
den sich z. B. in einer Untersuchung der SACHSISCHEN LAN-
DESANSTALT FUR LANDWIRTSCHAFT [2008] an 133 Proben. Von
den Gehaltsangaben dieser Untersuchung ausgehend las-
sen sich fiir Kalkgaben von 3 t/ha in 10-jdhrlichem Turnus
jahrliche Schwermetalleintrige durch Kalkung berechnen.
In Tabelle 4.3 sind diese zusammen mit Vergleichsdaten
zur atmosphirischen Deposition im lindlichen Bereich
Baden-Wiirttembergs des Zeitraums 2003 - 2007 darge-
stellt. Die dort zusitzlich dargestellten Gehalte einer Kal-
kung in Baden-Wiirttemberg zeigt, dass die sichsischen

Werte iibertragbar sind.

Schon in den gemessenen Schwermetallgehalten zeigt Ta-

belle 4.3 eine enorme Streuung von praktisch schwerme-

tallfrei bis hin zum Uberschreiten der Grenzwerte gemif}
Diingemittelverordnung. Diese Streuung pflanzt sich fort
bis in die berechneten potenziellen jihrlichen Schwerme-

talleintrige durch Kalkung.

Ob nun von einer Beeinflussung der Bodengehalte durch
Kalkung auszugehen ist, lisst sich durch Vergleich mit Ein-
trigen durch die atmosphirische Deposition untersuchen.
Bei einem solchen Vergleich ist zwingend die Zeitachse zu
berticksichtigen, da die Schwermetalldeposition bis heu-
te stetig abnimmt und auch bei den Diingemittelgehalten
Trends méglich sind. Der Vergleichszeitraum wird deshalb
bestimmt durch die Diingemittelverkehrskontrolle der Jah-
re 2005/2006 in Sachsen, aus der die untersuchten Proben

stammen. Ebenfalls zu beriicksichtigen ist, dass die atmo-

Tabelle 4.2: Dokumentation der im Untersuchungszeitraum durchgefiihrten Kalkungen an bisher 6 von 17 Basis-Messstellen Baden-

Wiirttembergs unter Forst.

Standort-Nr Standort-Name Datum der Kalkung Menge t/ha  Kalkart Zusitze
44 Langenau 08_2012 6-8 kohlensaurer Magnesiumkalk Holzasche
101 Buchen 09_1991 3.3 kohlensaurer Magnesiumkalk 3 % P205
107 Calw 1987 3 Thomaskalk 37 % Ca0 4.5 %P,05 + 9,5 % Mg0
2011 8 kohlensaurer Magnesiumkalk Holzasche

112 Bad Herrenalb 1988 - - -

10_2013 4.4% kohlensaurer Magnesiumkalk Holzasche

*ggf. Randbereich versehentlich

120 Villingen-Schwenningen 1992 25 kohlensaurer Magnesiumkalk -
132 Auggen 11_2002 3 kohlensaurer Magnesiumkalk -

Tabelle 4.3: Abschétzung der durch Kalkung méglichen Schwermetalleintrédge in Forststandorte sowie Vergleich mit Schwermetalleintrdgen

durch atmosphérische Deposition.

Gehalte entsprechen ,, Kohlensaurer Magnesiumkalke” aus SAcHs. LANDESANST. Fiir LANDWIRTSCHAFT [2008], Proben aus Diingemittelverkehrskon-
trolle der Jahre 2005/2006 in Sachsen, FoBW eigene Analysen Kalk der Kalkung 2011 Intensiv-Messstelle Bruchsal/Forst.
Freilanddepositionen in Spannen des landlichen Hintergrunds Baden-Wiirttembergs fiir den Zeitraum 2003 — 2007 aus LUBW [2008], Hg nach

UBA [2008], U nach UBA [2012]

Parameter Gehalt (mg/kg TM) Frachten (g/3 t Kalk /ha) Frachten (g/ha/a) Freilanddeposition
Min MW Max FoBW Min MW Max Min MW Max g/ha/a
As 0.01 6.2 64 30 0 19 193 0.0 1.9 19.3 1-3
Pb 0.01 38.0 930 0.01 0 114 2790 0.0 1 279 10-25
Cd 0.01 0.5 12 0.1 0 2 36 0.0 0.2 36 03-06
Cr 0.53 9.8 121 4.2 2 30 363 0.2 3.0 36.3 3-10
Ni 0.01 36 50 6.4 0 " 150 0.0 1.1 15.0 3-7
Hg 0.01 0.06 0.6 <0.02 0 0.2 1.1 0.0 0.02 0.17 0,05
Tl 0.01 0.19 0.7 0.20 0 0.6 21 0.0 0.06 0.21 0,02-0,2
Cu 0.01 5.4 84 14 0 16 251 0.0 1.6 25.1 10-30
Zn 5.18 91.9 844 11.6 16 276 2532 1.6 28 253 100 - 200
U 0.68 1.9 2.8 0.9 2 6 8 0.2 0.6 0.8 0,01-1
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sphirischen Gesamteintrige in Wilder durch Interzeption
in aller Regel die Freilandeintrige deutlich tibersteigen, als

Faustzahl etwa um das Doppelte.

Die geschitzten Eintrige durch Kalkung erreichen die
Werte der Gesamtdeposition (Freilanddeposition mal 2)
bei Arsen, Thallium und Uran bezogen auf die Mittelwer-
te der Tabelle 4.3. Hier konnte im Mittel eine Beeinflus-
sung durch Kalkung méglich sein. Unter Verrechnung der
Maximalgehalte aber, d. h. in Einzelfillen, sind die Eintrage
durch Kalkung denen durch Deposition gleichwertig, und
konnen diese bei Arsen, Cadmium und Blei sogar um ein
Vielfaches tbersteigen. Einschrinkend bleibt darauf hin-
zuweisen, dass die der Abschitzung zugrundeliegende
10-jahrliche Kalkung nicht der bisherigen Praxis auf Basis-
Messstellen entspricht, bei der nur 2 Standorte bisher wie-
derholt gekalkt wurden und dies in einem Turnus grofler
als 20 Jahre (Tabelle 4.2).

Thomaskalk (inzwischen nicht mehr zugelassen) oder (un-
zertifizierte) Holzasche-Zusitze konnen vor allem Chrom
in vergleichsweise mobiler Form eintragen. Auf die hier
untersuchten, im wesentlichen auf Kénigswasser-Extrakte
basierten Gehaltsverinderungen wird sich kaum ein Ein-
fluss erkennen lassen, da Chrom in Béden geogen domi-
niert ist. Im Basis-Messnetz wurde auch nur ein einziger
Standort (107 Calw) mit Thomaskalk beaufschlagt.

4.2 Erwartbare Bodengehaltsianderungen
unter landwirtschaftlicher Nutzung
Eine entsprechende Abschitzung kann auch hier tiber
Stoffbilanzen erfolgen. Im Basis-Messnetz liegen hier-
zu zwar Bewirtschaftungsdokumentationen in Form von
Schlagkarteien vor. Diese enthalten jedoch nur Informa-
tionen tiber Art und Menge der Eintrige durch Diingung
sowie der Austrige tiber das Erntegut. Eine Analytik wird
nicht durchgefiihrt. Entsprechende Stoffkonzentrationen
fir Diingemittel oder Erntegut aus der Literatur streuen ex-
trem, so dass sehr grofle Spannen moglicher Bilanzsalden
resultieren, die wenig aussagekriftig sind. Auch Maximal-
szenarien, die Eintrige in Boden anhand der Grenzwerte
der Kldrschlamm-, Bioabfall- oder Diingemittelverordnung
berechnen, sind zur Abschitzung hierdurch induzierter
Bodenverinderungen wenig aussagekriftig. Denn einer-
seits ist die Ausschépfung der Grenzwerte im jeweiligen

Dungemittel und tiber die Zeit ganz individuell und stark

unterschiedlich, zum Anderen bleiben Ernte- und Sicker-

wasserentziige unberiicksichtigt.

Eine realistischere Abschitzung erwartbarer Bodenge-
haltsinderungen ist aber durch Verwendung von Bilanz-
salden moglich, die in unterschiedlicher Realititsnihe

verdffentlicht wurden.

Das LBEG [2015] hat fiir 20 Ackerstandorte der Nieder-
sichsischen Bodendauerbeobachtung Bilanzsalden fur
Schwermetalle veroffentlicht. Diese Salden berticksichti-
gen Eintrige tiber Diinge- und Pflanzenschutzmittel sowie
Ernteentziige, die standortscharf und ganz tberwiegend
durch probenscharfe Analytik untermauert und dadurch
sehr realititsnah sind. Die Deposition wurde gebietswei-
se durch Schitzwerte berticksichtigt, die aus dem Deposi-
tionsmessnetz abgeleitet wurden. Der Sickerwasseraustrag
blieb unberiicksichtigt, so dass insofern bei positiven Sal-
den Maximalszenarien vorliegen. Die Ubertragbarkeit auf
Baden-Wiirttembergische Verhiltnisse ist bezogen auf die
Inputs gegeben, da hier nicht die Region, sondern der Be-
wirtschaftungstyp entscheidend ist. Da aber die Ernteent-
ziige auch von den Bodengehalten selbst abhingig sind
(systemischer Pfad, Verschmutzungspfad), ist die Ubertrag-

barkeit elementspezifisch eventuell weniger gut.

Das UBA [2008] berichtet tiber landwirtschaftliche Bilanz-
salden fiir Schwermetalle und organische Spurenstoffe fiir
Acker- und Griinlandstandorte. Zugrunde liegen Szenarien-
berechnungen fiir typische Kombinationen aus Bewirtschaf-
tungstypen und Bodenformen. Die Eingangsdaten stammen
aus der Literatur, wobei Werte aus Messkampagnen vor-
rangig verwendet wurden. Bertcksichtigt wurden Eintrige
tiber Diinger und Pflanzenschutz sowie bei den Schwerme-
tallen auch Austrige tiber Erntegut und Sickerwasser. Ihre
Vollstindigkeit gibt den Bilanzen Realititsnihe, die jedoch

durch Verwendung von Literaturwerten eingeschrinkt ist.

In Tabelle 44 werden die ermittelten Bilanzsalden den
mittleren Bodenvorriten gegentibergestellt, die sich unter
Acker im Hintergrundbereich Baden-Wiirttembergs sowie
einer mittleren Horizontmichtigkeit von 22 cm und einer
mittleren Bodendichte von 1,8 (jeweils bezogen auf den
Median) ergeben. Die resultierenden Anderungsraten der
Bodengehalte in Tabelle 4.4 beziehen sich auf eine 10-jahr-

liche, als konstant angenommene Einwirkung der Salden.
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Tabelle 4.4: Abschétzung nach 10 Jahren im Mittel zu erwartender Bodengehaltsanderungen an Ackerstandorten im Hintergrundbereich
Baden-Wiirttembergs.

Parameter Quelle/ Saldo Saldo HGW BW Vorrat Min-Anderung  Max-Anderung  Ursache Max-Anderung,
Anm. Min Max (50.P Oberbo-  (Ap22cm, 1.8 in 10 Jahren in10 Jahren  sekundérer Einfluss
den, Acker) g/cm’)
g/ha/a g/ha/a mg/kg g/ha

As 1 -0.4 56.2 12 47520 0.0% 1.2% Phosphate, Kalke
Pb 1 1.2 136.6 2] 106920 0.0 % 1.3% Klarschlamm, Giille
Cd 1 -2 35 0.2 792 -25% 4.4 % Klarschlamm, Phosphate
Cu 1 -26 781 19 75240 -0.3% 10.4 % Cu-haltige PSM, Giille

1 8.6 50.1 21 106920 0.1% 0.5 % Klarschlamm, Giille
Zn 1 -125 2202 60 237600 -05% 9.3 % Giille, Kl&rschlamm

2 29 23 1.1 4356 0.7 % 53% PK-Diinger

3 18.8 166.4 36 142560 0.1% 1.2% Kompost
Hg 3 -05 0.94 0.1 396 -1.3% 24 % Komp./Kldrschlamm
Tl 3 -0.13 0.77 0.2 792 -0.2% 1.0 % Komp./Kldrschlamm
EPA-PAK 3 21 22.74 0.225 1215 22% 18.7 % Komp./Kldrschlamm
BaP 3 0.1 1.36 0.017 91.8 1.1% 14.8 % Komp./Kldrschlamm
6 PCB 3 0.017 0.15 0.0025 13.5 1.3% 11.1% Komp./Kldrschlamm
PCDD/F 3 1.19E-06  7.33E-05 8.00E-07 4.32E-03 0.3% 17.0 % Komp./Kldrschlamm

1

Salden aus LBEG [2015]. 20 Ackerstandorte BDF-NI, ca. 10-jahrliche Zeitrdaume von 1992 — 1999 bis 2001 — 2010, Sickerwasseraustrag unberiicksichtigt
2:  Salden nach Kratz et al. [2008] in UBA [37/2012] bezogen auf Phosphor-Gaben von 22 kg P/ha/a. Bei Uran Sickerwasser- und Ernteentziige = Null gesetzt
3: Salden aus UBA [2008]. Alle Ein- und Austragspfade beriicksichtigt, bei Organik Sickerwasser- und Ernteentziige = Null gesetzt

Fur die Abschitzung erwartbarer Bodengehaltsinderungen

unter Ackernutzung lassen sich aus Tabelle 4.4 grundsitz-

liche Schlussfolgerungen ziehen:

Es kénnen sich auch abnehmende Gehalte ergeben, wie
bei Cadmium, Kupfer, Zink, Quecksilber und Thallium.
Ursichlich sind meist die Ernteentztige, bei Quecksilber
konnte auch der Sickerwasseraustrag eine Rolle spielen
[UBA 2008].

Maximal zu erwartende Anderungen bis zu +3 % in
10 Jahren sind zu erwarten bei Arsen, Blei, Nickel,
Chrom, Quecksilber und Thallium. Hier stehen hohe
geogene, in Anteilen auch anthropogene Vorrite relativ
geringen Stofffrachten gegeniiber.

Ein Mittelfeld um +5 % maximaler Anreicherung in
10 Jahren wird von Uran und Cadmium eingenommen,
verursacht im Wesentlichen durch Phosphor-Mineral-
diinger, bei Cadmium auch durch Klirschlamm.
Deutliche Anreicherungen um maximal +10 % pro
10 Jahre sind bei Kupfer und Zink méglich, was bei
Kupfer iiberwiegend auf Giille und kupferhaltige Pflan-
zenschutzmittel zuriickzufihren ist, bei Zink neben
Giille auch auf Klarschlamm.

Bei den organischen Schadstoffen sind maximale An-
reicherungen zwischen +10 % bis +20 % mdglich, sofern

mit Kompost oder Klirschlamm gediingt wird.

Bei der Abschitzung ist zu berticksichtigen:

s Bei geringeren Bodengehalten als dem Median des
Baden-Wiirttembergischen Hintergrunds wiirden sich
auch im gleichen Verhiltnis héhere maximale Ande-
rungsraten ergeben. Im Mittel kompensierend steht die-
sem Effekt gegeniiber, dass die Verteilung der betrachte-
ten Salden deutlich linksschief ist und die Mediane um
den Faktor 4 bis 10 unter den in Tabelle 4.4 genannten
Maximalsalden liegen.

= Die Anreicherung mindernde Prozesse wie Erosionsver-
luste oder Turbation in tiefere Bodenschichten wurden
in den Szenarien nicht berticksichtigt.

= Die Anderungsraten nach UBA [2008] gehen auf Daten
zuriick, die ilter sind, als die in LBEG [2015] verwen-
deten. Da die Schadstoffgehalte der betrachteten Diin-
gemittel sich tber die Zeit im Mittel kontinuierlich
verbessert, d. h. abgenommen haben, muss auch der
Betrachtungszeitraum bei der Abschitzung von Ande-

rungsraten mitberiicksichtigt werden.

Fur Grinland-Standorte sind Bilanzsalden zur Abschiit-

zungen erwartbarer Bodengehaltsinderungen in der Litera-

tur relativ selten. Eine qualitative Abschitzung soll deshalb

fir den hier interessierenden Zweck gentigen:

s Der Median der Michtigkeit des obersten Mineralbo-
denhorizontes, in der Regel der Ah-Horizont, betrigt
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im Hintergrundbereich Baden-Wiirttembergs 11 cm.
Grunlandoberbéden sind demnach im Mittel halb so
michtig, wie Ap-Horizonte unter Acker, woraus sich
rechnerisch eine Verdopplung der Anderungsraten der
Tabelle 4.4 ergeben wiirde.

Die Bodendichten liegen fiir Griinland bei einem Me-
dian von 1,1 g/cm’ gegeniiber Acker von 1,8 g/cm’, wo-
durch sich eine weitere ca. 1,6-fache Erhéhung der An-
derungsraten ergibe (insgesamt damit 3,2-fach).

Die Hintergrundgehalte fiir Griinland liegen bei den
Schwermetallen leicht iiber den Ackerwerten, bei den
organischen Schadstoffen leicht darunter, wodurch sich
nur ein geringer Einfluss ergibt.

Dem stehen anreicherungsmindernd vor allem gerin-
gere Eintrige durch Diingung gegeniiber. So darf auf
Grunland kein Klirschlamm aufgebracht werden, und
nur Komposte, die ausschliefllich aus Griingut (keine
Biotonne) hergestellt wurden. Auch die Mineraldiin-

gung ist weniger intensiv.

= Je nach Standort kann die Einmischung von Oberbo-
denmaterial in tiefere Bodenschichten, speziell durch
Regenwiirmer, zu einer gegeniiber Acker deutlich stir-
keren Dimpfung der Anreicherung oder auch Verdiin-
nung im betrachteten Oberboden fithren.

= Ein weiterer mindernder Effekt ist bei den Schwermetal-
len durch erhéhte Sickerwasseraustrige wegen niedrige-
rer pH-Werte im Griinland denkbar.

s Insgesamt wird demnach mit dhnlichen Anreicherungs-
raten im Griinland wie unter Acker (Tabelle 4.4) zu
rechnen sein. Nur bei Kupfer und Zink kénnen sich
bei starker Giilleausbringung im Einzelfall auch héhere

Anreicherungen ergeben.

Tabelle 4.5 gibt eine Ubersicht iiber die tatsichliche Fli-
chennutzung der landwirtschaftlich genutzten Basis-Mess-
stellen gemifl Nutzungsdokumentation. Es zeigt sich, dass
potenziell stark anreichernde Bewirtschaftungssysteme im

Basis-Messnetz nicht vertreten sind. Kompost wurde bisher

Tabelle 4.5: Uberblick iiber die dokumentierte Flichennutzung an Acker- und Griinlandstandorten des Basis-Messnetzes im Hintergrund-
bereich Baden-Wiirttembergs.

BDF- Standortname Anbausystem Diingesystem Diingerart organ. Diingung  Pflanzen-
Nr. schutz
Ackerstandorte
5  Dom. Rahlenhof 2 '[\SIIet_reide, Leguminosen, Kleegras,  ausschliellich organ. Diingung Mist, Jauche (Rind) nein
ais
15 Dom. Dollhof Getreide, Raps, Mais Klarschl. (bis 2002), KAS, organ.  Giille (Schwein) ausgepragt
43  Tachenhausen Getreide, Zuckerriiben, Mais fast ausschlieRlich mineral. Jauche (Schwein) keine Ang.
62  Kleinhohenheim 2 Getreide, Zuckerriiben, Gemiise bis 1992 mineral., danach organ.  Mist (Gefliigel) ab 2003 bio
93  Dom. Neuhof Getreide, Raps, Silo-Mais mineral. + organ. Diingung Mist (Gefliigel, Rind) ausgepragt
200 Schloss Neuhaus Getreide, Zuckerriiben fast ausschlieBlich mineral. 2010: Giille ausgepragt
135 Domane Steckenhof 1 Getreide, Kartoffeln, Gemiise mineral. + Griindiingung - ausgepragt
137  Waldbuckhof Kdrnermais, WWeizen mineral. + organ. Diingung Giille (Schwein) ausgepragt
141  Insultheimer Hof Getreide, Zuckerriiben, Kérnermais  fast ausschlieRlich mineral. bis 2000 Jauche ausgepragt
146 Domdne Kislau Getreide, Kartoffeln mineral. + organ. Mist, ab 2011 Giille (Rind, ausgepragt
Schwein)
Griinlandstandorte
9  Dom. Aulendorf 1 Heu-Nutzung 1 -2 mal pro Jahr ausschlieBlich organ. Mist (Island-Pferd) nein
23 Irndorfer Hardt NSG (seit 1986) 1 x/Jahr geméht, keine Diingung - nein
Gras abgefahren
31  Dom. Lindenhof 8 Wiese und Weide (Rinder, Schafe,  mineral. + organ. ab 2011 Biogas-Giille (Rind,  teilw.
Schweine, Gefliigel) Schwein, Gefliigel) Herbizid
71 Viehweide NSG (seit 1939), Mahd, Gras keine Diingung - keine
abgefahren, gemulcht Angaben
99  Neuhaus NSG, 44 Jahre Schafweide, ab 2012 keine Diingung - nein
1 x Mahd, abgefahren
127 Schauinsland 2 Méahweide (1. Aufwuchs Silo, dann  ausschlieBlich organ. Giille (Rind) nein

Jungtierweide)
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auf keinem Ackerstandort aufgebracht, und nur an einem
einzigen wurde Kldrschlamm eingesetzt (BDF-Nr. 15) und
das nur bis 2002. Uberwiegend sind Eintrige durch mine-
ralische Diingung méglich (teilweise Thomasphosphat) so-
wie durch Giille. Erhohte Kupfereintrige durch Pflanzen-
schutzmittel im Kartoffelanbau sind an BDF-Nr. 135 und
146 nicht ausgeschlossen. Arsenhaltige Pflanzenschutzmit-

tel sind seit 1974 in Deutschland verboten.

Von den 6 Griinlandstandorten sind drei in Aushagerung
befindliche Naturschutzgebiete, auf denen abnehmende
Stoffgehalte erwartet werden kénnen. Die verbleibenden
drei Griinlandstandorte sind Weiden nahe am geschlosse-
nen Stoffkreislauf durch hofeigene Diingung, mit voraus-

sichtlich sehr geringen Anderungsraten.

Insgesamt bedeutet dies, dass sich die tatsichlichen An-
derungsraten an landwirtschaftlichen BDF in Baden-
Wiirttemberg eher an den mittleren Raten der Tabelle 4.4
orientieren werden (mit einem Median von ca. maximale
Anderungsrate geteilt durch 4 bis 10).

4.3 Fazit Abschatzung erwartbare
Bodengehaltsanderungen

Bei Forststandorten zeigt die Abschitzung, dass in den Auf-
lagehorizonten im Mittel iiber gréfiere Kollektive mit deut-
lichen Gehaltsabnahmen zu rechnen ist. Diese kénnen
je nach Exposition gegeniiber atmogenen Eintrigen und
Umsetzungsrate der Humusmasse standértlich jedoch sehr
unterschiedlich sein. Bei Blei ist die mittlere zu erwartende
Reduktion mit tiber -20 % in 10 Jahren am grofiten. Weitere
Anderungsraten bewegen sich um -10 %. Bei den obersten
Mineralbodenhorizonten unter Forst fallen die erwartbaren
Anderungsraten auf Werte kleiner +5 % ab, bei stark geo-
gen geprigten Schwermetallen auf unter +1 % in 10 Jahren.
Cadmium koénnte hier eine Ausnahme mit standortspezi-
fisch hoheren Zu- oder Abnahmen darstellen, aufgrund gu-
ter Loslichkeit bei niedrigen pH-Werten, die fiir Waldbo-
den hiufig typisch sind. Im Mittel kann sich aber auch ein
Fliefigleichgewicht fir den obersten Mineralbodenhorizont

einstellen und damit auch keine Zustandsinderung.

Anderungsraten unter landwirtschaftlicher Nutzung wer-
den unter den bisher im Basis-Messnetz dokumentierten
Bewirtschaftungssystemen gegeniiber Forststandorten ge-

ringer ausfallen. Es ist mit Anderungsraten im geringen

Prozentbereich zu rechnen. Grund dafiir sind die michti-
geren und kompakteren Bodenhorizonte, die aufgrund ho-
her Vorrite, die unter Landwirtschaft gegeniiber Forst ho-
heren Bodeneintrige (iiber)kompensieren. Auch kdnnen
die Ernteentziige aufgrund hoherer Produktivitit héher
ausfallen. Zudem fehlt den landwirtschaftlichen Boden der
Auflagehumusspeicher, aus dem unter Forst derzeit noch
verstirkt Vorrite aus Zeiten hoher Deposition in die Mi-
neralbéden abgegeben werden, so dass die Eintrige in die
Mineralbéden aktuell unter Forst je nach Parameter auch

tber denen in der Landwirtschaft liegen konnen.

Wihrend bei Forstbdden aufgrund der vorrangigen Beein-
flussung durch atmosphirische Deposition von flichenhaft
weitgehend einheitlich gerichteten Trends ausgegangen
werden kann, trifft dies fiir landwirtschaftliche Béden auf-
grund vielfiltiger Bewirtschaftungssysteme nur noch ein-
geschrinkt zu. Das ist bei der Kollektivbildung bei den fol-

genden statistischen Untersuchungen zu berticksichtigen.

In beiden Nutzungskategorien ist im Hinblick auf Ande-
rungsraten immer auch der Zeitbezug zu berticksichtigen.
So war der Gradient der Depositionsabnahme im Betrach-
tungszeitraum in den 1990er Jahren bei den Schwermetal-
len am grofiten, wihrend um 2010 sich eine quasi asymp-
totische Anniherung an ein Minimum abzeichnet. Das
wirkt sich unmittelbar auf Anderungsraten von Humusauf-
lagegehalten aus, mit je nach Auflagealter bzw. -michtig-
keit unterschiedlicher zeitlicher Verzégerung. Aber auch
im Bereich Diingemittel gab es Verbesserungen aufgrund
verschiedener Minimierungsstrategien, so dass auch hier,
zwar nicht bei allen, aber doch bei vielen Parametern mit
sich abschwichenden Akkumulationsraten und teilweise
auch Abreicherungen durch Ernte- oder Sickerungsent-
zug gerechnet werden kann. Verbesserungen bei Dioxi-
nen, PCB und AOX in Klirschlamm sind z. B. in DWA
[2008, Seite 49] dokumentiert, Abnahmen anorganischer
Spurenstoffe in organischen Diingern z. B. in Wissen-
schaftlicher Beirat fiir Diingungsfragen beim BUNDESMI-
NISTERIUM FUR ERNAHRUNG UND LANDWIRTSCHAFT [2015]. In
Baden-Wiirttemberg wurde zudem viel fiir den stofflichen
Bodenschutz erreicht, indem die bodenbezogene Klir-
schlammverwertung durch umweltpolitische Mafinahmen
seit 2007 auf praktisch nicht mehr relevante Mengen re-
duziert werden konnte (Stand 2016: 1 % Landwirtschatft,
3 % Landschaftsbau, Rest Verbrennung. Stala [2018]).
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4.4 Abschatzung der Detektierbarkeit

von Bodenverdanderungen durch
Wiederholinventuren

Wie erfolgreich tiber Wiederholinventuren Bodeninde-
rungen erfassbar sind, lisst sich nun durch Vergleich der
zu erwartenden Bodengehaltsinderungen mit den festge-
stellten methodischen Unsicherheiten aus Kapitel 3 ab-
schitzen. Hierzu sei zunichst nur der unvermeidbare An-

teil an der Gesamtunsicherheit betrachtet, die analytischen

Wiederholprizision.

Diese liegt gemifl Tabelle 3.1 bei den anorganischen Spu-
renstoffen fur Mineralbéden zwischen +8 % (Eisen) und
+16 % (Thallium), jeweils auf dem 95-% Niveau. Bei den
Auflagen ist von ca. doppelt so schlechten Werten der
Wiederholprizision auszugehen. Im Basis-Messnetz wer-
den 6 bzw. 5 Wiederholungen pro Standorthorizont ge-
messen, so dass fiir das erreichbare Vertrauensintervall des
Mittelwertes um Wurzel (6 bzw. 5), d. h. grob um den Fak-
tor 2 bessere Prizisionen resultieren, also +4 % fiir Eisen

und +8 % bei Thallium im Mineralboden.

Damit liegen fiir die Mineralbéden die unvermeidbaren
methodischen Unsicherheiten bei einer Betrachtung des
Einzelstandorts noch iiber den zu erwartbaren Anderun-
gen. Bei Mineralbéden kann demnach nur die Bildung von
Kollektiven weiterhelfen, in denen gleichgerichtete Trends
vorausgesetzt werden konnen. Gerade dies ist aber bei den

landwirtschaftlichen Basis-Messstellen aufgrund ihrer unter-

schiedlichen Bewirtschaftung und relativ geringen Stichpro-

benzahl (10 Acker, 6 Griinland) nur beschrinkt méglich.

Bei den organischen Auflagen an Forststandorten dagegen
konnen die erwartbare Anderungen bei einzelnen Parame-
tern diese Unsicherheiten tibersteigen und damit als sta-
tistisch signifikante Anderungen auch an Einzelstandorten
festgestellt werden. Hier ist auch die Kollektivbildung pro-
blemlos maéglich, so dass voraussichtlich weitere signifikan-
te Anderungen festgestellt werden konnen, die auf Basis

des Einzelstandorts nicht gelingen.

Bei den organischen Spurenstoffen, wird die Stichprobe
von 17 Forststandorten im Basis-Messnetz voraussichtlich
selbst fir einen Verinderungsnachweis hinsichtlich der
Auflagehorizonte noch zu gering sein, da nochmals groflere

Messunsicherheiten zu beriicksichtigen sind.

Die vorliegende Abschitzung gilt fir praxisiibliche Bewirt-
schaftungen, die sporadisch vorkommende Grenzwertiiber-
schreitungen bei den Diingemitteln in den Extremwerten
berticksichtigt. Nicht berticksichtigt sind Ordnungswidrig-
keiten oder andere unsachgemifle Mafinahmen wie Auf-
fullung, Abgrabungen oder Tiefpfliigen, mit denen aber
auf Monitoringflichen aufgrund ihres Schutzstatuses, in
Baden-Wiirttemberg als Bodendenkmale gemifl ihrer
Archivfunktion nach § 2 Abs. 2 Nr. 2 BBodSchG, nicht
gerechnet werden muss. Um solche Einfliisse auf Béden
landesweit reprisentativ monitoren zu koénnen, wire ein

anderes Messkonzept erforderlich.
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5  Verinderungen 2. versus 3. Inventur an Basis-BDF

5.1

Die Differenzen fiir den vorliegenden Vergleich an

Beschreibung des Datensatzes

33 Basis-Messstellen werden als 3. Inventur minus 2. Inven-
tur, bei den Hauptelementen und Kénigswasser-Gehalten
unter Verwendung des referenzierten Datensatzes, gebil-
det. Aufgrund der erfolgten Referenzierung, aber auch auf-
grund der gegebenen Identitit der Probennahmeflichen
und Probennahmetiefen bei der 2. und 3. Inventur, ist
dieser Inventurvergleich unter allen folgenden am aussage-
kriftigsten in Bezug auf die Detektion von Verinderungen.
Er erschliefit ein Zeitintervall von 10 bis 15 Jahren. Das Kol-
lektiv Wald umfasst 17, das Kollektiv Acker- und Griinland
zusammen 16 Standorte.

5.2 Standortspezifische Prifung des
Kollektivs Acker und Griinland

Bei der Abschitzung der erwartbaren Verinderungen in
Kapitel 4 wurde deutlich, dass die Zusammenfassung aller
forstwirtschaftlichen BDF-Standorte in ein einziges Kollektiv
sinnvoll ist, da hier im Mittel von gleichgerichteten Trends
ausgegangen werden kann. Unter Landwirtschaft wurde ge-
zeigt, dass je nach Nutzung und Bewirtschaftungsform aber
auch gegenliufige Trends innerhalb des Kollektivs vorhan-
den sein konnen. Obwohl also Trends zu Zu- und Abnahme
in Gruppen von Standorten bestiinden, wiirden sich diese
im Kollektiv gegenseitig neutralisieren. Um zu priifen, ob
dieser Effekt im Kollektiv Landwirtschaft auftritt, werden im
Folgenden die Verinderungen an Einzelstandorten unter-
sucht. Eine Gruppierung erfolgt gemif der in Tabelle 4.5

dokumentierten Bewirtschaftungsformen.

Von den sechs Griinlandstandorten des Basis-Messnetzes
weist die Bewirtschaftungsdokumentation in Tabelle 4.5
drei als ungediingte, in Aushagerung befindliche Natur-
schutzgebiete aus (Gras wird abgefahren), weitere drei als
organisch, in einem Fall auch mineralisch gediingte Wie-
sen bzw. Weiden, so dass in diesen Gruppen mit gegen-

ldufigen Trends gerechnet werden kann.

Abbildung 5.1 zeigt die gemessenen prozentualen Ver-
inderungen exemplarisch fir die Parameter Kupfer und
Zink, da bei diesen von einer relativ starken Beeinflus-

sung durch organische Diingung ausgegangen werden

kann und sich Dingungsunterschiede deshalb am deut-

lichsten ausprigen sollten.

Es fillt zunichst Standort Nr. 23 auf mit unplausibel ho-
hen Abnahmen von um 50 % bei beiden Parametern und
tiber alle drei Horizonte hinweg (plausibel wiren wenige
Prozent). Auch an den anderen Standorten zeigt Abbil-
dung 5.1 unplausibel hohe Verinderungen tber +/- 5 %,
wobei bei allen insbesondere ein unplausibler Tiefenver-
lauf der Verinderungen zu beobachten ist. Auch sind die
Verinderungsmuster bei beiden Parametern Kupfer und
Zink nahezu identisch. Dies sind allesamt Hinweise auf
das Vorliegen starker Storeinflisse, die aufgrund der Re-
ferenziertheit der Analytik im Wesentlichen nur noch aus

Probennahme oder -aufbereitung stammen kénnen.

Auf die einzelnen Storeinflisse wird im Weiteren noch
eingegangen. In Bezug auf die hier gestellte Frage der Kol-
lektivbildung ist entscheidend, dass die beiden Gruppen

ungediingt gediingt
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Abbildung 5.1: Relative Differenzen der 3. minus 2. Inventur der
Parameter Kupfer und Zink gemessen an den 6 Griinlandstandorten
des Basis-Messnetzes gruppiert nach Diingeregime.
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gediingt oder ungediingt keine gleichsinnig gerichteten
Trends erkennen lassen, da die Storeinflisse das Bild do-
minieren. Ganz dhnlich verhilt es sich mit allen anderen

untersuchten Parametern (nicht dargestellt).

Betrachtet man die 10 Ackerstandorte in Abbildung 5.2
im einzelnen, fallen zahlreiche ebenso unplausibel starke
Verinderungen auf. Beispielsweise liegen die Anderungs-
raten bei den Standorten Nr. 93, 137 und 141 deutlich Gber
+10 %, wobei sie im unterliegenden Horizont noch zuneh-
men. Aber auch die geringeren Verinderungen, die eher in
einer realistischeren Gréflenordnung liegen, erweisen sich
allein aufgrund ihrer widerspriichlichen Horizontabfolge
als unplausibel. Bei allen anderen Parametern zeigen sich
analoge Resultate (nicht dargestellt), so dass sich auch Be-
wirtschaftungsunterschiede zwischen den Ackerstandorten
gemif Tabelle 4.5 aus den Inventurdaten nicht extrahieren

lassen (nicht dargestellt).

Der Befund dieser einzelstandoértlichen Analyse entspricht
den aus den Messunsicherheiten (Kapitel 3) und den ge-
ringen zu erwartenden Anderungen (Kapitel 4) abgeleite-

ten Erwartungen. Mit der Methode des Inventurvergleichs

30
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Abbildung 5.2: Relative Differenzen der 3. minus 2. Inventur der
Parameter Kupfer und Zink gemessen an den 10 Ackerstandorten
des Basis-Messnetzes ungruppiert.

konnten bei den gegebenen Stéreinflissen Unterschie-
de zwischen Unterkollektiven, beispielsweise zwischen
gedingt/ungediingt oder mineralisch/organisch, erst ab
bedeutend grofleren Stichprobenzahlen herausgearbeitet
werden. Bei geschitzter standortbezogener Beeinflussung
durch Stérungen von +/-10 % und dem Ziel, +/-1 % Ver-
inderung auflésen zu wollen, wire eine Stichprobenzahl
von Wurzel (n) = 10, d. h. n = 100 Vergleichspaare bzw.

Differenzen erforderlich.

Dies ist auch der Grund dafiir, dass z. B. der Klidrschlamm-
einfluss auf Béden tiber Inventurvergleiche oft erst ab ho-
hen Klirschlammgaben sicher statistisch belegt werden
kann [LfU 2003]. Andererseits gelingt z. B. der Nachweis
einer schleichenden Uran-Anreicherung in Bdden durch
Mineraldingung auf einem bundesweiten Datensatz von
ca. 1000 Standorten [UTERMANN et al. 2009] oder einer
Studie aus der Schweiz anhand einer Stichprobenzahl von
228 Untersuchungsstandorten [BIGALKE et al. 2016]. Dabei
waren diese Studien nicht als Wiederholinventuren in defi-
nierten Zeitabstinden konzipiert, sondern als Statusverglei-
che zwischen belasteten und unbelasteten Referenzflichen
oder dem Vergleich zwischen Anreicherungen in Ober- und
Unterboden. Dadurch waren die Effekte maximal, da sie

tiber den Gesamtzeitraum der Einwirkung entstanden.

Vor diesem Hintergrund erscheint die Zusammenfassung
aller landwirtschaftlichen BDF in ein gemeinsames Kol-
lektiv datentechnisch gerechtfertigt und fiir die Auswert-
barkeit der Ergebnisse erforderlich und wird deshalb im
Folgenden angewendet. Dabei wird zur weiteren Plausibi-
lisierung versucht, einzelstandortliche Artefakte zumindest

beispielhaft ursichlich aufzukliren.

5.3

Probennahmetiefen

QS-Parameter

Abbildung 5.3 zeigt die Verteilung der absoluten und relativen
Differenzen der Probennahmetiefen zwischen den beiden
Beprobungen. Dass es zu Differenzen bei den Probennahme-
tiefen kommt, ist bei der vorliegenden horizontorientierten
Probennahme zu erwarten. Bei der 3. Inventur wurde die
Stauchung der Bohrkerne bei der Festlegung der Probennah-

metiefen beriicksichtigt, bei der 2. Inventur jedoch nicht.

Bei den Waldstandorten nimmt die Michtigkeit der Auflage

im Median um ca. 7 mm ab, die des 1. Mineralbodenhori-
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zonts im Median um den selben Betrag zu. Dies weist auf
eine Verschiebung der Grenzziehung zwischen Auflage und
Mineralboden bei der Probennahme in der 3. Inventur nach
oben in die Auflage hin. Dies hitte einen deutlichen Ein-
fluss auf die resultierenden Gehalte. Da bei der 2. Inventur
keine Wiegungen vorgenommen wurden, kann diese Frage

nicht durch einen Dichtevergleich entschieden werden.

Die FVA [2016] berichtet im Rahmen der BZE-II Ergeb-
nisse fiir Baden-Wirttemberg tiber eine Abnahme der Auf-
lagemichtigkeit im vergleichbaren Zeitraum von 10 Jahren
um 5 mm bzw. 10 %. Streuungskennwerte werden aller-
dings nicht angegeben. Die hier beobachtete Humus-
abnahme mit Median um 25 % erscheint demgegentber
hoch, so dass vermutlich ein tatsichlicher Humusabbau
und eine gewisse Abweichung bei der Grenzziehung

zusammenwirken.

Die im Mineralboden in allen Horizonten zu beobachten-
de Tendenz zu grofleren Probennahmetiefen kann durch
die Korrektur der Stauchung (Kompression des Boht-
kerns beim Einschlagen) erklirt werden, die nur bei den
Probennahmetiefen der 3. Inventur durchgefithrt wurde.
Die prozentual geringeren Abweichungen bei Acker und
Grinland bzw. 3. Mineralbodenhorizont unter Wald sind
auf die dort absolut grofleren Horizontmachtigkeiten zu-
riickzufiihren. Die hohen relativen Zunahmen der Proben-
nahmetiefen im 1. Mineralbodenhorizont unter Wald sind
deshalb kein zwingender Hinweis auf den mutmafllichen

Grenzziehungsartefakt.

Bei Betrachtung der einzelnen Waldstandorte zeigen sie-
ben den oben beschriebenen mittleren Trend, bei drei
Standorten nehmen dagegen Auflage und 1. Mineralbo-
denhorizont gleichsinnig zu, bei einem Standort beide ab.
Deshalb, und aufgrund der geringen Fallzahlen, wird hin-
sichtlich der Auswirkungen der Grenzziehung zwischen
Auflage und Ah-Horizont auf die gemessenen Stoffgehalte
bei den weiteren Ergebnissen auch eine standortspezifi-

sche Analyse erforderlich werden.

Skelettanteile
In Abbildung 5.4 sind die absoluten und relativen Differen-
zen der jeweils ermittelten Skelettanteile (Grobbodenfrak-

tion > 2 mm) dargestellt. Es zeigen sich in der 3. Inventur

tendenzielle Abnahmen der Skelettanteile, die teils deut-

lich und im 3. Mineralbodenhorizont am stirksten sind.

In der 2. Inventur fehlen Skelettgehalte von 20 Standorten.
Diese wurden durch die jeweiligen Mittelwerte der 3. In-
ventur erginzt, nachdem diese auf Plausibilitit anhand von
Vorgingeruntersuchungen und den Profilbeschreibungen
gepriift wurden. Dadurch entstehen die Hiufungen um die
Null-Differenzen in Abbildung 5.4. Die Plausibilisierung
ist hierbei nur innerhalb grober Grenzen méglich, da im
Gelinde geschitzte Skelettanteile, ebenso wie die Vorgin-

gerbefunde selbst, unsicher sind.

Die Analyse auf Ebene der Einzelstandorte ergibt fiir die
verbleibenden Differenzen beispielhaft folgende Ursa-
chen: An einigen Proben der 2. Inventur mit meist toniger
Textur wurden Verklumpungen nach der Trocknung nicht
ausreichend zerkleinert und so beim Sieben der Skelett-
fraktion zugeordnet. In der 3. Inventur wurde korrekter

zerkleinert und somit kein Skelettanteil festgestellt. Zu-
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Abbildung 5.3: Absolute und relative Differenzen der 3. minus 2. Inven-
tur des Parametejrs Probennahmetiefe_von getrennt nach Horizonten
fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.

32 | Inventurzeitreihen an Bodendauerbeobachtungsflachen in Baden-Wiirttemberg © LUBW



mindest in einem Fall wurden kalkige Skelettanteile einer
Terra Fusca in der 3. Inventur auf kleiner 2 mm zermorsert.
Niedrigere Skelettanteile in der 3. Inventur entstanden
auch, weil durch Kartierbefund belegte Grusanteile zer-

morsert wurden.

In der Aufbereitung fillt es trotz klarer Verfahrensvorgaben
oft nicht leicht, Grus oder Konkretionen, die nicht zerklei-
nert werden sollten, von Verklumpungen oder Aggregaten
zu unterscheiden. Generell wird die erforderliche Zerklei-
nerung von Bodenaggregaten deshalb innerhalb bestimm-
ter Grenzen subjektiv bleiben und speziell bei wechseln-
dem Personal zu merklichen Messunsicherheiten fiihren,

die nur durch strenge QS-Mafinahmen minimierbar sind.

Untergeordnet kann auch die Probennahmetechnik Min-
derbefunde erkldren. So erfolgte die Probennahme in der
2. Inventur mit einem Klappbohrer ID = 48 mm, der gemif}
der Praxiserfahrung dazu neigt, sich beim Vortrieb zu 6ffnen.

In der 3. Inventur wurde ein Klappbohrer mit konstant blei-

15

Fraktion > 2mm Gew-% (Diff. 3. - 2. Inv.)
v
1

Aufl. Hor.1 Hor.2 Hor.3

Fraktion > 2mm % (Diff. 3.- 2. Inv.)

-100

-120

Aufl. Hor.1 Hor.2 Hor.3

Abbildung 5.4: Absolute und relative Differenzen der 3. minus 2. Inven-
tur des Parameters Skelettanteil getrennt nach Horizonten fiir die
Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.

bendem Offnungsquerschnitt mit ID = 50 mm verwendet,
der laut Probennehmererfahrung grofiere Skelettanteile hiu-

figer vor sich herschiebt und damit diskriminiert.

Da sich analytische Gehaltsangaben auf die Fraktion <2 mm
beziehen, resultieren aus letzterem Bohrerartefakt keine Be-
einflussungen auf den Zeitreihenvergleich. Aufbereitungsar-
tefakte jedoch kénnen sich unterschiedlich auf Analysener-
gebnisse auswirken: Werden nur Trocknungsklumpen nicht
zerkleinert, bleibt die Beeinflussung gering. Wird dagegen
Skelettanteil zermdorsert, fuhrt das zu einer Abnahme der
Stoftgehalte, wenn Schadstoffe in der Feinfraktion von Bo-
den angereichert sind. Bei Stoffen, die vorrangig aus dem
Ausgangsmaterial der Bodenbildung stammen, wiren um-

gekehrt auch zunehmende Gehalte méglich.

Im Ergebnis kann festgehalten werden, dass im betrach-
teten Datensatz bei skeletthaltigen Béden mit mafigebli-
chen Unsicherheitsbeitrigen aus Probennahme und -auf-
bereitung zu rechnen ist, die im Folgenden aufgrund der
geringen Stichprobenzahl auf Ebene des Einzelhorizonts

berticksichtigt werden miissen.

5.4
pH-Wert

Hauptparameter und Nahrstoffe

In den Auflagehorizonten wurden keine pH-Werte gemes-
sen. Abbildung 5.5 zeigt in den Mineralb6den keine deut-
lichen Tendenzen. Allenfalls in den 1. Mineralbodenhori-
zonten unter Wald steigt der Median leicht an, was durch

Kalkungen erklirbar wire. Die Zunahme des pH-Werts

20 : o o o B
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pH (CaCl2) (Diff. 3.- 2. Inv.)
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. Wald

Abbildung 5.5: absolute Differenzen der 3. minus 2. Inventur des
Parameters pH-Wert getrennt nach Horizonten fiir die Kollektive
Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.

[ Acker-, Grinland
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um knapp 2 Einheiten im 3. Horizont geht auf Standort 23
(Griinland) mit Bodentyp Terra Fusca zuriick. Hier wur-
den sehr wahrscheinlich Kalkpartikel durch Probennahme
oder -aufbereitung in das sonst tonige und saure Material
aus Verwitterungsriickstand eingebracht. Hier wurden in
der 2. Inventur 37,2 % Skelettanteil festgestellt, in der 3. In-
ventur nur noch 3,5 %. Zu einem bestimmten Teil werden
auch die anderen pH-Verinderungen auf Aufbereitungs-
artefakte zuriickzufithren sein, zum anderen Teil auf ana-

lytische Messunsicherheiten.

Organisch gebundener Kohlenstoff (Cg) und
Stickstoff

Abbildung 5.6 zeigt bei Cory nur unter Wald in den Auf-
lagen und den 1. Mineralbodenhorizonten eine zeitliche
Dynamik, sonst sind keine Trends feststellbar. Die Coy
Gehalte nehmen in den Auflagen tendenziell, aber nicht

signifikant, ab. In den 1. Mineralbodenhorizonten ist eine
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Abbildung 5.6: Absolute und relative Differenzen der 3. minus

2. Inventur des Parameters organisch gebundener Kohlenstoff
getrennt nach Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und
Griinlandstandorte.

. Acker-, Griinland

signifikante Zunahme mit Median um 75 % und in den
2. Mineralbodenhorizonten eine ebenfalls signifikante Zu-

nahme im Mittel um 20 % erkennbar.

Solch starke und gerichtete C,-Verinderungen in den
Waldbéden innerhalb einer Dekade bediitfen jedoch
einer Prafung. Der in Abbildung 5.3 gezeigte Probennah-
meartefakt infolge einer Verschiebung der Trenngrenze
zwischen organischer Auflage und 1. Mineralbodenhori-
zont nach oben in die Auflage hinein, kommt hier als Er-
kliarung in Frage. Denn schon geringe Verschiebungen in
der Festlegung der Trenngrenze kénnen sich aufgrund des
starken Dichtegradienten in diesem Bereich sensitiv auf re-
sultierende Stoffgehalte auswirken. Eine Verschiebung der
Trenngrenze nach oben erzeugt im Ah-Horizont deutliche
Zunahmen bei Corg, aber nur kleine Abnahmen in der

Auflage, und genau das zeigt Abbildung 5.6.
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Abbildung 5.7: Differenzen der 3. minus 2. Inventur des Parameters
Stickstoff getrennt nach Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie
Acker- und Griinlandstandorte.

. Acker-, Griinland
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Allerdings ist die Korrelation zwischen den Verinderun-
gen der Horizontmichtigkeiten und den Verinderungen
der Corg-Gehalte mit R? = 0,226 schwach und nicht signi-
fikant (nicht dargestellt).

Standortsbezogene Analysen zeigen ein differenziertes
Bild: Nur bei 6 Standorten findet sich die oben beschriebe-
ne (mittlere) Entwicklung. Dagegen nehmen die Corp-Ge-
halte bei 7 Standorten in der Auflage zu, aber ebenfalls im
1. Mineralbodenhorizont. In diese Gruppe fallen auch die
hochsten prozentualen Zunahmen im 1. Mineralboden-
horizont. Ein Standort verzeichnet Abnahmen in beiden
Horizonten. Eine Verschiebung der Probennahmegrenze

kann also nur einen Teil der Beobachtung erkliren.

Die analytische Unsicherheit erwies sich bei Co als re-
lativ gering (Tabelle 3.2) und kann deshalb ebenfalls nur
wenig zur Erklirung der hohen relativen Anderungen bei-
tragen. Zusitzlich kann der beim Skelettanteil beschriebe-

ne Probennahme- und/oder -aufbereitungseinfluss die be-
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Abbildung 5.8: Differenzen der 3. minus 2. Inventur des Parameters
Schwefel (Kénigswasserextrakt) getrennt nach Horizonten fiir die
Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.
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obachteten Verinderungen auch in ihrer Gréflenordnung
erkliren. Insgesamt kann also nur eine Kombination der
beschriebenen Artefakte die gemessenen Corg-Verinde-
rungen hinreichend erkliren. Diese Kombinationen sind
jeweils standortspezifisch und miissen bei der Betrachtung
der weiteren Analyse-Parameter auch standortspezifisch

berticksichtigt werden.

Standardisierte Probennahmen unter Wald sind selbst
tiber nur eine Dekade hinweg nicht leicht reproduzier-
bar. So gab es an mehreren Standorten zwischenzeitliche
Durchforstungen mit entsprechenden Horizontstérungen,
teilweise mussten dicht gewachsene Verjiingungen erst
freigeschnitten werden. Auch die Trenngrenze Auflage/
Ah-Horizont wird ein Unsicherheitsfaktor bleiben, da das
konventionelle Trennkriterium nach KA5 [2005] (organi-
sche Substanz > 30 Gew.-% bzw. > 60 Vol.-%) im Felde

mangels Messbarkeit vor Ort nicht prizise anwendbar ist.

Stickstoff in Abbildung 5.7 geht praktisch parallel mit Cqy.
Das ist naheliegend, da Stickstoff in Béden tiberwiegend
organisch gebunden vorliegt. Dieser Zusammenhang ist
deutlich und zeigt sich selbst bei Betrachtung der Einzel-
standorte (nicht dargestellt).

Schwefel (Kénigswasserextrakt)

In Abbildung 5.8 sind die Gehaltsinderungen fiir Schwe-
fel dargestellt, die unter Wald eine hnliche Dynamik
zeigen, wie bei C, bzw. Stickstoff, im Unterschied zu
diesen jedoch in der Auflage eine Abnahme zeigen, die
signifikant ist. Die in der Vergangenheit deutlich gesun-
kenen atmosphirischen Sulfateintrige sind bekannt (z. B.
LUBW [2015]) und kénnen die zu beobachtende Abnahme
der Auflagegehalte erkliren, jedoch nicht die signifikante
Medianverschiebung nach oben im 1. Mineralbodenhori-
zont. Schwefel wird im System Auflage und 1. Mineralbo-
denhorizont aber nicht nur als Sulfat umgesetzt, sondern
in vergleichbaren Anteilen auch in organisch gebundener
Form. Wahrscheinlich ist deshalb, dass Schwefel, analog
zu Stickstoff, an C,;y gebunden, dessen (durch Stérungen

beeinflusste) Dynamik parallel nachzeichnet.

Unter Landwirtschaft zeichnen sich in allen drei Mine-
ralbodenhorizonten geringe Abnahmen bei Schwefel ab.

Dies konnte ein Hinweis auf eine gednderte Diingepraxis
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sein. Auch zuriickgegangene Schwefel-Depositionen kom-

men als Kofaktoren in Frage.

Phosphor (Kénigswasserextrakt)

Bei Phosphor zeigt sich in Abbildung 5.9 wieder die Paral-
lelitit mit C,,, wobei die dort diskutierten Stérungen auch
hier zum Tragen kommen. Die sehr hohen Zunahmen in
Horizont 1 und 2 um 2 518 mg/kg bzw. 1 403 mg/kg inner-
halb von 10 Jahren stammen von Standort Nr. 112, an dem
zweil Wochen vor der 3. Inventur eine Kalkung mit einem
Dolomit/Holzasche-Gemisch in unmittelbarer Nihe und,
laut Revierforster, unbeabsichtigt auch auf der Messfliche
durchgefithrt wurde. Unter Forst konnen demnach Phos-
phorbeimischungen bei Kalkungen die beobachteten Zu-

nahmen ausreichend erkliren.

Unter Landwirtschaft zeigt sich im 1. Horizont eine Ten-

denz zur Abnahme, wihrend die tieferen Horizonte im
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Abbildung 5.9: Absolute und relative Differenzen der 3. minus

2. Inventur des Parameters Phosphor (K6nigswasserextrakt) ge-
trennt nach Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und
Griinlandstandorte.

Mittel unverindert bleiben. Dies kann auf die im vergange-
nen Jahrzehnt zur Reduktion ratenden Diingeempfehlung

bei Phosphor zuriickgefithrt werden.

Kalzium und Magnesium (Kénigswasserextrakt)

In den jeweiligen Kollektiven zeigt Abbildung 5.10 nur
unter Wald gerichtete Zunahmen, die bei Kalzium von der
Auflage bis in den 2. Mineralbodenhorizont hineinreichen,

bei Magnesium aber auf die Auflagen beschrinkt bleiben.

Zwischen 2. und 3. Inventur wurden 3 Standorte gekalkt
(Nr. 44, 112 und 132). Bei Standort 132 fehlen Messungen
der 2. Inventur und Standort 44 zeigt sich bei Kalzium und
Magnesium unauffillig. Allein Standort 112, der schon bei
Phosphor aufgrund zur Beprobung zeitnaher Dolomit/
Holzasche-Kalkung auffiel, zeigt auch hier maximale Zu-
nahmen um den Faktor 25 in der Auflage bei Kalzium
sowie bis Faktor 5 im 2. Mineralbodenhorizont auch bei

Magnesium.
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Abbildung 5.10: Absolute und relative Differenzen der 3. minus 2. Inven-
tur der Parameter Kalzium und Magnesium getrennt nach Horizonten
fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.
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Die meisten der zu beobachtenden extremen Verinderun-
gen sind deshalb vollig unabhingig von Kalkungen. Sie
lassen sich standortbezogen im Detail den oben angespro-
chenen Probennahme- oder Aufbereitungsartefakten zu-

ordnen, bzw. einer Kombination daraus:

So z. B. Standort 120, eine schwach podsolige Braunerde
aus Flieflerde des mittleren Buntsandstein. Hier nimmt die
gemessene Auflagemichtigkeit um 4 cm ab, die des Aeh-
Horizontes um 1,5 cm zu. Bei Kalzium nehmen die Auf-
lagegehalte in der Auflage um 50 % ab, im Aeh-Horizont
um das 3-fache zu. Bei Magnesium dagegen zeigen sich
durchweg nur geringe Abnahmen. Es ist unwahrscheinlich,
dieses unterschiedliche Verhalten auf eine gleichsinnig
wirtkende Ursache, wie die Grenzziehung zwischen Auf-
lage und Mineralboden, zuriickzufithren. An den Mineral-
bodenproben dieses Standorts wurden aber in der 3. In-

ventur ca. 10 % Grus auf < 2 mm gemorsert. Plausibel wire
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Abbildung 5.11: Absolute und relative Differenzen der 3. minus 2. Inven-
tur des Parameters Kalium (Kénigswasserextrakt) getrennt nach
Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.
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es, dass der Buntsandstein-Grus als Ausgangsgestein zwar
geringe Mengen Kalzium enthilt, aber noch weniger Ma-
gnesium (z. B. in Form von Feldspat). Bei insgesamt nied-
rigen Gehalten des sauren Standorts fihrt dies zu groflen
Anderungsraten. Bei den anderen Standorten kénnen die
Verinderungen durch gleichgelagerte Uberlegungen plau-
sibilisiert werden (nicht dargestellt).

Kalium (K6énigswasserextrakt)

Unter Wald sind in Abbildung 5.11 signifikante Zunah-
men bei Kalium in Auflage und 1. Mineralbodenhorizont
zu verzeichnen. Die Extremwerte im 1. und 2. Mineral-
bodenhorizont gehen wieder auf den gekalkten Standort
Nr. 112 zuriick. Nur ist an diesem Standort bei Kalium in
der Auflage keine Zunahme zu beobachten. Offenbar ist
also auch Kalium im Grus des Buntsandsteins enthalten.
Warum aber Kalium im Dolomit/Holzasche-Gemisch feh-
len sollte, bleibt unklar. Eine weitere Extrem-Zunahme
zeigt Standort 8, hier allerdings im Wesentlichen nur in der
Auflage. Hier wurde auf einer Parabraunerde aus schwach
saurem Mordnenlehm zwischen den Beprobungsterminen
die Fichtenreinkultur in einen Mischwald umgewandelt.
Da Laubbiume Kalium, das aus dem Boden-Pflanze-Pfad
stammt, verstirkt iber die Kronentraufe abgeben (z. B.
LUBW [2009], kénnen diese Zunahmen so erklirt werden.
Verinderungen aufgrund der Freisetzung von Kalium aus
der Biomasse zeigen auch weitere Standorte unter Wald,
allerdings aus jeweils unterschiedlichen Grinden. Stand-
ort 40 z. B. wurde 1999 vom Sturm Lothar niedergelegt,
die Aufbereitung hinterliefl aufler Stammholz das gesamte
restliche Baummaterial, das zwischenzeitlich verrottet ist.
Auch Standort 50 war von Lothar betroffen. An Standort 44
vollzog sich ebenfalls ein Umbau weg von der Fichte,

auflerdem wurden Holzernten durchgefiihrt, das Restholz
blieb auf der Fliche.

Unter Landwirtschaft zeigt der Median im 1. Mineralbo-
denhorizont eine signifikante Abnahme, die vermutlich die
Diingepraxis widerspiegelt. Ansonsten sind kaum Trends
erkennbar. Der extreme Zuwachs im 3. Horizont betrifft
Griinlandstandort 71 auf einem Pseudogley aus Stuben-
sandstein mit sehr hohen Sklettanteilen. Hier gelangte evtl.
bei der Aufbereitung der 3. Inventur mehr kaliumhaltiges

Skelett in die Probe als bei der 2. Inventur.
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Eisen (Konigswasserextrakt)

Abbildung 5.12 zeigt fir Eisen die zu erwartenden geringen
Verinderungen ohne Trend. Die extremen Zunahmen im
1. und 2. Mineralbodenhorizont stammen wiederum von
Standort 112 und sind durch die Probenaufbereitung ver-
ursacht. Die extreme Eisen-Zunahme in der Auflage von
Standort 50 ist sehr wahrscheinlich auf Horizontstdrungen
im Zuge der dort kurz vor der 3. Inventur erfolgten Be-

standsrodung zurtickzufithren.

Die Konstanz in Auflage und 1. Mineralbodenhorizont bei
Eisen lisst darauf schlieffen, dass der diskutierte Trenn-
grenzeneffekt Auflage/Ah-Horizont in den Daten eher we-
nig ausgeprigt ist. Auch bei standortsscharfer Betrachtung
zeigen sich keinerlei Zusammenhinge zwischen Verinde-
rungen der Eisengehalte und den entsprechenden Proben-

nahmetiefen (nicht dargestellt).
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Abbildung 5.12: Absolute und relative Differenzen der 3. minus 2. Inven-
tur des Parameters Eisen (KGnigswasserextrakt) getrennt nach Hori-
zonten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.
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Mangan (Kénigswasserextrakt)

Bei Mangan zeigt Abbildung 5.13 unter Wald eine Tendenz
zur Zunahme, die in der Auflage beim Median signifikant
ist. Sehr hohe Zunahmen, beschrinkt auf die Mineralbo-
denhorizonte, sind erneut bei Standort Nr. 112, bedingt
durch den beschriebenen Probenaufbereitungsartefakt zu
beobachten. Eine weitere hohe Zunahme um das 3-fache
in der Auflage zeigt Standort Nr. 96. Hier wurde 1990/91
der bisherige Fichtenreinbestand in Laubwald umgewan-
delt. Laubbiume geben mehr bodenbiirtiges Mangan
tiber den Kronenraum an die Auflage ab als Nadelbiume
[LUBW 2008], was die Zunahme durch Umverteilung er-
kliren kann. Analoges gilt fiir Standort 8. Im gefundenen
Mangan-Trend unter Wald spiegelt sich demnach der
Waldumbau in Richtung Laubholz wider.

Unter Landwirtschaft ist Mangan ohne Verinderung, d. h.
Ernteentzug und Diingung sind im Mittel entsprechend

der gegebenen Prizision zumindest grob ausgeglichen.
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5.5 Anorganische Spurenstoffe im
Konigswasserextrakt

Arsen (Konigswasserextrakt)

Mit n = 2 aufgrund tberwiegender Analysenwerte < BG

ist Arsen in der Auflage nicht auswertbar (Abbildung 5.14).

In den Mineralbodenhorizonten sind keine Anderungen be-
zogen auf den Median festzustellen. Fir Arsen, einem eher

geogen dominierten Parameter, ist dieser Befund plausibel.

Die beiden extremen Abnahmen in 1. und 2. Mineralbo-
denhorizont betreffen den Standort Nr. 50. Dort ist auch
gleichzeitig die extremste Zunahme in der Auflage zu be-
obachten. Um das Jahr 2000, zwischen 2. und 3. Inventur
wurde auf dieser Fliche abgeholzt, fur die 3. Inventur
musste die dicht nachgewachsene Fichtenverjiingung frei-
geschnitten werden. Hier liegt also hochstwahrscheinlich

ein Probennahmeartefakt aufgrund véllig verdnderter Bo-
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Abbildung 5.14: Absolute und relative Differenzen der 3. minus 2. Inven-
tur des Parameters Arsen (Kdnigswasserextrakt) getrennt nach
Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.

. Acker-, Grinland

denstruktur vor. Auch bei weiteren Parametern sind ihn-

liche Verinderungen am Standort Nr. 50 zu erkennen.

Beryllium (Kénigswasserextrakt)

Bei der 2. Inventur wurde Beryllium nicht untersucht. Die
Berylliumwerte der 2. Inventur stammen aus der Nachmes-
sung von Riickstellproben im Zuge der 3. Inventur. Die
Analysenwerte der Auflage lagen grofitenteils unter der Be-
stimmungsgrenze von 3 mg/kg. Fiir die Mineralb6den erge-

ben sich im Mittel keine Verinderungen (Abbildung 5.15).

Einzelne groflere Zu- und Abnahmen gehen auf unter-
schiedliche Artefakte zuriick, die teilweise plausibel ge-
macht werden koénnen. Beispielsweise zeigt Griinland-
Standort 71 mit einem sehr skelettreichen Pseudogley aus
lehmigem Sand des Stubensandstein bei Beryllium maxi-
male Zunahmen im 3. Horizont. Dies ist plausibel durch

die intensivere Zerkleinerung in der 3. Inventur gegeniiber
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Abbildung 5.15: Differenzen der 3. minus 2. Inventur des Parameters
Beryllium (Kénigswasserextrakt) getrennt nach Horizonten fiir die
Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.
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der 2. Inventur erklirbar, mit entsprechender Freisetzung
des Beryllium aus dem Ausgangsgestein. Dagegen fillt
Standort Nr. 23, Griinland, Terra Fusca mit unplausibel ho-
hen Abnahmen um 50 % und dies in allen Horizonten auf.
Ein Muster, das an diesem Standort bei nahezu allen Para-
metern zu beobachten ist. Zumindest die beiden oberen
Horizonte sind hier skelettfrei, bei der 2. Inventur wurden
durch Trocknung verbackene Bodenklumpen nicht ausrei-
chend zerkleinert und damit filschlicherweise ein hoher
Skelettanteil bestimmt. Es liegt hier also mit Sicherheit
ein Aufbereitungsartefakt vor, jedoch kann dieser im vor-
liegenden Fall eine Gehaltsabnahme nicht sinavoll erkla-
ren. Eine Probenverwechslung wurde durch Kontrolle der
Riickstellproben ausgeschlossen. Fiir diesen Standort, ib-
rigens der einzige im Kollektiv, kann also keine plausible
Erklirung far die Artefakte gefunden werden. Die tibrigen
Differenzen gehen auf Kombinationen der verschiedenen

Messunsicherheiten zurtick.

Cadmium (Konigswasserextrakt)

In den Waldboden treten bei Cadmium hiufig Gehal-
te kleiner der Bestimmungsgrenze auf. Die Stichprobe
wird dadurch sehr klein und wenig aussagekriftig (Abbil-
dung 5.16). Gerichtete Tendenzen scheinen nicht vorzu-
liegen. Grofle relative Zunahmen gehen auf Standort 117
zurtick, einer extrem skelettreichen Podsol-Braunerde aus
Paragneis-Hangschutt unter Laubwald. Hier wire ein Pro-
bennahme-Artefakt aufgrund des extremen Skelettgehalts
plausibel. Auch Cg, ist an diesem Standort bis in den
3. Mineralbodenhorizont hinein erhdht. Das Einschlagen
des Bohrers in der 3. Inventur hat demnach zu einer Ver-
mischung der Horizonte gefithrt. Zusitzlich wurde hier
in der 3. Inventur mehr Grusanteil zermorsert, als in der

2. Inventur.

Auch in den Acker- und Griinlandbdden zeigt sich kein
Trend. Mit groflen Abnahmen sticht wieder Griinland-
Standort 23 hervor, aufgrund eines mutmafilichen Aufbe-

reitungsartefakts bei Terra Fusca.

Die Cadmium-Depositionen haben in der Vergangen-
heit deutlich abgenommen, weshalb die sich zeigenden,
geringen Verinderungen unter Wald trotz der groflen
Gesamtunsicherheiten zu diskutieren sind. Cadmium-
Bilanzen von sauren Waldboden belegen, dass diese

aufgrund abnehmender Eintrige und guter Loslichkeit

des Cadmium im Sauren gegenwirtig in den Zustand
eines Fliefgleichgewichts tibergehen [LUBW 2008,
HLNUG 2016]. Bei Fliefigleichgewicht aber zeigen In-
venturvergleiche trotz ggf. hohen Stoffumsitzen keine
Gehaltsinderungen an. Dies konnte die Cadmium-Er-

gebnisse plausibel erkldren.

Kobalt (Konigswasserextrakt)

Kobalt in Abbildung 5.17 ldsst als geogen dominiertes Element
erwartungsgemafl keine gerichteten Verinderungen erken-
nen. Dies ist auf Basis von Kobalt-Bilanzen plausibel, die, bei
sehr groflen Kobalt-Vorriten in Béden gegentiber den Ko-

baltfliissen, nur sehr geringe Anderungsraten erwarten lassen.

Die extremen Abnahmen in 1. bis 3. Horizont stammen
erneut von Griinland-Standort Nr. 23. Hohe Zunahmen
tiber alle Horizonte hinweg zeigt Standort 40 mit einer
Braunerde Terra Fusca aus Lofldecklage tiber Hangschutt

des oberen Jura. Hier kénnte eine verinderte Aufbereitung
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Abbildung 5.16: Differenzen der 3. minus 2. Inventur des Parameters
Cadmium (Kénigswasserextrakt) getrennt nach Horizonten fiir die
Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.
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zu einer Freisetzung aus kobalthaltigem Ausgangsgestein
gefuhrt haben. Standort 40 zeigt bei etlichen anderen
Parametern nur leichte systematische Zunahmen. Auf-
grund dieser Abhingigkeit vom individuell unbekannten
Stoffspektrum des jeweiligen Ausgangsgesteins sind geo-
gen dominierte Spurenstoffe nicht als weitere allgemeine

QS-Parameter nutzbar.

Chrom (Kénigswasserextrakt)

Chrom als weiteres geogen geprigtes Element zeigt sich in
Abbildung 5.18 vollig analog zu Kobalt. Und dies gleichsin-
nig bis in fast alle Einzelhorizonte. Auch hier ist es Standort
Nr. 23 der mit den stirksten Abnahmen auffillt. Standort 71
Grinland zeigt bedingt durch Aufbereitungsartefakt die

hoéchsten Zunahmen im 3. Horizont.

Kupfer (Kénigswasserextrakt)
In Abbildung 5.19 kénnte sich bei Kupfer unter Wald eine

realistische Tendenz zeigen, die mit Ergebnissen bisher

vorliegender Stoffflussbilanzen tibereinstimmt: Eine Ge-
haltsabnahme in der Auflage aufgrund abnehmender at-
mosphirischer Eintrige steht einer verlagerungsbedingten
Zunahme im 1. Mineralbodenhorizont gegentiber. Die Ab-
nahme in der Auflage ist beim Median aufgrund starker
Streuung nicht signifikant. Dennoch ist das Signal bei ni-
herer Betrachtung recht deutlich, mit 2 Standorten, die zu-,
und 13 Standorten, die abnehmen. Im 1. Mineralbodenho-

rizont nehmen 14 zu und nur 3 ab.

Die mit 5,5 mg/kg bzw. etwas tiber 30 % einzig relevante
Zunahme in der Auflage ist bei Standort 126 zu beobach-
ten. Hier liegt eine sehr grushaltige, 168beeinflusste Braun-
erde aus Migmatit-Hangschutt unter Nadelwald vor, deren
Auflage- und 1. Mineralbodenhorizont (Aeh) mit ca. 2 cm
und ca. 5 cm sehr geringmichtig sind. Zwar wurde hier 2001
durchgeforstet, die Reste waren bei der 3. Inventur schon
verrottet, und Kupfer zeigt als essentielles Spurenelement

eine gewisse Affinitit zur pflanzlichen Substanz. Allerdings

6 : 20 : = = = —
: ¥ . : ¥ ¥ 24 |+
aq § 1 ] ¥ H ¥ i
z S R R I R H ¥ ?
D o Vo5 ¥ FIDOEA i
™ : i o o : o o o '
£ : i : : o i :
RS SR ¢ FEREE o= ¢ @ * S i
£ 29 R g | ¥ L i
g AP i - 2 04 i ¥ t a
o ¥ ¥ :: < : : b x :
Y4 Y Nt i 0 ;
¥ ¥ i : 157 i b v :
B e 1118 e 1127 e .33 4t 29 + 1 30|+
-6 - -20
Aufl. Hor.1 Hor.2 Hor.3 Aufl. Hor.1 Hor.2 Hor.3
120 : = - = 120
n=i14 0 {115 16 ({14 15 5 7 b H o b
100 4 ¢ o+ o o o 100 qn=: 14 0 i 17 16 i 16 15:: 5 7
80 - 80 | ' H
2 60 ¥ v ' 5 L 60 | ¥ ¥ L o
=~ : i H ;; : = : i b :: :
£ 40 A ¥ ' M £ 404 b b ;
X b ¥ L ; ~ ; " oo :
o 20 7 i v H ; o 207 oLy i H E
e L i ; : ; b ; b ;
5 oqifl * Soni? T EEEEEEEEEL " B " < !x
s 4 b o o E = : o o o :
S 20 b v ' : g 20 b v v :
S : i v i 5 : i ¥ i :
Y 40 A f H § ] O a4 T do ]
60 O 604 G i e ;
-80 -80
Aufl. Hor.1 Hor.2 Hor.3 Aufl, Hor.1 Hor.2 Hor.3
[ wad [ Acker Griinland B wad [l Acker- Grinland

Abbildung 5.17: Absolute und relative Differenzen der 3. minus 2. Inven-
tur des Parameters Kobalt (KGnigswasserextrakt) getrennt nach
Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.

Abbildung 5.18: Absolute und relative Differenzen der 3. minus 2. Inven-
tur des Parameters Chrom (Kdnigswasserextrakt) getrennt nach
Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.
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zeigt Standort 126 auch Zunahmen in Auflage und Aeh-
Horizont bei vielen anderen Parametern. Hier gelangte bei
der Probennahme offenbar mehr Mineralanteil mit relativ
hohem Kupfer-Gehalt in beide Probenarten. Die diinnen
Horizonte, mdéglicherweise in Verbindung mit einer me-
chanischen Stérung bei der Holzernte 2001 sind die wahr-
scheinlichsten Ursachen fiir die von der allgemeinen Ten-
denz abweichende Entwicklung an diesem Standort. Die
zweite Zunahme in der Auflage betrifft Standort 50, von
dem auch die mafigebliche Abnahme im 1. Mineralboden-
horizont stammt. Hier liegt, wie oben berichtet, eine Hori-

zontstérung aufgrund einer Totalrodung vor.

Unter Landwirtschaft zeichnet sich bei Kupfer kein Trend
ab, die extremen Abnahmen gehen wiederum, stérungs-

bedingt, auf Standort Nr. 23 zurtck.
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Abbildung 5.19: Differenzen der 3. minus 2. Inventur des Parameters
Kupfer (KGnigswasserextrakt) getrennt nach Horizonten fiir die
Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.
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Quecksilber (Konigswasserextrakt)

Quecksilber hat, wie Kupfer, eine deutlich atmogene Kom-
ponente und zeigt in Abbildung 5.20 ein dem Kupfer sehr
dhnliches Bild. Die Verinderungen unter Wald sind deutli-
cher als bei Kupfer, die zugehérigen Medianverschiebungen

in Auflage und 1. Mineralbodenhorizont sind signifikant.

Die Abnahmen in den Auflagen zwischen ca. 10 % und ca.
60 % innerhalb von 10 Jahren erscheinen bilanztechnisch
vor dem Hintergrund reduzierter Quecksilber-Depositio-
nen plausibel. Bei den Vergleichsmessungen wurde Queck-
silber in der Nachmessung im Mittel um den Faktor 1,211
(Tabelle 4.1) hoher gemessen, als bei der Erstmessung in
der 2. Inventur. Ein Verlust des fliichtigen Quecksilbers
wihrend der Probenlagerung ist also unwahrscheinlich, so
dass die beobachtete Abnahme der Auflagen kein Effekt

der Referenzierung sein kann.
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Abbildung 5.20: Absolute und relative Differenzen der 3. minus

2. Inventur des Parameters Quecksilber (KGnigswasserextrakt)
getrennt nach Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und
Griinlandstandorte.
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Die extreme Zunahme im 1. Mineralbodenhorizont um
233 % geht auf Standort 96 zurlick, der auch noch bis in den
3. Mineralbodenhorizont starke Zunahmen verzeichnet. Es
handelt sich um einen skelettfreien Pseudogley aus rifizeit-
lichem Loflehm unter Laubwald. Hier hat die Aufberei-
tung in der 2. Inventur fiir die jeweils 6 Parallelproben sehr
heterogene und mit bis zu 85 % viel zu hohe Skelettanteile
erbracht. In der 3. Inventur wurden um 2 % Skelettanteil
ermittelt. Es wurden also Verklumpungen in der 2. Inven-
tur nicht angemessen zerkleinert. Eine Erklirung dafiir
konnte sein, dass dadurch quecksilberhaltige Rostfleckun-
gen bzw. Konkretionen aus dem Stauwasserschwankungs-
bereich aus der Analysenprobe ferngehalten wurden. Dazu
passt, dass Standort 96 bei einer Reihe anderer Parameter
ein dem Quecksilber gleichsinniges, wenn auch quantitativ

weniger auffilliges Verhalten zeigt (nicht dargestellt).

Unter Landwirtschaft ist bei Quecksilber keine zeitliche Ent-

wicklung, die die Messunsicherheiten tiberwiegt, festzustellen.
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tur des Parameters Nickel (KGnigswasserextrakt) getrennt nach
Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.
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Nickel (Kénigswasserextrakt)

Nickel ist ebenso wie Kobalt geogen dominiert. Gerichtete
Verinderungen sind deshalb in Abbildung 5.21 erwartungs-
gemif nicht ersichtlich. Allenfalls geringfiigige Abnahmen
der Auflagegehalte zeichnen sich ab. Gréflere Verinderun-
gen sind durch Probennahme- und Aufbereitungsartefakte
zu erkliren. Die Extremwerte bei den Abnahmen gehen

wieder auf Griinland-Standort Nr. 23 zurtck.

Blei (K6nigswasserextrakt)

Die fiir Blei in Abbildung 5.22 gezeigte Entwicklung im
forstlichen Kollektiv dhnelt sehr den bisher betrachteten
Parametern mit deutlicher atmogener Komponente, wie
Kupfer und Quecksilber. Die signifikante Abnahme in
den Auflagehorizonten mit einem Median von ca. -60 %
in 10 Jahren deckt sich auch quantitativ gut mit bisher vor-
liegenden Blei-Bilanzen [LUBW 2008, HLNUG 2016]. Nur
ein einziger Standort zeigt geringfiigige Zunahmen in der

Auflage. Es handelt sich um Standort 87 mit einer Para-
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Abbildung 5.22: Absolute und relative Differenzen der 3. minus 2. Inven-
tur des Parameters Blei (KGnigswasserextrakt) getrennt nach Horizon-
ten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.

Hor.1 Hor.2 Hor.3

. Acker-, Griinland

© LUBW Inventurzeitreihen an Bodendauerbeobachtungsflachen in Baden-Wiirttemberg | 43



braunerde aus Lofllehm unter Laubwald mit einer um die
2 cm sehr geringmichtigen Humusauflage. Hier wurde
héchstwahrscheinlich in der 3. Inventur die Trenngrenze

zum Ah-Horizont in den Mineralboden hinein verschoben.

In den Mineralbéden unter Wald sind bis in die 2. Ho-
rizonte knapp signifikante Zunahmen zu erkennen, was
ebenfalls in Ubereinstimmung mit Bleibilanzen steht, die
Bleiverlagerung, und aufgrund der geringen Loslichkeit der
Bleiverbindungen, Akkumulation im Oberboden belegen.
Jedoch erscheint die Zunahmerate mit einem Median von
ca. 20 % quantitativ hoch. Die Bilanzen an sauren Waldbo-
den aus Sand ergeben Anderungen in den beiden obersten
Mineralbodenhorizonten von 13 % und 5 % bzw. 4 % und
0,2 %. Allerdings sind die dort ausgewiesenen Horizont-
michtigkeiten tiberdurchschnittlich hoch gegeniiber dem
Mittel im vorliegenden Waldkollektiv. Vermutlich tragen
also die verschiedenen Artefakte zur quantitativen Auspri-

gung der Verinderungen bei. Eine Korrelation zwischen
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Abbildung 5.23: Absolute und relative Differenzen der 3. minus 2. Inven-
tur des Parameters Antimon (KGnigswasserextrakt) getrennt nach
Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.

. Acker-, Griinland

Anderungsraten im 1. Mineralbodenhorizont und den Ver-
inderungen der Probennahmetiefen ist nicht vorhanden

(nicht dargestellt).

Im Kollektiv der landwirtschaftlich genutzten Béden deu-
tet sich im Mittel eine leichte, nicht signifikante Abnah-
me der Gehalte im 1. Horizont, bei korrespondierender
Zunahme im 2. Horizont ab. Man kénnte darin plausibel
einen Verlagerungsprozess unter Bedingungen abnehmen-
der Blei-Eintrige sehen. Allerdings ist die Datenlage auf-
grund starker Storeinfliisse und geringer Stichprobenzahl

dahingehend nicht ausreichend.

Antimon (Kénigswasserextrakt)

Die Verinderungen bei Antimon sind in Abbildung 5.23
dargestellt. Vereinfacht ldsst sich hierin eine Parallele zu
Blei und den anderen atmogen beeinflussten Parametern
erkennen. Die grofleren Anderungen gehen wieder auf die
schon oben diskutierten Artefakte z. B. an Laubwaldstand-

ort 96 oder Griinlandstandort 23 zurick.

Vorliegende Antimon-Bilanzen (LUBW [2008], Autobahn-
nihe, HLNUG [2016], Flughafenndhe) weisen aber fiir die
Auflage trotz sinkender Eintrige keine abnehmenden, son-
dern noch zunehmende Gehalte aus. Diese unterschiedli-
chen Tendenzen resultieren wahrscheinlich aus gebietswei-
se unterschiedlichen Expositionsbedingungen gegentiber
verkehrsbedingten Antimon-Eintrigen. An den Standorten
des Hintergrundmessnetzes haben sich die sinkenden Anti-
mon-Eintrige im Beobachtungszeitraum 2007 - 2014 in den
Auflagegehalten bemerkbar gemacht. An der in Autobahn-
nihe gelegenen Messstelle wurden bis 2009 noch steigende,
ab 2013 jedoch schon sinkende Gehalte in der Auflage fest-
gestellt (vergl. Kapitel 8.3 Antimon).

Im Kollektiv Landwirtschaft sind keine Trends festzustellen.

Thallium (Kénigswasserextrakt)
Bei Thallium in Abbildung 5.24 kénnen aufgrund dominie-

rend geogener Prigung keine Trends beobachtet werden.

Zumindest in den organischen Auflagen wire ein Abnah-
metrend plausibel, da seit dem Zeitraum der 2. Inventur die
atmosphirische Deposition von Thallium zuriickgegangen
ist (LFU BaverN [2015], Werte 2001 - 2007). Eigene De-

positionsmessungen an Intensiv-Messstellen, die ab 2004
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vorliegen, zeigen bis dato geringe Abnahmen, wodurch
auch nur geringe Gehaltsinderungen in den Auflagen zu

erwarten wiren.

Die Thalliumgehalte in den Auflagen tberstiegen bei
den Messungen sehr selten die Bestimmungsgrenzen,
so dass nur zwei Differenzen berechnet werden konn-
ten. Hierunter eine Zunahme an Standort 120, mit einer
schwach podsoligen Braunerde aus Flieflerde des mittle-
ren Buntsandstein unter Nadelwald, die nur bei Thallium
eine Zunahme in der Auflage zeigt. Eine Abnahme zeigt
Standort 112 wobei Thallium hier auch in allen Mineralbo-
denhorizonten abnimmt. Mangels Vergleichsdaten ist eine

vertiefende Betrachtung nicht sinnvoll.

Uran (Konigswasserextrakt)
Die Uran-Werte der 2. Inventur stammen aus der Nach-
messung im Zuge 3. Inventur. In Abbildung 5.25 sind keine

gerichteten Trends zu erkennen. Auffallende Abnahmen be-
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Abbildung 5.24: Absolute und relative Differenzen der 3. minus 2. Inven-
tur des Parameters Thallium (K6nigswasserextrakt) getrennt nach
Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.
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treffen die bekannten Standorte 23 (Kalkpartikel gemorsert),
Grunland und 117, Wald (Probennahmeartefakt). Der Be-

fund ist bei Uran als geogen dominiertem Element plausibel.

Zink (Kénigswasserextrakt)

Aufgrund dominant geogener Prigung ist bei Zink das
Fehlen jeglichen Trends in Abbildung 5.26 bei den Mi-
neralbodenhorizonten plausibel. Unplausibel wirkt, dass
auch die Auflagehorizonte keine gerichtete Verinderung
erkennen lassen. Denn die Zink-Deposition hat im Unter-
suchungszeitraum an allen Intensiv-Messstellen des Lan-
des abgenommen. Es wiren also gerichtete Abnahmen der
Auflagegehalte zu erwarten. Moglicherweise fillt der Effekt
bei Zink im Hintergrundbereich kleiner aus, als bei den
dominant atmogen geprigten Parametern, wie z. B. Blei.
Eine geringe Abnahme kénnte durch eine Kombination
aus standortspezifischen Zinkgehalten und Artefakten
tiberlagert sein. Gleichzeitig ist Zink als essentielles Spu-

renelement fiir Pflanzen auch am Boden-Pflanze-Kreislauf
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Abbildung 5.25: Absolute und relative Differenzen der 3. minus 2. Inven-
tur des Parameters Uran (KGnigswasserextrakt) getrennt nach Horizon-
ten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.
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beteiligt, so dass zusitzliche Beeinflussungen durch Ernte-

reste bzw. Forstwirtschaft méglich sind.

5.6

Bei den Nachmessungen in Kapitel 3.2 erwiesen sich die

Ammoniumnitrat-extrahierbare Gehalte

Ammoniumnitrat-extrahierbaren Gehalte (AN-Gehalte)
als wenig robuste Messgroflen, weshalb auch keine Refe-
renzierung vorgenommen wurde. Erschwerend kommen
hier neben den Gesamtgehalten weitere Einflussfaktoren
hinzu, vorrangig der pH-Wert, so dass sich in der Regel
groflere analytische Unsicherheiten als bei den Konigs-
wasserextrakten ergeben. Deshalb sind tatsichliche Verin-
derungen bei den AN-Gehalten noch schlechter erkenn-
bar. Bei manchen Parametern (Arsen, Beryllium, Kobalt,
Quecksilber, Antimon, Selen und Uran) lagen die AN-
Gehalte zudem hiufig unterhalb der analytischen Bestim-
mungsgrenze, so dass keine Auswertungen maéglich waren.

Im Folgenden werden deshalb nur die Parameter darge-
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Abbildung 5.26: Absolute und relative Differenzen der 3. minus 2. Inven-
tur des Parameters Zink (KGnigswasserextrakt) getrennt nach Horizon-
ten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.
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stellt, die mindestens in einem Horizont sichtbare Trends

erkennen lassen.

Cadmium (Ammoniumnitratextrakt)

Cadmium in Abbildung 5.27 zeigt eine signifikante Zunah-
me im 1. Mineralbodenhorizont, die mit den Zunahmen im
KW-Extrakt korrespondieren. Unter Landwirtschaft zeigen
sich bei sehr kleiner Stichprobe aufgrund seltener Uber-

schreitung der Bestimmungsgrenze keine Trends.

Nickel (Ammoniumnitratextrakt)

Auch Nickel zeigt im 1. Mineralbodenhorizont unter Wald
eine Erhohung, die beim Median knapp signifikant ist (Ab-
bildung 5.28). Diese steht aber nicht in Verbindung mit
einer Erthohung der KW-Gehalte. In Nickel-Bilanzen auf
sauren Waldbdéden zeigt sich eine Erhéhung im 1. Mineral-
bodenhorizont, die bei den KW-Gehalten wegen riesiger

Nickel-Vorrite nicht detektierbar ist. Mdglicherweise kann
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Abbildung 5.27: Absolute und relative Differenzen der 3. minus

2. Inventur des Parameters Cadmium (Ammoniumnitratextrakt)
getrennt nach Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und
Griinlandstandorte.
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die bei Nickel beobachtete Verinderung der AN-Gehalte

so plausibel erklirt werden.

Zink (Ammoniumnitratextrakt)

Zink verhilt sich analog dem Nickel mit knapp sigifikanter
Erhéhung des Medians im 1. Mineralbodenhorizont unter
Wald. Auch hier steht dieser zwar keine sichtbare Erh6hung
der KW-Gehalte gegeniiber aber doch eine bilanzierte.

Fazit Veranderungen beim AN-Extrakt

Es sind hauptsichlich wegen hiufiger Werte kleiner der
Bestimmungsgrenze nur wenige Trends bei den AN-Ge-
halten detektierbar. Sich zeigende Trends sind méglicher-
weise durchaus plausibel, jedoch nur schwer im System-
zusammenhang interpretierbar. Erschwerend wirkt auch
der Befund, dass Elemente, die bei den KW-Gehalten
Verinderungen zeigen, wie z. B. Blei oder Kupfer, bei
den AN-Gehalten keine sichtbare Reaktion erkennen las-

sen (nicht dargestellt).
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tur des Parameters Nickel (Ammoniumnitratextrakt) getrennt nach
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5.7

Beschreibung des Datensatzes

Organische Spurenstoffe

Der fur den Vergleich zwischen 2. und 3. Inventur vorlie-
gende Datensatz ist beziiglich der organischen Spurenstof-

fe in mehrfacher Hinsicht heterogen:

Zum einen variieren die Bestimmungsgrenzen meist inner-
halb sowie zwischen den beiden Inventuren. Hierdurch
verursachte Effekte lassen sich durch Betrachtung von
Min- und Max-Summenwerten erkennen. Fir Min-Sum-
men werden Summanden kleiner der Bestimmungsgrenze
auf Null gesetzt, fir Max-Summen auf den Wert der Be-
stimmungsgrenze. Aufgrund der vielen Werte kleiner der
Bestimmungsgrenze ist ein Vergleich auf Basis von Einzel-

kongeneren meist nicht méglich.

In der 2. Inventur wurde die Organik aus dem feldfrischen
Gesamtboden gemessen, wobei grobere Skelettanteile ver-
worfen wurden. Zu Beginn der 3. Inventur wurde ebenso
verfahren, dann aber auf lufttrockene und <2 mm gesiebte
Proben umgestellt. Wo erforderlich, wurden Gehalte ein-
heitlich auf Feinboden <2 mm anhand der Skelettgehalte
umgerechnet, um die Beeinflussung des Vergleichs durch
die unterschiedlichen Probenaufbereitungszustinde gering
zu halten. Weitere Beeinflussungen sind durch Minder-
oder Mehrbefunde wegen Messung in lufttrockener gegen-

tiber feldfrischer Probenmatrix moglich.

Zudem konnte mangels Mitmessung von Vergleichspro-
ben in der gleichen Serie keine Referenzierung der Ana-
lysenwerte durchgefiihrt werden, so dass neben der in der
Organik gegeniiber der Anorganik in der Regel geringeren

Prizision auch der Labor-Offset voll ausgeprigt ist.

Summe 16 EPA-PAK

Bei der Summe der 16 EPA-PAK sind in Abbildung 5.30
deutliche Trends nur unter Forst zu erkennen. Der Me-
dian der Auflagegehalte nimmt signifikant ab, der Median
des 1. Mineralbodenhorizontes signifikant zu. Der Trend ist
nur gering durch variierende Bestimmungsgrenzen beein-
flusst und bleibt auch bei 16 PAK max erhalten. Dies steht
in Einklang mit PAK-Bilanzen, die eine solche Entwick-
lung aufgrund abnehmender atmosphirischer Eintrige bei
gleichzeitig weiterer Akkumulation der weitgehend persis-

tenten PAK im oberen Mineralboden belegen.
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Betrachtet man jedoch die Gréfle der Anderungen in-
nerhalb von 10 Jahren unter Wald, erscheinen diese mit
einem Median um -50 % in der Auflage und +50 % im
oberen Mineralbodenhorizont als zu hoch. In einer Bilanz
wurden -20 % bzw. +7 % fiir einen vergleichbaren Zeit-
raum an einem sauren Mischwald-Standort abgeschitzt
[HLNUG 2016].

Die naheliegendste Erklirung fiir die zu hohen Anderungs-
befunde bei PAK wiren analytische Offsets, die in Aufla-
ge und Mineralbéden entgegengesetzt gerichtet sind, ver-
ursacht durch starke Matrixunterschiede. Einen Hinweis
hierauf geben die Vergleichsmessungen, die an 20 Proben
durchgefihrt wurden (Tabelle 3.4). Bei den Auflagen wut-
den in der Nachmessung, die der Laborperiode der 3. In-
ventur entspricht, im Mittel um 25 % geringere Werte
gemessen, bei den Mineralbodenproben dagegen um im
Mittel 14 % hohere Werte. Aufgrund der geringen Stich-

probenzahl und der groflen Streuungen wiren auf dem
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tur des Parameters Zink (Ammoniumnitratextrakt) getrennt nach
Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.
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95 % Vertrauensniveau auch -47 % bis -7 % bei der Auflage
und -39 % bis +67 % bei den Mineralbéden méglich. Das
kann schon einen Teil der festgestellten quantitativen Dis-

krepanz erkliren.

Bei PAK in Béden unter Wald, die vorwiegend tiber den
Luftpfad eingetragen worden sind, kénnte die mdglicher-
weise erfolgte Verschiebung der Trenngrenze Auflage/
Ah-Horizont deutlichere Auswirkungen haben, als bei den
anorganischen Parametern mit geogenen Anteilen. Immer-
hin korrelieren die Zunahmen im 1. Mineralbodenhorizont
sehr schwach mit den Verdnderungen der Horizontmich-
tigkeiten. Das kann einen weiteren Teil der Diskrepanz

plausibel machen.

Zu guter Letzt wird auch ein gewisser Anteil der ermittelten

Differenzen auf tatsichliche Verdnderungen zuriickzufithren
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2. Inventur des Parameters 16 EPA-PAK, Analysenwerte < BG bei
Summenbildung gleich Null gesetzt (16 PAK min) und 16 PAK max

(< BG = BG) getrennt nach Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie
Acker- und Griinlandstandorte.
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sein. Eine Quantifizierung dieses echten Effekts ist allerdings

aufgrund der oben genannten Stéreinflisse nicht moglich.

Unter Landwirtschaft reicht die Trennschirfe des Inven-
turvergleichs nicht aus, um feinere Entwicklungen in der
PAK-Dynamik der Béden aufzuzeigen. Zum Einen wegen
geringer Prizision im unteren Konzentrationsbereich, die
sich in Abbildung 530 in den sehr groflen prozentualen
Anderungen niederschligt. Hauptsichlich aber allein schon
aufgrund unzureichender Bestimmungsgrenzen. Dies wird
in Abbildung 5.30 durch den Vergleich zwischen Min- und
Max-Werten deutlich. Der Bestimmungsgrenzeneffekt
kehrt die zeitliche Entwicklung praktisch um. Fiir landwirt-
schaftliche Béden mit meist niedrigen PAK-Gehalten kon-

nen hier deshalb keine Trends nachgewiesen werden.

Bei den organischen Spurenstoffen ist noch der Wechsel
von Extraktion aus feldfrischen Proben zu lufttrockenen
Proben im Lauf der 3. Inventur zu beriicksichtigen (Ab-
bildung 5.31 und Abbildung 5.32). Beide Aufbereitungsar-
ten liegen in unterschiedlich groflen Probenanteilen in der
3. Inventur vor. Abbildung 5.31 zeigt den Aufbereitungs-
einfluss auf die sich ergebenden Differenzen im Kollek-
tiv Forstbéden, Abbildung 532 den Einfluss im Kollektiv

Landwirtschaft. Gezeigt werden die gleichen Daten wie in
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Abbildung 5.31: Absolute Differenzen der 3. minus 2. Inventur des
Parameters EPA-PAK, Analysenwerte < BG bei Summenbildung
gleich Null gesetzt (16 PAK min) und 16 PAK max (< BG = BG)
getrennt nach Horizonten sowie Probenaufbereitungszustand vor
der Organik-Extraktion fiir das Kollektiv der Waldstandorte.

Abbildung 5.30, jedoch zusitzlich getrennt nach Aufberei-

tungszustand vor der Extraktion.

Die Interpretation von Abbildung 5.31 und Abbildung 5.32
ist schwierig, da sich dem Trocknungseffekt ein weiterer
tiberlagert. So fillt der Bestimmungsgrenzeneffekt in den
beiden Gruppen ,feldfrisch“ und ,lufttrocken® unter-
schiedlich aus, weil diese Gruppen jeweils aus anderen
Messstellen zusammengesetzt sind und sich deshalb in
Stichprobenzahl sowie der Hiufigkeit von Werten kleiner

der Bestimmungsgrenze unterscheiden.

Im Kollektiv Forst gibt es einen deutlichen Uberhang an
lufttrockenen Proben, was den Vergleich zusitzlich er-
schwert. Hier fithrt Lufttrocknung in den Auflagehorizon-
ten zu geringeren Analysenwerten, wodurch die Diffe-
renzen in Abbildung 5.31 stirker negativ werden. In den
1. Mineralbodenhorizonten ist der Effekt entgegengesetzt.
Bei diesen beiden Horizonten spielt der Bestimmungs-
grenzeneftekt keine Rolle. Dies entspricht genau den oben
diskutierten Ergebnissen der Vergleichsmessungen in Ta-
belle 3.3. Daraus folgt, dass die Ursache fiir die nach Matrix
unterschiedlichen Richtungen der analytischen Offsets in
der matrixabhingigen Reaktion der Analytik auf feldfrische
gegeniiber lufttrockenen Proben liegt. Dass die in Abbil-
dung 5.30 beobachtete PAK-Abnahme in der Auflage zu-

mindest qualitativ auch auf eine echte Abnahme zuriickzu-

Landwirtschaft
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Abbildung 5.32: Absolute Differenzen der 3. minus 2. Inventur des
Parameters EPA-PAK, Analysenwerte < BG bei Summenbildung
gleich Null gesetzt (16 PAK min) und 16 PAK max (< BG = BG) getrennt
nach Horizonten sowie Probenaufbereitungszustand vor der Organik-
Extraktion fiir das Kollektiv der Acker- und Griinlandstandorte.
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Abbildung 5.33: Absolute und relative Differenzen der 3. minus

2. Inventur des Parameters Summe 6 PCB, Analysenwerte < BG bei
Summenbildung gleich Null gesetzt (6 PCB min) und 6 PCB max

(< BG = BG) getrennt nach Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie
Acker- und Griinlandstandorte.
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Abbildung 5.34: Absolute Differenzen der 3. minus 2. Inventur des
Parameters 6 PCB, Analysenwerte < BG bei Summenbildung gleich
Null gesetzt (16 PAK min) und 6 PCB max (< BG = BG) getrennt nach
Horizonten sowie Probenaufbereitungszustand vor der Organik-Ex-
traktion fiir das Kollektiv der Waldstandorte.

fihren ist, wird in Abbildung 5.31 mit n = 4 zwar schwach,

aber doch gestiitzt.

Im Kollektiv Landwirtschaft bewegt sich der Vergleich in
Abbildung 5.32 mit Mineralboden innerhalb einer gleich-
artigen Probenmatrix. Zudem sind die Gehalte gering,
wodurch der Bestimmungsgrenzeneffekt und die geringe-
re analytische Prizision zum Tragen kommt. Auf Basis der
bisher gewonnenen Resultate wiirde man beim Kollektiv
lufttrocken eine positive Verschiebung der Differenzen
gegeniiber feldfrisch erwarten, da Lufttrocknung in Mine-
ralbden bei der gegebenen Analytik im Mittel zu héhe-
ren Analysenwerten gefithrt hat. Allerdings ist ein solcher
Effekt in Abbildung 5.32 nicht zu erkennen, sondern eher
tiberhaupt kein Effekt, bzw. allenfalls bei den 1. Mineralbo-
denhorizonten bei 16 PAK min ein entgegengesetzter. Hier
stofit die Auswertbarkeit an ihre Grenzen, angesichts der
angesprochenen groflen Unsicherheiten im unteren Mess-

bereich und der geringen Stichprobenzahl.

Summe 6 PCB

Die bei den PAK ermittelten analytischen Storfaktoren
nehmen bei 6 PCB an Bedeutung zu, im Wesentlichen,
weil die Wiederholprizision im tiefer liegenden Konzen-
trationsbereich noch einmal deutlich abnimmt. Bei den
Vergleichsmessungen in Tabelle 3.3 wurde zwischen 2. und

3. Inventur eine mittlere Abweichungen um -5 % fiir die

Landwirtschaft
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Abbildung 5.35: Absolute Differenzen der 3. minus 2. Inventur des
Parameters 6 PCB, Analysenwerte < BG bei Summenbildung gleich
Null gesetzt (6 PCB min) und 6 PCB max (< BG = BG) getrennt nach
Horizonten sowie Probenaufbereitungszustand vor der Organik-Ex-
traktion fiir das Kollektiv der Acker- und Griinlandstandorte.
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Auflagen und +5 % fiir die Mineralb6den festgestellt. Die
groflere Messunsicherheit zeigte sich in Tabelle 3.4 in einer
grofleren Spreizung der Vertrauensintervalle fir die Stei-
gung, die bei den Auflagen zwischen -28 % und +18 % lag
und bei den Mineralbéden noch groflere Wertespannen

annahm.

Im Kollektiv Forst zeigt Abbildung 5.33 in der Auflage me-
diane Abnahmen um 40 % in 10 Jahren, die einen echten
Trend darstellen kbnnen. An einer Intensiv-Messstelle sind
konsistente Abnahmen um 60 % in den letzten 10 Jahren
belegt. Die korrespondierenden Zunahmen im 1. Mineral-
bodenhorizont erscheinen wiederum zu hoch, wobei sich
der Bestimmungsgrenzeneffekt hier schon durch deutlich
verschiedene Differenzen bemerkbar macht. Die Anderun-
gen in den tieferen Horizonten sind unplausibel aufgrund

der groflen Messunsicherheiten.

Bei den landwirtschaftlichen Béden zeigen sich unabhin-
gig vom Umgang mit Werten kleiner der Bestimmungs-
grenze unplausibel hohe und auch mit der Tiefe stirker
werdende Abnahmen. Dies weist auf die immensen Mess-
unsicherheiten bei 6 PCB im unteren Messbereich hin,
die alle bisher diskutierten Storeinfliisse weit iiberwiegen.
Die in Tabelle 3.4 aus 20 Vergleichsproben abgeleiteten
mittleren Analytikeffekte, sind deshalb bei 6 PCB fiir den

unteren Messbereich wenig aussagekriftig.
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Abbildung 5.36: Absolute Differenzen der 3. minus 2. Inventur des
Parameters Summe alpha, beta und gamma HCH, Analysenwerte

< BG bei Summenbildung gleich Null gesetzt (a+b+d HCH min) und
a+b+d HCH max (< BG = BG) getrennt nach Horizonten sowie Proben-
aufbereitungszustand vor der Organik-Extraktion fiir das Kollektiv der
Waldstandorte.

Der Vergleich zwischen feldfrisch und lufttrocken extrahier-
ten Proben in Abbildung 5.34 und 5.35 deutet auf den schon
bei PAK beschriebenen Effekt hin, d. h. Abnahme der Ge-
halte bei Lufttrocknung im Falle der Auflagen, zunehmende
Gehalte bei Mineralboden. Die in Abbildung 5.33 generell
abnehmenden 6 PCB-Gehalte in der Auflage werden in
Abbildung 5.34 durch n = 4 Standorte gestiitzt, die keinen

potenziellen Trocknungsartefakt aufweisen.

Summe alpha, beta und gamma HCH

Bei diesem Summenparameter wurden nur im Kollektiv
Forst fiir eine Auswertung austeichend viele Gehalte ober-
halb der analytischen Bestimmungsgrenze gemessen. Da
zudem bei den Min-Werten viele Differenzen gleich Null
sind, kénnen auch keine fir eine Darstellung ausreichende

Zahl an relativen Differenzen berechnet werden. Es liegen
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Abbildung 5.37: Absolute und relative Differenzen der 3. minus

2. Inventur des Parameters Summe DDT und Metaboliten, Analysen-
werte < BG bei Summenbildung gleich Null gesetzt (Sum DDX min)
und Sum DDX max (< BG = BG) getrennt nach Horizonten fiir die
Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.
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auch keine Ergebnisse aus den Vergleichsmessungen vor,
da dort keine Paare mit beiden Analysenwerten oberhalb

der Bestimmungsgrenze gemessen werden konnten.

In Abbildung 5.36 zeigt sich trotz ausgeprigter Beeinflus-
sung durch variierende Bestimmungsgrenzen eine Ten-
denz zur Gehaltsabnahme unter Forst in Auflage sowie
1. Mineralbodenhorizont. Eine weitere Plausibilisierung ist

mit den gegebenen Daten nicht méglich.

Summe DDT und Metaboliten

In Abbildung 5.37 sind bei der Summe DDT und Metaboli-
ten (Sum DDX) mit wenigen Ausnahmen im 1. Mineralbo-
denhorizont durch alle Horizonte hinweg unplausibel gro-
e Abnahmen um 50 % zu erkennen. Es besteht kaum ein
Zusammenhang mit der Nutzung oder der Beprobungstie-

fe und der Bestimmungsgrenzeneftekt ist grofi.

Lufttrocknung der Proben erklirt nur einen Teil dieser
groflen Abnahmen und auch nur fir die Auflagehorizonte
(Abbildung 5.38 und Abbildung 5.39).

Zusammengefasst lasst dies nur auf einen Analytik-Offset
als dominierende Ursache fiir die unplausibel verteilten
und hohen Abnahmen schlieflen. Zwar sind Verlagerungs-

und Abbauprozesse bei DDX anzunehmen und auch be-
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Abbildung 5.38: Absolute Differenzen der 3. minus 2. Inventur des
Parameters Summe DDT und Metaboliten, Analysenwerte < BG bei
Summenbildung gleich Null gesetzt (Sum DDX min) und Sum DDX max
(< BG = BG) getrennt nach Horizonten sowie Probenaufbereitungszu-
stand vor der Organik-Extraktion fiir das Kollektiv der Waldstandorte.

richtet worden, die hier vorliegenden Daten erlauben da-

rauf aber keine Riickschliisse.

Weitere organische Spurenstoffe

Bei HCB deutet sich eine Abnahme in der Auflage an
(nicht dargestellt). Bei einer groflen Palette weiterer unter-
suchter organischer Spurenstoffe liegen die gemessenen
Gehalte in beiden Inventuren ganz iiberwiegend unterhalb
der analytischen Bestimmungsgrenze. Eine Untersuchung
auf Verinderungen ist deshalb nicht méglich.

5.8 Fazit Veranderungen zwischen 2. und
3. Inventur

Aus den 2. und 3. Inventur an 33 Standorten des Basis-Mess-
netztes belegbare Trends lassen sich nur im Kollektiv Forst
feststellen. Im Kollektiv Landwirtschaft sind die erwartba-
ren Bodenverinderungen nach 10 Jahren noch zu klein, um
bei den festgestellten hohen Unsicherheiten und mit einem
Kollektiv von 16 Standorten, die moglicherweise gegenliufi-

ge Trends aufweisen, detektiert werden zu kénnen.

Unter Forst zeichnet sich bei vielen untersuchten Para-
metern eine Tendenz zu abnehmenden Gehalten in der
Auflage ab, in Verbindung mit zunehmenden Gehalten im
obersten Mineralbodenhorizont. Dies entspricht der auf

Basis von Stoffbilanzen abgeleiteten Stoffdynamik unter

Landwirtschaft
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Abbildung 5.39: Absolute Differenzen der 3. minus 2. Inventur des
Parameters Summe DDT und Metaboliten, Analysenwerte < BG bei
Summenbildung gleich Null gesetzt (Sum DDX min) und Sum DDX
max (< BG = BG) getrennt nach Horizonten sowie Probenaufberei-
tungszustand vor der Organik-Extraktion fiir das Kollektiv der Acker-
und Griinlandstandorte.
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den Bedingungen einer abnehmenden atmosphirischen
Deposition. Der Vorratsabbau der Auflage fithrt zu einer
Verlagerung in den Mineralboden. Die weitere Entwick-
lung in den Mineralbéden hingt dabei von der Loslichkeit

und Persistenz des jeweiligen Stoffparameters ab.

Beim immobilen Blei und bei Quecksilber zeigen sich
deshalb relativ deutliche Hinweise auf Akkumulation im
1. Mineralbodenhorizont, wihrend sich einstellende Flief}-
gleichgewichte etwa bei Cadmium durch Inventurverglei-
che gar nicht adiquat abbilden lassen, da sie keine Gehalts-
unterschiede erzeugen. Gegenliufige Trends wurden nicht

festgestellt, was die Plausibilitit der Befunde stiitzt.

Durch das Verfahren der Referenzierung konnte bei den
anorganischen Stoffen im Konigswasserextrakt mit dem
analytischen Offset (systematischer Fehler) ein mafigeb-
licher Storeinfluss der Analytik beseitigt werden. Dabei

zeigte sich, dass die verbleibenden Stéreinfliisse durch Be-

wirtschaftung, Probennahme, Probenaufbereitung immer
noch grofl genug sind, um Verdnderungsanalysen deutlich
zu erschweren. Das kinftige Augenmerk muss deshalb da-
rauf liegen, diese Storfaktoren durch QS-Mafinahmen noch

weiter zu minimieren.

Dank der Referenzierung konnten aber sogar schwache
Trends im 1. Mineralbodenhorizont abgesichert werden,
und zwar signifikante Zunahmen bei Blei und Quecksilber
unter forstlicher Nutzung. Die Trends zur Abnahme in der
organischen Auflage erwiesen sich bei manchen Parame-
tern als so stark, dass sie auch ohne Referenzierung, wie im
Falle der organischen Spurenstoffe, belegt werden konn-
ten. Insgesamt erbrachte der Inventurvergleich bei Queck-
silber, Blei, Antimon, 16 PAK und 6 PCB den Nachweis
der Gehaltsabnahme in den organischen Auflagen. Eine
dartiber hinausgehende Quantifizierung der Trends ist auf-

grund der verbleibenden Stérungen nicht belastbar.
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6  Ergebnisse 1. versus 2. Inventur an Basis-BDF

6.1
Der vorliegende Datensatz vergleicht die 1. Inventur (An-
organik 1985 - 1988, Organik 1991 - 1992) mit der 2. Inven-
tur (1997 - 2000) an 33 Standorten des Basis-Messnetzes.

Beschreibung des Datensatzes

Aufgrund mehrer Methodenwechsel zwischen den beiden
Inventuren und fehlender gegenseitiger Referenzierung
(Kapitel 2.7) ist dieser Vergleichsdatensatz fiir den Nach-

weis von Bodenverinderungen weniger gut geeignet.

Dennoch ist der Vergleich sinnvoll, da er einen dritten
Stiitzpunkt auf der Zeitachse erschliefit. In Kombination
mit den bisher gefundenen Ergebnissen kann er zudem
zur Plausibilisierung beitragen, da die Wahrscheinlichkeit
abnimmt, dass bestimmte Artefakte von einer zur anderen
Probennahmekampagne gleichgerichtet auftreten. Beispiels-
weise nimmt die Wahrscheinlichkeit ab, dass die Trenngren-
ze zwischen Auflage und Mineralboden in der 2. Inventur
gerichtet in die Auflage hinein verschoben wurde und spiter
am selben Standort in der 3. Inventur nochmals gerichtet um

einen weiteren Betrag in die Auflage hinein.

Da die atmosphirische Deposition, wie zwischen 2. und
3. Inventur, auch tber den hier betrachteten Beobach-
tungszeitraum hinweg abgenommen hat [LUBW 2008,
HLNUG 2016], sind auch vergleichbare Trends im Kol-
lektiv Forst zu erwarten. Fiir das Kollektiv Landwirtschaft

gilt im Prinzip die gleiche Uberlegung, jedoch hat hier
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Abbildung 6.1: Absolute Differenzen der 2. minus 1. Inventur des
Parameters pH-Wert getrennt nach Horizonten fiir die Kollektive
Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.

. Acker-, Griinland

schon die Auswertung der 2. versus der 3. Inventur ge-
zeigt, dass Trends aufgrund der geringen Anderungsraten
und hohen Unsicherheiten selbst mit Referenzierung

nicht detektierbar waren.

Die methodischen Einschrinkungen des Datensatzes be-
treffen die Beprobungsflichen, die nicht metergenau
ibereinstimmen, rechnerisch harmonisierte Probennah-
metiefen der 1. Inventur (Kapitel 2.6) sowie fehlende Ver-

gleichsmessungen und damit Referenzierung (Kapitel 2.7).

6.2

Als Hauptparameter liegen aus der 1. Inventur nur pH-Wert

Hauptparameter

und C,; vor. Die Verteilung der Differenzen sind in
Abbildung 6.1 bzw. Abbildung 6.2 dargestellt.

pH-Wert

Beim pH-Wert in Abbildung 6.1 fallen unter Forst Abnah-
men auf, die aber unplausibel mit der Tiefe zunehmen.
Ein Hinweis darauf, dass Messunsicherheiten ursichlich
sind. Unter Landwirtschaft zeigt der pH-Wert nicht signi-

fikante Zunahmen.

Organisch gebundener Kohlenstoff (Co.q)
Bei C, zeigen sich in Abbildung 6.2 unter Forst Zunah-
men, die mit der Tiefe abnehmen und deshalb plausibel

sein kénnten. Auch die Groflenordnungen wirken glaub-
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Abbildung 6.2: Relative Differenzen der 2. minus 1. Inventur Anorga-
nik des Parameters Corq getrennt nach Horizonten fiir die Kollektive
Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.
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wiirdig. Ein solcher Trend wurde auch im Zeitraum 2. zur
3. Inventur gefunden und erfihrt durch den Befund hier
eine geringfigige Unterstiitzung. Die Auflage-Gehalte sind
wegen n = 2 nicht auswertbar. Unter Landwirtschaft sind
erwartungsgemifl keine Tendenzen zu erkennen, was die

Plausibilitit der Messungen erhdht.

6.3 Anorganische Spurenstoffe im
Konigswasserextrakt

Die Differenzen der anorganischen Spurenstoffe, fiir die

Messungen aus der 1. Inventur vorliegen, sind in den Ab-

bildung 6.3 bis 6.5 aus Platzgriinden nur in prozentualer

Form dargestellt, die aber eine ausreichende Plausibili-

sierung ermoglichen.

Arsen, geogen dominiert, zeigt wie zu erwarten keine
Trends und erweist sich damit auch als relativ robust in der
Messung. Bei Cadmium verhindern hiufige Werte unter-
halb der Bestimmungsgrenze eine Aussage und die weni-
gen und extrem hohen Differenzen weisen auf analytische
Schwierigkeiten hin. Chrom zeigt fiir ein stark geogen do-
miniertes Element unplausibel grofie relative Anderungen
(vergl. Kapitel 4), die durch analytische Offsets zwischen
den mehr als 10 Jahre auseinanderliegenden Messterminen
ausreichend erklirt werden konnen. Kupfer tendiert zu ge-
nereller Abnahme, unabhingig von Nutzung oder Tiefe,
was stoffdynamisch unplausibel ist, so dass auch hier vor-

rangig analytische Offsets als ursichlich anzunehmen sind.

Bei Quecksilber in Abbildung 6.4 zeigen sich tiefenunabhin-
gig grofle Zunahmen in allen Mineralbodenhorizonten, die
wiederum auf die Analytik zuriickgehen miissen. Abwei-
chend hiervon zeigt die Auflage keinen Trend, was als ab-
nehmender Trend interpretiert werden kdnnte, wenn man
den positiven Offset der Mineralb6den iibertrigt. Dies ist
aber wegen Matrixabhingigkeit der Offsets nicht moglich.
Nickel, geogen dominiert, zeigt sich unter Wald plausibel
konstant, wihrend unter Landwirtschaft positive analyti-

sche Offsets eine Rolle spielen.

Bei Blei in Abbildung 6.5 kénnte die signifikante Abnah-
me in den Auflagen einem echten Trend entsprechen. Je-
doch zeigt die grofle und gleichférmige Abnahme in allen
3 Mineralbodenhorizonten einen negativen Offset bei der
Probenart Mineralboden an, von dem nicht auszuschlie-

fen ist, dass er auch die Analytik der Auflagen beein-
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Abbildung 6.3: Relative Differenzen der 2. minus 1. Inventur der

Parameter Arsen, Cadmium, Chrom und Kupfer (Kénigswasser-

extrakt) getrennt nach Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie
Acker- und Griinlandstandorte.
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flusst und der Trend sich dadurch verliert. Im Kollektiv
Landwirtschaft sind geringere Offsets mit umgekehrtem
Vorzeichen sichtbar. Der Thallium-Verlauf zeigt grofle
Streuungen und damit Messunsicherheiten an. Deutliche
positive Offsets sind unter Landwirtschaft sichtbar, die
unter Forst nicht offensichtlich aber ebensowenig auszu-
schlieflen sind. Bei Zink ist unter Forst eine Abnahme der
Auflage-Gehalte feststellbar, die aber wie bei Blei auch
einem Offset geschuldet sein kdnnte.

6.4 Ammoniumnitrat-extrahierbare
Gehalte

Im AN-Extrakt ldsst sich bei keinem Parameter eine ge-
richtete Verinderung erkennen, was insbesondere durch
grofle Streuungen der Differenzen verursacht wird. Einzige
Ausnahme ist Blei in Abbildung 6.6. Hier zeigen sich signi-
fikante Medianerhohungen der Gehalte im 1. und 2. Mine-

ralbodenhorizont unter Wald, die absolut einen plausiblen
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Abbildung 6.4: Relative Differenzen der 2. minus 1. Inventur der Parame-
ter Quecksilber und Nickel (KGnigswasserextrakt) getrennt nach
Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.
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Tiefenverlauf aufweisen. Jedoch sind die prozentualen An-

derungen unplausibel hoch (nicht dargestellt).

Blei im AN-Extrakt zeigte jedoch zwischen 2. und 3. Bepro-
bung keine Reaktion, obwohl dhnliche Prozesse aufgrund
der Anderungen bei den KW-Gehalten angenommen wer-

den konnen. Damit erweisen sich die Gehalts—Anderungen
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Abbildung 6.5: Differenzen der 2. minus 1. Inventur der Parameter
Blei, Thallium und Zink (Kénigswasserextrakt) getrennt nach Horizon-
ten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.
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im AN-Extrakt auch in diesem Datensatz als schwer inter-

pretierbar und einem Prozessverstindnis wenig hilfreich.

6.5

Bei den organischen Spurenstoffen kommt in diesem

Organische Spurenstoffe

Vergleich ein zusitzlicher Unsicherheitsfaktor hinzu, da
Aufbereitung und Analytik in den beiden Beprobungen
jeweils von unterschiedlichen Laboren mit unterschiedli-

chen Methoden durchgefiihrt wurden.

Die Ergebnisse sind fiir 16 EPA PAK in Abbildung 6.7 dat-
gestellt. Unter Wald ist im Auflagehorizont aufgrund eines
deutlichen BG-Effekts und grofler Streuung kein Trend
sichtbar. In den Mineralbodenhorizonten zeigen sich unab-
hingig von Nutzung und Tiefe im Mittel dhnlich gravieren-
de Abnahmen, die plausibel nur auf die bereits genannten
vielfiltigen methodischen Unsicherheiten zuriickgefiihrt

werden konnen.

Bei 6 PCB in Abbildung 6.8 erweist sich das Kollektiv Forst
als erstaunlich stabil, wenn man die unterschiedlichen La-
bore und Methoden berticksichtigt. Das kann aber auch
Zufall sein. Im Kollektiv Landwirtschaft weisen riesige ver-
meintliche Zunahmen tber alle Horizonte auf verschirfte

Probleme im unteren Messbereich der Analytik hin.

Bei HCH in Abbildung 6.9 fallen deutliche Abnahmen in
den Auflagehorizonten auf, die plausibel erscheinen. Auch

von der 2. zur 3. Inventur wurden Abnahmen festgestellt,
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Abbildung 6.6: Differenzen der 2. minus 1. Inventur des Parameters
Blei im Ammoniumnitrat-Extrakt getrennt nach Horizonten fiir die
Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.

. Acker-, Grinland

dort aber nicht mehr so deutlich und aufgrund weniger
Analysenwerte Uber der Bestimmungsgrenze nicht plausi-
bilisierbar. Dartiber hinaus zeigen sich im Mineralboden
geringe, tendenzielle Zunahmen, die aber unplausibel mit

der Tiefe zunehmen.

Bei den weiteren organischen Spurenstoffen mit ausreichender
Anzahl an Werten grofler der Bestimmungsgrenze zeigen
sich unplausible Verldufe, da die hier beschriebenen me-
thodischen Schwierigkeiten dominieren (nicht dargestellt).
6.6 Fazit Veranderungen zwischen 1. und
2. Inventur

Vor allem wegen fehlender Offset-,,Korrektur” durch Refe-
renzierung (Kapitel 2.7) bei der Anorganik und Labor- so-
wie Methodenwechsel bei der Organik, sind die systema-

tischen Unsicherheiten in diesem Vergleich so grofi, dass
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Abbildung 6.7: Absolute und relative Differenzen der 2. minus

1. Inventur des Parameters EPA-PAK, Analysenwerte < BG bei
Summenbildung gleich Null gesetzt (16 PAK min) und 16 PAK max

(< BG = BG) getrennt nach Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie
Acker- und Griinlandstandorte.

Aufl. 1. 2. 3.

. Acker-, Griinland
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keine Trends belastbar dargestellt werden kénnen. Die in
Kapitel 5 gefundenen Trends finden dadurch gleichwohl
eine gewisse Bestdtigung, da keine widerspriichlichen Ent-
wicklungen zu erkennen sind. Bei Blei und Zink zeigen

sich signifikante Gehaltsabnahmen der Auflagehorizonte,

Sum 6 PCB min
50 ,, "
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Abbildung 6.8: Absolute und relative Differenzen der 2. minus

1. Inventur des Parameters 6 PCB, Analysenwerte < BG bei Summen-
bildung gleich Null gesetzt (6 PCB min) und 6 PCB max (< BG = BG)
getrennt nach Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und
Griinlandstandorte.

. Acker-, Griinland

die aufgrund der Ergebnisse aus Kapitel 4 und Bilanziiber-
legungen plausibel sind, aus den in diesem Kapitel vor-
gestellten Daten allein aber auch durch analytische Offsets

erklirbar wiren.

Sum a,b,d HCH min Sum a,b,d HCH max
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Abbildung 6.9: Absolute und relative Differenzen der 2. minus

1. Inventur des Parameters Summe alpha, beta und gamma HCH,
Analysenwerte < BG bei Summenbildung gleich Null gesetzt (Sum
abd HCH min) und Sum abd max (< BG = BG) getrennt nach Horizon-
ten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.
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7 Ergebnisse Sonderinventuren versus 1. Inventur im

Grund-Messnetz

71
Der vorliegende Datensatz vergleicht die 1. Inventur (An-
organik 1985 - 1988, Organik 1991 - 1992) im Grund-Mess-
netz (GMN) mit vier Sonderinventuren (2009 - 2016) im

Beschreibung des Datensatzes

Grund-Messnetz an insgesamt 96 Standorten. Die vier
Sonderinventuren waren als zeitlich diskrete Zustandser-
hebungen angelegt und werden hiermit einer primir nicht
beabsichtigten ~ Verdnderungsbetrachtung unterzogen.
Aufgrund verschiedener methodischer Abweichungen
zwischen den Inventuren ist auch dieser Datensatz nicht
optimal fiir den Nachweis von Bodenverinderungen ge-
eignet. Da er aber mit n = 96 tiber einen groflen Stichpro-
benumfang verfiigt und zudem ein grofles Zeitfenster von
15 bis 31 Jahren abdeckt, besteht ein gewisses Potenzial,

Verinderungen detektieren zu kénnen.

Die vier Sonderinventuren sind im Methodenteil in Tabel-
le 2.3 niher beschrieben. In der Regel wurden in diesen
Projekten vorrangig organische Zielsubstanzen untersucht
und die Analytik von externen Laboren durchgefiihrt. An-
organische Spurenstoffe und weitere Parameter, auch er-
ginzende organische, wurden spiter vom LUBW-Labor
an allen Riickstellproben gemessen, die bei den Sonder-
inventuren gebildet wurden. Eine Referenzierung nach

Kapitel 2.7 wurde nicht durchgefiihrt. Die Probennahmen
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Abbildung 7.1: Differenzen pro Jahr der 3. (Sonderkollektiv) minus
1. Inventur des Parameters pH-Wert getrennt nach Horizonten fiir die
Kollektive Forst- sowie Acker- und Griinlandstandorte.

wurden durch jeweils verschiedene externe Biiros durchge-
fihrt. Es wurden jeweils keine Parallelproben genommen,
sondern alle 30 bis 36 Einstiche in einer einzigen Probe
zusammengefthrt (n = 1). Somit enthalten die jeweiligen
Summanden, aus denen Differenzen gebildet werden, die
volle Wiederholprizision als Messunsicherheit. Sie kann
nicht durch Mittelung an 5 bzw. 6 Parallelproben verbes-

sert werden, wie es in der 2. bzw. 3. Inventur méglich war.

Den Untersuchungszielen der vier Projekte entsprechend
wurde vorrangig die Nutzung Landwirtschaft beprobt und
meist nur der 1. Mineralbodenhorizont. Nur untergeordnet
liegen auch Messwerte fir Forstboden und tiefer liegende

2. Mineralbodenhorizonte vor.

Beziiglich der 1. Inventur um 1986 (Anorganik, Parallelen
n =1 bis 6) bzw. 1992 (Organik, n = 1) gelten die in Kapi-
tel 6 dargestellten Einschrinkungen beztiglich der Flichen-
und Horizonttreue. Dort wurde auch nur das ,klassische®
Stoffspektrum untersucht. Eine Referenzierung konnte
fur dieses Kollektiv mangels Vergleichsmessungen nicht

durchgefiithrt werden.

Die Zeitintervalle zwischen Erst- und jeweiliger Wieder-

holinventur sind unterschiedlich und liegen zwischen
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Abbildung 7.2: Differenzen in Prozent pro Jahr der 3. (Sonderkollektiv)
minus 1. Inventur des Parameters Co.4 getrennt nach Horizonten fiir
die Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinlandstandorte.

. Grinland
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21 und 31 Jahren bei der Anorganik sowie zwischen 15 und
25 Jahren bei der Organik. Um Verzerrungen bei den Dif-
ferenzen zu vermeiden, wurde eine Normierung auf Ande-

rungsraten pro Jahr durchgefiihrt.

Ebenso ist zu berticksichtigen, dass bislang keine Bewirt-
schaftungsdokumentationen fir GMN-Standorte vorlie-
gen, so dass die Befunde nur eingeschrinkt auf Standort-

ebene nachvollzogen und plausibilisiert werden kénnen.

7.2
Beim pH-Wert in Abbildung 7.1 zeigen sich bei den fiinf

Hauptparameter

Waldstandorten Erhéhungen, die plausibel mit Kalkungen
erklirt werden kénnen. Eine Nachpriifung ist nicht mdog-
lich, da im GMN keine Bewirtschaftungsdokus vorliegen.
Auffillig grole pH-Anderungen mit teilweise iiber 1 pH-
Einheit innerhalb von 20 Jahren (0,05 pH-Einheiten pro

Jahr), nach oben wie nach unten, sind im 1. Horizont unter
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Abbildung 7.3: Differenzen in Prozent pro Jahr der 3. (Sonderkollek-
tiv) minus 1. Inventur der Parameter Arsen, Cadmium (Kénigswasser-
extrakt) getrennt nach Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie
Acker- und Griinlandstandorte.

. Griinland

Acker und Griinland zu erkennen. Sie stammen von Bo-
den aus kalkhaltigem Ausgangsgestein, so dass den Erfah-
rungen der vorigen Kapitel nach ein Probennahme- oder
Aufbereitungsartefakt moglich ist. Bezogen auf den Me-
dian zeigen sich im Kollektiv Landwirtschaft keine signi-

fikanten Trends.

Cyr in Abbildung 7.2 zeigt im Mittel keinen belastbaren
Trend, an einzelnen Standorthorizonten aber teils gravie-
rende prozentuale Anderungen. Bei Betrachtung der Ein-
zelstandorte (nicht dargestellt) sind bei C,, vorrangig ab-
weichende Probennahmetiefen zwischen den Inventuren

fir die groflen Anderungen verantwortlich.

Bei Stickstoff zeigt sich ein C,granaloges Bild (nicht
dargestellt).

7.3 Anorganische Spurenstoffe im
Konigswasserextrakt

Bei Arsen (KW-Extrakt), das geogen dominiert ist, zeigt Ab-
bildung 7.3 in den Mineralb6den plausiblerweise keinen
Trend. Bei den Forstboden ist ein positiver analytischer
Offset am konstanten Tiefenverlauf der Differezen erkenn-
bar. Die vier Werte der Auflagen sind wegen extrem hoher
Zunahmen unplausibel und in Abbildung 7.3 wegen der

Achsenskalierung nicht sichtbar.

Cadmium zeigt im Auflagehorizont eine Tendenz zur Ab-
nahme, die aufgrund geringer Stichprobenzahl (n = 5) fiir
sich allein genommen wenig belastbar ist. In Verbindung
mit den in den vorangegangenen Kapiteln ermittelten
Trends zur Cd-Abnahme in der Auflage kann der Befund
hier aber als Bestitigung gelten. In den Mineralboden-
horizonten sind Zunahmen zu erkennen, die aber auf-
grund gleichbleibenden Tiefenverlaufs unplausibel sind
und deshalb sehr wahrscheinlich auf positive analytische

Offsets zuriickgehen.

Chrom zeigt in Abbildung 7.4 eine Entwicklung analog
zu Arsen, mit erwartungsgemifier Konstanz im Kollektiv
Landwirtschaft und positivem analytischem Offset bei den

Forstboéden.

Kupfer (Abbildung 7.4) zeigt unter Forst in der Auflage
deutliche Abnahmen, bei den Mineralbéden aber negati-

ve Offsets. Da nicht auszuschliessen ist, dass die Auflage-
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Analytik ebenso durch negative Offsets beeinflusst ist, wie
beim Mineralboden, kann ein Abnahmetrend bei Kupfer
in der Auflage mit den vorliegenden Daten nicht abgesi-
chert werden, so sehr dieser auch quantitativ mit 20 - 30 %

in 20 Jahren plausibel wire.

Bei Quecksilber in Abbildung 7.5 sind aufgrund hiufiger
Analysenwerte unter der Bestimmungsgrenze, vor allem
in der 1. Inventur, kaum belastbare Aussagen abzuleiten.
Nach dem Gesamtbild zu urteilen, deutet sich unter Forst
eine Abnahme der Quecksilbergehalte in der Auflage an,
in den Mineralbéden eher Konstanz, wobei analytische

Offsets sicher eine Rolle spielen.

Nickel wiederum geht parallel mit Arsen und Chrom, d. h.
ohne feststellbare echte Trends bei analytischem Offset bei

den Mineralbdden unter Forst.
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Abbildung 7.4: Differenzen in Prozent pro Jahr der 3. (Sonderkollek-
tiv) minus 1. Inventur der Parameter Chrom und Kupfer (Kénigswas-
serextrakt) getrennt nach Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie
Acker- und Griinlandstandorte.

Bei Blei zeigt sich in Abbildung 7.6 ein klarer Trend zur
Abnahme in den Auflagen, der sehr wahrscheinlich auf
einen echten Effekt zurtickgeht. Denn es liegen keine Hin-
weise auf Offsets vor, da die Mediane der Mineralboden-
Anderungen im Bereich von Null liegen. Auch sind die
Anderungsraten quantitativ plausibel mit einem Median
um -2,5 % pro Jahr bzw. -50 % in 20 Jahren (-75 % in 30 Jah-
ren). Im Kollektiv Acker ist bei Blei eher Konstanz sicht-
bar, im Kollektiv Griinland eine mittlere Abnahme, die
aber wegen gleichem Tiefenverlauf wahrscheinlich durch

Offsets bedingt ist.

Bei Thallium (Abbildung 7.6) sind keine Trends feststell-
bar. Aufgrund vieler Messwerte unter den verschiedenen
Bestimmungsgrenzen liegen die Stichprobenzahlen niedrig

und die Streuungen sind hoch.
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Abbildung 7.5: Differenzen in Prozent pro Jahr der 3. (Sonderkollek-
tiv) minus 1. Inventur der Parameter Quecksilber und Nickel (Kénigs-
wasserextrakt) getrennt nach Horizonten fiir die Kollektive Wald- so-
wie Acker- und Griinlandstandorte.
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Zink lisst sich der Gruppe Arsen, Chrom, Nickel zuord-
nen, die keinen echten Trend, unter Forst aber einen posi-

tiven analytischen Offset aufweisen.

Bei den AN-Extrakten zeigen sich signifikante Median-
verschiebungen lediglich bei Kupfer (Abnahme, nicht
dargestellt). Auf die Interpretationsschwierigkeiten bei
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Abbildung 7.6: Differenzen in Prozent pro Jahr der 3. (Sonderkollek-
tiv) minus 1. Inventur der Parameter Blei, Thallium und Zink (Kénigs-
wasserextrakt) getrennt nach Horizonten fiir die Kollektive Wald- so-
wie Acker- und Griinlandstandorte.

Anderungen von AN-Gehalten wurde schon in den vo-
rangegangenen Kapiteln hingewiesen, diese bestitigen

sich hier erneut.

7.4

Auch in diesem Datensatz sind grofle Unsicherheiten auf-

Organische Spurenstoffe

grund teilweise abweichender Probennahmetiefen zwi-
schen den jeweiligen Wiederholungen zu berticksichtigen,

eine Referenzierung wurde nicht durchgefiihrt.

In den beiden dI-PCB-Projekten wurden keine PAK analy-
siert, so dass bei PAK nur ein Vergleich im landwirtschaftli-
chen Kollektiv méglich ist (Abbildung 7.7). Es zeigt sich ein
Bestimmungsgrenzeneffekt, unter dem sich bei Griinland
die Tendenz zur Abnahme aber behauptet. Diese liegt mit
Median um 2 % pro Jahr und damit ca. 40 % in 20 Jahren
in einer plausiblen Gréflenordnung. Unter Acker fihrt der
Bestimmungsgrenzeneffekt zu einem Wechsel von mittle-
rer Zunahme zu mittlerer Abnahme, so dass kein Trend
ersichtlich ist. Mangels Daten tieferer Horizonte kann iiber
das Vorliegen stark anzunehmender analytischer Offsets

nichts ausgesagt werden.

Bei 6 PCB in Abbildung 7.8 ist eine generelle Abnahme-
tendenz erkennbar, die in Auflage wie 1. Mineralbodenho-
rizont gleichermaflen bei einem Median von ca. -3 % pro
Jahr bzw. -60 % in 20 Jahren liegt. Fiir die Auflage wire dies
plausibel, fir die Mineralbodenhorizonte speziell unter
Acker, wiren aber geringere Anderungsraten zu erwarten.
Das Gesamtbild deutet deshalb eher auf einen negativen

analytischen Offset als Ursache hin.

Bestimmungsgrenzenbedingt auswertbar ist weiterhin nur
noch Summe DDT im Kollektiv Landwirtschaft (nicht dar-
gestellt). Hier zeigen sich plausible, unter Acker mit 1,5 %
pro Jahr geringere Abnahmen als unter Griinland mit 3 %
pro Jahr. Ob hier Offsets mit eine Rolle spielen, kann aber
mangels Daten nicht entschieden werden.

75 Fazit Sonderinventuren versus

1. Inventur im Grund-Messnetz

Mit dem vorliegenden Datensatz lassen sich innerhalb der
vergangenen 20 — 30 Jahre Gehaltsabnahmen in der Auf-
lage bei Blei absichern, bei Cadmium und Quecksilber fin-

den sich Hinweise auf entsprechend abnehmende Trends.
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Dariiber hinaus sind keine Trends feststellbar, was vorran-
gig an analytischen Offsets liegt, die aufgrund fehlender
Referenzierung nicht kompensiert werden konnten. Zu-

dem enthilt der Datensatz ganz iiberwiegend Acker- und
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Abbildung 7.7: Differenzen in Prozent pro Jahr der 3. (Sonderkollek-
tiv) minus 1. Inventur des Parameters 16 EPA-PAK, Analysenwerte <
BG bei Summenbildung gleich Null gesetzt (16 PAK min) und 16 PAK
max (< BG = BG) getrennt nach Horizonten fiir das Kollektiv Acker-
und Griinlandstandorte.

. Grinland

Grinlandbéden mit typischerweise geringen Verinde-
rungsraten, die durch Wiederholinventuren ohnehin nur

schwer detektierbar sind.
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Abbildung 7.8: Differenzen der 3. (Sonderkollektiv) minus 1. Inventur
des Parameters 6 PCB, Analysenwerte < BG bei Summenbildung
gleich Null gesetzt (6 PCB min) und 6 PCB max (< BG = BG) getrennt
nach Horizonten fiir die Kollektive Wald- sowie Acker- und Griinland-
standorte.

B Grinland

© LUBW Inventurzeitreihen an Bodendauerbeobachtungsflachen in Baden-Wiirttemberg | 63



8  Ergebnisse von Inventur-Zeitreihen an Intensiv-Messstellen

8.1

Im Vergleich zu den Messstellen des Basis- und Grund-

Beschreibung des Datensatzes

Messnetzes verfiigen die Intensiv-Messstellen tiber metho-
disch weitaus einheitlichere Inventur-Zeitreihen und meist
hiufigere Wiederholinventuren. Hier ist in allen zeitlichen
Wiederholungen die Flichenidentitit gesichert und die
Analytik stammt weitgehend aus dem selben Labor. Zu-
dem liegen Vergleichsmessungen an Rickstellproben der
jeweils vorletzten Beprobung vor, die im Zuge der jiings-
ten Beprobung in der Analytik mitgemessen wurden (in
den Abbildungen z. B. durch N.2002 gekennzeichnet). Es
bestehen deshalb gute Voraussetzungen fiir die Detektion

von Stoffgehaltsinderungen in den Béden.

Intensiv-Messstellen sind zwar nicht mehr dem Hinter-

grundbereich zuzuordnen, da sie an Schwerpunkten

Tabelle 8.1: Probennahmetermine der Wiederholinventuren an
Intensiv-Messstellen.

Intensiv- 1. 2. 3. 4, 5. 6.
Messstelle Bepr. Bepr. Bepr. Bepr. Bepr. Bepr.
Bruchsal/Forst 1992 1995 1998 2001 2006 2013
Baltmannsweiler 1995 1999 2002 2012

Wilhelmsfeld 1995 1999 2002 2012

Kehl 1997 2001 2006 2016

Trochtelfingen 2002 2007

Tabelle 8.2: Probennahmetiefen von Auflage (Hor.0) sowie der
2 obersten Mineralbodenhorizonte (Hor.1, Hor.2) an Intensiv-
Messstellen.

Intensiv- Nutzung Horizont Tiefe von  Tiefe bis
Messstelle (cm) (cm)
Bruchsal/Forst Mischwald  Hor.0 -10 0
Hor.1 0 10
Hor.2 10 30
Baltmannsweiler Nadelwald Hor.0 -7 0
Hor.1 0 8
Hor.2 8 30
Wilhelmsfeld Nadelwald  Hor.0 -7 0
Hor.1 0 12
Hor.2 12 30
Kehl Griinland Hor.1 0 10
Hor.2 10 30
Trochtelfingen Acker Hor.1 0 24
Hor.2 24 45

unterschiedlicher Umwelteinfliisse eingerichtet wurden.
Ubiquitdre Trends sollten sich an Thnen jedoch zumin-
dest qualitativ ebenfalls nachweisen lassen, sofern diese
nicht durch eine konkrete Einwirkung tberlagert sind. In-
sofern spielt die Intensiv-Messstelle Forst/Bruchsal eine
Sonderrolle, die aufgrund ihrer unmittelbaren Nahe zur
Autobahn A5 eine sehr verkehrsspezifische Stoffdyna-
mik zeigt. Da der Verkehr aber auch einen bedeutenden
Einfluss auf ubiquitire Eintrige in Béden hat (Beispiel
Blei), kann dieser Standort dennoch wichtige Hinweise
zu ubiquitiren Fragestellungen liefern. Ob ein Standort
als ,belastet” oder ,unbelastet einzustufen ist, kann zu-
dem nicht pauschal beurteilt werden, sondern hingt vom

jeweils betrachteten Schadstoff ab.

Wegen der Masse der vorliegenden Daten werden im Fol-
genden die Befunde nur auszugsweise und beschrinkt auf
die Parameter mit klar erkennbaren Trends durch Grafiken
belegt. Der Datensatz wird aufgrund der geringen Stand-
ortzahl im Intensiv-Messnetz nicht gruppenweise, sondern
standortbezogen ausgewertet. Zur besseren Ubersicht wer-
den dazu nicht die Differenzen von Mittelwerten zur Be-
urteilung herangezogen, sondern die Zeitreihen der Ein-

zelparallelen pro Standorthorizont.

Zu beachten ist auch, dass die jeweils jiingsten Wiederhol-
beprobungen im Abstand groflerer Zeitintervalle erfolgten,
als die jeweiligen Vorginger-Wiederholungen (vergl. Ta-
belle 8.1). In diese Zeit fillt auch ein Wechsel in der Misch-
probenbildung von zuvor 18 Teilflichen-Mischproben aus
je 6 Einstichen auf 6 Gesamtflichen-Mischproben aus je
6 Einstichen. Diese Anderung im Probennahmedesign war
zur Flichenschonung erforderlich. Die beprobten, je nach
Standort unterschiedlichen Horizontmichtigkeiten bzw.
Probennahmetiefen sind in Tabelle 8.2 zusammen mit der

Hauptnutzungsart dokumentiert.

8.2
Beim pH-Wert (nicht dargestellt) zeigen sich bei den

Hauptparameter

Waldstandorten Baltmannsweiler (Baltm.) Bruchsal/Forst
(Bru./F.) und Wilhelmsfeld (Wilh.) kleinere sprunghafte
Verinderungen, die an allen drei Messstellen den glei-
chen Verlauf zeigen und deshalb sehr wahrscheinlich ana-

lytische Offsets sind. Am Ackerstandort Trochtelfingen
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(Trocht.) und unter Griinland (Kehl) sind beim pH-Wert

keine Trends zu erkennen.

Bei C,, in Abbildung 8.1 zeigen sich unter forstlicher
Nutzung unterschiedliche Entwicklungen. In der Auf
lage ist in Baltmannsweiler eine geringe Zunahme zu
beobachten, in Bruchsal/Forst eine deutliche Abnahme
und in Wilhelmsfeld keine Anderung. Die sprunghafte
Zunahme im 1. Mineralbodenhorizont der Fliche Balt-
mannsweiler in 2012 zeigt vermutlich einen Probennah-
meartefakt an (Verschiebung der Grenzziehung Auflage/

Ah nach oben). Ein solcher Artefakt muss nicht zwingend
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Abbildung 8.1: Zeitreihen als Mittelwerte, Fehlerbalken = 95 %-Ver-
trauensintervall; der Wiederholinventuren inkl. Nachmessungen (z. B.
N.2002) an Intensiv-Messstellen unter forstlicher Nutzung fiir den
Parameter Corg (TOC).
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zu Gehaltsabnahmen bei C, in der Auflage fiihren. In
Bruchsal/Forst dndern sich die Cy-Gehalte im 1. Mine-
ralbodenhorizont nicht, so dass hier ein Grenzziehungs-
artefakt ausgeschlossen werden kann. Die Abnahme in
der Auflage setzt auch erst nach 1998 ein, was plausibel
mit erst spiter erfolgten Durchforstungen erklirt werden
kann. Auch in Baltmannsweiler lsst sich die Entwicklung
2012 am wahrscheinlichsten auf den Grenzziehungsarte-
fakt zuriickfihren. Liickenlose Zeitreihen der Bodendich-

ten zur Abklirung liegen nicht vor.

Dadurch erhirtet sich, dass auch in der 3. Inventur im Ba-
sis-Messnetz eine Tendenz zu einem Grenzziehungsarte-
fakt vorliegt, denn es erfolgte in allen Fillen ein Wechsel
auf den gleichen Probennehmer. Gleichzeitig sprechen die
Analysenwerte der Vergleichsmessungen in Abbildung 8.1
fiir eine recht stabile C,-Analytik.

Die Ergebnisse fiir Eiser in Abbildung 8.2 bestitigen noch-
mals das Vorliegen eines Grenzziehungsartefakts fiir Balt-
mannsweiler und Wilhelmsfeld in den jeweils jlingsten
Beprobungen. An den Intensiv-Messstellen Kehl und
Trochtelfingen unter Landwirtschaft sind bei C,y keine

Trends erkennbar (nicht dargestellt).

Bei Stickstoff zeigt sich erneut die Kopplung an Cg, erkenn-

bar an den parallelen Verldufen (ebenfalls nicht dargestellt).
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Abbildung 8.2: Zeitreihen als Mittelwerte, Fehlerbalken = 95 %-Ver-
trauensintervall; der Wiederholinventuren inkl. Nachmessungen (z. B.
N.2002) an Intensiv-Messstellen unter forstlicher Nutzung, nur
Auflage, fiir den Parameter Eisen (Kénigswasser).
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8.3 Anorganische Spurenstoffe im
Konigswasserextrakt

Bei Arsen sind an keinem Standort Trends festzustellen.
Zeitreihenspriinge werden durch die Nachmessungen

konsequent eingeebnet (nicht dargestellt).

Cadmium in Abbildung 8.3 ist nur fiir die Auflage auswert-
bar, da sich regelmifiig indernde Bestimmungsgrenzen
nur in diesem Kompartiment in ausreichender Zahl iber-
schritten wurden. Werte kleiner der Bestimmungsgrenzen
wurden fiir die Abbildungen geloscht. Es zeigen sich in
Baltmannsweiler keine Trends, in Bruchsal/Forst eine
deutliche und in Wilhelmsfeld eine geringe Abnahme.
Die Nachmessungen geben Hinweise auf deutliche ana-
lytische Offsets, die aber die Trends nicht in Frage stellen.
In Wilhelmsfeld allerdings ist die Abnahme wohl durch
den Grenzziehungsartefakt zu erkliren, da sich vor 2012 ein

Trend noch nicht einmal andeutet.

Bei Kobalt sind keine Trends feststellbar (nicht dargestellt).

Chrom in Abbildung 8.4 erweist sich als anfillig fir ana-
lytische Offsets, ersichtlich an deutlichen Spriingen in den
Zeitreihen und dem unplausiblen, nahezu parallelen Zeit-
verlauf in beiden Mineralbodenhorizonten. Die Nachmes-
sungen bestitigen dies. Trotz dieser Storungen bleibt ein
Trend zur Abnahme in der Auflage in Wilhelmsfeld er-
kennbar, wihrend in Baltmannsweiler die sich andeutende
Abnahme aufgrund des Grenzziehungsartefakts nicht ab-

zusichern ist. Bei der Auflage in Bruchsal/Forst weisen die
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Abbildung 8.3: Zeitreihen als Mittelwerte, Fehlerbalken = 95 %-Ver-
trauensintervall; der Wiederholinventuren inkl. Nachmessungen

(z. B. N.2002) an Intensiv-Messstellen unter forstlicher Nutzung, nur
Auflage, fiir den Parameter Cd (Kénigswasser).

groflen Spriinge auf weitere Stérungen hin, weshalb hier
keine Trendaussagen moglich sind. An den Intensiv-Mess-
stellen unter Landwirtschaft zeigen sich bei Chrom keine
Verinderungen, was bei Chrom als geogen dominiertem

Element in Béden zu erwarten ist (nicht dargestellt).

Bei Kupfer in Abbildung 8.5 sind in Bruchsal/Forst abneh-
mende Trends in der Auflage erkennbar. Die Nachmes-
sungen belegen riickblickend bis 2006 die Belastbarkeit
der Analytik. In Baltmannsweiler und Wilhelmsfeld sind
die Abnahmen in der Auflage scheinbare, da fiir 2012 ein
Grenzziehungsartefakt anzunehmen ist (siehe Co, und

Eisen) und zuvor kein Trend, sondern eher Offsetproble-
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Abbildung 8.4: Zeitreihen als Mittelwerte, Fehlerbalken = 95 %-Ver-
trauensintervall; der Wiederholinventuren inkl. Nachmessungen

(z. B. N.2002) an Intensiv-Messstellen unter forstlicher Nutzung, fiir
den Parameter Chrom (Kénigswasser).
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me vorherrschen. Fiir die Mineralbodenhorizonte lisst sich

storungsbedingt nichts ableiten.

Kupfer unter Landwirtschaft in Abbildung 8.6 zeigt nur an
der als extensives Grinland genutzten Intensiv-Messtelle
Kehl im 1. Mineralbodenhorizont eine monotone Zunah-
me innerhalb von 19 Jahren, die sich aber nach Abgleich
mit den dort gemessenen Stoffeintrigen als viel zu hoch
erweist. Bestitigt wird diese Einschitzung, da der analoge
Trend im 2. Mineralbodenhorizont gemifl der Nachmes-

sung durch Offset beeinflusst ist.

Am Beispiel des Kupfers lassen sich noch weitere Hinwei-

se auf Einflussfaktoren gewinnen. So sind die Zeitreihen
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Abbildung 8.5: Zeitreihen als Mittelwerte, Fehlerbalken = 95 %-Ver-
trauensintervall; der Wiederholinventuren inkl. Nachmessungen

(z. B. N.2002) an Intensiv-Messstellen unter forstlicher Nutzung, fiir
den Parameter Kupfer (Kénigswasser).

bei nahezu allen Elementen an der Grinlandmessstelle
Kehl ausgesprochen ruhig, d. h. Spriinge sind seltener und
die Vertrauensintervalle minimal. Dies deshalb, weil es
sich hier um einen skelettfreien, schwach lehmigen Sand-
boden handelt, der leicht beprobt und aufbereitet werden
kann, so dass die entsprechenden Stérungen durch Pro-
bennahme und Aufbereitung minimal sind. Aus dem Ver-
gleich mit den Streuungen in Kehl lsst sich somit der Pro-
bennahme- und Aufbereitungseinfluss in den Daten der
anderen Messstellen abschitzen. Dabei ist zu beriicksichti-
gen, dass parallel auch ein Einfluss einer unterschiedlichen

Probenmatrix auf die analytischen Unsicherheiten besteht.

Bei Quecksilber in Abbildung 8.7 sind die Schwierigkeiten
dhnlich gelagert wie bei Kupfer. Vermeintliche Trends
werden durch Nachmessung nivelliert und in den Aufla-
gen Baltmannsweilers und Wilhelmsfelds sind die Abnah-
men 2012 sehr wahrscheinlich auf den Grenzziehungsar-
tefakt zuriickzufithren. Dieser erklirt auch die Zunahmen

2012 im 1. Mineralbodenhorizont.
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Abbildung 8.6: Zeitreihen als Mittelwerte, Fehlerbalken = 95 %-Ver-
trauensintervall; der Wiederholinventuren inkl. Nachmessungen

(z. B. N.2002) an Intensiv-Messstellen unter Griinland (Kehl) und
Acker (Trocht.), fiir den Parameter Kupfer (Kénigswasser).
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Auch bei Nickel prigen sich die genannten Stérungen auf
die Zeitreihen durch (nicht dargestellt). Belastbare Trends
sind nicht feststellbar, was fiir ein geogen dominiertes Ele-

ment wie Nickel allerdings plausibel ist.

Bei Blei zeigt Abbildung 8.8 in der Auflage eine Abnah-
me der Gehalte, die in Bruchsal/Forst am stirksten und
durch ihre stetige Form plausibel ist. In Wilhelmsfeld ist
die Abnahme geringer aber immer noch deutlich, wihrend
sie sich in Baltmannsweiler nur noch andeutet. Dies kann
zum einen auf unterschiedliche Abnahmegradienten der
Bleideposition zuriickgefithrt werden, zum anderen auf
unterschiedliche Halbwertszeiten beim biologischen Ab-
bau der Auflagen. Die Nachmessungen belegen Offsets,
die den Trends aber keinen Abbruch tun. In den Mine-
ralbodenhorizonten sind keine Trends belastbar festzustel-
len, wobei sich 2012 wieder der Grenzziehungsartefakt in
Baltmannsweiler und Wilhelmsfeld im 1. Horizont zeigt.
Gleiches gilt fur die beiden landwirtschaftlich genutzten
Intensiv-Messstellen (nicht dargestellt).
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Abbildung 8.7: Zeitreihen als Mittelwerte, Fehlerbalken = 95 %-Ver-
trauensintervall; der Wiederholinventuren inkl. Nachmessungen

(z. B. N.2002) an Intensiv-Messstellen unter forstlicher Nutzung, fiir
den Parameter Quecksilber (Kénigswasser).
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Bei Antimon zeigt Abbildung 8.9 eine besondere Entwick-
lung an der stark verkehrsbeeinflussten Intensiv-Messstelle
Bruchsal/Forst. Hier nehmen die Gehalte in der Auflage
zunichst zu, um dann mit Wendepunkt um 2006 wieder
zu fallen. Durch die Nachmessung der Proben aus 2006
wird der Peak 2006 allerdings nach unten etwa auf das
Niveau von 2001 ,korrigiert®. Parallel dazu ist eine leich-
te Zunahme im 1. Mineralbodenhorizont feststellbar. Dies
stimmt gut tberein mit der Depositionsentwicklung bei
Antimon, dessen Emissionen aus Bremsbeligen (Ersatz
fur Asbest) seit etwa 1990 zunichst zunahmen, inzwischen
aber aufgrund von Minderungsstrategien der Bremsen-
hersteller wieder riickliufig sind. In Bruchsal/Forst stehen

Freilanddepositionswerte fiir Antimon in ca. 15 m Abstand
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Abbildung 8.8: Zeitreihen als Mittelwerte, Fehlerbalken = 95 %-Ver-
trauensintervall; der Wiederholinventuren inkl. Nachmessungen

(z. B. N.2002) an Intensiv-Messstellen unter forstlicher Nutzung, fiir
den Parameter Quecksilber (Kénigswasser).
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zum Fahrbahnrand ab 2004 zur Verfigung. Die Antimon-
Deposition stieg dort ab 2004 von 12 g/ha/a auf 16 g/ha/a
bis 2006 und sank bis 2014 auf Werte zwischen 10 und
13 g/ha/a. In Baltmannsweiler und Wilhelmsfeld wird wie-

derum der Grenzziehungsartefakt deutlich.

Aufgrund zu kurzer Zeitreihen, sind bei Antimon unter
Acker und Griinland in Trochtelfingen bzw. Kehl keine
Trends feststellbar (nicht dargestellt).

Bei Thallium (nicht dargestellt) verhindern hiufige Ge-
halte kleiner der Bestimmungsgrenze nihere Aussagen. In
Wilhelmsfeld deutet sich in den Daten eine Zunahme der
Auflagegehalte an, die aber unplausibel hoch erscheint.
Die Thallium-Depositionen erreichen zwar in Wilhelms-
feld das Maximum unter den Intensiv-Messstellen Baden-
Waiirttembergs, fiir eine belastbare Einschitzung sind hier

aber vorerst Bilanzierungen abzuwarten.

Uran wurde bisher nur in der jeweils jiingsten Beprobung

sowie in den Nachmessungen ihrer vorausgegangenen In-
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Abbildung 8.9: Zeitreihen als Mittelwerte, Fehlerbalken = 95 %-Ver-
trauensintervall; der Wiederholinventuren inkl. Nachmessungen

(z. B. N.2002) an Intensiv-Messstellen unter forstlicher Nutzung, fiir
den Parameter Antimon (Kénigswasser).

venturen analysiert. Aufgrund der kurzen Zeitreihen sind

hier keine Trendaussagen moglich.

Bei Zink ist lediglich an der verkehrsbeeinflussten Inten-
siv-Messtelle Bruchsal/Forst ein Trend zur Abnahme fest-
stellbar. Bei allen anderen untersuchten Kompartimenten,

auch unter Landwirtschaft, sind keine Trends zu erkennen.

Bei den Ammoniumnitrat-extrabierbaren Gebalten zeigen
sich die inzwischen bekannt groflen Streuungen, die nur
selten einen gerichteten Trend erkennen lassen. So, wie
etwa bei Cadmium und Zink, die im 1. Mineralbodenhori-
zont unter Wald tendenziell zunehmen. Eine Verbindung
zu fallenden pH-Werten oder anderen Einflussfaktoren
kann jedoch nicht hergestellt werden, so dass diese Trends

hochstwahrscheinlich nur Zufille sind (nicht dargestellt).

8.4

Bei den meisten der untersuchten organischen Spuren-

Organische Spurenstoffe

stoffen liegen die Gehalte iberwiegend unterhalb der ana-
lytischen Bestimmungsgrenze, so dass allein aus diesem
Grund keine Trendaussagen moglich sind. Die wenigen or-
ganischen Spurenstoffe mit sichtbarem, d. h. vermeintlichem

oder echtem Trend werden im Folgenden dargestellt.

Bei HCB zeigen sich in Abbildung 8.10 deutlich abneh-
mende Trends in den Auflagehorizonten, die allerdings
nach kritischer Betrachtung als geringer eingeschitzt wer-
den miissen: Nachmessungen in der Organik liegen nur
fir die Beprobung 2002 in Baltmannsweiler vor. Hier er-
gibt die Nachmessung (N) einen Mittelwert um 4 ug/kg
gegeniiber einem Erstwert um 6,5 ug/kg. Die Nachmes-
sung N.2002 sowie die Messung 2012 erfolgten aus der
luftgetrockneten, kleiner 2 mm gesiebten, bzw. gehixelten
Probe, zuvor wurden feldfrische unaufbereitete Proben
analysiert. Referenziert ergibt sich somit zwischen 2002
und 2012 in Baltmannsweiler nur noch eine geringe, nicht
signifikante Abnahme. Beriicksichtigt man des weiteren
noch den Grenzziehungsartefakt 2012, bleibt von dieser ge-
ringen Abnahme nur wenig tibrig. Der hohe Analysenwert
1999 kann mangels Vergleichsmessung nicht plausibilisiert
werden, erreicht aber gegentiber 2002 feldfrisch auch keine
Signifikanz. In den Mineralbodenhorizonten wurde zu oft
kleiner BG gemessen, deshalb ist diesbeziiglich keine Aus-

wertung moglich.
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In Tabelle 3.4 zu den Ergebnissen der Nachmessungen an
20 Proben des Basis-Messnetzes wurden bei HCB ebenso
geringere Analysenwerte durch Lufttrocknung in den Auf-
lagen festgestellt, allerdings sehr stark streuend, bei den
Mineralbdden fithrte Lufttrocknung zu sehr groflen, aller-

dings noch stirker streuenden Zunahmen.

Diesem Effekt der Zunahme widerspricht die Entwicklung
bei HCB an der Griinland Intensiv-Messtelle Kehl (Ab-
bildung 8.11). Auch hier fithrt Lufttrocknung zu geringe-
ren Analysenwerten, eine vermeintlich deutliche Abnah-
metendenz wird durch die Nachmessungen nivelliert.
Der Mittelwert 2001 geht in diesem Fall auf jeweils einen
einzigen Messwert von 1,1 pg/kg zuriick, was der Bestim-
mungsgrenze entspricht. Alle anderen Messwerte wurden
< 1,1 ng/kg gemessen, so dass die 2001ler Messpunkte nicht
belastbar sind. Also sind auch hier, wenn tberhaupt, nur

geringe Abnahmen festzustellen.

Die Entwicklungen bei PAK sind in Abbildung 8.12 dar-
gestellt, und da Bestimmungsgrenzeneffekte kaum eine
Rolle spielen, nur in Form der 16 PAK Min-Werte. In Balt-
mannsweiler ldsst sich ein sichtbarer Abnahmetrend in der
Auflage nicht erhirten, da 2012 der Grenzziehungsartefakt
zusitzlich zu berticksichtigen ist. Dieser zeigt sich in der
gleichzeitigen, unplausibel hohen Zunahme im 1. Mineral-
bodenhorizont. In Bruchsal/Forst zeigen sich bei starker
Streuung im Grunde gleichbleibende Verhiltnisse in bei-
den Kompartimenten. In Wilhelmsfeld dagegen nehmen
die PAK-Gehalte in der Auflage konsistent und plausibel
ab, bei gleichzeitiger Konstanz im 1. Mineralbodenhori-
zont. In Kehl und Trochtelfingen unter Landwirtschaft sind

keine Trends plausibel darstellbar (nicht dargestellt).

Bei 6 PCB ist ein Bestimmungsgrenzeneffekt ebenfalls
ohne Bedeutung. Die Laborunsicherheit ist hier gegen-
tber PAK nochmals erhdht, was in Abbildung 8.13 durch
groflere Spriinge zum Ausdruck kommt. Auffallend ist,
dass Lufttrocknung im Mineralboden bei den Messungen
2012 zu starken Mehrbefunden fiihrt. Ob hier eine Konta-
mination iiber die Luft aufgrund von Besonderheiten 2012
vorliegt, lisst sich nicht abschlieflend kliren, ist aber we-
nig wahrscheinlich, da die Riickstellproben 2002 ebenfalls
2012 gemessen wurden und diese gleichermaflen betroffen
sind. Insgesamt kénnten sich andeutungsweise abnehmen-

de Trends in den Auflagezeitreihen abzeichnen, allerdings

sind diese durch die Daten allein nur schwach gestiitzt. In
Kehl und Trochtelfingen sind die methodischen Unsicher-

heiten ebenfalls zu grof}, um Aussagen zu treffen.

Bei der Summe DDT und seiner Metaboliten weisen die Daten

auf abnehmende Gehalte in den Auflagen hin (nicht dar-
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Abbildung 8.10: Zeitreihen als Mittelwerte, Fehlerbalken = 95 %-Ver-
trauensintervall; der Wiederholinventuren inkl. Nachmessungen

(z. B. N.2002) an Intensiv-Messstellen unter forstlicher Nutzung, nur
Auflage, fiir den Parameter HCB.
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Abbildung 8.11: Zeitreihen als Mittelwerte, Fehlerbalken = 95 %-Ver-
trauensintervall; der Wiederholinventuren inkl. Nachmessungen

(z. B. N.2002) an Intensiv-Messstellen unter Griinland (Kehl) und
Acker (Trocht.), fiir den Parameter HCB.
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gestellt). Hier fihrt die Lufttrocknung in allen Horizonten
zu extremen Minderbefunden, die bei den Vergleichsmes-
sungen in Kapitel 3.3 nur bei den Auflagehorizonten zu

beobachten waren.

Dartiber hinaus und bei allen weiteren untersuchten organi-
schen Spurenstoffen liegen die Gehalte Uberwiegend unter-
halb der Bestimmungsgrenze, so dass zu Trends kaum Aus-
sagen moglich sind. Falls vereinzelt Gehalte oberhalb der
Bestimmungsgrenze gemessen wurden, dann ausnahmslos
in den Auflagen, wobei die wenig belastbaren Trends im-
mer solche zur Abnahme sind (z. B. Summe alpha, beta,
gamma, delta HCH, cis-Heptachlorepoxid).

8.5 Fazit Inventur-Zeitreihen an Intensiv-
Messstellen

Der Vorteil der hier untersuchten Zeitreihen besteht im

Wesentlichen in den hiufigeren zeitlichen Stiitzstellen.
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Abbildung 8.12: Zeitreihen als Mittelwerte, Fehlerbalken = 95 %-Ver-
trauensintervall; der Wiederholinventuren inkl. Nachmessungen

(z. B. N.2002) an Intensiv-Messstellen unter forstlicher Nutzung, fiir
den Parameter 16 EPA PAK.
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Hierdurch sind auch Umkehrtrends prinzipiell detektier-
bar, wie hier gezeigt am Beispiel Antimon an der Intensiv-
Messstelle Bruchsal/Forst. Auch die Plausibilisierung bzw.
Erkennung von Storeinfliissen ist schon allein auf dieser
Basis besser moglich. In diesem Sinne am wirksamsten,
und daher unverzichtbar, bleiben aber die zumindest teil-

weise durchgefithrten Nachmessungen.

Die ermittelten Storeinflisse entsprechen den inzwischen
aus den vorstehenden Kapiteln bekannten, ihr Einfluss ist

auch hier grofi.

Im Ergebnis zeigen sich bei vielen Parametern Trends zu
abnehmenden Gehalten, vornehmlich im Kompartiment
Auflage im Kollektiv Forst. Allein aus den vorliegenden
Inventurdaten heraus zweifelsfrei abgesichert werden kon-
nen die Trends nur in wenigen Fillen, und zwar in der
Auflage bei Blei, HCB sowie 16 PAK in Wilhelmsfeld.
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Abbildung 8.13: Zeitreihen als Mittelwerte, Fehlerbalken = 95 %-Ver-
trauensintervall; der Wiederholinventuren inkl. Nachmessungen

(z. B. N.2002) an Intensiv-Messstellen unter forstlicher Nutzung, fiir
den Parameter 6 PCB.
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9  Vergleich mit Ergebnissen anderer Untersuchungen

9.1 Vergleich mit Ergebnissen aus
Stoffflussbilanzen

Stoffflussbilanzen die auf Messungen aller Bilanzglieder an
einem konkreten Standort basieren, sind in der Literatur
selten. Als Beispiele wurden schon zur Abschitzung der
erwartbaren Verdnderungen in Kapitel 4 Bilanzierungen
von Waldstandorten auf sauren Sandbéden in LUBW [2008]

sowie HLNUG [2016] genannt.

Dort wurden bei allen untersuchten anorganischen und
organischen Spurenstoffe Abnahmen der Gehalte in den
Auflagehorizonten unter Wald bilanziert. Nur bei Antimon
wurden Zunahmen bilanziert, wobei ein Wendepunkt hin
zur Abnahme aufgrund abnehmender Antimon-Deposi-
tion plausibel zu erwarten war. Dies deckt sich mit den Be-
funden dieser Untersuchung, denn sofern Verinderungen
trotz grofler methodischer Unsicherheiten tiber die Inven-
turvergleiche festgestellt werden konnten, waren dies im-
mer Trends zur Abnahme der Gehalte in den organischen

Auflagen, bzw. der Wendepunkt bei Antimon.

Fur Mineralbéden wurden je nach Loslichkeit und Per-
sistenz des betreffenden Stoffs ebenfalls Abnahmen, Flief-
gleichgewicht oder Akkumulation in den oben genannten
Berichten bilanziert, allerdings mit deutlich geringeren
Anderungsraten im Vergleich zu den Auflagen. In diesem
Bericht konnte nur fiir Quecksilber und Blei eine Tendenz
zur Zunahme im 1. Mineralbodenhorizont festgestellt wer-
den. Dass weitere aus den Bilanzierungen zu erwartende
Trends in forstlichen Mineralbdden in dieser Untersu-
chung nicht festgestellt werden konnten, ist auf die gerin-
gen Verinderungsraten in Kombination mit groflen metho-

dischen Unsicherheiten zurtickzufiihren.

Die in Kapitel 4 abgeschitzten zu erwartenden Anderungs-
raten fielen fr landwirtschaftliche Nutzung aus mehreren
Grinden nochmals geringer aus. Geschlossene und auf
Messungen beruhende medientibergreifende Stoffbilan-
zen an landwirtschaftlich genutzten Standorten sind in
der Literatur noch seltener. Als Beispiel kann aber eine
tberschligige Bilanz fiir Chrom an der Intensiv-Messstelle
Kehl (extensives Griinland) dienen. In Kehl wird eine
vergleichsweise hohe atmosphirische Chrom-Deposition

gemessen. Dennoch kann in einem Maximalszenario fiir

den Oberboden (0 - 10 c¢m) innerhalb des zuriickliegen-
den Jahrzehnts nur ein Zugewinn von maximal 0,14 mg/
kg abgeschitzt werden. Das entspricht bei KW-Gehalten
von ca. 30 mg/kg einer Anderungsrate von etwas weniger
als +0,5 % pro Jahrzehnt. Allein die Wiederholprizision
der chemischen Analytik betrigt bei Chrom (KW) +12 %
(Tabelle 3.1).

Aus diesem Grunde ist es sehr plausibel, dass in dieser
Untersuchung im referenzierten Datensatz mit 16 landwirt-
schaftlichen Standorten keine Trends festgestellt werden
konnten. In den umfangreicheren Datensitzen verhinder-
ten dies vorrangig analytische Offsets aufgrund fehlender
Referenzierung.

9.2 Vergleich mit Ergebnissen der
nationalen Bodendauerbeobachtung
der Schweiz (NABO)

Ein Bericht tiber die Ergebnisse des NABO-Programms fiir
den Zeitraum 1985 bis 2009 liegt seit 2015 vor [NABO 2015a].
Ausgewertet wurde bis zur inzwischen vorliegenden 5. Wie-
derholbeprobung, bei ca. 5-jahrlichen Wiederholinter-
vallen. Etwa 100 Standorte unter Wald, Acker und Griin-
land wurden bei jeder Beprobung an identischen Flichen
10 x 10 m grof mit 4 Parallelen je 25 Einstichen beprobt.
Die Probennahmetiefe betrug durchgehend 0 - 20 cm,
d. h. es wurden keine organischen Auflagen untersucht.
Ein wichtiges Merkmal der NABO-Untersuchungen ist die
gute Qualititssicherung auf Basis umfangreicher Referen-
zierungen durch Nachmessungen von Riickstellproben,

die speziell analytische Offsets weitgehend eliminiert.

Bei den Schwermetallen werden abnehmende Trends
unter allen Nutzungen bei Quecksilber und weniger deut-
lich bei Blei beobachtet und auf abnehmende Eintrige in
Verbindung mit Verdiinnungseffekten wie z. B. Bioturba-
tion, Pfliigen, Erosion oder Auswaschung bzw. Ausgasung
(bei Quecksilber) zurtckgefiihrt. Unter Naturschutz- bzw.
Parkflichen wurden auch bei Cadmium und Zink abneh-
mende Trends festgestellt, ebenso bei Kupfer unter exten-

sivem Grasland und Mischwald.

Zunehmende Trends wurden bei Kupfer und Zink unter in-

tensiv genutztem Griinland sowie Acker festgestellt, wobei
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die Zunahmen durch Stoffbilanzen plausibilisiert und auf

massive Hofdlingergaben zuriickgefithrt werden konnten.

Diese Ergebnisse stehen weitgehend im Einklang mit den
Ergebnissen der vorliegenden Untersuchung. Es ist plausi-
bel, dass die NABO aufgrund einer lingeren, durch kon-
sequente Referenzierung besser qualititsgesicherten und
umfangreicheren Zeitreihe Trends feststellen kann, die in
dieser Auswertung noch in der Summe der Messunsicher-
heiten untergehen. Dazu zihlen insbesondere die Trends

unter Landwirtschaft.

Beim weitgehend immobilen Blei sind die von NABO ge-
fundenen generellen Abnahmen unter allen Nutzungen
im Mineralboden 0 - 20 cm Tiefe nicht von vornherein
kompatibel mit den hier entwickelten Vorstellungen, die
im Wesentlichen auf Ergebnisse aus Stoffbilanzen beru-
hen. So wiren trotz reduzierter Inputs bei den immobilen
Elementen zwar weniger stark, aber dennoch zunehmen-
de Gehalte zu erwarten. Diese Dynamik zeigen jedenfalls
Stoftbilanzen unter Wald, und auf weniger sauren Stand-
orten unter Landwirtschaft gilt die Uberlegung umso mehr.

Es lohnt sich deshalb eine noch detailliertere Betrachtung:

Die NABO-Abnahmen bei Blei zeigen sich in den jewei-
ligen Nutzungsklassen uneinheitlich. Kein Trend wurde
unter extensivem Griinland, Laub- und Nadelwald (aber
unter Mischwald) sowie Gemiise- und Obstkulturen fest-
gestellt. Moglicherweise sind die NABO-Abnahmen bei
Blei deshalb an ganz spezifische besondere Umstinde ge-
bunden, z. B. ein Trend zu zunehmender Pflugtiefe oder
zunehmender Erosion unter Acker, Abbauprozesse orga-
nikreicher Waldoberbéden, die zu einer Verschiebung
der 20 cm Tiefe ins Mineralische fithren, Umstellung der
Bewirtschaftungsmethoden im Griinland, die eine stirkere

und tiefgriindigere Bioturbation férdern.

Ergebnisse zu organischen Spurenstoffen wurden im Rah-
men der NABO bisher fiir PAK veroffentlicht. GUBLER et al.
[NABO 2015b] finden in einer Untersuchung an 25 unter
Expositionsgesichtspunkten ausgewidhlten Standorten der
NABO abnehmende Trends bei den meisten der leichter
fliichtigen PAK (Naphthalin, Acenaphthen, Fluoren und
Phenanthren sowie Fluoranthen, nicht dagegen in dieser
Reihe bei Acenaphthylen und Anthracen), wihrend fir die
schwerer fliichtigen PAK sowie die Summe der 16 EPA-

PAK kein signifikanter Trend festgestellt wurde. Die che-
mischen Analysen wurden an bei 40 °C luftgetrockneten
Riickstellproben durchgefiihrt, wobei weitgehend die
komplette Zeitreihe eines Standorts innerhalb der gleichen
Serie gemessen wurde. Dadurch konnten analytische Un-
sicherheiten hinsichtlich der Differenzen auf ein Minimum
reduziert werden. Regional bis lokal unterschiedlich ver-
laufende Trends werden diskutiert, die Unterschiede im
Verhalten der PAK im Wesentlichen auf unterschiedliche

Abbauprozesse und Verfliichtigung zurtckgefiihrt.

Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den hier fiir Baden-
Wiirttemberg gefundenen Trends. Auch PAK-Bilanzen
zeigen im Bodenkompartiment detektierbare Reaktionen
auf sinkende PAK-Emissionen nur in der Auflage, nicht
aber in den Mineralbéden [HLNUG 2016]. Gerade die
leichtfliichtigen PAK unterliegen aber stirkeren Beeinflus-
sungen durch Probenaufbereitung, Lagerung und Analytik.
Dies rdumen auch GUBLER et al. [NABO 2015b] ein. Man
kann sich den Autoren hier nur anschlieflen in Ihrer Fest-
stellung, dass zur detaillierteren Aufklirung der Prozesse
bei den PAK noch weitere Untersuchungen erforderlich
seien. Erkliren liefle sich die Stabilitit der PAK in Mineral-
béden durch ihre schon im Verbrennungsprozess entste-
hende Bindung an Rufi, die einen mikrobiellen Abbau im
Boden verhindert sowie einem dortigen Schutz vor atmo-
sphirischen Photooxidantien.

9.3 Bundesweite Boden-
Zustandserhebung unter Wald
(BZE-Wald)

Die BZE-Beprobungen wurden bundesweit auf einem
8 mal 8 km Raster durchgefiihrt, mit Satellitenbeprobun-
gen und 8 Einstichen pro Mischprobe. Die Probennahmen
der BZE-I wurden von 1989 bis 1992 durchgefiihrt, die der
BZE-1I von 2006 bis 2008. Somit wird ein Zeitintervall
von im Mittel ca. 15 Jahren abgedeckt. Mit n = 1936 bzw.
n = 1834 Aufnahmepunkten verfigt die BZE iiber eine ver-
gleichsweise hohe Zahl an Messpunkten.

Fir die Schwermetalle Pb, Cd, Cu, Cr, Ni, Zn [THUNEN 2016a]
sind vergleichende Untersuchungen zwischen der BZE-I
und der BZE-II bundesweit nur fiir die organische Auf-
lage moglich. Fir Nordrhein-Westfalen ist ein Vergleich
auch fir die beiden beprobten Tiefenstufen des Mineral-

bodens (0 - 5, 5 - 10 cm) und zusitzlich firr den Parameter
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Quecksilber méglich. Das abgedeckte Zeitintervall zwi-
schen BZE-I und BZE-II betrigt in Nordrhein-Westfalen
im Mittel 17 Jahre.

Dabei sind im bundesweiten Datensarz bei allen Schwerme-
tallen signifikante Abnahmen der Auflage-Vorrite zu be-
obachten, mit Medianen tber den Gesamtzeitraum von
Pb -33 %, Cd, Cu, Cr, Ni -20 %, Zn -11 % sowie Humusvor-
rat -2 %. Die Anderungsraten der Auflage-Vorrite differen-
zieren dabei nach der Humusform bzw. Michtigkeit der
organischen Auflagen. So sind die relativen Abnahmen in
den geringmichtigen Humusformen grofler, in den mich-
tigeren zeigen sich dagegen sogar leichte Zunahmen bei
den Medianen (Bsp. Blei: Mull -5,0 % pro Jahr, mullartiger
Moder -4,2 % pro Jahr und Rohhumus +0,9 % pro Jahr).
Dabei liegen die Anderungen der Schwermetallvorrite
konsequent unter den Humusab-, bzw. -zunahmen, was auf
generell abnehmende Schwermetalleintrige zuriickgefiihrt
wird anstatt auf alleinigen Humusabbau. Ein Kalkungs-
effekt wurde festgestellt, er fihrt im Mittel zu einer stirke-

ren Mineralisierung des Auflagehumus.

Bei Corg [THONEN 2016b] werden bundesweit im Mittel kei-
ne Verinderungen der Auflagevorrite, im Mineralboden da-
gegen signifikante Zunahmen beobachtet, die z. B. fiir die
Schicht 0 - 10 cm Tiefe ca. 0,41 t/ha/a betrigt, was bei einem
mittleren Vorrat von ca. 35 t/ha in dieser Schicht etwas mehr
als 1 % pro Jahr entspricht. Eine Zunahme in den 1. Mineral-
bodenhorizonten, wenn auch nicht quantifizierbar, wurde

auch in der vorliegenden Auswertung beobachtet.

Im Kollektiv Nordrhein-Westfalens zeigen sich in der Auflage
ebenfalls durchgehend signifikant abnehmende Vorrite (be-
zogen auf den Median: Pb -59 %, Hg -51 %, alle anderen zwi-
schen Cr -46 % und Cd -33 %, Vorrat Auflagehumus -17 %).

Fiir den Mineralboden in der Schicht 0 - 10 cm wurden unter-
schiedliche Trends zwischen BZE-I und BZE- II festgestellt:
Zunahmen waren zu beobachten bei As +4 %, Pb +9 %, Cu
+8 %, Ni +3 %, Hg +41 %, Zn +2 %, mit Signifikanz nur bei
Pb, Hg und Zn (Zn lediglich 90 %-Niveau). Signifikante Ab-
nahmen zeigten sich bei Cd -16 % und Cr -14 %.

Fir das Gesamtsystem Auflage plus Mineralboden in
0 - 10 cm Tiefe ergaben sich meist nur geringe, nicht signi-

fikante Anderungen zwischen -1 % und + 2 %. Nur bei Cd

-20 % und Cr -13 % ergeben sich in der Summe Abnahmen,
aufgrund der Abnahmen in beiden Teilkompartimenten.
Auffallend ist die resultierende hohe Zunahme bei Hg im
Gesamtsystem Auflage plus Mineralboden mit +18 %.

Wihrend im Kollektiv Nordrhein-Westfalens also weitge-
hend eine Verlagerung von in der Auflage gespeicherten
Schwermetallen in den Oberboden gesehen wird, werden
bei Cadmium und Chrom zur Erklirung der Abnahmen
auch Verlagerungen in tiefere Bodenschichten angenom-
men. Quecksilber zeigt mit groflen Nettozuwichsen ein
den anderen Schwermetallen gegentiber entgegengesetztes
Verhalten, das mit der speziellen Immissionssituation in
Nordrhein-Westfalen begriindet wird. Die BZE-Ergebnis-
se fiir Nordrhein-Westfalen bestitigen damit die meisten
in diesem Bericht aufgezeigten Entwicklungen. Diskrepan-

zen ergeben sich in Bezug auf Chrom und Quecksilber:

In der Mineralbodenschicht 0 - 10 cm unter Wald scheint
eine Abnahme bei Chrom in der Gréfenordnung von 14 %
innerhalb von 17 Jahren zu hoch. Chrombilanzen fir Bo-
den ergeben hier aufgrund geogener Dominanz geringfii-
gige Zunahmen kleiner 1 % pro Jahrzehnt. Chrom erwies
sich bisher in der Analytik als anfillig fiir Offsets. Da im
BZE-Vergleich zwar umfassende analytische Qualititssi-
cherungsmafinahmen stattfanden, jedoch keine Referen-
zierung erfolgte, kénnte die Diskrepanz durch analytische

Offsets erklirt werden.

Bei Quecksilber sind Vorratsabnahmen in der Auflage
um -51 % wegen abnehmender atmosphirischer Eintrige
innerhalb des 17-jihrigen Beobachtungsintervalls durch-
aus plausibel. Jedoch wire unter solchen, sich bessernden
Bedingungen kaum verstindlich, wie das Gesamtsystem
aus organischer Auflage und Mineralboden bis 10 cm Tie-
fe um +18 % im gleichen Zeitraum zulegen kénnte. Hier
liegt moglicherweise eine Uberschitzung der Zunahme in
0 - 10 cm vor, wobei als Ursache wiederum die unreferen-

zierte Analytik in Frage kommt.

Ergebnisse der landesweiten Auswertung der BZE-Daten
fiir Baden-Wiirttemberg sind in HARTMANN et al. [2016]
veroffentlicht. Zwischen BZE 1 und BZE II werden mit
183 Standorten auch hier deutliche (Cd -3,1 %/a,
Cu -2,7 %/a, Pb 4,0 %/a und Zn -2,8 %/a) und hochsignifi-

n =

kante Abnahmen der Schwermetallvorrite in den Humus-
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auflagen festgestellt und grofitenteils dem ebenfalls beob-  Wegen fehlender Schwermetallanalytik im Mineral-

achteten Substanzverlust der Humusauflage zugeschrieben. boden bei der BZE-I sind fiir dieses Kompartiment keine

Dabei zeigen sich im Mittel Konzentrationsminderungen Trends ableitbar. Damit ergibt sich eine qualitativ gute

nur in den L+Of-Humuslagen, wihrend in den Oh-Lagen Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der vorliegenden

keine Konzentrationsverinderungen beobachtet werden. Untersuchung.
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10

10.1

Der vorliegende Bericht untersucht die Frage, inwieweit

Detektierte Veranderungen

Bodenzustandsverinderungen auf Basis von Zeitreihen
klassischer Wiederholinventuren im Rahmen der Boden-
dauerbeobachtung Baden-Wiirttembergs detektiert wer-
den kénnen. Zur Auswertung sind unterschiedlich quali-
titsgesicherte Kollektive mit 33 bis 96 Standorten iiber ein

Zeitfenster von bis zu 3 Dekaden verfligbar.

Aus Vorgingeruntersuchungen [LUBW 2008, HLNUG 2016]
und den Ergebnissen aus Kapitel 4 tiber die erwartbaren
Bodenverinderungen wurde abgeleitet, dass sich Boden-
verinderungen allein auf Basis von Bodenuntersuchungen
zu verschiedenen Zeitpunkten mit den gegebenen Stich-
probenzahlen nur bei Auflagehorizonten und bestenfalls
bei einzelnen Parametern auch bei den obersten Mineral-
bodenhorizonten nachweisen lassen, da die methodischen

Unsicherheiten die Bodenverinderungen tiberwiegen.

Diese Erwartung wurde durch die Berichtsergebnisse be-
stitigt. Bodenverinderungen konnten in Boden unter
forstlicher Nutzung und ganz iiberwiegend fiir die Auflage-
horizonte nachgewiesen werden. Der Grund dafiir ist, dass
nur die Auflagegehalte die zur Detektierbarkeit erforder-
lichen groflen Anderungsraten aufweisen, was im Wesent-
lichen an ihren kurzen Umsatzzeiten im Bereich weniger
Jahre bis Jahrzehnte liegt, in Verbindung mit teils deut-
lichen Depositionsriickgingen im Beobachtungszeitraum

insbesondere bei Blei.

Festgestellt wurden allgemein abnehmende Trends der
Auflagegehalte, die mit den vorliegenden Daten bei
Quecksilber, Blei, Antimon, 16 PAK, 6 PCB und HCB
abgesichert werden konnten. Dank Referenzierung bei
den Konigswasser-extrahietbaren Gehalten konnte des
Weiteren eine verlagerungsbedingte Gehaltszunahme in
den 1. Mineralbodenhorizonten bei Blei und Quecksilber

belegt werden.

Dieser Befund deckt sich mit den Ergebnissen der bun-
desweiten, weitaus stichprobenstirkeren BZE-Wald-In-
venturen sowie mit anderen Bodeninventuren. Er deckt
sich aber auch mit dem punktuell an Intensiv-Messstellen

durch Stoffflussbilanzen gewonnen Prozessverstindnis, das

Schlussfolgerungen und Ausblick

bei abnehmender atmosphirischer Deposition abnehmen-
de Auflagegehalte erwarten lisst, sowie eine Verlagerung
in den Mineralboden, mit je nach stoffspezifischer Los-
lichkeit und Persistenz unterschiedlichen Gehaltsentwick-
lungen. Diese abnehmende Entwicklung bei den meisten
anthropogenen Emissionen dank Erfolgen in der Luftrein-
haltung war in den vergangenen 30 Jahren in den Deposi-
tions-Messnetzen sowie in anderen Monitoringsystemen

wie Moos- oder Nadelmonitoring zu beobachten.

Die vorliegenden Untersuchungsergebnisse geben damit
Hinweise darauf, dass das viel weiter reichende Prozess-
verstindnis, das durch Stoffflussbilanzen tberwiegend an
Intensiv-Messstellen gewonnen wurde, fur Baden-Wiirt-

temberg nun auch in die Fliche tibertragen werden kann.

10.2

Der vorliegende Bericht ermdglicht weiterhin methodi-

Methodische Schlussfolgerungen

sche Riickschliisse, die eine deutliche Verbesserung kiinfti-
ger Untersuchungen im Hinblick auf eine Detektierbarkeit
von Bodenverinderungen ermdglichen. Durch die Unter-
suchung wurden die folgenden hauptsichlichen Unsicher-
heitsfaktoren identifiziert. Diese sind in ihrer Ausprigung
nicht genau quantifizierbar, wegen grofier Streuungen, re-
lativ geringer Stichprobenzahl sowie gegenseitigen Wech-
selwirkungen. Sie kénnen jedoch in eine Rangfolge gemift
ihrer mittleren Einflussstirke gebracht werden, wobei sie
bei konkreten Einzelproben auch in anderer Rangfolge
auftreten konnen:

10.2.1 Analytische Offsets

(systematischer analytischer Fehler)

Diese Storung tritt schon innerhalb des selben Labors und
innerhalb der selben Methode auf und verstirkt sich deut-
lich durch Labor- und Methodenwechsel. Es handelt sich
meist um den dominierenden Storfaktor, da er gerichtet
ganze Kollektive beeinflussen kann. Die Ergebnisse zei-
gen, dass der systematische Fehler durch das System der
Referenzierung weitgehend kompensiert werden kann.
Die Ergebnisse zeigen aber auch, dass die Aussagekraft
von Inventurvergleichen ohne Referenzierung stark ein-

geschrinkt ist.
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10.2.2

Die Flichenidentitit ist durch die seit der 2. Inventur

Probennahmeartefakte/Bodenstorungen

eingefithrte Georeferenzierung im BDF-Messnetz inzwi-
schen gewihrleistet und die Flichenheterogenitit durch
die 30 - 36 Einstiche ausreichend reprisentiert. Nur ist
die fiir Zeitreihenanalysen erforderliche Identitit der Ver-
gleichsgegenstinde in vertikaler Richtung bei Bodenbe-
probungen ein schwer zu I6sendes Problem. Gerade wenn
kleine Abweichungen bei den Probennahmetiefen grofie
Auswirkungen auf die Stoffgehalte haben, wie das z. B. bei
der Grenzziehung zwischen Auflage und Mineralboden
der Fall ist, konnen sich sensitive, gerichtete Stérungen
ergeben. Diese hinsichtlich Verinderungen empfindliche
Grenze kann aber auch durch Bewirtschaftungseinfliisse
vollstindig tiberprigt werden. Der Eintritt mehrerer sol-
cher Horizontstdrungen innerhalb einer Zeitreihe ist auf-
grund des Langzeitcharakters der Bodendauerbeobachtung
praktisch unvermeidlich, was durch mehrere Fille inner-
halb von 3 Dekaden allein unter den 17 Forststandorten im

Basis-Messnetz belegt ist.

Durch Probennahmeartefakte kénnen gerichtete Effekte
verursacht werden (siehe z. B. Verschiebung der Trenn-
grenze zwischen Auflage und Mineralboden), die durch
Mittelung tber zahlreiche Parallelen nicht minimierbar
sind. Deshalb miissen Probennahmeartefakte durch stren-
ge QS-Mafinahmen so weit wie méglich schon im Vorfeld
vermieden werden. Durch QS-Mafinahmen wie liickenlo-
se Masse- und Dichtebestimmungen und Dokumentation
aller Einzeleinstiche ist eine entsprechende Stérung auf
Standortebene erkennbar und in begrenztem Umfang auch

nachtriglich korrigierbar.

10.2.3

Die Wiederholprizision ist eine Verfahrenskenngrofle

Wiederholprazision der Analytik

der chemischen Analytik, die vom BDF-Betreiber nicht
ohne grofleren Aufwand beeinflusst werden kann. Bei
den anorganischen Spurenstoffen betrigt sie im vorlie-
genden Datenkollektiv auf dem 95 %-Niveau zwischen
+8 9% und +16 % (Tabelle 3.1). Fiir die organischen Spu-
renstoffe muss auf Literaturwerte zuriickgegriffen wer-
den. Fir 16 EPA-PAK werden ebenfalls auf dem 95 %
Niveau £10 % bis +20 % (bei 100 ug/kg) angegeben, bei
den chlororganischen Verbindungen +1 % bis +33 % (bei
1 ug/kg) und bei PCDD/F +18 % (bei 10 ng TEQ/kg)
[UBA 2007]. Da diese Kennzahlen meist an einheitlichen

Standards ermittelt wurden, sind sie als die glnstigsten
Fille anzusehen, weshalb in realen Proben aufgrund va-
riierender Matrix von hoheren Unsicherheiten ausgegan-

gen werden muss.

Da es sich bei der Wiederholprizision um einen ungerich-
teten Effekt handelt, ldsst er sich durch Parallelmessungen
herausmitteln. Dies erfolgt auf Standortebene im Basis-
Messnetz durch Messungen von 5 bis 6 Parallelproben,
wodurch sich die Unsicherheit ca. um den Faktor 2,2 bzw.
2,4 verringert. Aus Kostengriinden ist dieser Weg allerdings

meist nur fir die anorganischen Parameter gangbar.

Noch wirkungsvoller lisst sich die Parallelenzahl durch
Bildung von Kollektiven aus mehreren Standorten erho-
hen. Wie die Berichtsergebnisse allerdings zeigen, ist die
Moglichkeit der Kollektivbildung im vorhandenen Bo-
den-Messnetz Baden-Wiirttembergs beschrinkt, da sie
gleichgerichtete Entwicklungen an allen zugeordneten
Standorten voraussetzt. Gerade bei Béden unter Landwirt-
schaft wird es aufgrund individuell sehr unterschiedlicher
Bewirtschaftungsweisen schwierig, entsprechende Kollek-
tive in ausreichender Gréfle abzugrenzen. Aber auch unter
Forst werden Bodenverinderungen je nach Parameter oft
nur aus standortspezifischen Bedingungen heraus erklarbar
(Waldumbau, Rodungen etc.). Ein reiner Inventuransatz
bleibt deshalb in seiner Fihigkeit, Bodenverinderungen
feststellen zu kénnen, beschrinkt.

10.2.4  Aufbereitungsartefakte

Viele Gehaltsangaben des Bodenschutzes beziehen sich
konventionell auf den Feinbodenanteil <2 mm. Insbeson-
dere bindige Béden konnen schlecht im feldfrischen Zu-
stand gesiebt werden. Bei der Trocknung entstehen aber
Verklumpungen, die vor der Siebung wieder zerkleinert
werden missen. Die vorliegende Untersuchung hat ge-
zeigt, dass speziell der Zerkleinerungsschritt bedeutende
Auswirkungen auf resultierende Gehalte haben kann. Je
nach Kombination aus Messparameter und Aufbereitungs-
artefakt kénnen hierdurch vermeintliche Gehaltszunah-

men oder Abnahmen die Folge sein.

Die im bodenkundlichen Sinne richtige Bodenaufberei-
tung stellt hohe Anforderungen an das durchfithrende
Fachpersonal. Hier ist eine enge Abstimmung zwischen

Fachreferat und Labor dringend erforderlich, um die best-
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mogliche Einheitlichkeit der Probenaufbereitung bei Wie-

derholbeprobungen zu gewihrleisten.

10.3 Ausblick

Um Bodenverinderungen im Sinne des gesetzlichen Auf-
trags der LUBW feststellen und absichern zu kénnen,
bleiben die Intensiv-Messstellen und Stoftbilanzen das
schlagkriftigste und unverzichtbare Mittel. Die hiermit
ermittelten lokalen Befunde miissen aber durch zusitz-
liche Inventurzeitreihen in der Landesfliche abgesichert
werden. Inventurzeitreihen sind zudem erforderlich, um
Trends auch bei Stoffen erkennen zu konnen, die aus
Aufwandsgriinden nicht medieniibergreifend an Intensiv-
Messstellen gemessen werden konnen, wie z. B. Dioxine,
dl-PCB oder Platingruppenelemente. Um diese Ziele mit
Inventurzeitreihen erreichen zu konnen, ist die konse-
quente Umsetzung der in diesem Bericht gewonnenen

QS-Erkenntnisse erforderlich:

Bei der Bodenprobennahme wurde eine noch engere An-
leitung der Probennehmer anhand der inzwischen vor-
liegenden Zeitreihendaten umgesetzt. Hierbei hat die
Einheitlichkeit innerhalb der Zeitreihe klaren Vorrang vor

bodensystematischen Erwigungen.

Bei der Probenaufbereitung wurde eine noch engere Abstim-
mung zwischen Labor und Fachreferat vereinbart. Wichtig
ist hierbei neben der Daten- und Know-How-Bereitstel-
lung durch das Fachreferat auch die Dokumentation in
Standardarbeitsvorschriften und die Aufrechterhaltung

einer kontinuierlichen Kommunikation.

Das hier vorgestellte System der Referenzierung hat sich als
unverzichtbar erwiesen, um durch Inventurzeitreihen Bo-
denverinderungen auch mit mittelgroflen Kollektiven de-
tektieren zu kénnen. Jedoch bringt die Referenzierung die
praktische Schwierigkeit eines hdheren Aufwands mit sich,
weil ein wesentlicher Teil der Proben doppelt gemessen
werden muss. Die Kontrolle des Systems ist zudem metho-
disch anspruchsvoll, wenn mehrere zeitliche Stiitzstellen

gegenseitig zu referenzieren sind.

Eine migliche Lisung dieser Schwierigkeiten bestiinde in
einem véllig neuen Ansatz, bei dem nur noch Probennah-
men durchgefithrt und Ruckstellproben gebildet werden.
Die Analytik wiirde erst spiter durchgefiihrt werden, z. B.

bei Auftreten einer konkreten Fragestellung, wie die Ab-
klirung bisher nicht untersuchter Spurenstoffe. Gemessen
wiirden dann alle Standorthorizontproben einer Zeitreihe
am gleichen Analysengerit mit der gleichen Kalibrierung
durch die gleiche Person. Idealerweise wire auch die Pro-
benaufbereitung entsprechend durchzufithren, Riickstell-
proben also ungesiebt einzulagern. So konnte eine sehr gute
Trennschirfe zwischen den Probennahmezeitpunkten er-
reicht werden, wie die vorliegenden und auch die Ergebnis-
se der NABO Schweiz belegen (z. B. NABO (20153, 2015b].

Allerdings st6fit dieser Ansatz in einem Routinebetrieb auf
neue, vorrangig praktische Schwierigkeiten: Zwar wird die
Zahl der Analysen insgesamt nicht erhéht, jedoch fithrt der
neue Ansatz zu einem stark diskontinuierlichen Probenauf-
kommen. Zudem werden sich zunichst lange Zeitriume

ergeben, in denen keine Ergebnisse erzielt werden kénnen.

Es ist deshalb eine pragmatische Lisung zu finden. Dabei ist
zu berticksichtigen, dass sich die Bodendauerbeobachtung
in Baden-Wiirttemberg ohnehin im Wandel befindet, vom
starren Konzept feststehender themenbezogener Mess-
netze und Parameter hin zu einer Erginzung durch eine
groflere Vielfalt an Expositionstypen der Standorte, die je
nach Fragestellung flexibel kombiniert bzw. ausgewertet

werden konnen.

die

Wiirttemberg in jlingerer Zeit zunehmend zur Ableitung

So wurde Bodendauerbeobachtung in Baden-
von Hintergrundwerten oder zur Klirung der Verbreitung
sogenannter neuer Stoffe in der Umwelt herangezogen.
Entsprechende Beprobungskampagnen gab es zu dI-PCB
[LUBW 2016], aktuell lduft eine Kampagne zu per- und poly-
fluorierten Verbindungen (PFC) und es ist zu erwarten, dass
Kampagnen zu weiteren neuen Problemstoffen erforderlich
sein werden. Diese Fragestellungen sind nicht mehr allein
aus dem Mengengerist bestehender BDF-Standorte heraus
beantwortbar, weshalb weitere Standorte in jeweils relevan-
ten Expositionskulissen mit in die Beprobungskampagnen
einbezogen werden miissen. Primires Ziel dieser kiinftigen
Untersuchungen ist die klassische Zustandsethebung, zu-

nichst beschrinkt auf die interessierende Stoffgruppe.

Entscheidend fir die Neuausrichtung beim Verdnderungs-
monitoring ist hierbei, dass bei diesen Beprobungskam-

pagnen qualititsgesicherte Riickstellproben in ausrei-
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chender Menge und Parallelenzahl gebildet werden. An
diesen Riickstellproben kénnen dann kiinftig Zeitreihen
von den dann jeweils aktuell interessierenden Stoffgrup-

pen gemessen werden.

Unabhingig von der Frage, wie konsequent die Refe-
renzierung bei kiinftigen Projekten auch angewendet
werden wird, erhilt hierdurch die Bodenprobenbank in
Baden-Wiirttemberg eine zusdtzliche Funktion im Rahmen
der Beweissicherung. Die Voraussetzungen sind durch
Einlagerung ausreichend grofler Probenmengen seit
der 3. Inventur geschaffen. In der Analytik organischer
Schadstoffe ist die Referenzierung tber Riickstellproben
aufgrund der Umstellung auf Messung von luftgetrock-

neten und <2 mm gesiebten Proben inzwischen grund-
sitzlich durchfihrbar.

Bei der Organika-Analytik bleibt aber die kritische Frage
der Langzeit-Probenstabilitit noch im Detail zu kliren,
wobei sich auf Basis der Ergebnisse dieses Berichts kei-
ne Hinweise auf wesentliche Verinderungen organischer
Spurenstofte wihrend der Einlagerung in luftgetrocknetem
Zustand ergaben. Angesichts der Bedeutung der Lagersta-
bilitit von Riickstellproben, auch fiir die BDF-Programme
weiterer Bundeslinder, sollte diese Frage tiber ein bundes-

weites Forschungsprojekt genauer untersucht werden.

In Kapitel 5.2 wurde mit n = 100 eine erforderliche Stich-
probengréfle von Unterkollektiven abgeschitzt, ab der

die typischerweise geringen zeitlichen Verinderungen in

Mineralbéden, speziell bei landwirtschaftlichen Fragestel-
lungen, bei den aktuell gegebenen Unsicherheiten (mit
Referenzierung) durch Inventurzeitreihen gut detektierbar
wiren (1 % Verinderung signifikant, bezogen auf KW-Ge-
halte anorganischer Spurenstoffe). Durch die oben ange-
sprochenen weitergehenden QS-Mafinahmen liefle sich
die erforderliche Stichprobenzahl sicherlich noch um ein
deutliches Mafl reduzieren. Dennoch stofit die Boden-
dauerbeobachtung in Baden-Wiirttemberg bei diesen
Groflenordnungen an ihre materiellen Grenzen, insbeson-
dere wenn es um die besonders aufwindige und mit Unsi-
cherheiten behaftete Analytik auf organische Spurenstoffe
geht. Soweit iiberschaubar, befinden sich die anderen Bun-

deslinder in einer dhnlichen Situation.

Hier konnte eine ldnderiibergreifende Zusammenarbeit grofle
Synergien durch Erhéhung der Stichprobenzahlen heben.
Durch ihre Entwicklung bedingt sind die BDF-Daten der
Linder allerdings im direkten Vergleich als methodisch
heterogen zu bezeichnen. Fiir die gemeinsame Auswert-
barkeit im Hinblick auf Verinderungen wire dies aber
kein Problem, solange statt der absoluten Gehalte nur die
Differenzen innerhalb der Zeitreihen gepoolt wiirden.
Denn diese sind direkt vergleichbar, unabhingig von den
unterschiedlichen im Einzelnen angewendeten Linder-
methoden. Diese Differenzen sollten moglichst durch
Referenzierung ausreichend qualititsgesichert sein. Bera-
tungen in diese Richtung sind vielversprechend und fin-
den derzeit im Rahmen der fortlaufenden Bund-/Linder-

abstimmungen unter dem Dach der LABO statt.
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