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Einleitung und Zielsetzung

Die Kenntnis der aus der Luft deponierten
Schadstoffe ist Grundlage eines
nachhaltigen Boden- und
Gewasserschutzes. Die bestehenden
landes- und bundesweiten UmweltmeR3netze
liefern hierzu jedoch nur unzureichende
Informationen.

So konzentriert man sich bei der
Waldschadensbetrachtung auf die
Stoffgruppe der Saurebildner oder mif3t
Staubeintradge wie beim anlagenbezogenen
Immissionsschutz. Fir den Boden- und
Gewasserschutz sind jedoch vor allem die
Eintrage persistenter Stoffe, wie
Schwermetalle und organische Schadstoffe
(z. B. Dioxine und PAK) von Bedeutung. Die
derzeitigen Melaktivitaten multen daher
auf relevante Altstoffe und ggf. auch auf
neue Chemikalien ausgedehnt werden, fr
die bisher verlaRliche Monitoringdaten zur
Gesamtdeposition fehlen.

Notwendig ist dabei auch eine gewisse
Mindestdichte der Melstellen, um
flachendeckende Aussagen zu ermoglichen.
Einzelne Intensivmef3stellen mit komplettem
Depositionsmel3programm - Baden-
W ittemberg betreibt drei solcher
Intensivmefstellen im Bodenmonitoring -
erlauben nur sehr begrenzte, Ilokale
Aussagen.

Eine wichtige Ursache fur die
angesprochenen Defizite liegt in der nach wie
vor unzureichenden Mef3technik. Gerade fur
die angesprochenen Problemstoffe fehlen
die geeigneten Sammelverfahren. Auch die
Vielfalt der bestehenden Sammeltechnik

bedarf einer Vereinheitlichung
(Normierung). Die derzeit praktizierten
Probenahme- und Analysenmethoden sind
immer noch sehr kostenintensiv und daher
fur flachenrepréasentative
Monitoringprogramme mit hoher
Melstellendichte nicht finanzierbar. Es sind
deshalb neue und kostengiinstige Sammel-
und Nachweisverfahren erforderlich.

Die LANDESANSTALT FUR UMWELTSCHUTZ
und das UMWELTBUNDESAMT beabsichtigen,
in diesem Entwicklungsbereich
zusammenzuarbeiten. Im ersten Schritt
wurde im Auftrag der LANDESANSTALT FUR
UMWELTSCHUTZ am 27. November 1996 in
Karlsruhe ein Fachgesprach zu diesem
Thema veranstaltet. Organisation und
Redaktion oblag der GESELLSCHAFT FUR
UMWELTMESSUNGEN UND
UMWELTERHEBUNGEN GmbH. Ziel des
Fachgespraches war es, die Anforderungen
an Depositionsmessungen zu konkretisieren
und den Forschungs- und
Entwicklungsbedarf flr neue Verfahren
aufzuzeigen.

Das Fachgesprach gliederte sich in drei
Blocke. Im ersten Block wurden die
Anforderungen an Depositionsmessungen
aus der Sicht des Bodenschutzes skizziert
und eine vorlaufige Prioritat der Schadstoffe
formuliert. Im zweiten Block wurden
vorhandene und zu entwickelnde
Sammelverfahren zur  Erfassung von
Depositionen  vorgestellt und  dabei
insbesondere  auf Aspekte bei der
Probennahme organischer Spurenstoffe
und die Mdglichkeit der in-situ-Anreicherung
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bei der Probennahme eingegangen. Im
dritten Block wurden Funktionsweise sowie
Vor- und Nachteile von Immunoassays
dargestellt.

Der vorliegende Band enthalt neben den
Einzelbeitragen aus dem Fachgesprach die
Schlu3folgerungen, die sich aus der
Diskussion ergaben. Diese konkretisieren
den Bedarf und die Anforderungen fir neue
Sammel- und Nachweisverfahren und sind
Grundlage fur das weitere Vorgehen.

Zusammenfassung der
Beitrage

A Anforderungen an
Depositionsmessungen aus
Sicht des Bodenschutzes

Bachmann  erlautert den  rechtlichen
Rahmen und die fachlichen Grundlagen von
Hintergrundwerten, Vorsorgewerten und
Prufwerten far Bdoden aus dem
Regierungsentwurf zum Bundes-
Bodenschutzgesetz und benennt
Schadstoffe, fur die solche Werte
beabsichtigt sind. Er entwickelt die
Anforderungen des Bodenschutzes an den
Immissionsschutz nach den Grundsétzen
der Landerarbeitsgemeinschaft Boden
(LABO).

SchlieBlich leitet der Autor anhand von
DepositionsmefRwerten aus dem Mel3netz des
Umweltbundesamtes und Bilanzierungen
von Schadstoffgehalten in mineralischen
Oberbdéden und organischen Auflagen von

Waldbdden ubiquitare, atmogene
Anreicherungen in Bdden von z. B. Blei,
Cadmium, Quecksilber und Antimon ab.

Bayer zeigt die mdgliche Prioritatensetzung
von Schadstoffen auf. Bayer betont, dal3 die
Prioritdtensetzung systematisch aus den
Unterlagen zu Wirkwerten, zur aquatischen
Toxizitat, zur subchronischen und
chronischen Toxizitat, zur Gentoxizitdt und
Kanzerogenitat und Reproduktionstoxizitat
entwickelt werden mul3. Hierbei mifdte auf
Daten zum Verhalten im aquatischen
Bereich  zuriickgegriffen  werden. Die
Abschéatzung der in Bdden eingetragenen
Mengen kbénnte mit Hilfe von
Industrieangaben und Anwendung
physikalischer Rechenmodelle erfolgen.
Bayer bezieht schlieBlich Stellung zu der
Liste von Persistent Organic Pollutants
(POP) des UBA.

B Sammelverfahren zur
Erfassung bodenrelevanter
Depositionen und Anlage
von Mel3netzen sowie
Ausblick auf neue
Sammelverfahren.

Kallweit nennt die im UBA-MeRnetz
praktizierten Sammelverfahren zur
Erfassung von Depositionen. Sie nimmt
kritisch Stellung zu Bulk-Sammlern, da der
wahre Anteil der Interzeptionsdeposition nur
anteilig erfal3t wird. Kallweit nennt die
geratetechnischen  Anforderungen  und
konstruktive Empfehlungen an Wet-Only-
Sammler und favorisierte Bulk-Sammler und
bezieht sich dabei auf Regelungen nach
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BImSchvwV, VDI und EG-Richtlinien sowie
Sammlervergleiche der Literatur. Sie leitet
her, dal} quantitative Aussagen fur die
trockene Deposition nur mit Hilfe einer
Kombination von Messungen und
Modellrechnungen abgeleitet werden
kénnen und derzeit fur die Deposition Uber
hohere Vegetation der Erkenntnisstand sehr
schlecht ist. Kallweit beschreibt schlielilich
die MeRRprogramme und Analysenmethoden
im UBA Mel3netz.

Sager beschreibt die
Niederschlagsbeschaffenheitsrichtlinie  der
Landerarbeitsgemeinschaft Wasser
(LAWA), die noch in 1997 veréffentlicht
werden soll. Die Richtlinie hat das Ziel,
fachliche Unterstitzung bei Planung und
Betrieb von Depositionsmel3netzen zu
geben, bei denen der Aspekt des
Gewasserschutzes im Vordergrund steht.
Sager betont den interdisziplinaren Ansatz
und die Notwendigkeit, Boden-
Dauerbeobachtungs-MeR3stellen  in  die
Melnetzplanung einzubeziehen. In der
Richtlinie  werden die  Stoffgruppen
Hauptinhaltsstoffe und Saurelberschul3,
Spurenmetalle und Arsen sowie organische
Schadstoffe unterschieden und jeweils
Anspriche an die  Sammelverfahren
genannt. FUr organische Schadstoffe gibt es
noch kein routinetaugliches
Sammelverfahren fir die Erfassung der
Deposition. Bei der Entwicklung sollten
Varianten des Bulk-Verfahrens besonders
berticksichtigt werden. Die Richtlinie
empfiehlt Sammeltechniken, mit denen im
Freiland die Bulk-Deposition und die Wet-
only-Deposition und im Wald die
Bestandesdeposition als Bulk-Deposition
erfat werden. Die Richtlinie nennt
zulassige Sammelintervalle. Die Richtlinie
definiert Grundmefl3stelle, erweiterte

MefRstelle und Referenzmeflistelle und legt
eine  Grundmefl3netzdichte , von  einer
Melstelle je 1000 bis 2000 km fest.

Kreutzmann, Holz & Kallweit stellen
zuné&chst internationale Mel3programme zur
Messung von organischen Schadstoffen in
der Nal3deposition vor. Deutschland hat die
lead-country-Funktion zur Erfassung
atmospharischer Eintrage von PAK im
Rahmen einer internationalen Arbeitsgruppe
fur Eintrdge in die marine Umwelt
Ubernommen. Die Autoren fihren die
organischen Schadstoffe auf, die derzeit an
zwei Melistationen der Nord- und Ostsee
gemessen werden und erlautern die
praktizierten Sammelmethoden.
Kreutzmann et al. stellen aus der Literatur
eine Auswahl von international eingesetzten
Sammlern und Methoden der
Trichterbehandlung zusammen. Die Autoren
betonen, dal3 der Trichterbehandlung bei
Untersuchung der Deposition von
organischen Schadstoffen oftmals nicht
ausreichend Beachtung geschenkt wird.
Schliel3lich stellen die Autoren Mel3daten
von organischen Schadstoffen im
Niederschlag vor.

McLachlan fuhrt aus, daf Bulk-Sammler
und Wet-only-Sammler nur geeignet sind, um
den Naleintrag in Béden und den an
Partikel gebundenen Eintrag in Bdden zu
erfassen (z.B. PAK mit > 4-Ringe). Den
jeweiligen  Haupteintragweg (gasformig,
geldst oder an Partikel gebunden) leitet der
Autor aus den physikalisch-chemischen
Eigenschaften der Substanzen her. Fur die
gasformige Deposition, die den
Haupteintragsweg far mittelfliichtige
Substanzen wie PCB, niederchlorierte
PCDD/F, 3- bis 4-Ring-PAK und einige
Chlorpestizide darstellt, sieht er derzeit
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keine geeigneten Sammelmethoden. Hier
besteht Forschungsbedarf, insbesondere da
die gasformigen Eintrdge in Bdden durch
die Vegetation verstarkt werden.
Erschwerend wirkt, dafd in Industrielandern
die Ausgasung solcher Komponenten aus
dem Boden zu einer Hauptquelle fiur z.B.
PCB in der Atmosphare geworden ist.
McLachlan nennt die mefltechnischen
Anforderungen an Sammelverfahren
(Sammeleffektivitdt, Sammeleigenschaften,
Probenintegritat, Kontamination,
Nachweisgrenzen, Blindwertfreiheit) und die
Anforderungen fir eine Verlangerung des
Probenahmeintervalls

(Reinigungsmaglichkeiten der
Sammleroberflache, automatische
Extraktion).

Grathwohl & Schiedek diskutieren die
Eignung  von Passivsammlern  zum
Langzeitmonitoring der Deposition
hydrophober  organischer  Schadstoffe.
Durch die Speicherung von Schadstoffen
durch  Adsorption im  Passivsammler
wahrend des Beobachtungszeitraums soll

das Beprobungsintervall beim
Depositionsmonitoring verlangert werden.
Dazu muf3 der Passivsammler

Adsorbermaterial enthalten, das in der Lage
ist, die interessierenden  Schadstoffe
moglichst hoch anzureichern. Es werden
DurchfluBsammler  (Filter,  Festphasen-
Kartuschen) und  Passivsammler im
Bypassbetrieb (Dosimeter) unterschieden.
Fir den Einsatz von Durchflulsammlern,
die eine hinreichend gute Benetzbarkeit
aufweisen mussen, empfehlen die Autoren
vor allem IRA-Amberlite, Florisil oder maRig
hydrophobe XAD-Harze. Diese
DurchfluBsammler eignen sich besonders
fur hydrophobe Schadstoffe wie PAK

(Naphthalin bis Benzo(g,h,i)perylen), PCB
und Phthalate.
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C Neue, kostengulnstige
Nachweisverfahren

Lepom gibt eine Ubersicht der in
Deutschland ~ kommerziell ~ verfigbaren
Enzymimmunoassays (EIA) fur die Analyse
von Pestiziden in Wasser und deren
Nachweisgrenzen. Der Autor erlautert das
Grundprinzip eines EIA. Lepom fihrt aus,
dalR immunochemische Verfahren bevorzugt
als ergadnzende Verfahren zu den
traditionellen analytischen Methoden wie
Gaschromatographie oder Hochleistung-
Flussigkeits-Chromatographie  fir  den
Nachweis insbesondere von Pestiziden
eingesetzt werden koénnen. Vor ihrem
Einsatz im Rahmen von
Monitoringprogrammen ist in jedem Fall
eine Korrelationsstudie an einer
reprasentativen Probenanzahl
vorzunehmen. Lepom stellt schliel3lich die
Anforderungen an die Dokumentation einer
immunochemischen Methode zusammen.
Von Dbesonderer Bedeutung sind hier
Angaben zu Kreuzreaktivitaten gegenuber
strukturell verwandten und nicht verwandten
Verbindungen (z. B. Huminstoffe, diverse
Anionen oder Kationen).

Knopp & NielBner erklaren zunachst die
Funktionsweise von Immunoassays, die
Gewinnung und Anwendung verschiedener
Antikorper und Arten der Markierung. Der
am haufigsten angewendete Immunoassay-
Typ (ELISA) wird ausfihrlich dargestellt. Die
Autoren diskutieren die Einflisse der
Kalibrierung, Kreuzreaktivitat und der Matrix
auf die Genauigkeit der ermittelten Daten
und listen schliel3lich kommerziell
verfugbare und relevante Test-Kits auf.
Knopp & Niessner fihren aus, dal

zahlreiche interessierte Nutzer in der
Anfangsphase enttdauscht wurden. Der
Immunoassay ist zwar eine Schnell-
Methode, aber keine "Jedermannmethode”
und kann nicht ohne Detailkenntnis
immunologischer und chemischer
Zusammenhange optimal  durchgefuhrt
werden. Auch Knopp & Niessner betonen,
daf} die Validierung eines Assays mit einer
Referenzmethode fester Bestandteil der
Verfahrensentwicklung sein  muf3. Die
Autoren weisen u.a. auf die Bedeutung
eines "Beipackzettels” fir den Anwender
hin.

Gauglitz, Brecht, Lang & L&nge stellen

Optische Immunoanalytik far
kostenglinstige  Detektion  organischer
Schadstoffe vor. Die Prinzipien,
Moglichkeiten und Grenzen der
Reflektometrischen

Interferenzspektroskopie (RIfS) als
Detektionsprinzip far

Schadstoffverunreinigungen in  Wasser
werden aufgezeigt. Gauglitz et al. stellen
hierfur die Ergebnisse eines
Forschungsprojektes Zu Atrazin in
Wasserproben vor. In Oberflachen- und
Grundwasserproben zeigte sich eine gute
Ubereinstimmung im  Vergleich mit
Referenz-Messungen, wahrend im
Abwasser, bedingt durch Huminséuren
keine Vergleichbarkeit gegeben war. Ein
weiteres Problem stellte die
Querempfindlichkeit durch Triazine dar. Mit
den gegenwartig zur Verfligung stehenden
kommerziellen optischen Komponenten
kénnen sicher Konzentrationen von unter 1
ug/l ohne Anreicherung in Probenvolumina
von 20 pl nachgewiesen werden. Gauglitz et
al. stellen eine Ubersicht zu verfigbaren
Antikorpern zusammen. Sie fuhren aus, daf3
die Leistungsfahigkeit dieser Antikorper fur
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die spezielle Aufgabenstellung in vielen
Fallen noch getestet werden mul.
Insbesondere bei Antikorpern fir z.B.
Chloressigsaure  liegen noch keine
Detailkenntnisse vor.

A Anforderungen an
Depositionsmessungen
aus Sicht des
Bodenschutzes

BACHMANN: Anforderungen
des Bodenschutzes an den
Immissionsschutz

1 Grundlagen

Die Anforderungen des Bodenschutzes an
den Immissionsschutz knipfen an den
Zweck des Bodenschutzes an wie dieser im
Entwurf zum Bundes-Bodenschutzgesetz
vom 25.9.96 (Regierungsentwurf)
beschrieben ist. Danach ist der Boden vor
schadlichen Bodenveranderungen zZu
schitzen und Vorsorge gegen das
Entstehen schadlicher
Bodenveranderungen zu treffen. Hierzu sind
neben dem auf die Gefahrenabwehr bei
bestehenden (!) Belastungen bezogenen
Gesetzeszweck auch zuklnftige nachteilige
Einwirkungen auf den Boden soweit wie
moglich zu vermeiden.

Boden in diesem Sinne ist die obere Schicht
der Erdkruste, soweit sie Trager der
Bodenfunktionen ist, einschliel3lich der
flissigen Bestandteile (Bodenlésung) und
der gasférmigen Bestandteile (Bodenluft),
ohne Grundwasser und Gewéasserbdden, da

jene bereits hinreichend durch andere

Umweltregelungen, insb. z.B. das
Wasserhaushaltsgesetz abgedeckt
erscheinen.

Zur Konkretisierung des Schutzgutes Boden
werden die Bodenfunktionen genannt. Der
Boden erfillt Funktionen als

Lebensgrundlage und Lebensraum
fur Menschen, Tiere, Pflanzen und
Bodenorganismen,

. Bestandteil des Naturhaushaltes,
insbesondere mit seinen Wasser-
und Nahrstoffkreislaufen

. Abbau-, Ausgleichs- und
Aufbaumedium fur stoffliche
Einwirkungen auf Grund der Filter-,
Puffer- und
Stoffumwandlungseigenschaften,
insbesondere auch zum Schutz
des Grundwassers,

. Archiv der Natur- und
Kulturgeschichte,

. Rohstofflagerstatte,
. Flache fur Siedlung und Erholung,

. Standort fur die land- und
forstwirtschaftliche Nutzung,

. Standort fir sonstige
wirtschaftliche und 6ffentliche
Nutzungen, Verkehr, Ver- und
Entsorgung.

Schadliche Bodenveranderungen werden
definiert als Beeintrachtigungen  der
Bodenfunktionen, die geeignet sind,
Gefahren, erhebliche Nachteile oder
erhebliche Belastigungen fiir den einzelnen
oder die Allgemeinheit herbeizufihren. Eine
schadliche Bodenverédnderung kann sich
sowohl auf chemische, biologische als auch
auf physikalische Veréanderungen beziehen;
sie schlief3t auch den Schutz der Ressource
Boden als Flache ein.
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Von schadlichen Bodenveranderungen
kénnen verschiedene Schutzgiter betroffen
sein. Fir das Eintreten einer Gefahr (d.h.
das hinreichend wahrscheinliche Eintreten
eines Schadens fir ein Schutzgut) sind vor
allem von Bedeutung

. die natlrlichen Bodenfunktionen
als abiotischer Komplex, z.B.
hinsichtlich des Erhaltes der
Bodengeflige- und
Tonmineralstruktur gegenuber
dem Einflul? der
Bodenversauerung, sowie als
biotischer Komplex, z.B. als
Pflanzenstandort, als
RegelungsgroRe im Naturhaushalt
(Filter,Speicher,Puffer) und
hinsichtlich des Vorkommens der
Bodenorganismen,

. die Integritat des Bodens als
Okosystem

. mittelbar tiber den Schutz des
Bodens auch der Schutz des
Grundwassers

. die menschliche Gesundheit,
insbesondere durch ingestive oder
inhalative Aufnahme von
Bodenpartikeln oder aus dem
Boden ausgasender Stoffe sowie
mittelbar durch bodenbedingte
Kontamination von Futter- und
Nahrungsmitteln einschl. des
Grund- und Trinkwassers,

. der Boden als endliche Ressource,
z.B. gegeniber Zerstérung und
Verlust durch Bodenabtrag,
Versiegelung oder Denaturierung.

Als Nachteil wird die Beeintrachtigung von
Interessen, z.B. Vermobgenswerten
verstanden. Indem der Begriff "Nachteile”
an den Begriff der Erheblichkeit gekoppelt
ist, wird festgelegt, danR die
Beeintrachtigung der Bodenfunktionen eine

gewisse Intensitat erreicht haben muf3, um
als schadliche Bodenveranderung gewertet
zu werden. Diese Anforderung soll
unterstreichen, dafi sich der
EingriffsmalRstab des Bodenschutzes von
der in einem bereits lange und intensiv
besiedelten Industrieland von der
allenthalben zu erwartenden anthropogenen
Pragung der Bdden abheben mul.
Vergleichbares gilt fir das Schutzkriterium
"erhebliche Belastigungen”.

Oftmals stehen die naturlichen und die auf
Nutzungen bezogenen Bodenfunktionen in
einem  gewissen  Konkurrenzverhaltnis
zueinander. Ein Schutz "aller Funktionen zu
jedem Zeitpunkt” erscheint weder sachlich
begriindbar noch im Hinblick auf die
Vorbelastung der Bodden gerechtfertigt.
Allerdings ist zu prifen, inwieweit die
naturlichen  Bodenfunktionen in  der
Konkurrenzsituation irreversibel geschadigt
werden. Nach dem E-BBodSchG ist das
diesbezlgliche  Prifkriterium, ob  und
inwiefern das Wohl der Allgemeinheit
(Schutzwirdigkeit und Schutzbedurftigkeit
des Bodens, bzw. eines bestimmten
Gebietes) mit dieser Beeintrachtigung der
naturlichen Bodenfunktionen unter
Berucksichtigung der Nutzungsfunktionen
zu vereinbaren ist.
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2 Konzept der Vorsorge gegen
das Entstehen schadlicher
Bodenveranderungen nach dem
Bundes-Bodenschutzgesetz
(Entwurf)

2.1 Eingriffsschwelle

Der E-BBodSchG bestimmt neben den
MalRnahmen bei bestehenden schéadlichen
Bodenveranderungen auch eine
Vorsorgepflicht gegen das Entstehen einer
schadlichen Bodenveranderung auf dem
Grundstuick oder in seinem
Einwirkungsbereich. Die  Vorsorgepflicht
schitzt den Boden bei kinftigen
Einwirkungen. Sie bezieht sich auf den
Grundstickseigentimer und den Inhaber
der tatsachlichen Gewalt U(Uber ein
Grundstuck.

Die Eingriffsschwelle der Vorsorge ist die
Besorgnis des Entstehens einer schadlichen
Bodenveranderung. Sie ist dann gegeben,
wenn raumliche, langfristige oder komplexe
Auswirkungen auf die Bodenfunktionen
stattfinden, die geeignet sind, eine
schadliche Bodenveranderung
hervorzurufen. Es missen hierzu
tatsachliche Anhaltspunkte der Besorgnis
gegeben sein, wie z.B. aus Ergebnissen von
Bodenuntersuchungen.  Bei  besonders
kritischen Stoffen, deren
bodengefahrdendes Potential unbestritten
ist und auch nicht maRgeblich durch
standortspezifische Gegebenheiten
abgemildert werden kann, ist statt dieses
tatsachlichen Anhaltspunktes bereits die
Betrachtung des Stoff-Potentials (z.B.
hinsichtlich  Toxizitat, Zerstérung des
Bodengefliges) ausschlaggebend.

Nach den fachlichen Mal3stdben des E-
BBodSchG besteht die Besorgnis des

Entstehens einer schadlichen
Bodenveranderung z.B. dann, wenn die
Boden - Vorsorgewerte Uberschritten

werden. Daruberhinaus ist auch bei Stoffen,
soweit diese nicht (ber Vorsorgewerte
geregelt sind, auch von einer Besorgnis
auszugehen, wenn

. eine nicht unerhebliche und
dauerhafte Anreicherung von nicht
oder schwer abbaubaren Stoffen
erfolgt,

. insbesondere Bdéden unter Wald
dauerhaft bis in den
Silikatpufferbereich hinein
versauern, oder

. Bdden einen Uber den
Pflanzenbedarf hinausgehenden
Nahrstoffeintrag aufweisen.

Eine Besorgnis schadlicher
Bodenveranderungen besteht in der Regel
nicht bei Béden mit naturbedingt erhdhten
Gehalten an Stoffen, soweit diese Stoffe
nicht durch bestimmte
Bewirtschaftungsweisen, Nutzungen oder
Umwelteinwirkungen freigesetzt wurden
oder werden. Ggfs. nach E-BBodSchG in
Frage kommende Anordnungen  zur
Vorsorge durfen im Hinblick auf den Zweck
der Grundstiicksnutzung nicht
unverhaltnismalig  sein. Insbesondere
missen zur Anordnung der Malinahmen die
Vorsorgewerte mehr als  kleinflachig
Uberschritten sein.
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2.2 Zulassige Zusatzbelastung im
Rahmen von Vorsorgestrategien des
Bodenschutzes

Vom Vorsorgewert ausgehend kénnen fur
Flachen, bei denen die Besorgnis einer
schadlichen Bodenbelastung besteht,
zulassige Zusatzbelastungen und
Anforderungen zur Verminderung von
Stoffeintragen bestimmt werden. Dies sieht
der Entwurf eines Bundes-
Bodenschutzgesetzes vor. Die zulassige
Zusatzbelastung ist gebiets- bzw.
bodenbezogen festzustellen. Die zulassige
Zusatzbelastung kann aber auch als hiervon
unabhangige Vorsorgemalinahme
vorgesehen werden. Andere Regelungen
sind dem E-BBodSchG nicht zu entnehmen.
Orientierungshilfen  zur Bewertung der
Auswirkung einer Zusatzbelastung auf die
stofflichen  Bodeneigenschaften  enthalt
beispielhaft die Verwaltungsvorschrift zum
Gesetz Uber die
Umweltvertraglichkeitsprifung.

3 Fachliche MaR3stabe zur
Quantifizierung der
bodenbezogenen
Anforderungen an die
Begrenzung weiterer
luftgetragener Eintrage

Als fachliche Mal3stdbe zur Berechung der
Eintragsgrenzen kommen aus Sicht des
Bodenschutzes Mdbglichkeiten in  Frage,
deren Grundsétze im LABO-Arbeitskreis
"Bodenbelastungen” entwickelt wurden. Sie
werden nachfolgend dargestellt. Bei der
Ableitung von eintrags-begrenzenden
Bodenwerten ergeben sich
naturwissenschaftliche Gesichtspunkte, die
unter Punkt 1.4 aufgefihrt sind und die

bereits weitgehend Eingang in die
Erarbeitung von nach dem Bundes-
Bodenschutzgesetz vorgesehenen Boden-
Vorsorgewerten einerseits und Boden-
Prufwerten andererseits gefunden haben.

Die Begrenzung von Stoffeintragen in den
Boden erfordert grundsatzlich  eine
Betrachtung aller Eintragspfade und eine
Berticksichtigung unterschiedlicher
Stoffeigenschaften (z.B. Persistenz,
Abbaubarkeit, Mobilitat) sowie teilweise
auch unterschiedlicher Bodeneigenschaften,
die das Verhalten der Stoffe im Boden
bestimmen. Zu beriicksichtigen ist ferner
auch, inwieweit die Eintrage gesteuert oder
ungesteuert erfolgen und welche
Maoglichkeiten far technische
Begrenzungsmafinahmen sich  insoweit
ergeben.

Fur jeden Stoff, fur den Anforderungen des
vorsorgenden Bodenschutzes an den
Immissionsschutz erarbeitet werden sollen,
ist zu prifen, welche der im folgenden
genannten Optionen angemessen bzw.
erforderlich ist. Zu prifen ist, inwieweit eine
Kategorisierung der Stoffe nach ihren
Eigenschaften = zweckmaRig ist.  Die
Optionen zeigen verschiedene fachliche
Mal3stabe zur Berechnung der
Eintragsgrenzen  auf. Die  Optionen
enthalten sowohl fachlich im einzelnen
begriindbare Elemente als auch auf
Konventionen aufbauende Setzungen.

Sie stellen darauf ab, den ggfs. zu
ergreifenden Immissionsschutz -
Maflinahmen eine berechnete Zielgréle
zugrundezulegen.
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I. Option: Vermeidung von
schadlichen Stoffeintragen

Angestrebt wird der Null-Eintrag. Null-
Eintrag bedeutet aus  Sicht des
Immissionsschutzes, dal keine Deposition,
und aus Sicht des Bodenschutzes, dafl? kein
Anstieg des Vorrates an schadlichen
Stoffen im Boden stattfindet. Bei natirlich
im geochemischen Kreislauf vorkommenden
Stoffen liefert der Vorrat an Stoffen im
Boden, der nicht geadndert werden soll, den
fachlichen Mal3stab far die
Eintragsbegrenzung. Der Vorrat wird unter
Angabe der Dbetrachteten Bodentiefe
flachenbezogen (z.B. als g/m* bzw. als
g/ha) oder volumenbezogen (z.B. als mg/l)

angegeben. Der Vorrat kann
substratbezogen und mit Hilfe von
Horizontmachtigkeit und der

Lagerungsdichte aus Hintergrundwerten fir
Bdden abgeleitet werden.

Die Betrachtung der Bodenvorréte ist bei
persistenten Stoffen sinnvoll, die
naturbedingt im Boden vorkommen oder
deren Vorrat durch anthropogene Eintrage
in der Vergangenheit zu erklaren ist. Im
Hinblick auf Stoffe, fur die keine Angabe
zum Vorrat mdglich ist, kann ersatzweise
analog zum Vorgehen bei der
chemikalienrechtlichen Prifung von einer
angenommenen Verteilung in der Umwelt
ausgegangen werden.

II. Option: Begrenzung der Eintrage
auf ein Gleichgewicht mit vorlaufig
tolerierbaren Austragen (in
Anlehnung an das " Critical load” -
Konzept fur Saurebildner und
Stickstoff)

Um das Gleichgewicht von Eintragen und
vorlaufig tolerierbaren Austrdge fachlich
guantifizieren zu kénnen, sind eine Reihe
von Arbeitsschritten erforderlich.

So ist zunachst eine Kalkulation eines
vorlaufig tolerierbaren Austrages
vorzunehmen. Kriterien fur diesen kénnen
sich insbesondere aus dem Transfer in
andere Schutzguter insb. Pflanzen und
Grundwasser, den Bodenfunktionen und
weiteren Bodenzustands-Parameter (z.B.
Stoffvorrate, pH-Wert) ergeben. Hierfur sind
i.d.R. Massenbilanzgleichungen
aufzustellen.

In  einem zweiten  Schritt ist die
Freisetzungs- bzw. Nachlieferungsrate als
Ergebnis bodeneigener Prozesse wie z.B.
Verwitterung der Mineralien, Stoffumsatz
der organischen Masse, unter Umstdnden
standortspezifisch zu ermitteln. Weiterhin ist
gegebenenfalls die  Abbaurate der
eingetragenen Stoffe im Boden, allerdings
nur aufgrund naturgegebener Eigenschaften
des Bodens, zu berucksichtigen.

Fachlicher Mal3stab zur Berechnung von
Ein- und Austrdgen sind Angaben zu
Stoffvorrat und -konzentration im Boden.
Soweit fUr die Kalkulation der Eintrdge auch
eine  Quotierung der Eintrdge uber
verschiedene Pfade in Frage kommt, ist
nach den Vorgaben gemafR der dritten
Option zu verfahren.
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[ll. Option: Aufstellung von
Konventionen Uber vorlaufig
tolerierbare Anreicherungen und
Stoffeintrage unter definierten
Randbedingungen

Auch fir diese Option ist eine Reihe von
Berechnungsschritten vorgesehen. Dazu
gehort die Quotierung von Anteilen der
Summe der Eintrdge Uber verschiedene
Pfade (stoffspezifisch und ggf.
regionentypisch differenziert). Far
Waldbodden und nicht genutzte Okosysteme
wird ausschlieR3lich der Luftpfad (und ggfs.
Eintrage tber Pflanzenschutzmittel)
bertcksichtigt, fur landwirtschaftlich und
gartnerisch genutzte Flachen erfolgt eine
Aufteilung auf Luftpfad / Klarschlamm,
Kompost u.a. Bodenverbesserungsmittel /
Landbewirtschaftung einschlie3lich
Dingung und Pflanzenschutz. Die
Quotierung kann nach unterschiedlichen,
alternativen Entscheidungskriterien
erfolgen; zum Beispiel kann eine Drittelung
berechnet werden, oder sie wird anhand der
GroRenverhaltnisse derzeit realer Eintrage
oder anhand der verfluigbaren technischen
Emissions-Minderungspotentiale
vorgenommen. Die  Quotierung  kann
insoweit nur bedingt Gegenstand allein
bodenschitzerischer Uberlegung sein.

Als nachster Arbeitsschritt werden die noch
hinzunehmenden Eintrage bilanziert. Dabei
wird davon ausgegangen, dal3 die Eintrage
von Metallen zunéchst als Gesamtgehalte
und nicht spezielle Teil-Fraktionen dieser
bilanziert werden (Vorsorge-Gedanke). Zur
Bilanzierung werden Vorgaben bendtigt, die
sich auf einen Anreicherungszeitraum von
i.d.R. Uber 200 Jahren, eine
nutzungsdifferenzierte (Acker, Grinland,
Wald) bzw. horizontspezifische Bodentiefe

und -dichte sowie eine Differenzierung von
substrat- und nutzungsspezifischen
Hintergrundwerten und die zur Begrenzung
von Stoffeintragen herangezogenen
Vorsorge-Bodenwerte beziehen.

Erganzend kann im weiteren auch eine
Bilanzierung auf der Basis der mobilen
Stoffgehalte im Boden (bestimmte Teil-
Fraktion der Gesamtgehalte) erfolgen.
Diese soll insbesondere den Stofftransfer in
die Pflanze und Beeintrachtigungen von
Bodenleben oder Pflanzenwachstum
bertcksichtigen. Der Anteil der mobilen und
mobilisierbaren Fraktion am Gesamtgehalt
eines Stoffes in der Deposition und im
Boden ist dabei im Sinne einer Konvention
festzulegen. Die Vorgaben zum
Anreicherungszeitraum, der Bodentiefe und
-dichte sind die gleichen wie oben genannt.

Die  Vorbelastung der Béden  mit
Schadstoffen ist bei der Begrenzung
weiterer Eintrdge zu bericksichtigen. Die
Vorbelastung liegt in der Regel in einer
raumlich mehr oder weniger differenzierten
Form vor. Beispielhaft sind Eintrdge durch
Hochwasser in Uberschwemmungsgebieten
und spezifische Zusatzbelastungen durch
BewirtschaftungsmafRnahmen sowie durch
luftburtige  Eintrage aus punkt- und
linienférmigen Quellen zu nennen.

4 Naturwissenschaftliche
Gesichtspunkte bei der
Ableitung von Bodenwerten

Der Boden ist ein im Hinblick auf die
Bodenfunktionen und seine Integritat als
Okosystem schutzwiirdiges Objekt. Er ist
auch als endliche Ressource zu schitzen.
Dabei ist insbhesondere zu beachten, dafl3
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der Boden gegeniuber einer Vielzahl von
Stoffen eine Senkenfunktion ausibt, d.h.,
dalR er Stoffe anreichert und ggfs. auch
wiederum  Teile des angereicherten
Stoffbestandes an andere Medien weitergibt
oder in der Bodenmatrix zu anderen Stoffen
und Stoffverbindungen umbaut. Werden
Stoffe aus dem Boden z.B. von Pflanzen
aufgenommen, in das Grundwasser
ausgewaschen oder werden sie von
Bodenorganismen aufgenommen, so wird
der Boden zu einer (sekundaren) Quelle von
Schadstoffen, die an weiteren
Schutzobjekten unerwinschte oder
nachteilige Wirkungen auslosen konnen.
Schadstoffeintrage  kénnen auch  zur
Verlagerung von Nahrstoffen aus dem
Boden in Vorfluter oder Grundwasser
beitragen; insoweit stellen diese sozusagen
"anthropogen  bedingte  Verluste” an
Nahrstoff-lonen dar, die die in der
Bodenentwicklung teilweise ohnehin
aufgrund naturlicher Prozesse
stattfindenden Verluste an z.B. Calzium-
lonen (Entkalkung) Gberlagern.

Daher ist bei der naturwissenschaftlichen
Begrundung von Bodenwerten neben den
boden-bezogenen Okotoxikologischen
Wirkungsschwellen  immer auch zu
bertcksichtigen, welche weiteren Kriterien
sich aus der nicht vermeidbaren bzw. auch
aus der gewollten Weitergabe von Stoffen
aus Boden an insb. die Schutzobjekte
Mensch, Tiere, Pflanzen, Grundwasser
ergeben. Insofern kommt auch
stoffbezogenen Angaben zur
humantoxikologischen Korperdosis sowie
zur Konzentration von Schadstoffen in
Nahrungspflanzen und Futtermitteln (z.B. im
Sinne von Hochstmengen) eine zentrale
Bedeutung fiir den Bodenschutz zu. Uber
Annahmen und Standards zur Abschatzung

der Exposition des Menschen gegenuber
Boden konnen z.B. mit Hilfe tolerierbarer
Dosen  Bodenwerte fir  Schadstoffe
abgeleitet werden. Die Plausibilitit der
Ableitung ist stoffbezogen zu prifen. Die
Ableitung von Boden-Prifwerten  zur
Beurteilung der Gefahrenlage bei
bestehenden  Bodenbelastungen  wurde
durch LABO und LAGA in Abstimmung mit
dem Ausschul  "Umwelthygiene” der
AGLMB vorgelegt.

Zur Ableitung von Vorsorgewerten fir insb.
die bodenrelevanten Schwermetalle und
andere ubiquitdre persistente organische
Schadstoffe sind vor allem folgende
Gesichtspunkte zu beachten:

. die Wirkung von Schadstoffen auf
Bodenorganismen und auf
Leistungsparameter von Boden
und erganzend Uber das Verhalten
der Stoffe in Boden
(6kotoxikologische
Wirkungsschwellen und andere
Wirkungsdaten)

. ein Konzept zur Bewertung der
Spannbreite der in der Literatur
gefundenen Wirkungsschwellen
(Signifikanz),

. ggfs. erforderlich ist eine
Differenzierung der Empfindlichkeit
der Boden, insb. bei natirlich
(pedogen/geogen) vorkommenden
Stoffen

. die Abgleichung der maf3geblichen
Wirkungsschwellen mit
Hintergrundwerten fur Boden
(Stoffbestande unterschiedlicher
Substrattypen gemal Bericht der
LABO).

Vorsorgewerte werden demnach vorrangig
tber Wirkungsschwellen abgeleitet und mit
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sodann mit Angaben zu Hintergrundwerten
abgeglichen.

Fir die in der Tabelle 1-1 ausfiihrten Stoffe
und Verbindungen werden derzeit Prif-,
MalRnahmen- und Vorsorgewerte nach den
Anforderungen des E-BBodSchG erarbeitet.

Insbesondere den Vorsorgewerten kommt
erhebliche Bedeutung fir die Ableitung und
den Vollzug eintragsbegrenzender Werte
zu. Um Anforderungen an die Begrenzung
von Eintragen zu formulieren, missen als
eine fachliche Voraussetzung in der Regel
Konzentrationen, Vorrate und Frachten der
jeweiligen Stoffe angegeben werden.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg

Seite 19



Ermittlung atmospharischer Stoffeintrage in den Boden

Tabelle 1-1: Stoffe, fur die derzeit Regelungen in Ausfillung des E-BBodSchG erarbeitet werden
(prioritare Stoffe**

Pfade und Stoffe Vorsorge- Boden- Boden - Boden-
werte* Mensch* Pflanze* Grundwasser*
Antimon - - 2 +
Barium - - - +
Blei + + + +
Cadmium + + + +
Chrom + + + +
Kobalt - - - +
Kupfer + - + +
Molybdan - - - +
Nickel + + - +
Quecksilber + + + +
Selen - - - +
Thallium - - + +
Zinn - - - +
Zink + - + +
Arsen + + + +
Aldrin - + - -
Benzo(a)pyren + + + -
Naphtalin - - - +
PAK (16) + - + +
Cyanid ges. bzw. frei - - - +
Fluorid - - - +
DDT - + - -
Hexachlorbenzol - + - -
HCH (Gemisch) - + - -
LHKW ges. - - - +
LHKW, karzinogen - - - +
PBSM, ges. u. Einzel - - - +
Kohlenwasserstoffe - - - +
BTX-Aromaten - - - +
Phenole - - - +
Chlorphenole - - - +
Chlorbenzole - - - +
PCB6 + + + +
PCDD/F - + + )

* Bodenwerte zur Gefahrenbeurteilung der Pfade
** Die Vervollstandigung der Liste um Stoffe mit zweiter Prioritat bzw. die Erganzung um weitere "+"-
Zeichen wird derzeit geprift.
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Als Anforderung an die
Depositionsmessung ist es fur den
Bodenschutz von vordringlicher Bedeutung,
die Stoffeintrage in solchen zeitlichen
Intervallen und an solchen réaumlichen
Stellen zu bestimmen, dalR sich eine
zunéachst durch Betrachtung der
Eintragsfrachten und Stoffvorrate im Boden
rechnerisch ermittelte
Konzentrationsdnderung ggfs. (d.h. bei
entsprechend hohen Eintrdgen) auch an
den Stoffgehalten von Bdden nachweisen
lalkt. Grundsétzlich kann ein  solcher
Nachweis sowohl durch Messungen der
Konzentration des Stoffes als auch durch
den rechnerischen Nachweis unter Bezug
der gemessenen Eintragsfrachten auf eine
zu definierende Bodentiefe und folglich das
Bodenvolumen gefihrt werden. Auf eine
moglichst hohe zeitliche Dichte der
Depositionsmessungen kommt es also nur
dann an, wenn mit erheblichen und nicht
prognostizierbaren  Schwankungen  der
Frachten zu rechnen ist.

5 Daten zur Deposition und
Anreicherung von Schadstoffen
in Boden

Die Stationen des UBA-Luftmel3netzes
sind weitgehend im landlichen Raum
eingerichtet und geeignet zur Untersuchung
der weitrdumigen Immission und Deposition
sowie des Ferntransports von
Luftverunreinigungen. Insoweit wird die
Anlage des UBA-MelRRnetzes als
reprasentativ angesehen. Eine
Flachenreprasentativitat  hinsichtlich  der
Bdden, in die die Depositionen eingetragen
werden, ist damit nicht per se impliziert.

Eine solche wéare dann zu erreichen, wenn
die Standorte der von den Landern
eingerichteten Dauerbeobachtungsflachen
systematisch mit den Standorten der
Immissions-Uberwachung abgeglichen
waren. Im Einzelfall ist eine solche
Abstimmung bei der Anlage von
Dauerbeobachtungsflachen  bericksichtigt
worden, systematisch und fur alle Flachen
ist dies ist jedoch nicht der Fall.

Fur die UBA - Station Deuselbach kénnen
die Jahresdepositionen von Cadmium und
Blei (bulk) auch als 98%-Perzentile aller
vorkommenden Tageswerte angegeben
werden. Dies kann als Mal} fur die héchsten
an der Station auftretenden Spitzenwerte
der Depositionen angesehen werden, weil
die Angabe von Mittelwerten der
Jahresdepositionen von Deuselbach und
den anderen Stationen zur Erfassung des
Spektrums der insgesamt vorkommenden
Depositionen wenig geeignet erscheint.
Allerdings erscheinen diese Spitzenwerte
fur die Belange des Bodenschutzes nur von
geringer  Aussagekraft, da fur die
Beurteilung einer Anreicherung eher die
langfristigen Eintragsfrachten relevant sind.

Aus Messungen der Schwermetallgehalte in
der Auflage von Waldbtden oder im Oh-
Horizont werden in wissenschaftlichen
Arbeiten Riuckschlisse auf anthropogene
Eintrage vorgenommen. So hat z.B. von
Zezschwitz (1995) die Schwermetallgehalte
des Waldhumus im rheinisch-westfalischen
Bergland untersucht und kommt zu dem
Ergebnis, dal? die dort aul3erordentlich
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Erklarungsansatz, etwa Uber geogene oder
pedogene Faktoren kommt nicht in Frage.

Die in der Tabelle 1-2 angegebenen Werte
sind in der Regel (Ausnahme Bitterfeld, hier
als Vergleichsbeispiel angegeben) im

landlichen Raum erhoben.
Konzentrationsangaben  zur  Bestands-
Deposition wurden hier nicht

wiedergegeben. Ein Ruckschlu? von der

bulk-Deposition oder der "wet-only”-
Deposition auf eine vermutete
Gesamtdeposition ist nicht ohne weiteres
moglich. Die in der Literatur

vorgeschlagenen rechnerischen Anteils von
bulk- und Gesamtdeposition lassen auf eine
wesentlich hohere Gesamtdeposition
schlie3en. Da allerdings eine
Quantifizierung nur als grobe Schatzung
vorgenommen werden kann, wird an dieser
Stelle auf einen solchen Versuch der
Quantifizierung verzichtet.

Die Auswertung der aufgefiihrten MelRwerte
fur Cadmium legt es nahe, von zwei
"Grundgesamtheiten” der MeRwerte
auszugehen. Die Mehrzahl der MeRwerte
liegt in einer GréRenordnung bis 6 g/haJahr
(meist Mittelwerte), wahrend Maximalwerte
fur die Jahresdeposition bis ca. 30 g/hallahr
angegeben werden. Fir Blei ergeben sich
analog Werte von bis 150 g/haJahr bzw. bis
zu Uber 1000 g/haJahr. Ein Trend im Sinne
von Abnahme/Zunahme lai3t sich aus den
Zahlenreihen  (Tabelle 1-3) jlngerer
Messungen nur begrenzt ableiten; aus den
zeitlich weiter zurickliegenden Mel3daten
laR3t sich ein Trend zur Abnahme erkennen.

Offenbar handelt es sich bei den jiingeren
Daten fur Iluftgetragene Eintrage an
Cadmium und Blei in die Boden um eine im
wesentlichen gleichbleibende Einwirkung
auf die Boden, die lediglich durch Standort-
und Klimabedingungen (Regenmenge,
Dauer und Ergiebigkeit des Niederschlages,
Exposition des Standortes) differenziert
wird.

Angaben zur bulk-Deposition oder zu den
Schwermetall-Gehalten im
Staubniederschlag liegen desweiteren auch
fur Verdichtungsgebiete vor. Sie liegen
regelmaRig hoher als die Werte fir den
lAndlichen Raum. So werden z.B. die
Cadmium- und Bleigehalte im
Staubniederschlag fur 1985 vom
Luftreinhalteplan Rheinschiene Mitte /
GroRRraum Dusseldorf mit 0,9 bzw. 70 (als
Minimum) und 16,3 und 390 (als Maximum)
g/m’d angegeben (Luftreinhalteplan
Rheinschiene Mitte, MURL, 1988-92). Daten
anderer Lander geben teils geringere
Werte, teils Werte innerhalb  der
angegebenen Spanne an.

Eine Bewertung der Hohe dieser Eintrage
im Hinblick auf den Schutz des Bodens
kann sich ergeben sowohl aufgrund

. der Ableitung kritischer
Eintragsfrachten als auch

. der ex-post-Betrachtung zur Stoff-
Anreicherung
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Tabelle 1-2: Einige Angaben zur Jahresdeposition von Blei und Cadmium als luftgetragene
Eintrage in den Boden von landwirtschaftlichen Flachen (in g/haa), ohne Zeitreihen:

Quelle Messung Cadmium Blei Anmerkung
UBA, 1997 wet only, 0,06-2,29 1,22 - 31,32 | Min/Max-Wert 1994 der Jahresdepositionen aus 27
alle Stationen (1,24) (14,54) bzw. 31 (in Klammer Mittelwert iber alle) Stationen
UBA, 1997 wet only, 0,66 - 2,53 |6 73 - 34,32 | Min/Max-Wert 1995 der Jahresdepositionen aus 27
alle Stationen (1,07) (16,48) bzw. 31 (in Klammer Mittelwert Uiber alle) Stationen
UBA, 1997 bulk 2.4 71 98%-Perzentil aller Tageswerte in 1994, oberer Be-
Deuselbach reich der Schwankungen der Tageswerte (Einheit
ug/m*d)
UBA, 1997 bulk 3,2 79 98%-Perzentil aller Tageswerte in 1995, oberer Be-
Deuselbach reich der Schwankungen der Tageswerte (Einheit
ug/m’d)
UBA, 1995 bulk, Waldhof 4,7 17 Werte fir 1991
Teichgréber, 1988 bulk 28,1 12,9 Acker bei Goslar, 1983/84
Peters, 1990 bulk 2,0 47,0 Mittelwerte fur Ackerstandorte in Schleswig-
Holstein aus 1986/87
Miller et al, 1991 bulk 0,6-3,9 42- 134 Boden-Dauerbeobachtung BY, 132 Standorte,
1985/87
Severin et al, 1991 | bulk 5 53 Landwirtschaftl. Boden NI, Mittel fiir 1986/388
SENSTADTUM bulk 11,4-16,1 |[615-1990 |Kleingarten BE, an wenig/viel befahrener Stralen,
Berlin, 1994 15 MeRpunkte, Mittelwerte fiir 1988
HLfU, 1991 bulk 1,22 38,5 HE, Freiflache, landl. Raum, Mittelwerte, 1989
Ruske et al, bulk 84 1030 Bitterfeld, vor 1989
Biicking, Steinle bulk 1,7-6(3,3) 53-102 Schwarzwald, tGber 540 m i.NN, Freiland, 1986/87,
1988 1994 (68,2) Min/Max(Mittel)-Wert
MLNU Thiringen Staubnieder- <7-26 37-657 Min/Max - Werte, Stadte u. Dorfer in TH
1995 schlag
Schulte et al, 1996 [ wet only 0,5-5,7(2) |4-88 (31) Min/Max-(Mittel-)Wert NW/HE/RP/BW, landl.
Raum, 1993
Brechtel 1989 wet only 2-33(6) 50 - 640 Min/Max-(Mittel-)Wert, Freiland, alte Lander, 54
(190) bzw. 58 Mefstellen, auch Verdichtungsgebiete
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Tabelle 1-3:
1984 1985
Blei

385 81,7
142 112
Cadmium
4,7 4,5
3,4 3,3

1986

77,01

80

4,8

2,7

1987

68,8

69

5,21

2,7

1988

44,5

63

4,3

2,8

1989

56,6

46

56

1,3

2,4

31

1990 1991
36

38 37
13

2,1 1,8

1992

37

35

2,7

1,7

1993

8,4

22

31

1,4

1994

57

31

14,5

11

1,2

1995

35

16,5

11

11

MeRverfahren

Deposition auf

Freiflache
Bulk-Deposition

Bulk-Deposition

Bulk-Deposition

wet-only

Deposition auf

Freiflache

Bulk-Deposition

Bulk-Deposition

wet-only

Herkunft

Hessen

Bayern

Deuselbach

NRW/HE/RP/BW

Deutschland
(UBA~Melnetz)

Hessen

Deuselbach

NRW/HE/RP/BW

Deutschland

(UBA-MefRnetz)

Literatur

HLfU, 1991

LfU Bayern, 1995

Umweltbundes-

amt 1996
Schulte et al., 1996

Umweltbundes-
amt 1997- 27/31

HLfU, 1991

Umweltbundes-
amt, 1996

Schulte et al., 1996

Umweltbundes-

amt, 1997

Zeitreihen von Depositionsmessungen der Eintrage von Cadmium und Blei (Freilanddeposition), Angaben in g/hald; Mittelwerte:

Anzahl der

MeRstellen

24

25

25

27/31
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Ableitung kritischer Eintragsfrachten

Die Verwaltungsvorschrift zum Gesetz Uber
die Umweltvertraglichkeitspriifung legt fest,
dal3 eine anlagenbedingte Zusatzbelastung
des Bodens dann "unbeachtlich” ist, wenn
die durch ein Vorhaben (Anlage)
verursachte Zusatzbelastung des Bodens
kleiner als 2 % der in der
Verwaltungsvorschrift genannten
Bodenwerte (Orientierungswerte). Dabei
wird von einer zu berechnenden Bodentiefe
von 30 cm ausgegangen. Geht man ferner
von einer Lagerungsdichte von 1,3 g/cm®
aus, so ergibt sich fiur Cadmium ein
rechnerischer Wert von 5,8 g/hal@a und fur
Blei ein Wert von 390 g/hald, dessen
Eintrag Uber einen (hier unterstellten, von
der Betriebsdauer einer Anlage her
begriindeten) Zeitraum von 20 Jahren nach
den Maflstaben der UVP-VwV nicht
erheblich wéare. Die kalkulatorischen
Voraussetzungen der UVP-VwV fihren
insofern nicht zu Ergebnissen, die dem
Anliegen eines  die Empfindlichkeit
unterschiedlicher Bbdden und
Bodenfunktionen dauerhaft schitzenden
Bodenschutzes gerecht werden koénnen,
denn die rechnerisch zulassigen Eintrage
liegen in einer GréRenordnung, die die
Zusatzbelastung einer einzelnen Anlage
nicht mafgeblich von der ubiquitéren
Depositions-Belastung abhebt und dadurch
weiterhin zu einer tatsachlich erheblichen
Mehrbelastung und Anreicherung im Boden
beitragt, zumal die  “optimistischen”
Annahmen zur Verteilung der Fracht tber
die Bodentiefe von 30 cm und die
Lagerungsdichte allenfalls fir Ackerbdden
zutreffen, fur die Mehrzahl der anderen
Bodennutzungen (z.B. Grinland, 10 cm)
jedoch zu einer wesentlich beschleunigten

und drastischeren  Anreicherung von
Schadstoffen im oberen Bodenbereich
fuhren mussen.

In einem Forschungsvorhaben zur
Bilanzierung kritischer Eintragsfrachten von
Schwermetallen in Béden haben Nagel und
Schiitze (1996) die Cadmium-Eintrage und -
Austrage auf Forstflachen quantifiziert.
Dabei wird der Ernteaustrag (Holz) mit 1
g/ha a und eine (im Hinblick auf den Schutz
des Sickerwassers) tolerierbare
Auswaschung (besser Tiefenverlagerung)
von Cadmium mit 0,2 g/halda beziffert. Die
Cadmium-Entzug aus dem Boden mittels
Pflanzenaufnahme und die Mineralisierung
des Streufalls der Pflanzen wurde als
Okosystem-interner Prozef3 nicht als Ein-
oder Austrag gewertet, sondern als
Konstante angesehen. Im Ergebnis dieser
Berechnung steht einem maximal
zulassigem Eintrag von 1,2 g Cd / hala ein
Uber Depositionsmessungen im Freiland
ermittelter Eintrag von bis zu 6 g Cd / hala
gegeniber. In einer analogen Berechnung
fur landwirtschaftlich genutzte Boden kommt
als weiterer relevanter Eintrag mindestens
noch der Cadmium-Eintrag tber
mineralische Dingemittel hinzu (1,4 g Cd /
hala) sowie ggfs. der Eintrag mit der
landbaulichen Verwertung von Abféllen.

Ex-post-Betrachtung zur Stoff-
Anreicherung

Neben der Beurteilung von Daten zur
Deposition besteht noch eine weitere, ganz
andere Moglichkeit zur Abschatzung der
Stoffanreicherung im Boden. Sie kdnnte im
Sinne einer "ex post - Analyse” darin
bestehen, die vergangenen Depositionen
durch die Differenz in der Konzentration von
Schwermetallen in der Waldboden-Auflage
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und im mineralischen Wald-Oberboden zu
charakterisieren (quasi  halbquantitativ).
Hierzu kann auf die 90-Perzentil - Werte der
landerlubergreifend ermittelten
Hintergrundwerte fir Béden (LABO 1995)
far ausgewahlte Substrate der
Bodenbildung (Tabelle 1-4) zuriickgegriffen
werden, wenn man zum Zwecke dieser
zunéchst sehr Uberschlagigen Betrachtung
von folgenden, hier nur zur Verdeutlichung
der Grundziige einer im weiteren noch
auszuarbeitenden Argumentation
vertretbaren Vereinfachungen ausgeht:

. Die Schwermetallgehalte in der
Auflage resultieren im
wesentlichen aus luftgetragenen
Eintragen; Eintrage aus anderen
Quellen spielen keine wesentliche
Rolle.

. Die standort-internen Stoffumsatze
(Pflanzenaufnahme, Streubildung,
Mineralisierung) werden
vernachlassigt.

. Die Schwermetallgehalte im
mineralischen Oberboden unter
Wald resultieren im wesentlichen
aus den lithogen und pedogen
bedingten Gehalten des
Ausgangsgesteins der
Bodenbildung; und die
Einbeziehung der als gegeben
anzunehmenden Verlagerung der
Eintrage von der Auflage in den
Mineralboden wirde die Aussage
zur Relevanz der Stoffeintrdge nur
noch unterstreichen.

Unter diesen Annahmen kann die Differenz
zwischen den Konzentrationen in der
Auflage und im Mineralboden als ein erstes
Indiz Uber die GréRenordnung der bisher
Uber die Luft eingetragenen Schwermetalle
liefern.  Zu einer fachlich vertieften

Bilanzierung ware es erforderlich, die
Gehalte in der Auflage volumenbezogen zu
interpretieren und sodann die Anderung im
Stoffvorrat auf den Bodenhorizont 0 - 10 cm
zu beziehen. Die Bodentiefe von 10 cm wird
aus Vorsorgegrinden gewahlt, weil eine
Berechnung mit gréReren Bodentiefen die
Konzentration der Schadstoffe rechnerisch
gleichverteilen (verdiinnen) wurden,
wahrend sie aber tatsachlich nie einer
solchen Gleichverteilung unterliegen
werden.

In Bdden aus Lockergesteinssedimenten
(hier Boden als pleistozanen Sanden und
aus LOR) lassen sich generell hoéhere
Anreicherungsraten feststellen als in Béden,
die Uber Festgesteinssubstraten (hier z.B.
Tongestein, Basalt und  Sandstein)
entstanden sind. Einzurdumen ist, dal3 dies
auch mit den Orten der Probenahme
zusammenhangen und insofern  ein
sekundarer Effekt der Datengewinnung sein
kann. Generell ist bei der Interpretation der
zusammengestellten  Werte auch zu
beachten, dal’ die Konzentrationen in Wald-
Auflage und Wald-Oberboden nicht als
statische oder monodynamische GréRen zu
betrachten sind, die allein von den
geogenen Grundgehalten der Bodenbildung
und den luftgetragenen Eintragen
abhangen. Zu berucksichtigen ist dagegen,
dal} vielfaltige bodeninterne Prozesse der
An- und Abreicherung und Verlagerung auf
diese Stoffvorrate zugreifen konnen. So
kann es unter dem Einflu3 der pedogenen
(vor allem bodenchemischen)
Bodeneigenschaften zur Mobilisierung von
eingetragenen Stoffen und zur Verlagerung
in tiefere Bodenschichten kommen. Die
Daten zeigen auch, dal3 fur die Metalle, fur
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die von einer weniger relevanten
luftgetragenen Zufuhr ausgegangen werden
kann, es auch zu Differenz der Gehalte von
weniger als 100% kommen kann, wenn der
naturliche Grundgehalt hoher liegt als die
Eintragsmengen in der Auflage.

Allerdings kann aus den Daten eindeutig auf
einen Trend zur Anreicherung geschlossen
werden, weil sich fir Blei und Cadmium eine
Uberdeutliche Anreicherung auf allen bzw.
fast allen Substraten beobachten lafdt, die
auch auf den Festgesteinsboden nicht
unterdrickt werden kann. Auch flr
Quecksilber belegen die Differenzen in den
Gehalten eine eindeutig luftgetragene
Deposition, da fir alle Substrate nur von
geringen geogenen Quecksilber-Gehalten
ausgegangen werden kann.

Bemerkenswert sind auch die durchgangig
hohen Anreicherungsraten fir Antimon.
Umgekehrt ergibt sich, den Erwartungen
entsprechend, fir Arsen und teilweise auch
fur Nickel eine nur geringere Anreicherung;
teilweise kommt es fir Arsen und Nickel
auch Zu Abreicherungen
(Konzentrations”verlusten” von Auflage zu
Oberboden), die sich zumindest rechnerisch
durch geringe geogene Gehalte im Boden
ergeben.

Die Melresultate des schweizer Nationalen
Bodenbeobachtungsnetzes 1985 - 1991
haben die auch fir die Schweiz vermutete
Anreicherung von Schwermetalle nicht
eindeutig durch Messungen der Gehalte der
Bdden an 20 Freilandstandorten bestétigen
kénnen. Moglicherweise war der Zeitraum
von funf Jahren bis zur Wiederholungs-
Untersuchung zZu kurz. Jedenfalls

erscheinen die Schwankung der
Wiederholungsmessung nicht als
signifikant. Die Schadstoffe zeigen Zu- und
Abnahmen von bis zu 37 bzw. 23 %. Es wird
die Vermutung geaullert, dal3 die
Zunahmen durch luftgetragene Eintrage
oder auch durch andere Quellen
(signifikante Zunahme von Kupfer und Zink
an Obstbaustandorten) bedingt sind. Fur

Blei wird insbesondere auch auf
bodendynamische Prozesse wie
Humusmineralisation verwiesen. Die

Abnahmen werden mit einer Verdinnung
infolge der Bodendurchmischung durch
Pfluigen und Regenwurmtatigkeit sowie mit
Verlusten durch Erosion erklart (Desaules et
al 1996, BUWAL 1993).
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Tabelle 1-4: Differenz zwischen den Hintergrundwellen fir Wald-Oberboden und Wald — Auflage fir
einige Schwermetalle und Substrate der Bodenbildung (Angabe der Konzentrationen als
90.Perzentile der landeribergreifenden Hintergrundwerte in mg/kg TS; fur Cd, Pb, Ni und Zn als
Totalgehalt/Druckaufschluf3, fir As und Sb als Kénigswasser-Aufschluf3 und fir Hg als Pyrolyse):

Parameter Cd | Pb | As H9 Ni Sb Zn

Substrat Sand

90.P fur Wald-Oberboden |[<0,3| 38 | 4 0,14 ~10 1 33

90.P. fur Wald-Auflage 1,7 |356| 10 0,95 25 7,5 231

Differenz in % 566 | 937 | 250 679 250 750 | 700

Substrat L6R

90.P fur Wald-Oberboden |<0,3| 59 |10, 0,18 34 1,6 81
9

90.P. fur Wald-Auflage 1,3 | 587 | 15 1,58 49 8,4 | 287

Differenz in % 433 | 995 | 138 878 144 537 | 354

Substrat Sandstein

90.P fur Wald-Oberboden [<0,3| 75 | 8 0,18 19 15 64

90.P. fur Wald-Auflage 1,2 |215| 7 1,04 20 3,5 | 120

Differenz in % 400 | 287 | 87 578 105 234 | 187

Substrat Basalt

90.P fur Wald-Oberboden | 1,2 | 76 | 6 0,14 274 0,7 | 190

90.P. fur Wald-Auflage 15 |212| 5 0,5 136 3,0 | 150

Differenz in % 125 | 279 | 83 357 50 429 79

Substrat Tonstein

90.P fur Wald-Oberboden | 1,3 | 117 | 15 0,29 56 1,8 | 129

90.P fur Wald-Auflage 14 |340| 9 0,95 39 4,3 | 144

Differenz in % 108 | 291 | 60 328 144 239 | 112
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BAYER: Prioritatensetzung und Auswahlkriterien von Stoffen,
die Uber die Atmosphare in den Boden eingetragen werden
(Das BUA und seine Vorschlage zur Vorgehensweise)

1 Das "Beratergremium ftr
umweltrelevante Altstoffe"
(BUA)

. wurde 1982 bei der GDCh
eingerichtet

. arbeitet in Kooperation zwischen
Behdrden (Umwelt- und
Gesundheitsschutz, BMU),
Wissenschaftlern und chemischer
Industrie

. entwickelte wissenschaftlich
nachvollziehbare Kriterien zur
Auswahl unter Umwelt- und
Gesundheitsaspekten
maoglicherweise bedenklicher
Altstoffe

. erstellte nach diesen Kriterien
Listen prioritar zu bearbeitender
Altstoffe

. erarbeitet Gutachten
("Stoffberichte™) zu diesen prioritar
ausgewahlten Altstoffen

. gibt bei erkannten Datenliicken
Empfehlungen auf weitere
Untersuchungen mit den
Adressaten

. Industrie:
Laboruntersuchungen nach
GLP (z.B. Abbau,
Akkumulation, Wirkdaten)

. staatliche Behérden:
Umweltmonitoring

. bereitet damit die Grundlage fur
evtl. zu ergreifende staatliche
MaRnahmen im Umwelt- und
Gesundheitsschutz und

. erhielt nunmehr vom BMU auch
die Aufgabe zugewiesen, im
Rahmen der EU-
Altstoffbearbeitung bei den
Deutschland zugewiesenen
Stoffen als Gutachter die
wissenschaftliche Qualitat der
vorgelegten Daten und Berichte zu
Uberprifen und sicherzustellen.

2 Stoffauswahl und
Prioritatensetzung

erfolgen nach den in Abbildung 1
zusammengestellten Kriterien. Die
Einzelbewertung verschiedener Endpunkte
zur Okotoxizitat und Toxizitat, erganzt um
die Expositionssituation, fuhrt zu einer
wissenschaftlich  nachvollziehbaren  und

begriindeten Gesamtbewertung
(Gesamteinstufung), die die
Schlu3folgerung  ermdglicht, ob  ein

Gefahrdungspotential fir Mensch und/oder
Umwelt

. vermutlich vorhanden ist (Gruppe
1)

. wegen unzureichender Datenlage
nicht bewertet werden kann
(Gruppe Il, --> Prufempfehlungen
mit Nacheinstufung)
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. vermutlich gering ist (Gruppe Ill)
oder

. nur am Arbeitsplatz von Bedeutung
ist (Gruppe IV, -->
Zusammenarbeit mit BG Chemie).

Abbildung 2 zeigt die Einstufungskriterien
etwas detaillierter. In Abhangigkeit von den
Wirkwerten und der vorliegenden Datenlage

zur aguatischen Toxizitat, zur
subchronischen/chronischen Toxizitat,
Gentoxizitat/Kanzerogenitat und

Reproduktionstoxizitat fuhrt die Bewertung
des  Gefahrdungspotentials zu  einer
Einstufung. Dabei bedeutet die Einstufung

. nach 1, dal ein
Gefahrdungspotential vermutlich
vorhanden ist,

. nach 2, daf3 die gegenwartige
Datenlage fir eine Bewertung
nicht ausreichend ist,

. nach 3, dalR das
Gefahrdungspotential vermutlich
gering ist.

Fur den Bereich Okotoxikologie st
anzumerken, dald die Einstufung mangels
umfassender Daten aus anderen
Umweltkompartimenten (Luft, Boden)
Uberwiegend auf Daten zum Verhalten im
aguatischen Bereich beruht.

Die vorlaufige Expositionsabschétzung
erfolgt aufgrund von Industrieangaben zu

. Produktionsmenge(n)
. Verwendungsbereichen und

. Eintragen in die Umwelt,
Uiberwiegend in Luft und Wasser,
wobei hier implizit auch die
physikalisch-chemischen Stoffdaten
eine Rolle spielen.
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Abbildung 1 Beispiel einer Einstufungsbegriindung:

Einstufungsbegrindung 150492
CAS-DNr 100-52-T Stoffhereichnung
Benealdehyd
Strukiur Gefihrdungspatentlal fur Mensch und Unwelt

g
<, vermutlich vorhanden Datenlage nichi vermutlich gering
H

ausredchernd

Exposilion X

subchron.Schronische Toxizital X
CrenloxiziGin Kanzerogeniti *

Reproduklionstoxtziail X

O heralesacizit L b
Diokumentation liegt vor Bibra (1989, EPA: Health und Environ-
el

[/ M ein Titel/Jahr Effects Profile (1985)

Lxpositionsabschatzung
Provciuktionsmenge: ca, 1,000 15 (1991

Verwendung: Verwendung als Zwischenprodule fie Farbstoffe, Geruchs- and Aromastofle, sowie Arzneimil-
tel, i geringen Mengen in Formulierungen als Gemchs- und Aromastoffe (Bitermandeldil)

Fintrag in die Umwel; Bei der Heestellung st der Eimteag inclie: Unawell anbekanng der Stofl oxidient leich
0 Benzoin und Bengoesiure, Der Bintrag in das Betricbsabwasser bei der Weilerverarbeilung betrigt
< 1 t/a. Bei der Herstellung und Weiterverarbeitung erfolgt kein Eintrag in die Ablult.

Elnstulung: Toxlzital 1b Okotoxlzitat 3 Gesarnt [

Beprindung der Gesamteinstulung: Aularond der Befunde sur Genloxizitie und Kanzeropenitédl erfolgt die
Fucrdnung zu Gruppe 1. Tratz dee Fischioxizitit besteht aufgrund des guten biologischen Abbaus und der
nicht zu crwarienden Akkumulation kein dkoloxikologisches Gelibrdungspotential. Aufgrand der nichr anas-
wuschllefenden Exposition erfolgt Elnstulung in Gruppe L

Ertauteru 13

sutichron, /chronische Toxizidn Bei Rane und Maos nach oraler Gabe {13 Wochen) keine gravierenden
Schadigungen; NOEL 200-400 mga/kg.

Crentoxizy Kanserogenitat In virro widerspriichliche Befunde sur GentoxiziE, in vivo an Drosophila keine
agenmutagens Wirkung. Eine Kanzerogenese-Studie {oral) war bel der Eatle negativ und zelgte bel der
Manas gewisse Hinweise aul eine kanzerogene Wirkung,

Reproduklionstoxizitil: Teralogen Bei Hohnerembryenen. Bed der Ratte fihete die Aufnahme von 5-6 mgdlg
nicht zu Embryotoxizitat,

Toxikologie-Sonstige Hinweise aul schwach sensibilisierende Wirkung

Aquatische Toxiziae Aufgrand der Fischtoxizitit bestebt cin aquatisches Gelfihrdungspotential.

Abbaubarkeit: Der 51607 ist biologisch leicht abbaubar.

Akkumulation: Eln Akkumulatonspotentlal 50 nicht 2o enwartern.

kologio-Sonstigoes:

Prifempiehlungen
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Abbildung 2a Schema zur Bewertung des Kriteriums Okotoxizitat:

Schema zur Bewertung des Kriteriums Okotoxizitit
Okatoxisches Gefahrdungspotential

aguatische Toxizitat Bioabbau Akkumulation Einstufung
LC /BT, NOEL log pow
<1 1
L= 11 nicht leicht {ready} 1
1-10 nicht potentel! (inherent) 1
1-10 =3 1
10 - 100 nicht potentiell (inherent) =3 1
10 - 100 nicht polentieil (inherent) =3 2

=] 1

=] 3
10 - 100 nicht leicht {ready) bzw potentisll =3 2

= ] 1

=1 3
schwerléslich =3 2

=] 3
Sonderfélle: Stoffe mit einer Bakterientoxizitit = 10 ma/l werden vorliufig in Gruppe [ eingestuft

Abbildung 2b Schema zur Bewertung des Kriteriums Toxizitat:

Schema zur Bewertung des Kriteriums Toxizitit
Toxisches Gefdhrdungspotential
vermutlich Datenlage nicht

vorbanden: 1 ausreichend: 2

vermutlich

gering: 3

subchronische,

chronische Toxizitat

Gentoxizitat!

Kanzerogenitit

Reproduklions-

toxizitat

Feine Daten
MNOEL nicht

abschilzhar

Wirkungen bei

= & mg/kg KGW/Tag oral

= 50 mgfebm § hfTag inh

= 10mg'kg KGW/ Tag dermal
sonslige pravierende
Schadigungen
Verdachtsmoments aus kein ader nur ein
Kurzzeitlest oder negativer Kurzzeittest,
Langzeltuntersuchung keine Langzeitunter
suchung

Hinweis aul embryoloxische keine Dalen
teratogene Wirkungen bei nicht  {bei Verbraucher

malernaltoxischen Dosen exposition )

MOEL groBer

als bei |

mehrere Kurzzeit
Lests, negaliv,

Langzeituntersuchung

negaliv Strukiuranalogie

Untersuchungen geben
keine Hinweise auf

Cefahrdungspaotential
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3 BUA-Stoffberichte

werden auf Grundlage umfassender
Literaturrecherchen und interner, teilweise
auch vertraulicher Unterlagen der Industrie
erstellt und enthalten u.a.

. eine Zusammenfassung erprobter
Analysenverfahren in (allen)
Umweltkompartimenten

. eine Ausweitung und Vertiefung
der Expositionsabschéatzung
(weitergehende Industrieangaben,
Behdrdenwissen,
Literaturangaben)

. Angaben zum
Umweltvorkommen/Umweltmonitor
ing

. Angaben zu Abbau, Verteilung und
Verbleib in der Umwelt

. Beschreibungen der Schadwirkung
im aquatischen und terrestrischen
Bereich sowie im Bereich der
Humantoxikologie

. eine Zusammenstellung
stoffspezifischer Regelungen, z.B.
der
Einstufungen/Kennzeichnungen
nach Gefahrstoffverordnung

. Empfehlungen, u.a. auf Erhebung
von Umweltdaten bzw.
Zurverfugungstellung vorhandener,
bisher nicht verdffentlichter Daten.

4 Ergebnisse der BUA - Arbeit

Das BUA hat

. 258 Stoffe in 194 Stoffberichten
bisher abschlielRend bearbeitet und
publiziert bzw. zum Druck gegeben

. weitere 26 Stoffe in 15
Stoffberichten derzeit in
Bearbeitung

. zusatzlich 285 Stoffe eingestuft
und damit vorlaufig bewertet

. einschlagige Erfahrung in der
Auswertung fremden
Datenmaterials (UBA-
Bewertungen, IPCS-Berichte, EU-
Risk-Assessment-Reports,
Stoffdatensatze der Industrie, ggf.
Originalliteratur nach
zielgerichteter Recherche, u.a. fur
Pflanzenschutzmittel).

5 Vorschlage des BUA zum
Vorgehen bei der Ermittlung der
atmospharischen Stoffeintrage
in den Boden

Definition der Auswabhlkriterien zur
Erstellung einer Prioritatenliste:

Fur die Auswahl und das ‘ranking’ von
Prioritdtsstoffen  missen  sowohl die
Expositionssituation als auch die
Okotoxikologischen und  toxikologischen
Wirkdaten einer eingehenden Betrachtung
unterzogen werden. In Abbildung 3 ist das
stufenweise Vergehen zur Erstellung einer
Prioritatenliste zusammengestellt.

5.1 Expositionsseite:

5.1.1 Erstellung einer Basisliste,

die alle moglicherweise relevanten Stoffe
erfaldt. Diese Ausgangsliste sollte die 569
im BUA bearbeiteten oder eingestuften
Stoffe, die ca. 365 EU-Stoffe, die nach VCI-
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Angaben in Deutschland in Mengen > 1000
jato hergestellt oder importiert werden,
sowie Stoffe, die durch IPCS bearbeitet
wurden und sonstige aufgrund ihrer
Okotoxizitat/Toxizitat ~ gefahrliche  oder
persistente  Eigenschaften  besitzenden
Stoffe beinhalten (ggf. auch Schwermetalle,
Pflanzenschutzmittel).

5.1.2 Auswahl physikalisch-chemischer
Kriterien fur luftgetragene Stoffe:

Fur die Beurteilung des Umweltverhalten
sind die substanzspezifischen
Eigenschaften wie z.B. Dampfdruck,
Wasserloslichkeit, log Pgy und UV-
Spektrum  (photolytischer  Abbau) von
grundlegender Bedeutung. Aufgrund dieser
Tatsache ist die Datenlage zu den Stoffen
der Ausgangsliste zu prufen und ggf. eine
Literaturrecherche durchzufihren.

5.1.3 Abschatzung der
Wahrscheinlichkeit (kontinuierlicher)
Bodendeposition (1. Stufe):

Anhand des Rechenmodells Mackay | laft
sich die prozentuale Verteilung eines in die
Umwelt eingetragenen Stoffes tUber Henry-
Konstante und log Pqyy, (fur Schwermetalle
nicht méglich) berechnen und es ermdglicht
eine Aussage zum Vorkommen in den
Umweltkompartimenten.

5.1.4 Abschéatzung der
Wahrscheinlichkeit (kontinuierlicher)
Bodendeposition (2. Stufe):

Vorkommen und Konzentrationen
anthropogener Substanzen in Wasser,
Boden und Luft h&ngen einerseits von deren
Herstellung, Verwendung und Entsorgung
und den damit verknipften Umwelteintrdgen

ab (in Abbildung 4 ist fur 3 Verbindungen
musterhaft die Auswertung von BUA-
Stoffberichten zu  diesen Punkten
zusammengestellt) und andererseits von
der Verteilung und Verbleib in der Umwelt;
fur letzteres sind Aspekte wie Abbaubarkeit

(biotisch, abiotisch), Bio- und
Geoakkumulation entscheidend. Im
Rechenmodell Mackay 1l (far

Schwermetalle nicht mdglich) werden
zusatzlich zu den substanzspezifischen
GroRRen von Mackay | (s.0.) die Eintrage in
die Umweltkompartimente und der Abbau in
diesen berlcksichtigt. Mit Hilfe diese
Modells sind Verteilung und
Konzentrationen in Luft, Boden, Sediment
und Wasser berechenbar (Abbildungen
5+6). Nicht bericksichtigt wird bei dieser
Betrachtung der Anteil einer Substanz, der
partikel-/aerosolgebunden vorliegt. Dies ist
allerdings fir die Beurteilung des
Umweltverhaltens einer Substanz von
Bedeutung. Wie in den Abbildungen 7+8
gezeigt wird, laRt sich in Abhangigkeit vom
Dampfdruck der Substanz der an Aerosol
gebundene Anteil rechnerisch abschatzen.
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Abbildung 3: Stoffauswahl/Prioritatensetzung

Ausgangsliste: alle mbglicherweise relevanten Stoffe

Erstes Sieb (Auswahl): Exposition

# bereits vorhandene Daten zum Vorkommen in der
Luft bzw. zur Deposition

o Modellrechnung anhand physikalisch-chemischer
Eigenschaften, Abbauverhalten und Eintragsdaten

Machrecherche

Zweites Sieb (Auswahl): Wirkung

# zesetzliche Einstufungen im Rahmen des
Chemikaliengesetzes (§ 4a Stoffe)

& Aupswertung vorhandener Versuchsergebnisse
Nachrecherche

Reihung der Stoffe:

& Beriicksichtigung von Exposition und Wirkung

Stoffauswahl / Priorititensetzung

Ausgangzslisie
EU-Produktion = 1000 Jato gelihrliche Stofle
{Tow/Okotox) Verkehrsabgse persistente
Stoffe, Swoffe aus BUA und PCS-Berichien
weitere Stolfe aul Aurol
(7. B. Pllanzenschutzmiuel)

Expositionsabschiitzung:
Muodellberechnung/vorhandens

Yorkommensdalen
— | ] | | |~ —_—

Drkommen in der Lull und

Eintrag aus der Lult

auf den Boden: Ja

Wirkungsanalyse: Tox/Okotox

(pesetzliche Einstufung f Test)
— —-— - -

Fusiitelich: Wirkung Tox/Okotox
wird erwartet
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Abbildung 4: Luftschadstoffe => potentielle Bodenschadstoffe (Auswertung von BUA-
Stoffberichten)

Luftschadstoffe => potentielle Bodenschadstoffe

2-Propenal (Acrolein): Produktionskapazitat: ca. 30000 ¢ (1990); nicht isoliertes Acrolein tritt bei der Acrylsidure- (ca.
200000 t a)/Acrylnitrilsynthese (unbekannte Menge) auf (geschlossene Systeme); Verarbeitung des isolierten Acrolein: Me-
thionin (70 - 80 %: Tierfutterzusatzstoff), Clutardialdehyd (15-25 %: Biozid, Ledergerbstoff, Desinfektions-/Sterilisationsmit-
tel), Umsetzung zu einem Thiopyran-Derivat (5 %: Zwischenprodukt fiir Pestizid), Umsetzung zu Tetrahydrobenzaldehyd
(5 %; Umserzung zu cycloaliphatischen Diepoxiden): Synthese von Pharmazeutika, Fungiziden, Aromastoffen, Modifizie-
rung von Kautschuk (Ozonstabilisierung); Duftstoffe (< 5 %), in der BRD keim direkter Einsatz bekannt - in einigen Lan-
dern Einsatz (z.B. USA) als Biozid; Acroleinbildung in Otto- und Dieselmatoren (geschatzter Gesamteintrag durch Kfz for
BRD: 3000-11000 t (1992), Zigarettenrauch (Gas Partikel; Gesamteintrag-Gas fur BRD: 30-250 ¢ (1990)), sonstige Verbren-
nungsprozesse (nicht quantifizierbar) |

Ethylbenzol: Froduktionsmenge: 1.1 Mio t (1893): Verarbeitung zu Styrol (98 %): Anwendung: Im Gemisch mit Xylol La-
semittelersatz fir Benzol in der Farben-, Druck- und Gummiindustrie und fiir landwirtschaftliche Zerstduber fiir Insektizi-
de; Ethylbenzol ist natiirlicher Bestandteil von Rohél (==Anwendung in Kraftstoff ca. 808 000 t/a; Eintrage aus Mineralal-
verarbeitung, Lagerung und Umschlag, Betankungs-/Verdampfungsverluste: ca. 2000 ¢, Entstehung auch bei Verbren-
nungsprozessen - Verkehr (Otto-Motoren: = 2400 bzw. > 4440 t/a), Kraftwerke (3-25 t/a), Miillverbrennung (ca. 2,5 t/a),
Freisetzung auch bei TeppichbodenproduW-gebrauch (Restgehalt in Styrol/Polystyrol)

Trichloressigsiure (TCA)/Natriumtrichloracetat (Na-TCA): Produktionsmenge (TCA): 1000 ¢ (1993), Verarbeitung zu
NaTCA und Trichloressigsaureethylester (vollst. Export); Anwendung: Eiweilfallung (in biol. Material), Adstringens, Anti-
septikum, mediz. Atzmittel, Atz-/Beizmittel fur Metalle, Quell- und Lasungsmittel in der Kunststoffindustrie, Textilhilfsmit-
tel, Zusatz zu Schmierélen (alles nur Lit.angaben - far BRD nichts naheres bekannt), Produktionsmenge (Na-TCA): 300 t
(1993); keine Verarbeitung bekannr; Anwendung: Farbereihilfsmittel (Textil), Fixiermirrel for Drucke, Herbizid (Zulassung
in der BRD 1989 ausgelaufen; kein Anwendungsverbot), Bestandteil von Polymer-Katalysatoren und Diazopapier-Entwick-
lern; in der Atmosphére werden chlorierte Kohlenwasserstoffe (z.B. 1,1,1 Trichlorethan, Tetrachlorethen und Trichlo-
rethen) in TCA umgewandelt (Gesamtbelastung der BRD durch die zuvor genannten Chemikalien: 53-225 t/a).

Die so erstellte Ergebnisliste ist die
Grundlage fir die sich nun anschlie3ende
Betrachtung der Wirkseite.

5.1.5 Ergebnisliste Exposition:

Aufgrund der oben skizzierten
Vorgehensweise ist nun eine
Untergliederung der Stoffe nach
Vorkommen in der Luft sicher,
wahrscheinlich und mdglicherweise auf der
Basis der Expositionsbetrachtung und der
physikalisch-chemischen Eigenschaften
durchfuhrbar. Anhand der zuvor

5.2 Wirkungsseite:

5.2.1 Wirkungsseite Okotoxizitat:

aufgefuihrten Kriterien 1a3t sich jetzt auch
beurteilen, ob mit einer Bodendeposition zu
rechnen sein wird. Zur Absicherung der
SchluR3folgerung kénnen, o) fern
vorhanden, Monitoringdaten herangezogen
werden.

Anhand der R-Satze (Abbildung 9), die in
der "Bekanntmachung der Liste gefahrlicher
Stoffe nach & 4a der GefStoffvV”
stoffspezifisch aufgefihrt  oder  die
entsprechend den in der GefStoffv
genannten Einstufungskriterien abzuleiten
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sind, und Wirkwerten kann, ggf. unter
Berticksichtigung additiver oder
synergistischer Effekte, eine Reihung der
Substanzen  fir die  Okotoxikologie
vorgenommen werden.

5.2.2 Wirkungsseite Humantoxizitat:

Eine Priorisierung der Substanzen in
diesem Bereich kann ebenfalls anhand der
R-Satze (langfristige Exposition) und der
Datenlage durchgefiihrt werden. Beachtung
finden missen aber auch Aspekte wie
Nutzung des Bodens,
Persistenz/Akkumulation und Mobilitdt der
Substanz im Boden, was ggf. zu einer
Grundwassergefahrdung fihren kann.

5.2.3 Ergebnisliste:

Die Gesamtanalyse der Expositions- und
Wirkungsseite lafit die ldentifizierung und
Reihung luftgetragener, umwelt- und
gesundheitsrelevanter Prioritatsstoffe zu,
die mit hoher Wahrscheinlichkeit in den
terrestrischen Bereich (Boden, Pflanzen)
gelangen.

Abbildung 5: Mackay Level Il

-

-

Mackay Level Il

substanzspezifische GriBen:

Fintrage in die Umweltkompartimente (Masse/h)
Verteilung Luft-Wasser (Henry-Konstante) Was-
ser-organische Phase (Log Pow)

Abbau in; Luft / Wasser / Boden

Ergebnis

Konzentrationen in den Umweltkompartimen-
ten Luft / Boden / Sediment / Wasser

Vereinfachungen

Ausschlul der Luft-Subkompartimente Aerosole
und Partikel

Homogenitat der Kompartimente
kontinuierlicher Eintrag
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Abbildung 6: Mackay Level Ill — Rechenbeispiel

Mackay Level [l - Kechenbeispie!
1,2,3-Trichlorbenzol
Gesamtemission: 1000 gfh ’ Fh]

Lo Kow 410 davon indie Lult 600 gfh
Dlampldreck [Pa) it in den Boden 100 g/'h

Fsserloslichhk. |§.;.-'|n"| 21 in das Wasser 300 g'h i 'l ;—-—’",__, et )
. ’ P aun i J b
P — ™, L= " _}M E:
Halbwerszeit [h] Mengen im Fliebgleich- 108 | ﬂ III__I.‘. F'H'“TEH |
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Abbildung 7: Weitere Faktoren, die die Verteilung in der Umwelt beeinflussen kénnen

Aerosolbildung: Dampfdrucl

P 107 Pa: unter 50 % an Aerosol gebunden,
Schwertliichtige Substanzen kénnen selbst kleinste p=107Pa ca 9%,
Partikel (Aeroscle) bilden oder an Aeroscle aus an- p=10%Pa ca 1%.
deren Materialien (Metalloxide 1, a.) adsorptiv ader
chemisch gebunden werden (Vertellungsgleichge
wicht) .

Salzhildung:

Sauere Substanzen (anorganische und organische

Diese Aercsole entstehen bei Oberflachenabrieb al-
ler Art, Armwendung von Stoffen in Aerosclform
{(Versprithen) u. a.

Beispiele: Lackieren, Pllanzenschutzmittel, Stireusalz,

Mebel sind fliissige Aerosole und kénnen Schad-
stoffe lasen (Losungsgleichgewicht) |

Die Sorption von Lultschadstolfen an Aerosole
hangt vor allem von deren Dampfdruck ab. Auf
grund von Modellrechnungen in den Technical Gui-
dance Documents lassen sich die sorbieren Anteile
der in der Luft worhandenen Stoffe abschatzen:

Dampfdruck
p=10%Pa 50 % an Asrosol gebunden.
Dampfdouck
p = 107 Pa: iber 50 % an Aerosol gebunden,
p= 109 Pa; ca. 90%,
p=10" Pa: ca99%.

Séuren, Schwefel- und Stickstoffoxide) kénnen mit
Metalloxidantetlen in Aerosclen Salze bilden und
dadurch an Aerosole gebunden werden (Chemi
sorptian) .

Starke Sauren (z. B. Schwefelsdure) kannen mit
basischen Substanzen (z. B, Ammoniak) vor allem
bel tiefen Terperaturen Aerosole bilden.
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Abbildung 8: Beispiele fur die Verteilung
luftgetragener Stoffe zwischen Gasphase und
Aerosol

1. Fluoranthen

Dampldruck p = 6,9 101 Pa
Sattigungskonzentration (als ideales Gas gerechnet):
478 pg/m*

An Aerosol gebundener Anteil: ca, 13 %.

2. Benz(a)anthracen

Dampfdruck p = 2,5 107 Pa
Satigungskonzentration {als ideales Gas gerechnet):
196 pgfm?

An Acerosol gebundener Anteil: ca, 80 %,

6 Fazit und Vorschlage zum
weiteren Vorgehen

. Auf Basis einer noch zu
erstellenden Ausgangsstoffliste
werden anhand der oben
aufgefiihrten Kriterien
luftgetragene, umwelt- und
gesundheitsrelevante
Prioritatsstoffe identifiziert, die mit
hoher Wahrscheinlichkeit in den
terrestrischen Bereich gelangen.

. Aufnahme von Metaboliten in die
Ergebnisliste, die aufgrund ihres
Vorkommens (z.B.
Monitoringdaten zu Luft und
Boden), Verhaltens und Verbleibs
in der Umwelt als prioritar
betrachtet werden.

. Zusammenstellen praktikabler
analytischer Verfahren

. Aufzeigen, wo neue analytische
Verfahren zu entwickeln sind

. Vorschlage fir die Einbeziehung
von (aktivem/passivem)
Biomonitoring erarbeiten

Die unterschiedlichen Vorgehensweisen und
Aspekte der Wirkungsuntersuchungen zur
Okotoxizitat bei Laborbiotests (vorwiegend
Einzelstoffexposition) und beim
Biomonitoring (Stoffgemischexposition) sind
in Abbildung 10 schematisch
zusammengestellt, Beispiele von
Biomonitoringprogrammen in Abbildung 11
aufgefihrt.

Beim passiven  Biomonitoring  werden
Akkumulation und Wirkungen auf Pflanzen
und Tieren an ihrem natirlichen Standort
beobachtet.

Abbildung 9: R-Satze nach
Gefahrstoffverordnung (Okotoxikologische
Gesichtspunkte)

R-satze nach Gefahestoffverordnang
if_j'kﬁ[t':lxlk(']'f)f.ﬁ]."i’:‘.hl" Cesichtspuankte)

R 50 Sehr giftig fiir Wasserorganismen

R 5l Giftig fiir Wasserorganismen

R 52 Schadlich fiir Wassercrganismen

R 33 Kann in Gewissern lngerfristig schadliche

Wirkungen haben

R 54 Giftig fiir Pflanzen

R 55 Gifg fiir Tiere

R 56 Giftig fie Bodenorganismaen

E 57 Giftig fir Bienen

[ 58 Kann ldngerfristig schadliche Wirkungen aof
die Unwelt haben

K 59  Gefahrlich fiir die Ozonschicht

Beim aktiven  Biomonitoring  werden
teilweise einheitliche Organismen unter
definierten  Bedingungen im  Freiland

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg

Seite 40



==

Ermittlung atmospharischer Stoffeintrage in den Boden

exponiert. Als MeRparameter kénnen
Stoffkonzentration in
Akkumulationsindikatoren (z.B.
Schwermetalle in Gras oder Moos), die
keine sichtbaren Schaden zeigen, und/oder
Wirkungen gegentber sensiblen
Reaktionsindikatoren (z.B. Schadigungen
an Flechten, Blattverfarbungen) gewahit
werden. Eine durchzufiihrende
Luftuntersuchung koénnte in raumlicher und
zeitlicher Koordination mit Biomonitoring
konzipiert werden.

7 Anmerkungen des BUA-BUros
zum Beitrag "Kreuzmann, UBA”:

Bei den POPs in Tabelle 1( Ubersicht der in
der NaRdeposition untersuchten POPs ),
handelt es sich zum Grof3teil um Pestizide,
die mit Ausnahme von Lindan alle nicht
(mehr) in der BRD zugelassen sind. Es
sollte zur Diskussion gestellt werden, ob
anstelle eines Rundumschlags nicht eher
ein stufenweises Vorgehen (auch aus
Kostengriinden) ins Auge gefal3t werden
sollte, d.h. ob POPs, die in Deutschland
direkt eingesetzt werden, in einer ersten
Naherung zumindest expositionsseitig nicht
eine hdhere Prioritat besitzen als solche, die
"nur” auf dem Luftweg hereintransportiert
werden. In zweiter N&aherung bzw. im
Vergleich koénnten dann solche POPs
untersucht werden, die nachweislich im zu
BaWu benachbarten Ausland (Frankreich,
Schweiz, ggf. Osterreich) eingesetzt werden.
Ein weiteres Auswahlkriterium kdnnten dann
bestmmte  Schadwirkungen sein  (z.B.
endokrine Wirkungen).

Zu den 5 Pestiziden, deren Aufnahme in die
Prioritatenliste noch in der Diskussion steht,
kann folgendes angemerkt werden:

Lindan:

ist in der BRD als Pestizid zugelassen; steht
im Verdacht, endokrine Wirkungen
auszulésen und sollte deshalb prioritar
behandelt werden. In diese Untersuchungen
sollte dann auch

a-HCH:

als isomere Verunreinigung im technischen
Lindan einbezogen werden, insbesondere
wegen seiner weltweiten Nachweisbarkeit,
bedingt durch seine im Vergleich zu Lindan
hdheren Fluchtigkeit und Persistenz.

Endosulfan:

ist in der BRD seit 1991 nicht mehr
zugelassen als Pestizid, steht aber im
Verdacht, endokrine Wirkungen auszulésen
und koénnte deshalb prioritdr behandelt
werden.

Nitrofen:

ist in der BRD seit 1980 nicht mehr
zugelassen als Pestizid; steht im Verdacht
endokrine Wirkungen auszulésen; wurde im
0.9. Sitzungsprotokoll mit dem hdchst
erreichbaren Gesamtscore bewertet und
koénnte deshalb dennoch prioritar behandelt
werden.

Heptachlor:

ist in der BRD seit 1981 nicht mehr
zugelassen als Pestizid; besitzt eine
niedrige Halbwertszeit in der Atmosphére
von 1,5-6 Std.; mit letzterer Begriindung
wurde das Pestizid im Protokoll der PWG
POP vom 18. Juni 1996 aus der
Prioritatenliste entfernt.
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Abbildung 10: Die Vorgehensweisen und Aspekte der Wirkungsuntersuchungen zur

Okotoxizitat

chemische Analytik
Monitoring

Atmospire, Pedosphire,

Hydrosphiire

Stoffgemischexposition

Biomonitoring

|
PASSIVES

Biomonitoring

v

Biocindikator

aktives

Reaktions-

Biotests
I
Testorganismen

'

Konzeptvorschlag Boden
Werteilungs- +
Bioakkumulations-Tests

indikator Einzelspezieswirkungstests
Modellokosystem
Wirkungsuntersuchungen
Okotoxikologie
Quintozen: Die Ubrigen in der POP-Liste aufgeflihrten

ist in der BRD seit 1987 nicht mehr
zugelassen als Pestizid; im o. g.
Sitzungsprotokoll der PWG POP wurde ein
rel. niedriger Gesamtscore  ermittelt
(ungefahr Mittelfeld); eine beschleunigte
prioritdre Behandlung erscheint unter diesen
Gesichtspunkten nicht notwendig.

Das Pestizid Mirex wurde entsprechend der
BBA-Liste nie in der BRD zugelassen.

Sollte DDT in die Prioritétenliste des
geplanten  Verbundprogramms LfU/UBA

Verbindungen sind entweder nie als Pestizid
in der BRD zugelassen worden oder seit
teilweise Jahrzehnten nicht mehr
zugelassen:

Ende der Pestizid-Zulassung in der BRD
(nach BBA Braunschweig):

1971 1977 1979 1982 1985
Chlordan DDT Aldrin Endrin PCP
Da PCP Uber behandelte Materialien

vermutlich immer noch in die BRD
eingetragen und z.B. in Frankreich auch
noch produziert wird, sollte es wegen seiner
hohen Toxizitat und Umweltgefahrlichkeit

aufgenommen werden, empfiehlt sich die unbedingt prioritar behandelt werden.
Einbeziehung seiner Metabolite DDD und

DDE in die Untersuchungen.
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Abbildung 11: Beispiele von Biomonitoringprogramm

en

aktives Biomonitoring
[standardisierte Freilandexposition von Pflanzen gegeniiber luft

getragenen Schadstoffen)

Feaktions- Bioindikator
Akkumulations

indikator

;"v{t\[ﬁ]'mrzllfzfrh\r

Methode
Meliprogramme

Akkumulations- Schwermetalle im Gras

indlilcator

stancardisierte
Coraskultor

Heaktons. + Klon-Fichten
Akkurulaticorns-

indikator

Schiidigung der Nadeln
Anorganika, Schwer-
metalle, el PAH,
PCB in Nadeln

passives Biomonitoring
(Beabachtung/Beprabung terrestrischer Pflanzen und Tiere an

Standardisierung {offene Gef:ale, Einheils-
erde, VDI-Richtlinie] 1992-1993 Stacht Minchen
u. Referenzstandorte, Bayerisches Landesamt

Standardisierung (offene Container, Einheits
erde, Baden-Wirtlemberg, Bayern

ihrem natiiclichen Standort)

Schwermetalle sowie PAH,
PCE in Nadeln

Akkumulations-  Kiefer

indikator

Kiefer, Fichie,
Buche, Pappel
Akkumulations-  Baume (Rotbuche] Anorganika, evil, PAH,
MNadelbiume PCE im biologischen
Krautschicht Material
Gritnland zusatzl.: Schadigung der
Blatter, Nadeln

Reaktions- +
Akkumulations

Regenwiirmer Artspekirum/biomasse,

Gesamt/Artabundanz

1991 Melnetz im Ballungsraum Berlin

Umweltprobenbank des Bundes

Wald- und Grinlandflachen
Baden-Wirttemberg seit 10 Jahren

Gutachten
Lntersuchungen in Baden Wiirttemberg

indikator Schwermetalle. Organika
im bologischen Marerial
. : nachgewiesen. Als Leitsubstanzen schlagen
Polycyclische aromatische 9 9

Kohlenwasserstoffe (PAK) sollten auf jeden
Fall prioritdr behandelt werden, da sie in
vielfaltiger =~ Weise insbesondere  bei
unvollstandigen  Verbrennungsprozessen,
auch aus dem Verkehrsbereich, in die
Umwelt emittiert und dort ubiquitér
nachgewiesen werden; ihre
krebserzeugende Wirkung wurde teilweise
im  Tierversuch und teilweise beim
gewerblichen Umgang epidemiologisch

wir Benz(a)pyren, Benz(a)anthracen und
Dibenz(a,h)-anthracen vor. Diese 3 Stoffe
sind wegen ihrer hohen Umweltrelevanz in
die 16 PAK umfassende Stoffliste der 4.
VwV zum Bodenschutzgesetz und in die 60
Stoffe umfassende 1. Prioritatenliste des
BUA aufgenommen worden. Sie sind
gleichzeitig nach GefStoffV als carcinogen
(Cat. 2), Benz(a)-pyren zusatzlich als
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mutagen (Cat. 2) und reproduktionstoxisch
(Cat. 2) eingestuft.

Als weitere prioritére Stoffgruppe empfiehlt
das BUA die Phthalate, da sie ubiquitar in
der Umwelt vorkommen und auch im
Menschen nachgewiesen wurden. Bei
dieser Stoffgruppe handelt es sich um keine
klassischen POPs, da sie teilweise relativ
rasch atmospharisch abgebaut werden,
auch im menschlichen Korper metabolisiert
werden und das Hauptzielkompartiment
dieser Gruppe die Hydrosphare darstellt.
Trotzdem werden sie permanent in grol3en
Mengen in die Umwelt eingetragen (u.a.
Weichmacher) und stehen auf3erdem im
Verdacht, endokrine Wirkungen auszuldsen.

Zu HCB mdchten wir anmerken, daf3 dieser
Stoff schon seit 1973 in der BRD nicht mehr
als Pestizid bzw. Pestizidbestandteil
zugelassen ist. Auch weltweit steht diese
Anwendung nicht mehr im Vordergrund,
sondern die typische Problematik eines
chemischen "Altstoffes”. Wir verweisen in
diesem Zusammenhang auf den BUA-
Bericht Nr. 119, Hexachlorbenzol. Die
Diskussionen im BUA zu einem
Erganzungsbericht tUber HCB zeigen, dal
die aktuellen Umweltkonzentrationen
inzwischen zwar drastisch gesunken sind, in
bestimmten Bereichen aber HCB immer
noch nachweisbar ist.
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B Sammelverfahren zur Erfassung bodenrelevanter
Depositionen und Anlage von Mel3netzen

KALLWEIT: Geeignete Sammelverfahren zur Erfassung von
Depositionen und Anwendung im UBA-Mel3netz

1 Charakterisierung der
Deposition

Luftblrdige Stoffeintrage treten als nasse,
trockene und feuchte Deposition auf. Unter
nasser Deposition wird der Eintrag durch
Niederschlag (Regen, Schnee), trockener
Deposition die Aufnahme von Spurenstoffen
durch Pflanzen, Béden ohne die Mitwirkung
von  Niederschlagsteilchen  verstanden,
wobei fUr letztere der turbulente Transport
und die Diffusion eine wichtige Rolle
spielen. Die Ablagerung von Partikeln
(Aerosolen ) wird zur trockenen Deposition
gezahlt. Als feuchte Deposition wird
entweder der Eintrag durch Nebel, Tau und

Reif, oder der Eintrag auf feuchte mit
Wasserfilm Uberzogene Oberflachen
definiert. Die erste  Definition  wird
gewohnlich der  nassen Deposition

zugeschlagen, die zweite der trockenen
Deposition. Die spezifischen Eigenschaften

von Akzeptoroberflachen bestimmen
wesentlich die Anteile der verschiedenen
Depositionsmechanismen an der

Gesamtdeposition, d.h. die Dominanz der
Akzeptoreigenschaften nimmt in der
Abfolge nasse Deposition - trockene
Aerosoldeposition - feuchte Deposition -
trockene Gasdeposition zu. Wahrend die
nasse Deposition Spurenstoffe aus einer
mehrere Kilometer dicken Schicht
auswaschen und in das System Boden-

Vegetation einbringen kann, ist die trockene
und feuchte Deposition wesentlich von der
Konzentration der Spurenstoffe in der maximal
einige hundert Meter dicken bodennahen
Luftschicht abhangig. Das Verhaltnis von
trockener zu nasser Deposition ist stoff- und
ortsabhéngig, zudem spielen Faktoren wie
Nahe zu Emissionsquellen, Niveau der
Vorbelastung und die Oberflachenrauhigkeit
eine groRRe Rolle. Beispielsweise wird dieses
Verhaltnis  fur  Stickstoffverbindungen von
Erisman et al. 1995 im Bereich 1:1 angegeben.

2 MelRverfahren

2.1 nasse Deposition

Die nasse Deposition kann mit relativ einfachen
Verfahren erfal3t werden.

Die "Messung” der nassen Deposition bedeutet

. die Probennahme der Hydrometeore
(Regen, Schnee, Graupel usw.) als
walRrige atmospharische Phase

. die Analyse der darin befindlichen
Spurenstoffe
(Konzentrationsbestimmung) sowie

. die Registrierung der Menge und ggf.
der Dauer des
Niederschlagsereignisses.
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Aus den ermittelten GrofRen kann dann die
eingetragene Stoffmenge (Masse/Zeit) als
aktueller als auch statistischer Wert ermittelt
werden. Die Bestimmung der
flachengemittelten Stoffeintragsfracht
(Masse/Zeit und Flache) erfordert die
Interpolation dber ein Melnetz, um die
raumliche Niederschlagsmengen und -
Konzentrations-Verteilung Zu
bertcksichtigen. Man unterscheidet generell
zwei Probennahmeverfahren:

. Bulk Sammlung
Bulk-Sammler sind permanent
offene Sammler. Mit diesen
werden die
Niederschlagsdeposition und
Anteile der trockenen Deposition
(Gase, Aerosole, Staube) erfaldt.
Da die Sammleroberflache im
Vergleich zu den natirlichen
Oberflachen (Vegetation, Boden
etc.) einen schlechten
"kunstlichen” Akzeptor darstellt,
wird der wahre Anteil der
Interzeptionsdeposition nur anteilig
erfal3t. Da dieser Anteil nicht
quantifizierbar ist, sind die aus der
Analyse des Inhalts gewonnenen
bulk-Depositionsangaben nur als
operationale, d.h. auf den
speziellen Sammler bezogene
Grol3en zu verstehen. Aus dieser
Erkenntnis heraus ist die
Forderung nach der Entwicklung
des "Vegetations-dummy”
entstanden mit dem Ziel die an
natirlichen Akzeptoroberflachen
eigentlich stattfindenden
Depositionsvorgénge besser
guantifizieren und qualifizieren zu
kénnen.

. Wet-only Sammlung

Wet-only-Sammler sind in der
Regel sensorgesteuerte

Sammelvorrichtungen, die zu Beginn
eines Niederschlagsereignisses die
Auffangflache fur die Sammlung des
Niederschlags 6ffnen und nach dem
Ereignis wieder schliel3en.
Ausschlaggebend fiir eine weitgehend
vollstdndige Sammlung der gefallenen
Niederschlagsmenge ist die
Ansprechschwelle des
Niederschlagssensors. Im Ergebnis
von Sammler- und
Niederschlagssensorvergleichen
(Winkler 1993) wurden Forderungen
an die Sammeltechnik definiert, die
exemplarisch in der Tabelle 2-1
zusammengestellt sind. So soll die
Ansprechsempfindlichkeit so
beschaffen sein, daf3
Niederschlagsintensitaten von 0,05
mm/h in mehr als 80% aller Falle
erfal3t werden kénnen.

2.2 trockene Deposition

Dagegen ist die trockene Deposition
meltechnisch komplizierter zu erfassen und
damit auch einer langfristigen Uberwachung
schwerer zugénglich, d.h. derzeit existieren
keine Routinemethoden. Quantitative Aussagen
Uber die trockene Deposition (Stoffflisse)
kénnen nur mit Hilfe einer Kombination von
Messungen und Modellrechnungen abgeleitet
werden. Fir reaktive Spurenstoffe missen die
Modellrechnungen auch die chemischen
Umwandlungen in unmittelbarer Nachbarschaft
der Rezeptorflachen bericksichtigen.

Tabelle 2-1: Forderungen an Depositionssammler
wet-only

- Regensensor
empfohlene Ansprechschwelle 0,03 mm/h
Elektrodenabstand < 0.5 mm
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Elektrodenmaterial gut benetzbar
Thermostatgeregelte Beheizung der
Elektrode bis 40' C

- Deckel
dichter Abschlufd zwischen Trichterrand und
Trichter (Minimierung Gasaustausch)

- Trichter

gute Benetzbarkeit

konische Trichterteil mul3 steilwandig sein (>
45°)

Material fir Organika: Quartzglas, Edelstahl

- Trichter-Flasche

Verbindung so kurz wie mdglich,
Durchmesser > 8mm, Minimierung
Verdunstungsverluste

- Gehéause

Thermische Isolierung - Vermeidung
Aufheizund /Abkihleffekte, helle
Farbgebung, Farbe darf nicht
Schadstoffquelle sein

- Probenahmefrequenz

taglich - hohe Reprasentativitat der Probe,
wochentlich — geringere Représentativitat
bedingt Kiihlung der Probe

Die quantitative Bestimmung der trockenen
Deposition Uber niedriger Vegetation ist
experimentell weiter vorangeschritten, als
die in/Uber ho6herer Vegetation. Derzeit
werden im Rahmen eines F+E-Vorhaben
des UBA "Methode zur Abschétzung der
Gesamtdeposition  von  Spurenstoffen,
insbesondere von Stickstoffverbindungen”

exemplarisch der Erkenntnisstand
dokumentiert und das mefRRmethodische
Vorgehen geplant und experimentell
erprobt.

Weitere Informationen, z.B.
Standortkriterien far reprasentative

Depositionsmessung, Aufstellungskriterien

fur die o0.9g. Sammeltechnik, stoffspezifische
Materialanforderungen an Sammeloberflachen,
Fehlerbetrachtungen sind der LAWA-Richtlinie
fur Beobachtung und Auswertung der
Niederschlagsbeschaffenheit ” Atmosphérische
Deposition " (Fassung Juli 96), dem DVWK-
Merkblatt 229/1994 "Grundséatze zur Ermittlung
der Stoffdeposition” zu entnehmen.

3 Vereinheitlichung der Verfahren
zur Sammlung und Analytik -
gesetzliche Regelungen

Fur die einheitliche Beurteilung von
Luftverunreinigungen im Bundesgebiet bzgl.
Stand und Entwicklung sowie Bestimmung von
Art und Umfang bestimmter
Luftverunreinigungen, die schadliche
Umwelteinwirkungen hervorrufen kénnen, sind
gemall 8§ 45 Bundesimmissionsschutzgesetz

(BImSchG) Verfahren zur Messung und
Auswertung in gesonderten
Verwaltungsvereinbarungen geregelt, S{o]

beispielweise in der 4. BImSchvwV "Ermittlung
von Immissionen in Untersuchungsgebieten
(GMBI 1993)”

Bisher nicht enthaltene relevante Meliobjekte
kénnen die Lander eigenverantwortlich
festlegen soweit diese fur die Beurteilung von
Luftverunreinigungen im Mefgebiet bedeutsam
sind. Fur die Kalibrierung der MeRRgerate und fir
die Messungen sind Referenzverfahren bzw.
Aquivalenzverfahren anzuwenden, fur die
Messungen im Rahmen der EG-Richlinien sind
die EG-Referenzverfahren anzuwenden.

Gasformige Luftschadstoffe

Beispielsweise miussen die MelRgerate zur
Ermittlung der gasformigen
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Luftverunreinigungen den Richtlinien Uber
die Bauausfiihrung und Eignungsprifung
entsprechen. Sie werden vom
Bundesminister fur Umwelt, Naturschutz
und Reaktorsicherheit nach Abstimmung mit
den fur die Luftreinhaltung zustandigen
obersten Landesbehdrden offentlich
bekanntgegeben.  Andere  erganzende
Messungen sind zulassig, wenn sie nach
der vorstehend beschriebenen
Verfahrensweise im gemeinsamen
Ministerialblatt als geeignet  bekannt
gegeben sind oder dem allgemein
anerkanntem  Stand der  Meftechnik
entsprechen.

Entsprechende Geréte fir die Probennahme

und die Analyse von Staub- und
Niederschlagsproben  auf  Inhaltsstoffe
unterliegen derzeit noch nicht einer
Eignungsprufung.

Staubniederschlag

Fur die Messung der Inhaltstoffe im
Staubniederschlag sind Standardverfahren
fur die Probenahme, in der VDI-Richtlinie

2119 Bl.2 -"Messung partikelférmiger
Niederschlage”, festgelegt worden. Als
Standardgerat wurde der Bergerhoff-

Sammler bestimmit.

Nasser Niederschlag

Die bisher seit 1989 im Entwurf existierende
VDI-Richtlinie 3870 Bl. 2 E empfiehlt fir die
Probennahme von Regen fur die
Bestimmung der Hauptionen den Sammler
ARS 721.

Aus heutiger Sicht entspricht dieser
Sammler heute nicht mehr allen aktuellen
Anforderungen, die auch im Ergebnis
zahlreicher Sammlervergleiche der letzten

Jahre gewonnen wurden. Zu nennen sind hier
das F+E-Vorhaben unter Projekttragerschaft
der GSF (Gesellschaft fur Strahlen- und
Umweltforschung Minchen) "Meteorologische
Prufung und Beurteilung von Sammelgeraten
fur die nasse Deposition” BPT-Bericht 1/1989
von Winkler (DWD) und Harder (Uni Hamburg
Inst. f. anorg. u. angew. Chemie), das 11
kommerziell erhéltliche Nal3depositionssammler
im Rahmen eines Feldexperiments tUber 1 Jahr
verglichen hat. Im Ergebnis dieses Tests
wurden Empfehlungen fur die Vereinheitlichung
der Mefl3technik siehe Tabelle 3-1 definiert.
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Tabelle 3-1: konstruktive Empfehlungen an

durchgefiuihrt. Letzterem zeitlich vorgeschaltet

wet-only Sammler War. ein  Ringversuch fir die analytlsche
Bestimmung von Schwermetallen in
Hohe der Trichter Uber Boden 150 cm Niederschlagsproben, bzw. kinstlichen Proben,
Trichterdurchmesser 25 cm dig der Niederschlagsmatrix entsprechen. Fr
_ Spurenmetalle wird im Ergebnis des EMEP-
T|gfe o!es _ _ 12,5¢m Vergleichs (bisher nur Draft-Report
zylindrischenTrichterteils unyerdffentlicht) der bulk-Sammler /Hersteller
Trichtermaterial PE NILU Norwegen empfohlen werden. Alle diese
Trichter lose eingesetzt ja Aktivitaten dienen der Qualitatssicherung der
WMassung von nassen Depositionen - beginnend

Durchmesser ,

_ 3 von der Sammlung bis zur Analyse.
Verbindungsoffnung

Trichter-Flasche 0,8cm Night unbericksichtigt bleiben sollte die am
. . 27109.06 in Kraft getretene "Rahmenrichtlinie
Grobfilter nein . } .
#es Rates der Europaischen Union fir die
Beurteilung und Kontrolle der Luftqualitat”, die
binnen von 18 Monaten in deutsches Recht zu
Weiterhin ~ wurde das  F+E-Vorhaben  gperfilhren ist. Der Zweck dieser Richtlinie ist

"Vergleich der Depositionsmessungen in der
Bundesrepublik Deutschland und in der
ehemaligen DDR” durch das UBA initiiert.
Ziel war der Vergleich der
Probennahmetechnik sowie die Ableitung
von geratetechnischen Empfehlungen fir
die Verbesserung und um Aussagen zur
Vergleichbarkeit der Mel3reihen zu erhalten.

International wurde unter der
Schirmherrschaft der
Nordseeschutzkonvention/PARCOM 1992
ein  "Workshop on collection/analysis of
trace metals in precipitation (IVL Report B
1081- 1992) mit Ringversuch fir Sammler
fur die Bestimmung von Schwermetallen
incl. Quecksilber im Niederschlag sowie im
Sommer 1995 ein bulk-Sammlervergleich
fur Schwermetalle ohne Quecksilber im
Rahmen EMEP (European Monitoring und
Evaluation Programme) unter Mitwirkung
der Ostseeschutzkonvention/HELCOM,
PARCOM und AMAP (Arktisches
Monitoring- und Bewertungs-Programm)

die Festlegung der Grundsatze fir eine

gemeinsame Strategie mit folgendem Ziel:

. Definition und Festlegung von
Luftqualitatszielen fur die EG im
Hinblick auf die Vermeidung,
Verhitung oder Beschrankung
schadlicher Auswirkungen auf die
menschliche Gesundheit und auf die
Umwelt insgesamt;

. Beurteilung der Luftqualitat in den
Mitgliedslandern anhand gemeinsamer
Methoden und Kriterien;

. Verfugbarkeit von Informationen tber
die Luftqualitat und Unterrichtung der
Offentlichkeit hieriiber, unter anderem
durch Alarmschwellen;

. Erhaltung der Luftqualitat, sofern sie
gut ist, und Verbesserung der
Luftqualitat, wenn dies nicht der Fall
ist.

Grenz- und Zielwerte werden zur
Charakterisierung der Belastung definiert.
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Der Grenzwert ist ein Wert, der aufgrund
wissenschaftlicher Erkenntnisse mit dem
Ziel festgelegt wird, schadliche
Auswirkungen auf die  menschliche
Gesundheit und/oder die Umwelt insgesamt
Zu vermeiden, zu verhiten oder zu
beschranken und der innerhalb eines
bestimmten Zeitraumes erreicht werden
mufd und danach nicht Gberschritten werden
darf. (Immissionswerte It. BImSchG sind
Grenzwerte) Ein Zielwert ist ein Wert, der
mit dem Ziel festgelegt wird, schadliche
Auswirkungen .... insgesamt in grof3erem
MalRe langfristig zu vermeiden und der
soweit wie mdglich in einem bestimmten
Zeitraum erreicht werden soll.

4 Mel3netzplanung

Ein flachenreprasentatives MelRnetz fir alle
Spurenstoffe in der Atmosphare ist nicht
realisierbar, da ein Mefnetz in der Regel
nicht nur fur einzelne Inhaltstoffe der
Niederschlags konzipiert wird..

So wird beispielsweise in den DVWK-
Materialien 4/1992 "Ein statistischer Beitrag
zur Planung eines flachenreprasentativen
MelRnetzes fir Niederschlagsdeposition”
festgestellt, dal3 fur die Erfassung der
Hauptionen ein Melnetz mit einer
Gitterweite = 40km erforderlich ist, um far
Sulfat und Nitrat bei
Flachenmittelwertschatzungen eine
prozentuale Abweichung vom Mittelwert <
20% zu erreichen. Fur Calcium, Magnesium

Erkenntnissen des Verfassers bisher nicht vor.

Der hohe Aufwand fiur die Errichtung und den
Betrieb von Depositionsmel3stellen zwingt zur
rationellen Versuchsplanung, wichtig ist die
Vereinheitlichung der verwendeten Verfahren.
Hierdurch soll, soweit es von der Zielsetzung
der jeweiligen Untersuchungen her mdglich ist,
die Vergleichbarkeit der gewonnenen
Ergebnisse erreicht und die Zusammenfassung
verschiedener MelRprogramme zu umfassenden
MeRnetzen ermdglicht werden.

5 UBA Mel3netz

In dem SRU-Gutachten aus dem Jahre 1989
wurde ein einheitlich instrumentiertes
DepositionsmeBprogramm zur Beschreibung
des Eintrages von Luftschadstoffen in Bdden,
Gewasser und Vegetation fur Deutschland
angemahnt. Dies sowie das fast zeitgleiche
Interesse an der Weiterfihrung von Mel3stellen
auf dem Gebiet der friheren DDR waren
1990/91 Ausgangspunkt fur die Schaffung des
wet-only Melnetzes (=akzeptorunabhéngige
nasse Deposition) des
Umweltbundesamtes/UBA. Das Mel3programm
ist so angelegt, dall es einerseits durch
Parallelmessungen an den 8 bemannten
Stationen des Umweltbundesamtes,
andererseits aber auch zu dem bisher
groRrdumig (mittlerer Abstand der Stationen
zueinander 100-150 km) angelegten quasi-bulk-
MelRprogramm (es werden nur Tagesproben mit
Niederschlagsereignissen analysiert,
Tagesproben ohne Niederschlag werden

und Ht sind dagegen hohere  verworfen) Vergleiche gestattet. Im Gegensatz
MeRstellendichten erforderlich. Derartige zu diesem besitzt es jedoch eine hohere
Abschatzungen liegen far die raumliche Auflésung (ca.60 -80 km), wahrend
Schwermetalle und insbesondere fur die zeitliche Auflésung geringer ist. Bei der
organische Verbindungen nach Auswahl der Untersuchungsgebiete wurden
bewul3t Freiland-Standorte der
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Okosystemforschung (Bornhéveder
Seengebiet, Solling, Bayerischer Wald),
Dauerbeobachtungsgebiete des ICP Forest
Level Il (International Cooperative
Programme der UN ECE - Wirkung von
grenziuberschreitenden Schadstoffstrémen
auf Waldokossysteme), Intensivmel3felder
zur Bestimmung der trockenen Deposition
z.B. in Melpitz, Depositionsmelistellen der
Umweltprobenbank bertcksichtigt  zur
Unterstltzung interdisziplinarer Mel3- und
Auswerteanséatze.  Weiterhin  ist  die
Berticksichtigung von
Bodendauerbeobachtungsflachen
beispielsweise in Baden-Wiirtemberg
geplant.

Das Grundprogramm (siehe Tabelle 5-1)
sieht die Bestimmung der Hauptionen und
ausgewahlter Schwermetalle- Pb, Cd, Cu,
Zn. Mn (Screening) im Niederschlag vor.
Daruberhinaus wird das Grundprogramm fir
internationale  MelRprogramme wie das
HELCOM, das OSPARCOM - zum Schutz
der Nordsee und des Nordost-Atlantik

durch weitere Messungen von
Spurenmetallen (Hg, Ni, As, Al, Cr) und vor
allem organischen Spurenstoffe , wie

Chlorpestizide, PCB’s; PAK’'s und weitere
C1-C2 chlorierte KW'’s ergénzt. Weitere
Informationen Zu den organischen
Verbindungen sind im Beitrag der NORDUM
GmbH von Kreutzmann J. , Holz J. u.
Kallweit D. enthalten.

Es kommen fir das wet-only Mel3programm
die nachstehenden  Analysenmethoden
(Tabelle 5-2) zur Anwendung

Die Analytik der wet-only-Proben wird von
der Institut fir Energetik gemeinnitzige
GmbH Leipzig, die Analytik der bulk-Proben
wird durch das Labor der Melstelle

Schauinsland realisiert. Zur Sicherung der
Vergleichbarkeit der Daten aus beiden
Programmen  werden  sowohl fir die
Probenahme, als auch fir die Analytik
gualitdtssichernde  MalRnahmen regelmafig
durchgefihrt.

Aus dem wet-only-Me3programm, dal3 nach
vereinheitlichten Methoden die
Niederschlagsdeposition erfal3t, liegen bisher
Daten zu den Hauptionen fur Stationen

. in neuen Bundeslandern seit 1/1992
. in den alten Bundeslandern seit
1/1994
aulBer Helgoland, Hilchenbach, Wurmberg,

Kehlheim, Murnau ab 1995 vor.

Mit der Bestimmung der Schwermetalle wurde
im  September 1993 begonnen. Erste
Ergebnisse sind in Tabelle 5-3
zusammengefallt (Lokalitaten vergl. Abbildung
5-1).
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Tabelle 5-1: UBA-MeRBprogramm.-

Stoffeintrage aus der Atmosphére:

wet-Only- bulk-
Messung Messung
Melstandorte 29/ 8 Stationen 8/ 8 UBA
bemannt Stationen
16 Container
standorte
5 MelR3punkte
Sammler NSA 181 /KD  ARS 721
Fa. Eigenbrodt Fa. Eigenbrodt
Sammelinterval Wochenprobe  taglich 9 Uhr
I (Di-Di) 9 Uhr bei Niederschlag
MelRparameter Regenmenge, Regenmenge,
pH, Lf pH, Lf
Hauptionen S0,%, NO, S0,%, NO3,
NH," NH,", CI,
Cl, Na*, Mg®*, Na+, Mg™,
Ca2+, K+ Ca2+, K+
Schwermetalle Pb?*, Cd**, Cu* Pb*, Cd*
Zn*, Mn** cu’, zn*,
Mn2+, Fe3+
Tabelle 5-2: Analysenmethoden - wet-only
Programm:
Parameter Methode Nachweisgrenze
SO, /NO;  lonenchroma- 10 pg/l
NH," CI'/ Na'/ tographie
Ca2+ / Mgz+
Pb* / Cd*'/ Graphitrohr-AAS  1,5/0,2/0,5
Cu'/ 0,6 /2,0 ug/l
Mn®* / Zn**
erw. Liste Graphitrohr-AAS 1,0/2,0/2,0
Schwermetalle 0,5 g/l
Ni/ As/ Al /Cr
Hg Kaltdampf-AAS  1ng/I
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Abbildung 5-1: UBA-Depositionsmel3stellen wet-only 1997
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Tabelle 5-3:- Schwermetalleintrage - UBA-MelRprogramm nasse Deposition [g/ha]:

Station Bundesland Blei Blei Blei Cad- Cad- Cad- Kupfer | Kupfer | Kupfer [ Zink Zink Zink Mangan | Mangan | Mangan
mium | mium [ mium

1994 | 1995 |1996 |1994 1995 1996 1994 1995 1996 1994 | 1995 1996 | 1994 1995 1996
ANGERMUNDE Brandenburg 9,2 11,0 14,2 0,9 0,7 2,1 7,9 12,0 10,3 65,8 68,1 64,3 23,0 17,6 14,2
ANSBACH Bayern 13,3 111 11,3 1,0 1,0 11 12,2 17,0 10,6 79,6 96,5 67,6 23,2 17,6 18,3
BASSUM Niedersachsen 10,6 |99 7,3 1,0 1,2 0,7 9,8 10,4 11,8 62,9 70,8 65,2 42,1 39,7 33,2
BROTJACKLRIEGEL [ Bayern 15,7 20,0 14,6 2,1 15 1,4 40,2 37,2 16,9 700,7 | 7175 465,0 | 25,8 19,1 15,8
DEUSELBACH Rheinland Pfalz 16,9 |178 |10,2 |11 1,2 0,8 9,1 11,5 84 85,8 85,0 55,8 20,5 22,2 17,8
DOBERLUG Brandenburg 13,3 13,3 |123 |09 0,9 0,6 14,5 17,4 20,5 204,1 | 97,4 138,7 | 24,7 23,8 18,0
EINING Bayern 9,7 10,2 0,9 1,0 8,9 8,1 58,1 52,5 14,9 10,8
HELGOLAND Schleswig Holstein 9,9 6,7 0,7 0,4 16,4 12,9 135,121 [109,3 50,7 18,6
HILCHENBACH Nordrhein Westphalen 33,9 20,4 1,8 2,1 19,9 14,0 211,2 126,6 36,8 21,7
HOHENWESTEDT Schleswig Holstein 17,9 17,7 6,8 1,4 11 0,7 20,6 11,2 6,7 7,7 74,6 40,7 28,2 25,4 13,9
LEHNMUHLE Sachsen 293 |344 |152 (1,7 2,3 1,0 15,5 22,0 10,7 180,9 |193,3 |70,3 27,1 38,7 23,9
LEINEFELDE Thiringen 12,8 11,4 19,1 1,1 1,6 1,2 13,5 18,5 13,4 135,2 | 212,7 135,8 [22,9 22,4 21,7
LEIPZIG Sachsen 20,0 |15,0* 1,3 0,8* 35,3 16,8* 210,0 |345,2* 46,4 32,5%
LINDENBERG Brandenburg 12,7 24,0 15,7 1,0 1,4 2,4 13,2 15,2 41,2 104,8 | 74,0 77,8 24,1 21,7 19,5
LUCKENDORF Sachsen 26,2 28,1 22,0 1,4 11 2,7 17,2 32,7 63,7 121,6 |190,3 1419 (74,6 65,7 32,9
MELPITZ Sachsen 111 11,8 10,8 0,8 0,8 11 7,1 9,1 9,8 67,4 121,8 45,0 19,1 19,1 13,3
MURNAU Bayern 6,8* 17,0 0,7* 2,0 7,5* 11,8 33,4* 79,1 7,1* 14,8
NEUGLOBSOW Brandenburg 15,4 9,1 7,3 0,9 0,7 0,6 86,2 58,7 43,2 178,6 |[171,7 121,1 | 22,5 13,3 14,3
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REGNITZLOSAU Bayern 10,3 12,0 |98 |09 0,8 0,8 17,4 9,0 11,5 67,9 |[51,1 56,9 |17,8 14,9 13,5
SCHAUINSLAND Baden- Wiirttemberg 156 |340 |204 |16 2,5 2,4 16,5 37,5 15,6 959 [153,9 [1239 |21,5 21,0 16,8
SCHMUCKE Thiringen 31,3 327 |214 |21 2,1 1,8 17,5 15,5 13,7 159,0 [171,4 |1083 |28,1 25,6 21,1
SCHWERIN Mecklenburg Vorpommern [ 11,2 [12,1 |96 11 0,8 0,6 14,8 14,5 9,9 167,4 |91,2 82,4 |23,8 18,4 16,1
SOLLING Niedersachsen 256 |228 |16,0 |23 1,6 1,3 15,7 15,0 20,3 289,8 [260,7 |143,6 |51,2 53,1 42,1
TETEROW Mecklenburg Vorpommern | 10,0 | 8,5 5,7 1,0 0,8 0,5 12,0 111 7,6 126,0 |159,5 57,6 26,1 17,3 13,3
TWIXLUM Niedersachsen 10,2 |10,1 |75 11 1,0 0,7 11,4 8,7 12,1 66,4 |[62,8 50,9 |26,7 24,8 19,4
UECKERMUNDE Mecklenburg Vorpommern | 6,6 10,5 8,2 0,9 1,0 0,7 10,2 16,1 9,6 109,2 |147,4 116,0 (15,6 26,6 10,3
WALDHOF Niedersachsen 14,1 |10,2 |83 1,2 0,9 0,7 49,1 40,4 8,6 144,1 (1398 |479 |22,8 14,6 12,4
WESTERLAND Schleswig Holstein 12,9 7,9 0,7 0,5 12,9 11,9 54,4 51,5 16,3 10,8
WIESENBURG Brandenburg 17,6 122 |66 1,2 0,8 0,5 10,5 18,5 7.1 118,3 (1235 |102,0 |28,6 24,2 16,8
WURMBERG Niedersachsen 11,2* | 14,2 0,7* 1,0 9,6* 11,2 57,9* | 74,9 17,3* 25,6
ZINGST Mecklenburg Vorpommern [ 10,1 [10,6 |9,7 1,0 0,8 0,6 15,5 18,9 104,4 | 83,0 440 12,4 14,7 16,2
* Jahresdatensatz unvollstandig (Leipzig Jan.-Jun.; Murnau Jul.-Dez.; Wurmberg Apr.-Dez.)
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SAGER: Die
Niederschlagsbeschaffenhei
ts-Richtlinie der
Landerarbeitsgemeinschaft
Wasser (LAWA)

1 Atmospharische Deposition -
Gewasserschutz - Bodenschutz

Gewasserschutz  und  Gewasserkunde
befassen sich mit atmosphéarischen
Stoffeintragen im Zusammenhang mit deren
direkten und indirekten Auswirkungen auf
die Beschaffenheit der Gewasser
(Sickerwasser, Grundwasser,
FlieBgewéasser, Seen), u.U. auch auf
AbfluRregime. Im Wasserkreislauf gilt das
Augenmerk zunachst den mobilen und
mobilisierbaren Stoffkomponenten aus dem
meteorologischen Niederschlag. In Bezug
auf weitere Gefahrdungspotentiale st
jedoch die gesamte Palette
gewasserrelevanter, naf3 und trocken
deponierter Stoffe von Bedeutung.

Mit der Messung der atmospharischen
Deposition wird der nach unten gerichtete
Wasser- und Stofftransport oberhalb des
Bodens erfalRt. Der Boden als verwitterte,
belebte Zone ist die oberste Schicht des
Sickerraums und wichtiger Reaktionsraum
in Bezug auf die physiko-chemische

Entwicklung des neugebildeten
Grundwassers und des oberirdischen
Gebietsabflusses. Im Entwurf zum

Bundesbodenschutzgesetz bezeichnet der
Boden die "oberste Schicht der Erdkruste,
soweit sie von Menschen, Tieren und

Pflanzen genutzt oder beeinflul3t werden
kann". Eine gewasserkundliche Bewertung
von Stoffeintragen muf3 in der Regel die
Folgewirkungen im gesamten Sickerraum
einschlieBlich des Bodens (Transport,
Ruckhalt, Freisetzung, Umwandlung, etc.)
berlcksichtigen.

Die Landerarbeitsgemeinschaft Wasser
(LAWA 1994) nennt einen ausreichenden
Schutz des Bodens als Vorraussetzung fir
einen vorsorgenden Gundwasserschutz. In
diesem Zusammenhang formuliert sie den
Grundsatz:

Das Grundwasser ist grundsatzlich in
seiner natdrlichen Beschaffenheit zu
erhalten. Qualitatsziele far das
Grundwasser, die sich nicht an dieser
natiirlichen Beschaffenheit orientieren,
wirden zur Sanktionierung von
Verschmutzungen  anstatt zu  einer
Sanierung fuhren.

Ein Bodenschutz, der dieser Anforderung
genigen soll, mul3 - gemeinsam mit dem
Gewasserschutz - auf Vermeidung und
Minimierung von Stoffeintrdgen ausgerichtet
sein. Hier treffen sich die Interessen bei der
Erfassung und Bewertung von
Stoffeintragen aus der Atmosphare.

2 Bedeutung und Anlal3 der
Richtlinie

Als Prototyp einer weitgehend durch
Luftschadstoffe verursachten
Gewasserbelastung ist die Versauerung von
oberirdischen Gewassern und
Grundwasservorkommen anzusehen.
Solche Gewasserschadigungen sind
besonders dauerhaft, da sie mit einer
Zerstorung der Schutzwirkung von Béden
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und Grundwasserdeckschichten verbunden
sind. Konventionelle Instrumente beim
Gewasserschutz, etwa  Auflagen  fir
Wasserschutzgebiete, sind  gegenuber
solchen diffusen Belastungen aus der

Atmosphére unwirksam. Die
Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA
1993) kommt daher in einem
Grundsatzpapier Zu folgenden
Kernaussagen:

. Emissionsbedingte

atmospharische Depositionen
fihren zu einem
wasserwirtschaftlich bedeutsamen

Eintrag von

. Saurebildnern
. Nahrstoffen

. toxikologisch

relevanten Stoffen.

. Zur Klarung der Ursache-
Wirkungs-Beziehungen muf3 die
Wasserwirtschaftsverwaltung die
Beschaffenheit der Niederschlage
mit ihren Auswirkungen auf
Sickerwasser, Grundwasser und
oberirdische Gewasser in ihre
Uberwachungstatigkeit
einbeziehen.

. Die enge Verknipfung der fir
die Wasserwirtschaftsverwaltung
bedeutsamen
Niederschlagsproblematik mit den
anderen Bereichen der
Umweltiiberwachung macht eine
enge Zusammenarbeit mit den
betroffenen Fachdisziplinen
notwendig und erfordert eine
Vergleichbarkeit der
Untersuchungsergebnisse.

. Innerhalb der Wasserwirtschaft
der Lander ist eine

landeriibergreifende Uberwachung
nach gleichen Grundsatzen
anzustreben.

Die darauf aufbauende Richtlinie
"Atmospharische Deposition - Richtlinie
fur Beobachtung und Auswertung der
Niederschlagsbeschaffenheit"  orientiert
sich formal an den Regelungen der LAWA-
Grundwasser-Richtlinien (1982-95). Mit der
abschlie3enden Zustimmung und
Veroffentlichung durch die LAWA ist in 1997
zu rechnen.

3 Anforderungen und
Zielvorgaben

In der Veranlassung wird festgestellt, dal3
ein  groRraumiges, nach einheitlichen
Gesichtspunkten betriebenes
Depositionsmel3netz, das auch die Belange
der Gewasserkunde berucksichtigt, derzeit
noch nicht vorhanden ist. Die Richtlinie soll
demnach vorrangig als Anleitung flr
Verwaltungen und Institutionen im Bereich
der Wasserwirtschaft dienen. Ihr
Gegenstand zwingt dariberhinaus aus
fachlich-naturwissenschaftlichen wie aus
pragmatischen und fachpolitischen Grinden
zu fachdbergreifenden  Ansatzen und
Regelungen. Die Zielformulierung lautet
demgemal:

Die Richtlinie hat das Ziel, fachliche
Unterstitzung bei Planung und Betrieb von
DepositionsmelR3netzen zu geben, bei denen
der Aspekt des Gewasserschutzes im
Vordergrund steht.

Dabei sollen aus anderen fachlichen
Fragestellungen resultierende, eventuell
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schon vorhandene MelR3programme soweit
wie mdoglich einbezogen werden, um den
Aufwand zu minimieren, bereits vorliegende
Informationen Uber die Umweltqualitat zu
erganzen und eine medienibergreifende,
ganzheitliche Beurteilung zu ermdglichen.
Dies ist eine wesentliche Voraussetzung fur
die  Einleitung  fachlich  begrindeter
Minderungsmal3nahmen an den
Eintragsquellen und fir eine Erfolgskontrolle
von bereits ergriffenen Maflinahmen.

Als inhaltliche Schwerpunkte werden im
Folgenden kommentiert:

. Depositionsmel3gerate

. Stoffgruppen und
Untersuchungsumfang

. Planung und Ausstattung von
MelR3netzen

. Untersuchungen zur
Stoffverlagerung in das
Grundwasser.

Weitere wichtige Inhalte befassen sich mit
dem Umstand, da? die Datenqualitdt bei
Niederschlagswassern - mehr noch als bei
anderen Wasserproben - entscheidend von
der Qualitdt der Arbeiten bei der
Probenahme und von spezifischen
Plausibilitatsprifungen abhéngt.

4 DepositionsmelRgerate

Bekanntes Grundproblem der
routinemafigen Bestimmung
atmospharischer Stoffbelastungen ist die
Erfassung der tatsachlichen
Gesamtdeposition. In Mel3netzen mit dem
Anspruch der Routinetauglichkeit missen
konventionelle Sammeltechniken eingesetzt
werden, die einen mdglichst gut definierten
Anteil der Gesamtdeposition erfassen.

Da bei Bulk-Sammlern hinsichtlich des
Anteils der trockenen Deposition eine sehr
grol3e Variationsbreite besteht, ist die aus
der Analyse des Inhalts offener Sammler
ermittelte Bulk-Deposition nur als
operationale, d.h. auf den speziellen
Sammlertyp bezogene Grof3e zu verstehen
(DVWK-Merkblatt 229, 1994). Daraus folgt
eine  wesentliche  Notwendigkeit  zur
Vereinheitlichung der verwendeten
Sammelverfahren und Sammlertypen.

Hier sei darauf hingewiesen, dal3 der Begriff
"Gesamtdeposition” in einigen Anleitungen
auch fiur die in SammelgefalRen in der
Summe erfalBte Stoffmenge (fest und
geldst) verwendet wird.
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Anspriche an die Sammelverfahren sind:

. Hinreichende Abgrenzbarkeit der
erfal3ten Depositionsanteile

. Berticksichtigung von Freiland und
Waldflachen (ca. 1/3
Waldbedeckung in Deutschland!)
und damit unterschiedlichen
Akzeptoreinflissen auf das
Sammelgut

. Anbindung spezifischer
Sammelverfahren an die
Stoffgruppen

. Hauptinhaltsstoffe und
Saureiiberschul

. Spurenmetalle und Arsen

. Organische Spurenstoffe

. Orientierung der quantitativen
Niederschlagsmessung an den
Regeln des Deutschen
Wetterdienstes

. Bertlicksichtigung eingeflhrter,
bewahrter
DepositionsmeRmethoden.

Die Richtlinie empfiehlt Sammeltechniken,
mit denen im Freiland die Bulk-Deposition
und die Wet-only-Deposition, im Wald die
Bestandesdeposition als Bulk-Deposition
erfafdt werden. Dringender
Entwicklungsbedarf besteht weiterhin in
Bezug auf praxisfahige Methoden zur
Bestimmung der wahren Gesamtdeposition
bzw. ihres trockenen Anteils. Aus Abbildung
4-1 sind die depositionsbezogenen
Einsatzkriterien ersichtlich. Tabelle 4-1 gibt
eine Ubersicht der Anwendungsbereiche.

Empfohlenes Basisgerat fur die Erfassung
der Hauptinhaltsstoffe und des
Saurelberschusses ist der Trichter-
Flasche-Sammler mit konstruktiven

ist mit 20 cm Durchmesser festgelegt. Die
Ergebnisse abweichender
Sammlerkonstruktionen, die bereits im
Einsatz sind und sich bewahrt haben, sind
durch Parallelmessungen an den
vorgegebenen Standard anzubinden. In
Bezug auf die nasse Deposition sind Wet-
only-Sammler als Referenzgerate an

mindestens 30% der Mel3stellen
einzusetzen (s.u.).
Gase Aerosole Staube
Niederschlag
trockene nasse nasse trockene
Deposition  Deposition  Deposition Deposition
Akzeptor
z. B. WALDBESTAND
T
Aufnahme
S[:II']J[H]['I
Leaching

1
‘ BESTANDSDEPOSITION

FREILANDDEPQSITION

akzeorunabhingige D:~|1<h|liur|
[ [
Gase Staube

Merasole
: \%"et-only-
. Sammler

| | ] |
Bulk-Sammler Bulk-Sammiler
Boden

Abbildung 4-1: Wirkungsbereiche von Bulk-
und Wet-only-Sammlern

Das Sammelintervall soll 7 Tage nicht
Uberschreiten. Zuldssig sind maximal 14
Tage bei Bericksichtigung eventueller
Minderungen der Probenqualitat. Fir die
Erfassung der Stoffgruppe Spurenmetalle
und Arsen werden Topfsammler

empfohlen, die hinsichtlich ihrer
Detailanforderungen. Seine Auffang6ffnung Abmessungen und der
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Aufstellungbedingungen der VDI-Richtlinie
2119 E (Bergerhoff-Verfahren)
entsprechen. Die Richtlinie favorisiert aus
gewasserkundlichen und methodischen
Grinden nicht den Gesamtaufschlu3 des
Sammelgutes sondern ein Verfahren, bei
dem die Summe aus gelosten und
sauremobilisierbaren Stoffen (ca. pH 1)

erfal3t wird. An Referenzmelistellen kann
erganzend auch das Bergerhoff-Verfahren
in  Verbindung mit  standardisiertem
GesamtaufschluR eingesetzt werden.

Tabelle 4-1: Ubersicht der empfohlenen Verfahren

Sammel- Sammlertyp Empfohlene Stoffgruppe
verfahren Konstruktion
Bulk- Trichter-Flasche Richtlinie Kap. 3.5.2 Hauptinhaltstoffe und S&uretberschufl3
Sammlung |Sammler und Kap. 3.5.3
Topf-Sammler VDI 2119 Spurenmetalle und Arsen
(Entw. Nov. 1994) (Gesamtaufschluf)
Topf-Sammler VDI 2119
(Entw. Nov. 1994) Spurenmetalle und Arsen (I6slicher Anteil)
Wet-Only- | Trichter-Flasche | Sensorsteuerung Hauptinhaltstoffe und Sauretberschufl3
Sammlung |Sammler (Empfindlichkeit mind.
0,05 mm/h), ggf.
Kihlung keine organische Spurenstoffe
Kunststoffe

Da es fir die organischen Spurenstoffe
noch kein routinetaugliches
Sammelverfahren gibt, nennt die Richtlinie
die Wet-only-Technik als derzeit gangige
Verfahrensbasis und gibt konstruktive

Hinweise. Dringend Zu entwickeln,
besonders im Hinblick auf Dauermessungen
in der Flache, sind einfache
Depositionsmeltechniken und
Analysemethoden, die den begrenzten
organisatorischen und finanziellen
Maoglichkeiten von MeRnetzbetreibern
entgegenkommen. Dabei  sollten in

Anlehnung an die Richtlinie Varianten des

Bulk-Verfahrens besonders berlcksichtigt
werden.
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5 Stoffgruppen und
Untersuchungsumfang

Das MeRprogramm Hauptinhaltsstoffe
und Saurelberschuld enthalt eine Palette
von 16 Pflichtmel3gréRen und 7 optionalen
MeRgrolRen. Ein DauermefRprogramm kann
sich nicht auf wenige aktuelle Einzelstoffe
beschréanken. Mafl3gebliche Grinde fir den
Untersuchungsumfang sind:

. Langfristige Problembereiche bei
Gewasserbelastung aus diffusen
Quellen sind Versauerung und
Néhrstoffeintrag. Erforderlich ist
daher die Bestimmung von séure-
und basebildenden lonen,
LeitmeRgréRRen (el. Leitfahigkeit,
pH-Wert, Basekapazitaten),
geldsten Stickstoff- und
Phosphorverbindungen sowie
organisch gebundenem
Kohlenstoff.

. Die Bestimmung aller
mengenmalig bedeutenden lonen
(Vollanalyse) dient der
hydrochemischen
Grundcharakterisierung und ist
Voraussetzung fur die Anwendung
von lonenbilanzen bei der
Plausibilitatskontrolle.

. Im Sammelgefald gemessene
Niederschlagsmenge [ml, mg] und
zugehorige Niederschlagshdhe
[mm] sind Hilfsgrol3en zur
Berechnung der Deposition (Bulk
oder Wet-only).

Die im MeRprogramm Spurenmetalle und
Arsen aufgelisteten Stoffe werden in nasser
und trockener Form abgelagert und/oder im
Boden mobilisiert. Es handelt sich um
Problemstoffe anthropogenen und
geogenen Ursprungs, die nach

gegenwartiger Kenntnis als
umweltbelastend eingestuft werden.

Bei der Aufnahme eines Melprogramms
Organische Spurenstoffe in ein
Standarduntersuchungsprogramm muf3 in
besonderem MaflRe den spezifischen
Eigenschaften der Stoffe  Rechnung
getragen werden. Sie ist daher optional zu
handhaben und wird sich auf wenige

Stoffklassen und LeitmeRgroflien
beschréanken. Far die analytische
Bestimmung gemeinsam erfalBbarer
Stoffgruppen bieten sich
Screeninguntersuchungen an. Als
bedeutende  Stoffgruppen  nennt die

Richtlinie:

. Schwerflichtige
Halogenkohlenwasserstoffe
(SHKW) und Organopestizide

. Benzolderivate (BTX)

. Leichtflichtige
Halogenkohlenwasserstoffe
(LHKW)

. Polycyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAK)

. Pflanzenschutz- und
Pflanzenbehandlungsmittel

6 Planung und Ausstattung von
Mel3netzen

Um den Eingangs genannten
Anforderungen gerecht zu werden, soll sich
die Melnetzplanung auf drei Standbeine
stitzen:

. LAWA-Richtlinie

. l&Ander- und fachspezifische
Regelungen

. vorhandene Umweltmefstellen.
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Da bei der Abschatzung von Stoffeintragen
in die Gewasser die Vorgdnge in der
Vegetationsdecke und im Boden
einbezogen werden missen, sind bei der
methodischen Verbindung und raumlichen
Anbindung zu anderen Umweltmel3stellen
insbesondere  Bodendauerbeobachtungs-
Melstellen zu berticksichtigen.

Die Melnetzkonfiguration (Abbildung 6-1)
sieht ein Grundmel3netz vor, das die
Standardanforderungen bei der Erfassung
gewasserkundlich relevanten
Flachenbelastungen erfillt. Die weiteren
Aufgaben

. Erweiterte Mel3stellen: Erfassung
der Stoffverlagerung und der
Wirkungspfade in Bezug auf das
System
Sickerwasser/Grundwasser/oberird
ische Gewasser,

. Referenzmelstellen:
Standardisierung,
Methodenentwicklung, vertiefte
Qualitatssicherung, Schnittstelle zu
anderen Depositionsmel3netzen,

sind im SondermeflRnetz angesiedelt,
kénnen aber auch mit Grundmefstellen
gekoppelt sein. Es missen auch Mel3stellen
im Wald entsprechend seiner
flachenméaRigen Bedeutung betrieben
werden. Die Richtlinie stiitzt sich hier auf die
fachlichen Vorgaben des DVWK-Merkblatts
229 (1994). Tabelle 6-1 gibt eine Ubersicht
der obligatorischen MeRflachenausstattung.
Je nach Fragestellung konnen weitere
Einrichtungen betrieben werden.

Abbildung 6-1: MeRnetzkonfiguration:

Depositionsmeflinetz

Grundmefnetz SondermeRnetz

Sondermefstellen
(Freiland und Wald)

GrundmeRstellen
{Freiland und Wald)

S J"H(L LLQ{?} ) U «ﬁ

Die Richtlinie legt in  Kombination
naturwissenschaftlicher und pragmatischer
Kriterien eine Mefstellendichte von einer
MeRstelle je 1000 bis 2000 km” zu Grunde.
Fur einige Stoffe (Sulfat, Nitrat) und
ausreichend groRe Uberwachungsgebiete
sind damit reprasentative  Aussagen
maglich, besonders bei gunstigen
orographischen Bedingungen. In anderen
Fallen, wie auch bei besonderen
Uberwachungsaufgaben, kann eine
Verdichtung erforderlich sein. Die Vorteile
der Informationsverdichtung  zwischen
methodisch  vergleichbaren = Mel3netzen
verschiedener Fachrichtungen sind dabei
unbedingt zZu nutzen bzw.
weiterzuentwickeln. Wegen des Umfangs
der stéandig zu messenden Einzelstoffe, die
vielfach eine hohe raumlichen Variabilitat
der Deposition aufweisen, sind
geostatistisch erforderliche
Melstellenzahlen in DauermefR3netzen meist
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nicht realisierbar. Bei dem Bemihen um Belastungssituation, fir die sie reprasentativ
eine hohe Informationsdichte darf nicht ist.

Ubersehen werden, dall bereits in der

Vergangenheit aus den Daten einer relativ

geringen  Melstellenzahl  weitreichende

Handlungsstrategien abgeleitet  werden

konnten und muf3ten.

Unbeschadet von der Erhebung
groRrdumiger Flachenmittelwerte ermdglicht
jede nach den vorgegebenen Kriterien gut
ausgesuchte und eingerichtete Melstelle
(oder Gruppe von Melstellen) eine
Bewertung der oOrtlichen

Tabelle 6-1: Obligatorische MelR3flachenausstattung von FreilandmefRstellen (an
Bestandesmelstellen hoherer Aufwand)

Grundmelstelle erweiterte Mel3stelle Referenzmel3stelle
Niederschlagsmesser Niederschlagsmesser Niederschlagsmesser
Bulk-Sammler fur Bulk-Sammler fur Bulk-Sammler und Wet-only-
Hauptinhaltsstoffe Hauptinhaltsstoffe Sammler fur Hauptinhaltsstoffe
mind. 30% Topfsammler fr I6sliche Topfsammler fur l6sliche
Wet-only-Sammler fur Spurenmetalle Spurenmetalle
Hauptinhaltsstoffe Sickerwassermel3platz Topfsammler fur
Gesamt- Spurenmetalle
Grundwassermelstelle Topfsammler fur
Gesamt-Spurenmetalle.
Sammler fur org. Spurenstoffe
Klimamel3gerate
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7 Stoffverlagerung in das

Grundwasser

Gewésserbezogene Untersuchungen zu
den Wirkungen atmospharischer
Stoffeintrage sind in der Regel an
wasserwirtschaftlich bedeutsame

Fragestellungen oder
Gewasserschutzprobleme gebunden. Sie
kénnen an den erweiterten Melstellen
durch interdisziplindre  Arbeitsgruppen
erfolgen. Die Richtlinie gibt - im Vorgriff auf
eine eventuelle "Sickerwasser-Richtlinie" -
eine kurze Einfuhrung zu den methodisch-
technischen Rahmenbedingungen einer
erweiterten Untersuchung.

Mit dem Konzept "Erweiterte Melstelle"
kbnnen nicht nur die  Wirkungen
atmospharischer  Stoffeintrage auf die
Bdden und Gewasser untersucht werden,
sondern auch weitere standortspezifische
Belastungen. Entsprechend ihrer
Zielsetzung macht die Richtlinie hier
nochmals deutlich, dalRR die erweiterte
Melstelle gleichzeitig als Schwerpunkt fr
Grundlagenuntersuchungen beim
Umweltschutz und fur die Kombination mit
Dauerbeobachtungsflachen geeignet und in
diesem Sinne fachibergreifend zu nutzen
ist.

Im Falle einer Fortschreibung und
Vertiefung dieses  fachubergreifenden
Konzepts wird es notwendig sein, die
Gemeinsamkeiten und Unterschiede bei der
operationellen Uberwachung von Béden und
Gewaéssern herauszuarbeiten. Im Vorfeld
bestent aus gewasserkundlicher Sicht
Abstimmungs- und Klarungsbedarf u.a. zu:

. Anforderungen der Gesetzgebung
an den Schutz von Wasser und
Boden

Fachliche Anforderungen an die
Gewasserschutzfunktionen des
Bodens (Definition von Schutz-
und Filterfunktionen in Bezug auf
die Gewasser)

Definition des Bodens und seiner
Funktionen als Teil von
Grundwasserdeckschichten

Definition des Bodens und seiner
Funktionen in Bezug auf den
lateralen Abfluf3 und die Wirkung
auf oberirdische Gewéasser

Stellung des operationalen
Gewasser- und Bodenschutzes im
Gesamtkomplex des
vorsorgenden, flachenbezogenen
Umweltschutzes.
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KREUTZMANN, HOLZ &
KALLWEIT: Aspekte bei der
Probenahme zur
Bestimmung von
"Persistent Organic
Pollutants” in der
Nal3deposition

1 Vorwort

Seit 1993 fuhrt die NORDUM GmbH
Untersuchungen  zur  Erfassung  des
atmospharischen Eintrages von
anorganischen und organischen Stoffen im
Niederschlag im Auftrag des UBA durch, die
im Rahmen von FE-Vorhaben die
Entwicklung von Methoden und darauf
basierend Monitoring-Messungen auf
Werkvertragsbasis zur Absicherung
internationaler Verpflichtungen beinhalten.

Forschungsvorhaben (FKZ 104 02 667),
Januar 1993 bis Dezember 1994

"Untersuchung des atmospharischen
Schadstoffeintrages in Nord- und Ostsee -
Messungen"

Forschungsvorhaben (FKZ 104 02 737),
Dezember 1994 bis November 1997

"Erprobung von Methoden zur Erfassung
des atmospharischen Eintrages von POP im
Niederschlag  sowie  Deposition  von
spezifischen Quecksilber- und
Chromverbindungen"

Werkvertrage 1995 und 1996

"Bestimmung von ausgewahlten
Organochlorpestiziden, PCB und PAK im
Niederschlag zur Erfillung der PARCOM- und
HELCOM-Vereinbarung"

Das abgeschlossene Forschungsvorhaben
(FKZ 104 02 667) diente der Optimierung
von Probenahme- und Analysenmethoden
zur Bestimmung anorganischer
(Hauptkomponenten, Schwermetalle, Arsen)
und organischer Regeninhaltsstoffe
(Chlorpestizide, PCB) im Rahmen der
PARCOM und HELCOM-MeRprogramme.
Kontinuierliche Wet-only-Messungen an
Klstenstationen der Nordsee (Westerland
auf der Insel Sylt) und der Ostsee (Zingst)
wurden far die kontinuierliche
Datengewinnung genutzt [1].

Daruiberhinaus wurde eine Methode zur
Bestimmung von C - und C,-halogenierten
Kohlenwasserstoffen und Tri- und
Tetrachlorbenzolen im Niederschlag erstellt

2.

Die  Erprobung von Methoden zur
Bestimmung von POP in der NaRRdeposition
im laufenden Forschungsvorhaben dient der
Unterstitzung der Vorbereitung des POP-
Protokolls im Rahmen der UN ECE zur
Minderung des Schadstoffeintrages. Diese
Untersuchungen zum
grenziberschreitenden Transport von POP
der Prioritatenliste der UN ECE (u.a.
Chlorpestizide, PCB, PCP, bromierte
Flammenschutzmittel) sind auf  die
Harmonisierung  von Sammel- und
MelRmethoden unter Berlicksichtigung der
Qualitatssicherung im Rahmen von EMEP
gerichtet.

Seit Januar 1995 werden Monitoring-
Messungen von Chlorpestiziden, PCB und
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PAK in Monatsniederschlagsproben an den
UBA-Mefstationen Zingst und Westerland
zur Absicherung internationaler
Verpflichtungen far die
Datenberichterstattung fiur HELCOM und
OSPARCOM durchgefihrt.

2 Internationale Mel3programme
zur Messung von
Luftschadstoffen -Persistent
Organic Pollutants

Internationale Aktivitditen zur Vermeidung
bzw. Verminderung des Eintrages
organischer Schadstoffe uber die
Atmosphare in Okosysteme gehen von
Konventionen und Programmen  wie
OSPARCOM (Konvention zum Schutz der
Nordsee und des Nordostatlantik),
HELCOM (Konvention zum Schutz der
Ostsee), Genfer Luftreinhaltekonvention der
UN ECE (LRTAP - Konvention zum
weitrdumigen grenziberschreitenden
Transport von Luftverunreinigungen, EMEP)
und AMAP (Programm der arktischen
Lander zur Uberwachung der arktischen
Region zur Ermittlung der Background-
Belastung der Erde basierend auf der
Ministerkonferenz der arktischen L&ander)
aus, in denen auch die Bundesrepublik
Deutschland eine aktive Rolle spielt. So hat
u.a. die BRD die lead-country-Funktion zur
Erfassung atmospharischer Eintrdge von
PAK im Rahmen von OSPARCOM (TC-
INPUT, Arbeitsgruppe fir Eintrdge in die
marine Umwelt) ibernommen [3].

Die von der UN-ECE gebildeten Task
Forces "Task Force on POP" und "Task
Force on Heavy Metals" haben seit dem 1.
EMEP-Workshop (Durham, 1993)
wiederholt betont, dal3 vor allem ein Mangel

an zuverlassigen MelRdaten fur die
Charakterisierung des Belastungsniveaus
der Atmosphéare sowie die Verifizierung von
entsprechenden Transportmodellen besteht
[4]. So sind zunehmende Aktivitdten fir
Schwermetallmessungen zu verzeichnen,
wogegen zur Klarung von Fragen der
Messung von POP in der atmospharischen
Deposition noch dringender
Handlungsbedarf besteht. Es konnten auf
dem 3. EMEP-Workshop in Moskau 1996
im Rahmen der Langzeitplane flr
Monitoring-Messungen keine Empfehlungen
fur  Depositions-Messungen von POP
gegeben werden. Es wurde vorgeschlagen,
einen separaten Workshop organisiert
durch EMEP/CCC, durchzufiihren [5].

2.1 Begriffserklarung POP -
Auswahlkriterien prioritare Listen

Im Rahmen der Genfer
Luftreinhaltekonvention der UN ECE wurde
eine Arbeitsgruppe gebildet, ad hoc
PWG/POP, deren Aufgabe es war, eine
Auswahl von Substanzen zu treffen, die
aufgrund ihrer Umweltrelevanz in
Verbindung mit der grenziiberschreitenden
Ausbreitung von prioritdrer Bedeutung sind
[6]. Dabei stutzt sie sich u.a. vorwiegend auf
Kriterien, die in der Definition der POP
durch die Task Force enthalten sind [5].

POP sind organische Verbindungen, die in
unterschiedlichem Malie gegenuber
photolytischer, biologischer und chemischer
Zersetzung resistent sind. Viele dieser
Verbindungen sind halogeniert und besitzen
eine geringe Wasserloslichkeit und hohe
Fettloslichkeit, die zur Bioakkumulation im
Fettgewebe fuhren. Desweiteren sind diese
Verbindungen mittelfliichtig, so dal3 sie Uber
lange Strecken in der Atmosphére
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transportiert werden konnen, bevor eine
Deposition erfolgt.

Es wurde unter Einbeziehung der Kriterien
Dampfdruck, Persistenz, Bioakkumulation,
Toxizitat und Einsatz bzw. Freisetzung eine
Auswahl von POP getroffen, wobei
folgendes  Auswahlverfahren  zugrunde
gelegt wurde (Abbildung 1):

1. Potential zum
Langstreckentransport

2. Prioritatensetzung fur
Risikoeinschétzung

3.  Risikoeinschatzung
4.  Risikomanagementbetrachtungen

2.2 Prioritéare Verbindungen fir die
grenzuberschreitende Ausbreitung

In  Tabelle 2-1 sind die POP
zusammengestellt, die im Programm der
Niederschlagsuntersuchungen der
NORDUM GmbH im Auftrag des UBA
enthalten sind. Diese Zusammenstellung
ergibt sich einerseits aus den in den
Programmen OSPARCOM- und HELCOM
festgelegten  Verbindungen, die im
Monitoring  untersucht  werden, und
andererseits aus dem aktuellen Bezug zu
den Aktivitaten im Rahmen EMEP und der
Prioritdtensetzung von POP durch die
Genfer Luftreinhaltekonvention der UN
ECE.

Alle aufgefihrten Verbindungen sind
relevant fur den Langstreckentransport,
wobei die mit einem * versehenen
Substanzen durch die PWG/POP mit erster
Prioritdt in die POP-Liste der UN ECE
aufgenommen wurden. Aufgrund
international durchgefihrter

Risikoeinschatzungen sind fur diese
Verbindungen KontrollimaRnahmen
notwendig. Fur Verbindungen mit ** ist die
Aufnahme in die Prioritatenliste noch in der
Diskussion.

Tabelle 2-1: Ubersicht der in der
NaRdeposition untersuchten POP

Verbin- PWG/ EMEP HELCOM/
dungen POP MeRpro- OSPARCOM

gramm
Pestizide HCB * ++ +
Chlordan * ++
Aldrin * +
DDT * ++ +
Mirex *
Dildrin * +
Endrin * +
Heptachl b +
or
DDD +
DDE i +
Lindan b ++ +
a-HCH ++ +
Endosulf b
an
Quintoze b
n
Nitrofen b
Neben- PAK * ++ +
produkte
Chemische PCB * ++ +
Produkte
HBB *
PCP *
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Abbildung 1: PWG/POP — Auswahlkriterien
fur die Aufnahme einer organischen
Verbindung in die Prioritatenliste im Rahmen
der Aktivitaten der Convention on LTTRAP
(Vorbereitung POP — Protokoll), Einstufung
als "harzardous POP”:

Machwels In CHAER
algelegenen
Cebietan

Draznplelack < 1000 Ha

1 [Armosphare) = 2 Tape

Aunosphinischer
Transport

. (Wassar) = 2 Monate
e [Boden) = i Monate
1. [Sediment) = § Monata

Persistens:

LML

Ricakkumulation | Biokonzentrations- & Bioakkumualaticnalakices
= S0

loa K =35

Pricritare Sulstan:

Risikosinschitzung

pefahrliche perslsiente Verbindung
- brazardons PO

Sncio-dkonomische Betrachiong
Predokoll POP

Ristkomanagenen

Im Rahmen der Langzeit-Plane des EMEP-
MefRprogrammes wurde auf dem 3.EMEP-
Workshop in Moskau 1996 empfohlen, die
mit ++ versehenen Verbindungen in erster
Stufe in die Untersuchungen einzubeziehen

[6].

Die mit einem +
Verbindungen werden
HELCOM- und der
Vereinbarung untersucht.

gekennzeichneten
im Rahmen der
OSPARCOM-

3 Sammelmethoden zur
Bestimmung von POP in der
Naldeposition

3.1 Allgemeine Aspekte zur
Sammlerkonstruktion und
Qualitatssicherung

Zur Bestimmung der Deposition
luftgetragener Stoffe ist der Sammlertyp
(Bulk-Sammler (Trichter-Flasche-Sammler,
Topf-Sammler), Wet-only-Sammler und
NaR-Trocken-Sammler) der
Untersuchungsproblematik  entsprechend
auszuwahlen. So  werden  Wet-only-
Sammler dann eingesetzt, wenn
ausschlief3lich die Naf3deposition untersucht
werden soll. Speziell bei den Organika
besteht die Mdoglichkeit einer in-situ-
Festphasenanreicherung  wéahrend  der
Probenahme.

Folgende konstruktive  Anforderungen
sollten an den Sammler gestellt werden:

. Einsatz von inerten Materialien fir
Sammlerteile, die mit der
Niederschlagsprobe in Kontakt
kommen (Glas, Edelstahl,
Aluminium, Teflon bzw.
teflonbeschichtet)

. GroRRe der Auffangflache (bis 1 m2)
und Trichterform

. Gewahrleistung der
Funktionstichtigkeit des Sammlers
wahrend des gesamten Jahres
(Heizung im Winterbetrieb
(Frostschutz), Kiihlung im
Sommerbetrieb)

. Ansprechverhalten des Sensors
. Witterungsbesténdigkeit
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Auf Standortkriterien die bei der Aufstellung
des Sammlers unbedingt beachtet werden
missen, soll an dieser Stelle nicht
eingegangen werden.

Bei der Erprobung einer Sammelmethode
sind im Rahmen der Qualitatssicherung die
Sammeleffizienz des Sammlers (Vergleich
der gesammelten Niederschlagsmengen mit
einem Standardregensammler auf dem
gleichen Melffeld) und das Ausmald von
Memory- und Adsorptionseffekten in der
Sammeleinrichtung Zu untersuchen.
Adsorptionen am Trichter spielen besonders
bei Organika eine bedeutende Rolle. So
konnten FRANZ et al. [7] |Dei
Niederschlagsuntersuchungen feststellen,
dalR an Edelstahl- und Teflontrichtern
durchschnittlich 26 % der PAK und 40 % der
PCB  zurlickgehalten werden. Diese
Tatsache wirde bei Nichtbeachtung zu
einer Unterschatzung der NaRdeposition
von POP fihren.

3.2 Uberblick Uber international
eingesetzte Sammelmethoden

Von den in der Literatur beschriebenen
zahlreichen und sehr unterschiedlich
konstruierten Sammlern und
Sammeltechniken zur Bestimmung von
POP in der NaRRdeposition sind in Tabelle 3-
1 einige ausgewahlte Beispiele aufgefiihrt,
die typische Trichtermaterialien und -gréf3en
und die zwei Arten der Probensammlung
(Auffangen der Niederschlagsprobe in einer
Sammelflasche und in-situ-
Festphasenanreicherung organischer
Regeninhaltsstoffe) widerspiegeln.

Zahlreiche Untersuchungen von
organischen Verbindungen im Niederschlag
wurden in Nordamerika bereits seit Anfang

der 80er Jahre durchgefiihrt. So hat sich der
MIC-Sammler (M.I.C. Co.;  Thornhill,
Ontario) (Abbildung 2) mit unterschiedlichen
Trichtermaterialien und Sammeltechniken
auch bei Sammlervergleichen in den USA
[7] und Schweden [10] zur Bestimmung von
Chlorpestiziden, PCB und PAK im
Niederschlag bewahrt. Im MeRnetz in
Schweden ist ein bulk-Sammler mit einer
sehr grof3en Auffangflache von 1 m2 zur
Bestimmung der Nali3- und
Trockendeposition von PCB, PAK und
Chlorpestiziden im Einsatz (Abbildung 2)
[11], da aufgrund von Messungen in
unbelasteten Gebieten (Westkuiste
Schweden) unter dem Aspekt von
Ferntransportuntersuchungen ausreichend
Probenmaterial gesammelt werden mul3,
um die zu untersuchenden Verbindungen
nachzuweisen.

In der BRD beziehen sich Untersuchungen
zur atmospharischen Deposition
organischer Verbindungen vor allem auf den
Eintrag von Pflanzenschutzmitteln [13-16,
18, 19] und anthropogen gebildeten Stoffen
wie PAK [17, 18] und Nitrophenolen [18, 20].
Durch die vorrangige Verwendung von bulk-
Sammlern (z.B. Sammler nach DAMMGEN
[13, 16] (Abbildung 2)) wird die
Gesamtdeposition  dieser  Verbindungen
erfaRt. Bei den eingesetzten Wet-only-
Sammlern zur Bestimmung der
NaRdeposition handelt es sich um Gerate
der Firma EIGENBRODT [13, 16, 17].

Auf den Aspekt der Trichterbehandlung zur
Erfassung adsorbierter Anteile von POP an
der Auffangflache wurde bereits hingwiesen.
Aus der Literatur sind in Verbindung mit der
Anwendung verschiedenster Sammler und
Sammlertechniken auch unterschiedlichste
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Tabelle3-1:Ausgewablte Sammler und Sammelmethoden zur Bestimmung der NalRdeposition von
POP

Sammler- Trichtermaterial/ Art der Proben- Untersuchungen des Literatur
Typ Sammelflache sammlung Niederschlages
wet-only Teflon; 1 m? FPA Tenax (Teilung partikuldr / geléste Anteile [8]

Extraktion, Thermo- Chlor pestizide,
desorption), Filtration ~ Chlorbenzole, LHKW; USA

MIC-Sammler: teflon- PFA XAD-2 und PCB und Chlorpestizide, [9]
beschichtet; 0,21 m*  XAD-7 Canada

MIC-Sammler: Sammelflasche; FPA  Sammlervergleich, PCB, [7]
Edelstahl- und Teflon;  XAD-2 PAK, Chlorpestizide,

0,21 m? Trichlorbenzol, USA

Aerochem Metrics FPA XAD-2 Sammlervergleich, PCB, [7]
Sammler: Edelstahl; PAK, Chlor pestizide,

0,08 m* Trichlorbenzol, USA

MIC-Sammler: Sammelflasche FPA  Sammlervergleich, PCB, [10][11]
Edelstahl; 0,21 m? PUR PAK, HCH, HCB, Monitoring

Schweden, Partikular
geldste Anteile

Bulk 8 Glastrichter; 0,03 m*  Sammelflasche Sammlervergleich, PCB, [10][11]
PAK, HCH, HCB, Monitoring
Schweden, Partikular
geloste Anteile

Edelstahl 1 m? teflon- FPA PUR Sammlervergleich, PCB, [10][11]
beschichtet 1 m? PAK, HCH, HCB, Monitoring
Schweden, Partikular
geloste Anteile

Aluminium-Trichter; Sammelflasche PCB, PAK, Pestizide, [12]
0,77 m? Monitoring Tschech.
Republik (TOCOEN)
Sammler nach Sammelflasche Pestizide, landliche Gebiete [13]
DAMMGEN 12 Norddeutschland
Glastrichter; gesamt
0,0942 m®
wet-only EIGENBRODT-Sam- Sammelflasche Pestizide, landliche Gebiete [13]
mler, Glas 0,045 m? Norddeutschland

FPA = Festphasenanreicherung;
PUR = Polyurethanschaum;
XAD = Polystyrol-Divinylbenzol-Copolymer
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Methoden der Trichterbehandlung bekannt,
von denen in Tabelle 3-2 die
gebrauchlichsten zusammengestellt sind.
Oftmals wurde diesem Aspekt Dbei
Untersuchung der Deposition von POP nicht
ausreichend Beachtung geschenkt.

3.3 Wet-only-Depositionssammler im
UBA-Mel3netz

Zur Untersuchung der Naf3deposition von
POP werden am NORDUM Institut Wet-
only-Sammler eingesetzt.
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Strachan et al. (1985), Frame e1 al. (1991}

MIC-Sammrmder (Canada; PCB, Chlorpestizide im Nisdersehlag)
Wet-onby-Sammler mlt Festphasensnrelchemng
richier Teflon £ Fdelsiahbl 0,21 mé

Dabei handelt es sich um einen kommerziell
hergestellten  Sammlertyp der Firma
EIGENBRODT (NSA 181 KE) und um einen
Sammler, der von BOUCHERTALL et al. im
Rahmen eines FE-Vorhabens zur
Bestimmung anorganischer und organischer
Regeninhaltsstoffe getestet und von der
Fachhochschule Kiel mit der Firma RUNGE
in Kiel gebaut wurde [26, 27].

Der Sammler nach BOUCHERTALL
(Aufbau und Funktionsweise in Abbildung
3.a) wurde zur Bestimmung von
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Chlorpestiziden, PCB und PAK getestet [1]
und wird seit 1993 auf den UBA-
Melstationen Zingst und Westerland zum
Monitoring dieser Stoffe eingesetzt. Dieser
Sammler besitzt eine Heizung fur den
Winterbetrieb, ist jedoch nicht mit einer
Kidhleinrichtung ausgeristet. Langerfristig
ist der Ersatz dieses Sammlertypes gegen
einen EIGENBRODT-Sammler vorgesehen.

Der EIGENBRODT-Sammler (Aufbau und
Funktionsweise in Abbildung 3.b) erfllt u.a.
aufgrund der Ausstattung mit einer Kuihl-
und Heizvorrichtung Anforderungen an

einen Ganzjahresbetrieb im Rahmen der
Qualitatssicherung zur Bestimmung von
POP. Dieser Sammler wurde im
Forschungsvorhaben zur Bestimmung von
Gesamt- und Methyl-Hg im Niederschlag
getestet und befindet sich zur Zeit in der
Erprobungsphase zur POP-Bestimmung im
Niederschlag. Dieser Sammler kann
alternativ. mit einem Leitfahigkeits-Sensor
bzw. mit einem optoelektronischen Sensor
ausgestattet werden. Ein Vergleich des
Ansprechverhaltens beider Sensoren ergab
bei Parallelprobenahmen eine mittlere relative
Standardabweichung von 7 %.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg

Seite 72



Ermittlung atmospharischer Stoffeintrage in den Boden

Tabelle 3-2: Ubersicht iiber ausgew&hlte Methoden der Trichterbehandlung

Untersuchte Verbindungen Sammler Trichterbehandlung Literatur
im Niederschlag
geldste und partikulare wet-only / Edelstahl mit Quarzwatte auswischen [20]
Anteile PCB, PAK und Spulung mit
Reinstwasser (Feldblindwert)
geldste und partikulare wet-only / Teflon Spilung mit Reinstwasser [21]
Anteile PCB (Feldblindwert)
Aliphatische u. aromatische  wet-only / Edelstahl Spllung mit Reinstwasser [22]
Kohlenwasserstoffe (Feldblindwert)
Pestizide bulk / Glas / Spulung Reinstwasser [14]
Edelstahl (Feldblindwert)
PAK bulk / Glas Spilung mit Reinstwasser in [231
die Probeflasche
Sammlervergleich PCB, PAK, wet-only / Edelstahl Spilung mit Aceton oder [7]
Chlorpestizide und Teflon Methanol, mit Probenextrakt
vereint
geldste und partikulare bulk / Teflon Spulung mit Ethanol, [11]
Anteile PAK, PCB, HCH, Auswischen mit einem
HCB Teflonspatel
chlorierte Dibenzo- furane wet-only / Edelstahl automatische Spulung mit [24]
und —dioxine Methanol nach jedem
Ereignis
Aliphatische u. aromatische  bulk / Edelstahl Spulung mit Hexan und [25]
Kohlenwasserstoffe Dichlormethan in die

Probeflasche
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Abbildung 3a: Wet —only-Sammler nach
Bouchertall (Eigenbau der Fachhochschule
Kiel und der Firma RUNGE Kiel)

Te Nomdec kel
Samuomelirichter

Aluminium -
gehdise

Tir

F. Bouchenall, Staub-Reinhaloung cer Laf 50 (19%90), 5 157 - 15%

'l.||||.|'|;_:||-|| Fe 180 o fibser dem Boden, Geldise ans mee

witsemesisentem Alurminium

*  Glas - Trichter (Auffanpflache 053 m® mit PE-Deckel {mn
Teflen beschicheer)

 sammelflasche (1-Liler Telloa-Flasche) aber Auslanfsiock, Te
flonscldauch und YersehluBkappe mit dem Trichier verbuan
den; B Sammellaschan mibs Gewlnds in ebsem Diehicller aos

lefloen Festgesshuaull

= Hetzung des Sammelrinnenraomes (5.8 T for den Winderbe
Irieds

»  plekronishce Siewereinben - R censenserik

= Leifahigkeds Sensor mit Sensorheizung

Abbildung 3b Niederschlagssammler NSA
181 KE (Eigenbrodt)

kY s

Niederschlagssammler KaA 181 RE (EMENBROLIT)

Anfiangiache 1A0 m abor diem Bocden, Gehiiuse aof vereink
1 Stahlstandiuli

o [AulTamailiche 8049 m® min FE Deckel [1,2)
sk |!- e Aaslaudsinek |I! . Teflnnschiauch Il 1|
ured VerselluBkappe [12] mit dem Trichter verbuanden
Helzungen {Winterhesrebl, Trichrerhetrumg einstelibar {3 T
11.7]: samrmelmnuem (-6 |5306]

Uilas- Trir

Sarmume ]

Kk g 156 waterieh)y {4 1] ||l'||
1 r E5 Bh [Leitfhigkeissemsor (8], Sersorheiong einssell
[ WHT] |‘|I aptional o le KIronise e RN LTR ]

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg

Seite 74



Ermittlung atmospharischer Stoffeintrage in den Boden

4. Monitoring-Untersuchungen
von POP im Niederschlag -
OSPARCOM- und HELCOM-
Vereinbarung

4.1 Probenahme und Analytik

Entsprechend des in  Abbildung 4
dargestellten Versuchsablaufes werden die
Niederschlagsproben auf den MelRstationen
Zingst und Westerland mit dem Sammler
nach BOUCHERTALL gesammelt und auf
Chlorpestizide, PCB und PAK analysiert
[28]. Die Probenahme erfolgt woéchentlich
dienstags in Einklang mit der WMO-
Regelung far die
Niederschlagsmengenmessung, wobei die
Proben nach der Entnahme in den Teflon-
Sammelflaschen eingefroren werden. Nach
Transport der Proben in Kihltaschen ins
Labor  werden die entsprechenden
Wochenproben (die Woche mit der gréfiten
Anzahl von Tagen des jeweiligen Monats
wird in die Monatsprobe eingeschlossen)
zur Monatsprobe vereinigt.

Eine Teilprobe wird auf PCB und
Chlorpestizide in Anlehnung an die DIN
38407-F2 und eine weitere Teilprobe auf
PAK in Anlehnung and die DIN 38407-F8
analysiert. Aufgrund der im
Ultraspurenbereich Zu bestimmenden
Verbindungen sind besondere Anspriche
an die Reinigung der Gerdte und
Chemikalien zu stellen [28].

Im Rahmen der Qualitatssicherung zur
Untersuchung adsorptiver Anteile am
Trichter wurden nach der Probenahme im
Abstand von zwei Monaten Spulungen der

Trichter mit Reinstwasser und organischen
Losungsmitteln  wie Dichlormethan und
Methanol durchgefihrt. So zeigten u.a.
Spulungen mit Dichlormethan, dal3 bei den
PAK in Abhangigkeit von der Molekilgrée
maximal 10 % (Phenanthren) bis 50 %
(Dibenzo(ah)anthracen) der Naf3deposition
am Glastrichter haften bleiben kénnen.

Nach Reinigung des Sammelsystems
wurden ebenfalls Spulungen zur
Uberpriifung der Kontaminationsfreiheit des
Sammelsystems durchgefihrt.

Abbildung 4 Probenahme und Analyse von

Nalideposition (Regen, Schnee)
[
wel-only-Sammler
[nach Bouchertall)

Trichterspilungen

| Wochenniederschlagsproben |

| Maonatsmischprobe |
I

L | 1

Analyse auf FCB, Analyse aul PAK
Chlorpestizide {16 PAK nach EPA)

DIM 38407-F2 DIN 38407 -F8
Fliissig Fliissig-Extraktion Flitssig-TFlissig-Extrakiion
mit Hexan mit Cyclohexan
GC-ECD HELC

Chlorpestiziden, PCB und PAK im Monitoring
an den MefR3stationen Zingst und Westerland
im Rahmen OSPARCOM und HELCOM —
Datenlieferung Monatswerte
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4.2 Konzentrationsbereiche an POP
im Niederschlag an Klstenstationen
der Nord- und Ostsee

Die an den Kustenstationen der Nord- und
Ostsee, Westerland und Zingst,
gemessenen Gehalte an Chlorpestiziden,
PCB und PAK im Niederschlag bewegen
sich im Rahmen der in der Literatur
angegebenen Werte flr unbelastete

Gebiete [1]. In Tabelle 4-1
zusammengestellte Gehalte an a-HCH, y-
HCH und HCB im Niederschlag der
Melstation Westerland im Vergleich mit
Stationen in Danemark und Norwegen an
der Nordsee im Rahmen der Messungen
von OSPARCOM zeigen
Konzentrationsbereiche, die fur diese
Gebiete charakteristisch sind.

Tabelle 4-1: Konzentrationsbereiche an POP im Niederschlag an MeRR3stationen der Nordsee

min MW max Mel3station / Jahr Literatur
ng/l ng/l ng/l
(a-HCH/ 0,4/2,0 1,2/ 15,8 2,3/ 122 Déanemark (ULBORG), [29]
y-HCH 1992
1,19/0,7 2,0/55 3,4/60,4 Norwegen (LISTA), 1995 |[29]
0,13/3,2 1.,0/9,28 7,6/80,5 Deutschland [29]
(WESTERLAND), 1993
0,13/0,13 4,9/20 1995 [28]
HCB 0,08 0,80 2,40 Norwegen (LISTA),1995 [29]
0,13 0,26 1,7 Deutschland [29]
(WESTERLAND), 1993
0,13 - 1,1 1995 [28]

MW = volumengewichteter Jahresmittelwert;
min = minimale Konzentration;
max = maximale Konzentration,

Konzentrationsbereiche an Chlorpestiziden,
PCB und PAK in
Monatsniederschlagsproben der Mel3station
Zingst 1995 sind in Tabelle 4-2
zusammengestellt [28]. Werte unterhalb der
Nachweisgrenze werden als 2/3 der
Nachweisgrenze angegeben.

Aldrin,  Dieldrin, Endrin, PCB 52,
Dibenzo(a,h)anthracen und Indeno(1,2,3
cd)pyren  konnten in  keiner Probe
nachgewiesen werden.

Bei den Chlorpestiziden zeichnete sich fir
die HCH-Isomeren ein saisonaler Trend ab,
der mit den hochsten Konzentrationen
dieser Verbindungen in den
Frihjahrsmonaten begleitet war. Aufgrund
ihrer  physikochemischen Eigenschaften
werden sie leicht aus der Gasphase mit
dem Niederschlag ausgewaschen. Dabei
Ubertreffen die Konzentrationen an Lindan
um ein Vielfaches die des a-HCH, da das
Lindan eine vielfach hohere
Wasserloslichkeit besitzt [30]. Wahrend des
Transportes konnen auch Umwandlungen
des Lindan zum  thermodynamisch
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stabileren a-HCH stattfinden, so dal} es

Verschiebungen dieses Isomeren-

Verhéltnisses kommen kann [31].

Andere Chlorpestizide und PCB-Kongenere
traten nur vereinzelt in den
Niederschlagsproben auf.

Die hochsten Konzentrationen an PAK im
Niederschlag wurden in den Wintermonaten
bedingt durch die Heizperiode gemessen,
wobei Phenanthren, Fluoranthen und Pyren
sich als Hauptkomponenten abzeichneten.

5 SchluZbemerkungen

An dieser Stelle sollen wichtige Aspekte
dieses Berichtes zur Untersuchung des
Ferntransportes von POP
zusammengefallt werden und gleichzeitig
einige Fragen speziell zum
atmospharischen Stoffeintrag in den Boden
diskutiert werden, die Gegenstand des
Fachgespraches waren.

Persistente organische Verbindungen sind
Teil weitrdumiger, grenztberschreitender
Luftverunreinigungen und fihren fernab von
den jeweiligen Quellregionen zZu
Umweltschdden, so dall eine Reihe
internationaler Aktivitdten im Rahmen von
Abkommen und Conventionen, nicht zuletzt
im Rahmen der UN ECE Protokolle, zur
Minderung des atmosphéarischen Eintrages
0.g. Stoffe existieren.

beim Ferntransport zZu

Tabelle 4-2: Konzentrationsbereiche an POP
im Niederschlag der Mef3station Zingst im
Versuchsjahr 1995

Verbindung Konzentratio
n
[ng/l]
Pestizide
a-HCH 0,13-5,6
y-HCH 0,13- 20
HCB 0,13-0,9
Heptachlor 0,13-1,1
p,p-DDT 0,13-2,1
o,p'-DDE 0,13-1,7
p,p'-DDE 0113- 18
o,p'-DDD 0,13-1,2
p,p-DDD 0,13-2,5
PCB (28, 52, 101, 0,13-7,6
118, 138, 153, 180)
PAK
Phenanthren 1- 92
Anthracen 0,3-4,6
Fluoranthen 1-140
Pyren 1-78
Benzo(a)anthracen 1-26
Chrysen 1- 33
Benzo(b)fluoranthen 1-21
Benzo(k)fluoranthen 1-10
Benzo(a)pyren 1-15
Benzo(ghi)perylen 1-14
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Die Teilnahme an entsprechenden
MeRprogrammen (u.a. EMEP) setzen die
Entwicklung von MelRRmethoden zur
Bestimmung in atmospharischen
Depositionsproben voraus. Insbesondere zur
Bestimmung der Deposition von organischen
Verbindungen sind Fragen der Probenahme
im internationalen Rahmen unter dem Aspekt
der Harmonisierung und Qualitatssicherung
noch weitesgehend ungeklart. Die Erprobung
von MelRRmethoden am NORDUM-Institut im
Auftrag des UBA sind ein Beitrag zur aktiven
Teilnahme der Bundesrepublik Deutschland
an diesen internationalen Me3programmen.

Im Monitoring werden an Mel3stationen der
Nord- und Ostsee des UBA Chlorpestizide,
PCB und PAK in der NalRdeposition
bestimmt, deren Datenlieferung eine
Verpflichtung der BRD Zu den
MeRprogrammen von OSPARCOM und
HELCOM darstellt.

Die Prioritatensetzung der Zu
untersuchenden Verbindungen erfolgt in

entsprechenden Arbeitsgruppen der
Programme und Conventionen, wobei vor
allem deren Eigenschaft zum
Langstreckentransport, neben ihrer
Persistenz und dem

Bioakkumulationspotential
ausschlaggebend ist.

Betrachtet man atmosphérische Eintrage
aus Sicht des Bodenschutzes, so stellen
diese einen diffusen Belastungspfad dar.
Diffuse Quellen gewinnen unter
Einbeziehug der Gesamtheit von
Eintragspfaden sowohl in terrestrische als
auch aquatische Systeme bei gleichzeitig
sinkendem  Eintrag direkter  Einleiter
zunehmend an Bedeutung. Das Verhalten
atmospharischer Stoffeintrage im System

Boden-Wasser-Vegetation ist sehr komplex,
so dal3 die Problematik von Stoffeintrdgen
in den Boden interdisziplinar angesiedelt ist
und vorrangig den Bodenschutz, den
Immissionschutz und den Gewasserschutz
betrifft.

Bei der Erfassung atmospharischer Eintrage
in den Boden sollten vor allem solche
Luftschadstoffe von Interesse sein, die Uber
den Pfad NaR- und Trockendeposition -
Bodensickerwasser das Grundwasser
erreichen kdnnen. Eine Belastung des
Grundwassers tritt jedoch nur dann auf, wenn
der Boden durchlassig ist bzw. seine
Filterfunktion nicht erfullt.

Aus der Atmosphdre werden mit dem
Niederschlag neben natirlich gebildeten
Verbindungen eine Reihe von
anthropogenen organischen Verbindungen
ausgewaschen, wobei diese einen grof3en
Umfang an  Verbindungsklassen  mit
unterschiedlicher Polaritdt einnehmen [31 -
34]. Als biogene Verbindungen wurden
Fettsdauren [35] und Ketone [32]
nachgewiesen. Zu den Verbindungen, die
sowohl anthropogenen als auch biogenen
Quellen  zugeordnet werden kdnnen,
gehdren Alkylphenole [36]. Haufig im
Niederschlag untersuchte und identifizierte
anthropogene Verbindungen sind Pestizide,
PCB, PAK, Phenole (Chlor-, Methyl - und
Nitrophenole) und Phthalate. Bei den
Phtalaten ist der als Weichmacher
mengenmafRig am haufigsten eingesetzte
Phthalsauredi-(2-ethylhexyl)ester  relevant
[31, 32]. Nach Untersuchungen von
SCHLEYER et al. [37] sind weniger die
primar emittierten Schadstoffe (z.B. LHKW,
BTX) als deren photochemischen
Oxidationsprodukte  (Halogenessigsauren
(Trichloressigsaure), Nitro- und
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Methylnitrophenole) fur die Untersuchung
der Nal3deposition von Interesse. Nach ihrer
Umwandlung sind diese Verbindungen oft
polarer und werden aufgrund ihrer héheren
Wasserldslichkeit vom Niederschlag
ausgewaschen. In Niederschlagsproben
wurden auch Pflanzenschutzmittel
gefunden, die sich nach ihrer Ausbringung
verfliichtigen und, sofern sie nicht teilweise
dem weitrdumigen Transport unterliegen, in
Emittentennéhe wieder deponiert werden.

Im Rahmen eines Forschungsvorhabens
des UBA wurden Untersuchungen zur
Beeinflussung der Grundwasserqualitat
durch Deposition organischer Stoffe aus der
Atmosphare durchgefihrt [37].

Erfahrungen in der MefRtechnik (u.a.
Sammlerkonstruktion und -materialien) zur
Bestimmung von POP in der Naf3deposition
im Rahmen internationaler Programme zur
Untersuchung des Langstreckentransportes
kénnen auch bei der Ermittlung
atmosphérischer Eintrdge von organischen
Verbindungen in den Boden genutzt werden.
Als Probenahmeintervalle in diesen
Programmen werden Zeitraume festgelegt (im
Monitoring zumeist monatlich, in
MeRRkampagnen auch wdchentlich  bzw.
taglich), die fur eine Datenerfassung u.a. zur
Verifizierung von Transportmodellen und fir
Trendanalysen notwendig sind. Auch aus der
Literatur sind im Rahmen der Untersuchungen
zur Bestimmung von POP in der
Naf3deposition keine langeren
Probennahmezeitrdume als ein bis zwei
Monate bekannt. Die Problematik einer
Langzeitprobenahme, moglicherweise bis zu
einem Jahr erfordert eine Reihe von
Langzeituntersuchungen zur
Qualitatssicherung.
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Verwendete Abklrzungen
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Assessment Programme

EMEP European Monitoring and
Evaluation Programme; (Co-
operative programme for
monitoring and evaluation of
the long-range transmission of
air pollutants)

EMEP-CCC Chemical Coordinating Centre,
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HELCOM Helsinki Commision - Baltic
Marine Environment
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LRTAP Convention on Long-range
Transboundary Air Pollution
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the Prevention of Marine
Pollution
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for the Prevention of Marine
Pollution from Land Based
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PWG/POPs  Preparatory Working Group
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MCLACHLAN:
Sammelmethoden fir die
Bestimmung des Eintrags
organischer Spurenstoffen
in Boden

1 Einfihrung

Viele organische Schadstoffe werden in die
Luft emittiert, in der Atmosphére Uber weite
Strecken transportiert und so in der Umwelt
verteilt. Der Eintrag dieser atmogenen
Schadstoffe in den Boden ist aus zweierlei
Hinsicht wichtig: erstens, dies kann eine
Gefahrdung fir das Schutzgut Boden
darstellen; zweitens, der Boden ist oft die
Hauptsenke fur Schadstoffe im
terrestrischen  Okosystem, und dieser
Eintrag kann eine langfristige Entlastung
anderer Umweltkompartimente bedeuten.

Um die Bedeutung dieses Prozesses
abschétzen zu konnen ist es erforderlich,
den Eintrag messtechnisch zu erfassen.
Messungen konnen helfen, die Gefahrdung
des Bodens zu ermitteln. Fur die
Verbindungen, fir die der Boden eine
Hauptsenke ist, kann der zeitliche Verlauf
des Eintrags die zeitliche Entwicklung der
Emissionen wiedergeben sowie weitere
Aussagen Uber z.B. Ferntransport
ermdglichen. Am wichtigsten ist aber, daf3
die Ermittlung des Eintrags die Mdoglichkeit
eroffnet, ein grundsatzliches Verstandnis fur

die Mechanismen des
Depositionsprozesses zu gewinnen, damit in
Zukunft der Eintrag z.B. aus

Emissionsdaten vorhergesagt werden kann
bzw. aus einfacher zu bestimmenden

Parametern wie der
Immissionskonzentration verlailich
berechnet werden kann.

Der folgende Beitrag versucht, einen
kurzen, allgemein verstandlichen und eher
gualitativen Uberblick Uber die
Maoglichkeiten und Grenzen der
Bestimmung des atmosphérischen Eintrags
organischer Schadstoffe in Béden zu geben.
Er beginnt mit einer Ubersicht uber die
verschiedenen Eintragsmechanismen und
deren Abhangigkeit von den physiko-
chemischen Eigenschaften der
Verbindungen. Es folgt eine Beschreibung
der maglichen Methoden, die
unterschiedlichen  Depositionsformen zu
quantifizieren. Dann wird kurz auf den
EinfluBR  von  Vegetation auf  den
Schadstoffeintrag in Boden eingegangen,
bevor die praktischen Anforderungen an die
Sammelmethoden erldutert werden. Zum
Schlu3 werden die besonderen Probleme
angesprochen, die mit einer Verlangerung
des Mel3zeitraums verbunden sind.

2 Depositionsformen

Man kann zwischen drei Formen
atmosphéarischer Deposition unterscheiden:

. trockene gasformige Deposition

. trockene, an Partikel gebundene
Deposition

. nasse Deposition

Trockene gasférmige Deposition erfolgt
durch die Diffusion von gasférmiger
Substanz aus der Atmosphare an die
Bodenoberflache.

Trockene, an Partikel gebundene
Deposition betrifft Verbindungen, die in der
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Atmosphéare sorbiert an Partikeln vorliegen.
Wenn diese Partikel deponiert werden,
werden die Spurenstoffe mitdeponiert. Drei
Mechanismen fir die trockene Deposition
von atmosphéarischen Partikeln werden
Ublicherweise definiert. Welcher
Mechanismus fir einen bestimmten Partikel
zutrifft hangt vor allem von der Partikelgrof3e
ab. Sehr kleine Partikel (mit
aerodynamischen Durchmessern dge <
etwa 0,2 pum, die Grenzen verschieben sich
je nach Turbulenz und Partikeldichte)
werden vorwiegend durch Diffusion deponiert,
wahrend grof3e Partikel (dge > etwa 10 um)
vor allem durch Sedimentation eingetragen
werden. Die Deposition von Partikeln
mittlerer Grol3e (0,2 < dge < 10 pm) ist
langsamer als fur die groRReren und
kleineren Partikel. Hier spielt Impaktion, d.h.
die Abscheidung von Partikeln aufgrund
ihrer Tragheit in der turbulenten Strémung
nahe der Bodenoberflache, die Hauptrolle
(Sehmel, 1980).

Nasse Deposition bezieht sich auf den
Stoffeintrag durch wassrige Niederschlage,
wie Regen, Schnee, Hagel oder Nebel. Es
ist hier nitzlich, zwischen geldster und an
Partikel  gebundener  Deposition  zu
differenzieren. Die Substanzen kdnnen sich
entweder aus der Gasphase im
Niederschlag geldst haben, oder sie konnen
an atmosphéarischen Partikel sorbiert
gewesen sein, die vom Niederschlag
mitgerissen wurden.

Welche dieser Depositionsformen
ausschlaggebend fur den Stoffeintrag in den
Boden ist, hangt entscheidend von den
physikalisch-chemischen Eigenschaften der
Verbindung ab. Leichtfliichtige Substanzen
liegen vorwiegend gasférmig in der
Atmosphéare vor und neigen stark zu

trockener gasformiger Deposition, wahrend
schwerflichtige Verbindungen stark an
Partikel sorbieren und mit diesen
deponieren. Ahnlich werden hydrophile
Substanzen im Vergleich zu hydrophoben
verstarkt geldést in  nasse Deposition
eingetragen.

Um diese Beziehungen quantitativ zu
beschreiben, kann man einfache
Modellvorstellungen benutzen, um eine
Gleichung fir jede Depositionsform zu
erstellen. Die  trockene  gasférmige
Deposition wird als Produkt der gasférmigen
Konzentration und einer durchschnittlichen
Depositionsgeschwindigkeit ~ beschrieben.
Eine ahnliche Gleichung gilt far die
trockene, an Partikel gebundene Deposition,
aber hier wird die gasférmige Konzentration
mit einem Partikel/Gas-
Verteilungskoeffizienten multipliziert, um die
an Partikel gebundene Konzentration zu
erhalten, die dann mit einer
Depositionsgeschwindigkeit multipliziert
wird. FUr die nasse geloste Deposition wird
die gasférmige Konzentration durch den
Gas/Wasser-Verteilungskoeffizienten

dividiert, um die Konzentration in
Niederschlag zu erhalten, die dann mit der
Niederschlagsrate multipliziert wird. Die
nasse, an Partikel gebundene Deposition
ermittelt man mit Hilfe des
Auswaschverhdltnisses, dem Verhdltnis
zwischen dem Volumen eines Regentropfens
und dem Luftvolumen, aus dem der
Regentropfen auf seinem Weg zum Boden die
atmospharischen Partikel "auswascht”.

Trocken (gasformig) =V _C_ Q)

Vg - gasformige Depositionsgeschwindigkeit (m
h) .

Cg - gasformige Konzentration (mol m )
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Trocken (an Partikel gebunden) =

VeKeeCo (2)

A partikelgeb. Depositionsgeschwindigkeit (m
-1

h')

Kog - Partikel/Gas-Verteilungskoeffizient

(dimensionslos)

Naf (gelost) = (V /K,,) C; (3)

-1
V, - Nasse Depositionsgeschwindigkeit (m h )
Kew -Gas/Wasser-Verteilungskoeffizient

(1/dimensionslose Henry Konstante)

Naf’ (an Partikel gebunden) =V WK, C_
4

W - Auswaschverhéltnis

So erhédlt man vier Gleichungen, die alle
eine Funktion der gasférmigen
Konzentration in der Atmosphére sind. Dies
erlaubt einen direkten Vergleich des
relativen Beitrags der verschiedenen
Depositionsformen in Abhangigkeit der zwei

in den Gleichungen vorkommenden
physikalisch-chemischen Eigenschaften: der
Partikel/Gas- und Gas/Wasser-

Verteilungskoeffizienten.

Abbildung 1 zeigt so einen Vergleich unter
Annahme von Koeffizienten, die den
Depositionsbedingungen in Bayreuth
entsprechen:

V_=2mh" (Schroder et al., 1997);

V,=1mh" (Schroder et al., 1997);
_ 1 1y.

V,, = 0,00008 m h-1 (700 mm y-1);

W = 68.000 (Pfitzenmaier, 1997).

In der Abbildung sind drei Bereiche
dargestellt, in denen jeweils gasformige,
geloste oder an Partikel gebundene
Deposition den Gesamteintrag in den Boden
dominieren. Die trockene und die nasse, an
Partikel gebundene Depositionen sind
zusammengefaldt, da beide die gleiche
Abhangigkeit von K__ zeigen. Der nasse
Anteil Uberwiegt, mit etwa 85% an der
gesamten, an Partikel gebundenen
Deposition.

Weiterhin sind in Abbildung 1 einige "Priority
Pollutants” eingetragen. Man sieht, daf3 in
vielen Féllen die trockene gasférmige
Deposition  ausschlaggebend ist. Bei
manchen Substanzen wie z.B. den meisten
PAK spielt dagegen der an Partikel
gebundene Eintrag die Hauptrolle. Die
geloste Deposition ist nur bei sehr
wasserloslichen Verbindungen wie Sauren
dominant.

Abbildung 1 Darstellung der Hauptform des
Eintrages eines organischen Schadstoffs in
einen unbewachsenen Boden als Funktion
seiner Gas/Wasser- und Partikel/Gas-
Verteilungskoeffizienten
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3 Methoden zur Bestimmung
des Eintrags

Aus der bisherigen Diskussion wurde klar,
daR der Eintrag eines Stoffes in den Boden
auf ganz unterschiedlichen Wegen erfolgen
kann, und daf3 daher je nach Substanz ganz
unterschiedliche Anforderungen an das
Sammelverfahren gestellt werden miuissen.
Im folgenden wird der Frage nachgegangen,
welche Depositionsformen von den gangigen
Sammlerverfahren annéhernd reprasentativ
erfal3t werden, und wie man sonst den Eintrag
in den Boden messen konnte.

3.1 "Bulk Deposition” Sammler

"Bulk Deposition” Sammler ist ein
Sammelbegriff fir Sammler, die aus einem
offenen SammelgefdR bestehen, das
sowohl bei nasser als auch bei trockener
Witterung exponiert wird. Obwohl der Begriff
Gesamt- (total) Depositionsammler auch
Verwendung findet, ist dieser irrefiihrend (s.
unten). Der englische Begriff "Bulk”
impliziert dagegen nicht die vollstandige
Erfassung aller Deposition und wird daher
hier bevorzugt.

Zu diesem Sammlertyp gehdren
Staubniederschlagssammler wie die im VDI
2119 beschriebenen Lobner-Liesegang- (ein
Trichter/Flasche-System) und Bergerhof-
(ein  Glaszylinder) Methoden  sowie
umgedrehte Frisbeescheiben und weitere
Topf- und Trichter/Flasche-Geometrieen.
Sie werden in der Regel Uber langere
Zeitrdume (oft einen Monat) exponiert.

Diese Sammler sind vor allem geeignet,
sedimentative Deposition zu sammeln,
sowohl nal3 als auch trocken. Sie sind aber
nicht geeignet, den gasformigen Eintrag

oder trockenen, an Partikel gebundenen
Eintrag in Boden durch Diffusion oder
Impaktion zu erfassen.

Gasférmige Deposition von organischen
Spurenstoffen hangt entscheidend von den
Adsorptionseigenschaften des Bodens ab,
die wiederum eine komplizierte Funktion von
Temperatur, Bodenfeuchte und
Bodenzusammensetzung sind (Hippelein,
1996). Diese Eigenschaften werden nicht
durch "Bulk Deposition” Sammler simuliert
(s. 3.3).

Die Deposition von Partikeln durch Diffusion
und Impaktion wird durch die Rauhigkeit der
Rezeptoroberflache gesteuert. Diese variiert
mit Bodentyp, Standort und Jahreszeit. Da
diese Variabilitat durch "Bulk Deposition”
Sammler nicht nachvollzogen werden kann,
ist diese Sammelmethode nicht geeignet,
Stoffeintrag in Bdden durch Diffusion und
Impaktion von Partikeln zu quantifizieren.
Dieses Defizit ist aber vermutlich weniger
problematisch als das letztgenannte. Wie
oben erwéhnt ist bei typischer deutscher
Witterung der trockene, an Partikel
gebundene Eintrag weitaus geringer als der
nasse. Es wurde ferner fur polychlorierte
Dibenzo-p-dioxine  und Dibenzofurane
(PCDD/F) gezeigt, dall Impaktion und
Diffusion nur einen kleinen Anteil (etwa ein
Drittel) der gesamten trockenen, an Partikel
gebundenen Deposition ausmachen
(Schroder et al., 1997), obwohl PCDD/F
bevorzugt an kleine Partikel gebunden sind
(Kaupp et al., 1993). Insofern tragen diese
Depositionsformen wahrscheinlich nur ganz
wenig zum Gesamteintrag in den Boden bei.

Zusammengefalit, aus Sicht der
Sammeleigenschaften, sind die "Bulk
Deposition” Sammler grundsatzlich
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geeignet, den Eintrag in Boden fiur die
Stoffe zu bestimmen, die vorwiegend gelost
oder an Partikel gebundenen deponiert
werden (Substanzen aus den unteren und
rechten Segmenten in Abbildung 1). Diese
Sammler sind jedoch nicht fur Substanzen
geeignet, die vorwiegend gasférmig
eingetragen werden (aus dem linken
Segment in Abbildung 1).

3.2 "Wet-only/Dry-only” Sammler

Diese Sammler sind vom Sammelprinzip
ahnlich den "Bulk Deposition” Sammlern.
Sie bestehen aus oben offenen Gefal3en,
die der Atmosphére ausgesetzt werden. Der
Unterschied zu den "Bulk Deposition”
Sammlern besteht darin, daf3 sie eine
Abdeckung besitzen, die entweder bei
Regen oder in der Abwesenheit von Regen
geschlossen  ist. Daher sind die
Sammeleigenschaften  dieser  Sammler
ahnlich  denen der "Bulk Deposition”
Sammler. "Wet-only/Dry-only” Sammler sind
prinzipiell far Substanzen geeignet, die
vorwiegend gelost oder an Partikel
gebunden in den Boden eingetragen
werden, nicht aber fur Verbindungen, die
vor allem gasférmig deponiert werden. Der
kombinierte "Wet-only/Dry-only” Sammler
bietet den zuséatzlichen Vorteil, zwischen
nasser und trockener Deposition
unterscheiden zu koénnen. Dies kann fur
manche Anwendungen sehr hilfreich sein.

3.3 Messung der Deposition
gasformig eingetragener Substanzen

Die gangigen Methoden der Sammlung von
atmospharischer Deposition sind nicht
geeignet, den Eintrag von denjenigen
Substanzen in Bdoden zu quantifizieren, die

vorwiegend gasformig eingetragen werden.
Dazu gehoren viele der aus Sicht des
Bodenschutzes wichtigsten organischen
Verbindungen atmogener Herkunft wie zum
Beispiel die polychlorierten Biphenyle (PCB)
(s. Abbildung 1). Es gibt keine Methode, die
gasformige Deposition direkt zu messen.
Die Bestimmung kann nur indirekt erfolgen,
und daflr ist ein Verstandnis des
Depositionsprozesses erforderlich.

Die gasformige Deposition ist ein diffusiver
Prozel3 und beschreibt den Nettotransport
von der Atmosphéare in den Boden. Es ist
wichtig  festzuhalten, dal}  diffusiver
Transport zwischen zwei Phasen
grundsatzlich standig in beiden Richtungen
stattfindet. Von Interesse ist aber der
Nettotransport, und der hangt von dem
Gradienten des chemischen Potentials
zwischen den zwei Phasen ab. Ist das
chemische Potential gleich, dann sind
Boden und Atmosphéare im Gleichgewicht,
und es findet kein Nettotransport statt.
Dieser  Zustand wird durch einen
Verteilungskoeffizienten K, beschrieben.

Wenn der Quotient der Boden- und
Luftkonzentrationen (C, und C) dem
Verteilungskoeffizienten gleicht, dann sind
die zwei Phasen im Gleichgewicht und es
gibt weder einen Nettoeintrag noch einen
Nettoaustrag:

KBL = CBG/CLG (5)

wo C,. und C . im thermodynamischen

Gleichgewicht gemessen werden. Ist in der

Umwelt C_/C groBer als K , dann gibt es

einen Nettoeintrag aus der Luft in den
Boden. Der Depositionsflul N ist dann
direkt proportional zu dem Abstand des
Systems von Gleichgewicht und kann tber
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das 1. Ficksche Gesetz wie folgt
beschrieben werden:

N=kA(C_C,K_)molh™ (6)

Hier ist CB/KBL die Konzentration, die die
Luft haben mif3te, um im Gleichgewicht mit
dem Boden zu stehen. (C - C_/K, ) ist dann
der Unterschied zwischen dieser
Gleichgewichtskonzentration und der
vorliegenden Luftkonzentration; dies ist der
Abzstand des Systems vom Gleichgewicht. A
(m )_ilst die Oberflache des Bodens, und k
(m h ) ist ein Massentransferkoeffizient, die
man als die Geschwindigkeit verstehen
kann, mit der die Substanz die Grenzflache
Luft/Boden Uberwindet.

Aus Gleichung 6 ist ersichtlich, dall man
neben der Oberflache vier Parameter kennen
muf3, um den Depositionsflu berechnen zu

kénnen: die Luftkonzentration, die
Bodenkonzentration, den
Verteilungskoeffizienten und den

Massentransferkoeffizienten. Dies macht die
Bestimmung der trockenen gasformigen
Deposition sehr schwierig. Es gibt aber zwei
Sonderfalle, die einfacher zu beschreiben
sind:

| schnelle Austauschkinetik, der Boden ist
im Gleichgewicht mit der Atmosphéare

Fir eine fluchtige Verbindung mit einem
relativ niedrigen KBL-Wert wie z.B. einen
monoaromatischen Kohlenwasserstoff kann
ein Gleichgewicht zwischen Luft und Boden
schnell erreicht werden. In diesem Fall ist
der gasférmige Eintrag null und Gleichung 6
reduziert sich auf

C, =K, € (M

Solange K, und C_konstant sind und es

keine anderen Stoffeintrdge in den oder
Stoffaustrage aus dem Boden gibt, bleibt
die Bodenbelastung konstant. Wenn aber
einer dieser Parameter sich &ndert, gerat
das System wieder in Ungleichgewicht.

Obwohl kein Eintrag in den Boden
stattfindet, ist dieser Sonderfall trotzdem
aus Sicht des Bodenschutzes sehr wichtig.
Die Gleichung beschreibt, was eine
gegebene Immissionsbelastung an
Bodenbelastung hervorruft. Diese ist der
Ausgangspunkt fur die Beurteilung der
Bodengefahrdung.

I der Boden ist sehr weit von einem
Gleichgewicht mit der Luft

Diesen Zustand erwartet man bei
Verbindungen mit hohen K, -Werte (z.B.
PCDD/F) und bei pl6tzlichen Anstiegen der
Immissionsbelastung. In diesem Fall kann
man C /K, vernachlassigen, und Gleichung 1

wird

N=kAC_ (8)

Der SubstanzfluR ist jetzt unabhéngig von
dem Verteilungskoeffizienten und hangt nur

noch von dem Massentransferkoeffizienten
k und der Luftkonzentration CL ab.

Mit der Zeit wird aber CB steigen, und
eventuell wird CB/KBL nicht mehr

vernachlassigbar. Dies ist zum Beispiel bei
PCB in den westlichen Industrielandern schon
langst der Fall. Die Verhéltnisse haben sich
sogar umgedreht - die Ausgasung aus dem
Boden ist zu einer Hauptquelle fir PCB in der
Atmosphére geworden (Manchester-Neesvig
und Andren, 1989; McLachlan, 1996). Die
Verbindungen, fur die dieser Sonderfall Gber
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langere Zeit zutrifft, sind meistens so
schwerfllichtig, daf3 sie vorwiegend an Partikel
gebunden eingetragen werden, und folglich ist
der gasférmige Eintrag zweitrangig.

Diese zwei Sonderfélle sind von begrenzter
Relevanz fir den Bodenschutz. Die meisten
Verbindungen von Interesse, die gasformig
eingetragen werden, sind mittelflichtig und
verhalten sich irgendwo zwischen den beiden
Grenzfallen. Fir die Beschreibung des
Eintrags dieser Stoffe sind alle vier
Unbekannten in Gleichung 6 notwendig.
Davon lalt  sich die  gasformige
Luftkonzentration am ehesten messen. Bei
der Bodenkonzentration kann die
Bestimmung etwas schwieriger sein.
Benttigt wird die Konzentration im
Oberflachenboden. Diese Konzentration
kann aber anders sein als die Konzentration
wenige Millimeter unterhalb der Oberflache.
Bei manchen Verbindungen st der
Massentransferkoeffizient von der Luft zur
Bodenoberflache hoher als der
Massentransferkoeffizient von der
Bodenoberflache in tiefere Bodenschichten
(fur eine ausfuhrliche Beschreibung von
Massentransferkoeffizienten in Boden s.
Jury et al, 1983; 1984a,b,c). In diesem Fall
kann sich die Substanz an der Oberflache
stauen. Der Eintrag geht zurlick, da C,
oberflachlich steigt, obwohl die
Konzentration in den tieferen
Bodenschichten wenig oder kaum ansteigt.
Die entscheidende Konzentration in der
dinnen Oberflachenschicht &3t sich aber
schwer bestimmen, da die Gewinnung einer
reprasentativen Probe schwierig ist.

Der Boden/Luft-Verteilungskoeffizient
beschreibt einen Gleichgewichtszustand
und muf3 unter kontrollierten Bedingungen
im Labor bestimmt werden. Es gibt bisher

wenig Messungen. Chiou und Shoup (1985)
haben K, -Werte flr fluchtige organische
Verbindungen in einem Boden bestimmt.
Erst kirzlich wurde eine Methode entwickelt,
um K -Werte fur mittelfllichtige Substanzen
zu bestimmen, und es gibt inzwischen
Messungen fir Chlorbenzole und PCBs in
einem lehmigen Sandboden (Hippelein,
1996). Die bisherigen Arbeiten haben
gezeigt, dal’ K, eine sehr starke Funktion
von Bodentemperatur und  relativer
Luftfeuchte ist. FUr Tetrachlorbiphenyl zum
Beispiel sinkt K, um den Faktor 46.000,
wenn der Boden von einer Temperatur von
5°C und einer relativen Luftfeuchte von 30
% auf eine Temperatur von 60°C und einer
relativen Luftfeuchte von 100 % erwarmt
bzw. befeuchtet wird. Da die Temperatur-
und Luftfeuchtedynamik an der
Bodenoberflache sehr ausgepragt ist,
insbesondere im Sommer, haben diese
Umweltparameter einen starken Einflul3 auf
den gasformigen Austausch.

Der Massentransferkoeffizient k beschreibt
die Geschwindigkeit, mit der die
Schadstoffe aus der Luft an die
Bodenaoberflache transportiert werden. Dieser
ist ein mikrometeorologische GroRRe, die aus
zwei Komponenten besteht: einer turbulenten
Komponente, die den turbulenten Transport
von der freien Atmosphéare bis zu einer
postulierten laminaren  Luftgrenzschicht
oberhalb des Bodens beschreibt, und einer
laminaren Komponente, die die Diffusion
durch  diese laminare  Grenzschicht
beschreibt. Der Massentransferkoeffizient
ist zeitlich und rdumlich sehr variabel. Er
kann nicht direkt gemessen werden,
sondern wird mit mikrometeorologischen
Methoden oder mit Modellen abgeschatzt
(s. z.B. Peters, 1996).
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Es stellt sich die Frage nach dem mdglichen
Nutzen von Passivsammlern, um den
gasformigen Eintrag in Bdoden
abzuschétzen. Zuerst muld zwischen zwei
Arten von Passivsammlern differenziert
werden. Es gibt Passivsammler, die schnell
ein Gleichgewicht mit der umgebenden Luft
erreichen. Dies entspricht dem oben
diskutierten Sonderfall | fir den Eintrag in
Boden. Die Konzentration in dem Sammler
ist gleich dem Produkt eines
Verteilungskoeffizienten und der
gasformigen  Luftkonzentration, solange
diese relativ konstant sind. Die zweite Art
von Passivsammler ist die, die standig
akkumuliert und nie ein Gleichgewicht
annahert. Dies entspricht dem Sonderfall I1.
Die Sammlerkonzentration ist gleich dem
Zeitintegral von (k;, A C), wo k  der
Massentransferkoeffizient fur den Sammler
ist.

Was Dbieten diese zwei Arten von
Passivsammler in  Hinblick auf die
Quantifizierung des gasférmigen Eintrags in
den Boden? Der erste Sammlertyp (der
Gleichgewichtssammler) kbénnte die
Belastung des Bodens mit leichtfliichtigen
Schadstoffen wiedergeben, die annahernd
im Gleichgewicht mit der Luft stehen. Dies

wirde voraussetzen, dafll die Beziehung
zwischen K, und dem Sammler/Luft-

Verteilungskoeffizienten KSL bekannt ist,
und ferner, daf® beide (K, und K ) auf

ahnliche Art und Weise auf Veranderungen
der Umweltbedingungen (z.B. Luft und
relative Luftfeuchte) reagieren. Da sehr
wenig uber die Variabilitat von K, zwischen
verschiedenen Bodden bekannt ist, muf3te
der Passivsammler vorerst fur jeden Boden
neu Kkalibriert werden. In Anbetracht der
Tatsache, daRR der Eintrag fluchtiger

Verbindungen aus der Atmosphére in den
Boden in der Regel fur den Bodenschutz von
untergeordneter Bedeutung ist, ist dieser
Ansatz wenig attraktiv.

Der zweite Sammlertyp (der
Akkumulationssammler)  bietet  andere
Maoglichkeiten. Erstens konnte die mittlere
gasférmige Luftkonzentration (ber einen
lAngeren Zeitraum bestimmt werden (dies
setzt einen konstanten k_-Wert voraus).
Damit ist das Problem der anderen drei
Unbekannten in Gleichung 6 aber nicht
gelést. Weitaus nutzlicher ware ein
Sammler, dessen k-Wert sich &hnlich
verhalt wie der k-Wert des Bodens. Dann
kénnte man nach entsprechender Eichung
den Eintrag von Substanzen, die zum
Sonderfall Il oben gehdren, quantifizieren.
Der k-Wert dieses Sammlers miif3te ahnlich
auf Anderungen der Windgeschwindigkeit,
Stabilitéat und Einstrahlung reagieren wie der
k-Wert des Bodens. Dies ist sehr viel
verlangt, und momentan ist eine solche
Entwicklung nicht in Sicht.

Fur die Bestimmung des gasformigen
Eintrags wird daher ein anderer Ansatz
gebraucht, der Messungen mit
mathemathischen  Modellen  kombiniert.
Gemessen werden mufte die gasférmige
Luftkonzentration, entweder direkt oder mit
Passivsammler. Weitere Informationen Uber
die Wetterbedingungen waren erforderlich,
um erstens die Temperatur und relative
Luftfeuchte der Bodenoberflache
abschatzen zu kénnen, und zweitens uber
mikrometeorologische Methoden k zu
berechnen. Ebenso mifite die Belastung
der Bodenoberflache zu einem Zeitpunkt
ermittelt werden. Dann wéare es mdglich,
den gasférmigen Eintrag mit Hilfe eines
mathemathischen Modells zu berechnen.
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Die Verwirklichung dieser Vision setzt aber
Kenntnisse uber die Boden/Luft-
Verteilungskoeffizienten und den
Schadstofftransport in den obersten mm
des Bodens voraus, die erst noch
gewonnen werden mussen.

3.4 Zusammenfassung

"Bulk Deposition” Sammler und "Wet-
only/Dry-only” Sammler sind prinzipiell
geeignet, um den Eintrag derjenigen
Substanzen in Bdoden zu quantifizieren, die
vorwiegend naf3 oder durch
Partikelsedimentation deponiert werden. Sie
sind aber nicht geeignet, um den Eintrag
vorwiegend gasformig deponierter
Verbindungen zu bestimmen. Dazu gehdren
viele Priority Pollutants wie PCB und eine
Reihe von Chlorpestiziden. Der Eintrag
dieser Substanzen kann voraussichtlich nur
Uber eine Kombination von Messungen und
Modellen erfolgen. Fur diesen Ansatz fehlen
jedoch noch wichtige Grundkenntnisse.

4 Der Einfluf3 von Vegetation auf
den Eintrag organischer
Schadstoffe in Boden

Es ist seit langem bekannt, insbesonders
aus der Waldschadensforschung, daf3
Vegetation den Eintrag von anorganischen
Luftschadstoffen in den Boden beginstigt.
Inzwischen wurde dies auch fir organische
Schadstoffe am Beispiel der PCDD/F
bewiesen. Parallele Depositionsmessungen
unter einem 80. jahrigen Fichtenbestand
und auf einer benachbarten Lichtung in der
Néhe von Bayreuth zeigten, dafl3 die
Jahresdeposition der tetrachlorierten
Dibenzofurane (CI4DF) um das 5-fache
hoher war, als in der Lichtung (Horstmann

und McLachlan, 1996). Dies wurde erklart
durch gasférmige Deposition dieser Stoffe
auf den Nadeln und deren anschliessende
Deposition auf den Forstboden durch eine
Kombination von Nadelfall und
Nadelwachserosion. Die Deposition der fast
ausschlie3lich an Partikel gebundenen
héher chlorierten PCDD/F war dagegen im
Wald nicht erhoht, obwohl der Wald als
"Partikelfilter” gilt (Jonas et al., 1985). Dies
ist auf die bevorzugte nasse Deposition der
Schadstoffe an diesem Standort
zurlckzuftihren. Obwohl die trockene, an
Partikel gebundene Deposition auf den
Wald wahrscheinlich hdéher war, wurde
dieser zusatzliche Eintrag durch die
unverandert hohe nasse, an Partikel
gebundene Deposition Uberlagert.

Diese Ergebnisse stimmen mit Messungen
der PCDD/F-Bodenbelastung in Baden-
Wirttemberg Uberein. Hagenmaier und
Krauf (1993) untersuchten mehr als jeweils
100 Forst- und landwirtschaftliche Bdden
und stellten im Durchschnitt dreimal héhere
Konzentrationen (auf m*> Boden bezogen) im
Forstboden fest. Ferner hatten die PCDD/F-
Homologenprofile in Forstbéden deutlich
hohere Anteile der leichter flichtigen
PCDD/F als die landwirtschaftlichen Bdden.
Diese Autoren stellten fest, dafl} sich etwa
65 % der PCDD/F (in Toxizitatsaquivalenten
ausgedrickt) in Baden-Wuirttemmberg in
Forstboden befinden, obwohl nur etwa 40 %
des Landes bewaldet ist. Nach unserer

Berechnung mit diesen Daten mifdte der
Anteil far die Cl DD bei 85 % liegen.

Somit ist klar, dal3 Vegetation einen ganz
wichtigen  EinfluR auf den Eintrag
organischer Schadstoffe in Bdden haben
kann. Dieser betrifft vor allem den
"gasformigen” Eintrag, und fuhrt dazu, daf}
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Verbindungen, die sonst hauptsachlich an
Partikel gebunden eingetragen werden, auf
Vegetationsbestande vorwiegend gasférmig
deponiert werden. Anders ausgedrickt, die
Trennlinie zwischen gasfémiger und an
Partikel gebundener Deposition in
Abbildung 1 wird nach rechts verschoben.

Dieser Filtereffekt der Vegetation betrifft vor
allem die mittelflichtigen Substanzen, die
ziemlich nah an dieser Trennlinie liegen. Fur
die noch flichtigeren Verbindungen ist die
Aufnahmekapazitat der Vegetation
begrenzt, und der gasformige Eintrag in den
Boden wird nicht wesentlich erhoht. Fur die
betroffenen Verbindungen in der Nahe der
Trennlinie wie die PCB, niederchlorierten
PCDD/F und 3- bis 4-Ring PAK ist der
Filtereffekt der Vegetation aber
entscheidend.

Vegetation kann auch zu einer Verminderung
des Schadstoffeintrags in den Boden fiihren,
zB. wenn in der Landwirtschaft die
Vegetation, die den Boden vor Schadstoffen
geschutzt hat, samt angereicherter
Schadstoffe geerntet wird. Diese positive
Wirkung fur den Bodenschutz geht natirlich
zu Lasten der Futter- und
Lebensmittelbelastung.

Trotz der Bedeutung von Vegetation fiir den
Eintrag wichtiger organischen Schadstoffe in
Boden, ist sehr wenig Uber diesen
Transportweg bekannt.

5 Mel3technische
Anforderungen an
Sammelverfahren

In Anbetracht der Tatsache, dalR derzeit der
Eintrag in den Boden nur fir diejenigen
Substanzen direkt gemessen werden kann,

die vorwiegend nafl oder an Partikel
gebunden eingetragen werden, wird sich
dieser Abschnitt nur mit Sammelverfahren
fur diese Depositionsformen beschaftigen,
d.h. mit "Bulk Deposition” und "Wet-
only/Dry-only” Sammlern. Dabei gilt es, die
wichtigsten meftechnischen
Anforderungen an diese
Sammelverfahren zu definieren und zu
diskutieren.

5.1 Sammeleffektivitat

Der Sammler muf3 die Depositionsformen,
die er bestimmen soll, méglichst vollstandig
erfassen.

Trotz der grundséatzlichen Eignung von "Bulk
Deposition” Sammlern zur Quantifizierung
sedimentativer  Eintrdge, besitzt diese
Methode auch Schwéchen. Die Sammler
werden in der Regel in zwei Meter Hohe
aufgestellt, um eine Verunreinigung der Probe
durch Boden =zu verhindern. Bei Wind
verursacht der exponierte Sammlerkdrper
erhohte Luftgeschwindigkeiten oberhalb der
Sammler6ffnung. Dies hat eine verminderte
Sammlereffektivitat zur Folge; ein Teil des
Niederschlags wird tiber die Offnung hinweg
geweht (Hall et al., 1993a,b).
Freilandvergleiche von "Bulk Deposition”
Sammlern mit in dem Boden eingegrabenen
Niederschlagssammler haben Minderbefunde
vom erfassten Regen im "Bulk Deposition”
Sammler von 1-23%  ergeben. Am
schlechtesten haben die "Bulk Deposition”
Sammler an windigen Standorten
abgeschnitten, wahrend die Sammler an
einigermaflen geschitzten Standorten ganz
gute Ergebnisse zeigten (Hall et al., 1993a).

Weitaus problematischer ist die Sammlung
von Schnee und trockener Deposition. Die
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Sammeleffektivitat nimmt mit steigender
Windgeschwindigkeit sehr schnell ab, und
zwar um so schneller je kleiner die Partikel.
Schon bei Windgeschwindigkeiten von 2 m/s
lag in Windtunnelmessungen die
Sammeleffektivitat fur einen "British Standard”

Sammler (ein "Topf-Sammler”) unter 30 % flr
Partikel mit dge = 150 pm und um 10 % fur

Partikel mit dge = 87 pm (Hall et al., 1993b).

Um diese Effektivitdt zu erhéhen wurde die
aerodynamische Form der "Bulk Deposition”
Sammler optimiert, um die Luftbeschleunigung
oberhalb der Sammler6ffnung zu minimieren.
So entstand der "umgedrehte Frisbeescheibe-
Sammler”, der bei einer Windgeschwindigkeit
von 2 m/s eine Sammeleffektivitat fiur alle
Partikelgrof3en von uber 50% zeigte (Hall et
al.,, 1993b). Dieser Sammler wies allerdings
den Nachteil auf, daf3 die Partikel relativ leicht
aus dem Sammler wieder herausgetragen
werden. Um dies zu verhindern wurde die
Innenflache der Sammler entweder mit einer
adhasiven Schicht aus Parafindl Uberzogen

oder mit Schaumstoff ausgekeidet.
Interessant bei dieser Entwicklung war auch
die PartikelgréRenabhangigkeit der

Sammeleffektivitat; sie erreichte bei ca dye =

100 pm ihr Minimum und nahm dann mit
weiter abnehmender Partikelgrof3e zu. Fur
Partkel um die 10 um  wurden
Sammeleffektivitaten von bis zu 2800 %
gemessen! Dies wurde auf den bevorzugten
turbulenten Transfer von kleineren Partikeln
zurtickgefuhrt. Bei einem Feldvergleich mit
"Topf-Sammlern” zeigte der klebrige "Frisbee-
Sammler” eine um durchschnittlich 47%
hohere Staubausbeute. Dies bedeutet eine
bedeutende Steigerung gegenlber
tradionellen "Bulk Deposition” Sammlern (Hall
et al., 1993b).

Zumindest auf den ersten Blick bieten
aerodynamisch optimierte
Sammlergeometrien wie der “Frisbee-
Sammler” Vorteile bei der Erfassung
trockener, an Partikel gebundener
Deposition. Dieser Vorteil muf3 aber im
Verhéltnis zu der relativen Bedeutung dieser
Depositionsform gesetzt werden. Laut der
Berechnung fur Bayreuth am Anfang dieses
Beitrags, tragt die trockene, an Partikel
gebundene Deposition nur 15 % zu der
gesamten (trockene + nasse), an Partikel
gebundene Deposition bei. In diesem Fall ist
der zusatzliche Aufwand, eine neue
Sammlerform einzusetzen, vielleicht nicht zu
rechtfertigen. Auf der anderen Seite, in
Ballungsraumen und in der N&he von
Luftemittenten ist in der Regel ein héherer
Eintrag sedimentierender Partikel zu
erwarten, da emittierte grof3e Partikel vor
allem im Nahfeld der Quelle deponiert
werden. Insoweit die Schadstoffe an diesen
grol3en Partikeln gebunden sind, wird dies
in einem hoheren trockenen Schadstoffflufd
resultieren. Folglich kdonnte es in diesem
Fall von Vorteil sein, einen Sammler mit
einer besseren Sammeleffektivitat  fur
sedimentierende Partikel einzusetzen
(obwohl dies auch Probleme mit sich
bringen kann - s. unten).

Es ist auf jeden Fall zu empfehlen, dal? sehr
exponierte Probenahmestandorte
vermieden werden. Man darf aber
genausowenig die Sammler in sehr
kleinrAumig geschitzten Lagen aufstellen;
die lokale Homogenitat der
Depositionsbedingungen muf3 gewahrleistet
sein.

Auch vor schneereichen Standorten sei
gewarnt. Wenn an solchen Standorten
gemessen werden muf3, dann ist eine
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direkte Beprobung des Schnees eine
attraktive Alternative zu
Depositionssammlern  (Marklund et al.,
1991). Es stellt sich aber die Frage, wieviel
der mit und auf dem Schnee deponierten
Substanz tatsachlich in  den Boden
eingetragen wird, und wieviel mit dem
Schmelzwasser Uber den noch gefrorenen
Boden weggespullt wird.

5.2 Sammeleigenschaften

Es ist wichtig, dai die
Sammeleigenschaften des Sammlers gut
definiert und bekannt sind. Man muf3
abschatzen konnen, welche Teile des
Gesamteintrags in den Boden mit dem
Sammelverfahren erfalBt werden. Dies
bedeutet nicht nur, dalR die angestrebten
Depositionsformen mdglichst  vollstandig
erfal3t werden, sondern auch, dal3 andere

nicht reprasentativ erfal3bare
Depositionsformen  nicht  mitgemessen
werden.

Dies ist in der Regel nicht leicht. Die "Wet-
only” Sammler kommen dieser Vorgabe
noch am néchsten. Wie oben diskutiert, ist
die Sammeleffektivitdt des Niederschlags
mit "Bulk Deposition” Sammler in der Regel
hoch, solange die Mefstelle nicht zu
exponiert ist. "Wet-only” Sammler haben
aber in der Regel ungunstigere
aerodynamische Eigenschaften, was die
Sammeleffektivitat herabsetzen kann.

Bei Topf- und Trichter/Flasche-"Bulk
Deposition” Sammler ist die Erfassung der
nassen Deposition gut. Auch die fehlende
Erfassung impaktierender und
diffundierender Partikel sowie der
gasformigen Deposition tragen zu einer
klareren Definition der

Sammeleigenschaften bei (Horstmann und
McLachlan, 1997). Bei der
Partikelsedimentation ist die
Sammeleffektivitat dagegen schlecht. Wenn
man weif3, dal’} diese Depositionsform nicht
sehr wichtig ist, kann die schlechte
Definierbarkeit dieser Sammeleigenschaft
ausser acht gelassen werden.

Ganz andere Probleme stellt der "Frisbee-
Sammler”. Im Gegensatz zu anderen "Bulk
Deposition” Sammlern  sammelt  der
"Frisbee-Sammler” sehr viele impaktierende
Partikel (daher die Sammeleffektivitaten
grolBer 100 %, die auf die zu erwartende
Partikelsedimentation bezogen waren). Fir
Schadstoffe wie PAK oder PCDD/F, die
vorwiegend an kleineren Partikeln vorliegen
(Pierce und Katz, 1975; Kaupp et al., 1993),
wird der “Frisbee-Sammler” vermutlich
hdhere Depositionsflisse ermitteln als topf-
oder trichterformige Sammler. Es stellt sich
aber die Frage, ob diese Partikel ahnlich
effektiv auf die Bodenoberflache deponiert
werden. Da Partikelimpaktion auch von der
Rauhigkeit der Bodenoberflache abhangig

ist, ist eine Definition dieser
Sammlereigenschaft in Hinblick auf den
Substanzeintrag in den Boden

problematisch. Zudem besitzt der "klebrige”
Frisbee-Sammler durch das Parafindl auch
eine hohe Kapazitat, gasformige
Schadstoffe aufzunehmen. Es ist jedoch
schwierig, die Adsorption am Parafin in
Beziehung zu dem gasférmigen Eintrag in
den Boden zu setzen (s. 3.3 oben). Der
"Frisbee-Sammler”  hat daher unter
Umstdnden einige schlecht definierte
Sammeleigenschaften. Es bleibt noch zu
klaren, ob sie tatsachlich zu einer
Uberschatzung der sedimentativen
Deposition mit diesem Sammler fihren,
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oder ob diese Eigenschaften keine
wesentliche Rolle spielen.

5.3 Probenintegritat

Wenn die Schadstoffe einmal in dem
Sammler sind, muf3 der Sammler
gewabhrleisten, daf3 sie dort bleiben. Es gibt
eine Vielzahl von Verlustmdglichkeiten.

Austrag von Partikeln wurde oben im
Zusammenhang mit dem "Frisbee-Sammler”
angesprochen. Dieses Problem scheint bei
diesem Sammler im Vergleich zu tradionellen
"Topf-Sammlern” besonders ausgepragt zu
sein. Aber auch bei "Topf-Sammlern” ist bei

hohen Windgeschwindigkeiten ein
Partikelaustrag moglich (Hall et al.,, 1993a).
Substanzaustrag durch platzende

Regentropfen wurde auch mit dem "Frisbee-
Sammler” beobachtet. Dem wurde durch das
Einlegen eines Gitters in den Sammler, das
die  Aufprallenergie  der  Regentropfen
abschwachte, begegnet.

Verflichtigung von schon gesammelter
Substanz ist eine weitere
Verlustmdoglichkeit. Sie tritt dann verstarkt
auf, wenn die gesammelte Probe sehr heil3
wird, z.B. im Sommer, wenn sie der Sonne
ausgesetzt ist.

Reaktion der Substanz (und in manchen
Fallen Bildung) stellt eine weitere Gefahr dar.
Wenn die Probe der Sonne ausgesetzt ist,
kénnen photolytische Reaktionen stattfinden.
Dies ist nicht nur bei Topf-"Bulk Deposition”
Sammler der Fall, sondern auch bei
Trichter/Flasche-Sammlern, da ein
bedeutender Anteil der an Partikel deponierten
Substanz nach einem Niederschlag auf der
Trichteroberflache haften bleibt (Franz et al.,
1991; Horstmann und MclLachlan, 1997).

Ferner sind u.a. Hydrolyse, Bioabbau und
Reaktionen mit der Sammleroberflache
moglich. Je nach Verbindung miussen
entsprechende Maf3nahmen ergriffen werden,
um einen Abbau/Umbau der gesammelten
Substanz nach der Deposition zu verhindern.

Um die Integritdt der Probe wahrend der
Probenahme zu Uberprifen ist eine
Mdoglichkeit, dem Sammler eine bekannte
Menge der Substanz (am besten eines
markierten Isotops) vor der Probenahme
zuzugeben. Die Wiederfindung dieses
Probenahmestandards nach der
Sammelperiode sollte im idealen Fall eine
"worst case” Abschéatzung der Probenintegritat
geben. Dies setzt aber voraus, dafl der
Standard genauso im Sammler vorliegt und
sich verhalt wie die deponierte Substanz.
Wahrend dies fur geldst deponierte
Chemikalien vorstellbar ist, funktioniert es
nicht fur an Partikel gebundene Schadstoffe.
Dies wurde Uberzeugend fur PCDD/F gezeigt:
Obwohl die Wiederfindung von vor der
Probenahme in L&sungsmittel applizierten
Standards in "Bulk Deposition” Sammlern oft
unter 10 % liegt, liegen die Wiederfindungen
von aus der Atmosphére deponierten PCDD/F
Uber 90 % (Horstmann & McLachlan, 1997).
Dies kommt daher, dal3 die an Partikel
gebundene Substanz viel weniger verfligbar
fur Verflichtigung und Reaktionen ist, als der
im Sammler vorgelegte Standard.

5.4 Kontamination

Das Sammelverfahren mufd
Verunreinigung der Proben wahrend der
Probenahme verhindern. Diese

Verunreinigung kann zum Beispiel in Form
von aufspritzendem Boden wahrend eines
Niederschlags kommen (deswegen werden
"Bulk Deposition” Sammler in 2 m Hoéhe
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aufgestellt), durch  Vogelkot (einige
Sammelmethoden sehen den Schutz der
Sammler vor Vdogeln vor), oder durch
menschliche Mitwirkung (z.B. Bier in dem
Bergerhofgefald - eine ausreichende
Standortsicherung muf3 auch sein!).

5.5 Nachweisgrenzen

Der Sammler muf3 grof3 genug sein, um
wahrend des vorgesehenen
Probenahmeintervalls ausreichende
Deposition zu sammeln, damit eine
Quantifizierung der Substanzen mit den zur
Verfligung stehenden Methoden mdglich ist.
Eine viel groRere Sammelflache wird
bendtigt, um PCDD/F in fg Mengen pro
Quadratmeter und Tag quantifizieren zu
kénnen, als fur Schwefel in mg Mengen.

5.6 Blindwertfreiheit

Der Sammler darf selber keinen Beitrag zu
der gesammelten Schadstoffmenge
beisteuern. In diesem Zusammenhang muf3
auch darauf geachtet werden, dal3 der
Sammler keine Substanzen in die Probe
abgibt, die die Analyse stéren.

6 Verlangerung des
Probenahmeintervalls

Depositionsmessungen werden
Ublicherweise im Wochen- oder
Monatsrhythmus durchgefuhrt. Es ist in
manchen Fallen sinnvoll, dieses Intervall zu
verlangern. Die Bestimmung des
Schadstoffeintrags in Béden, wo Zeitralime
von Jahren relevant sind, ist hierfir ein
gutes Beispiel.

Bei der Verlangerung des
Probenahmeintervalls steht die
Gewahrleistung der Probenintegritdt im
Vordergrund. Die deponierten Schadstoffe
missen Uber lange Zeitrdume (z.B. ein
Jahr) konserviert werden. Der hierfir
erforderliche Aufwand bzw. die Machbarkeit
hangt von der Verbindung bzw. ihren
Eigenschaften ab. Zwei mogliche
MalRnahmen, die zu einer Verbesserung der
Probenintegritat fuhren konnten, sind die
automatische Reinigung der
Sammleroberflachen und die automatische
Extraktion der Probe.

6.1 Reinigung der Sammleroberflache

Die automatische Reinigung der
Sammleroberflache ist vor allem dann von
Vorteil, wenn der Schadstoff an der
Sammleroberflache héangen bleibt, wie dies
zum Beispiel bei an Partikel gebundenen
Verbindungen auf Glas, Teflon und
Edelstahl der Fall ist (Franz et al., 1991,
Horstmann und McLachlan, 1997). Bei
Trichter/Flaschen-Sammler bietet sich an,
die Trichteroberflache mit einem geeigneten
Losungsmittel zu spulen, um die Substanz
in die Flasche zu befordern. So wird die
schon deponierte Substanz vor
Verflichtigung, Photoabbau und
Wiederaustrag aus dem Sammler bewahrt.
Dies ist eine besonders attraktive Option fur
photolabile oder fliichtige Verbindungen.

Diese MalRnahme kann aber negative
Auswirkungen haben, wie fur PCDD/F in
einem taglich manuell gespilten Glas-"Bulk
Deposition” Sammler und in einem mit
automatischer  Spillung  ausgestattetem
Edelstahl-"Wet-Only”  Sammler  gezeigt
wurde (Horstmann und McLachlan, 1997;
McLachlan und Horstmann,
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unverdffentlichte Daten). Durch die Spilung
wurden gasformig auf die Oberflachen
deponierte PCDD/F auch in die Sammler
eingetragen. Da die PCDD/F sich entgegen
Behauptungen in der Literatur als sehr stabil
wahrend der Probenahme erwiesen, war
das gasformige Artefakt durch die Spilung
wesentlich schlimmer als die erhoffte
positive Wirkung der Spulung. So wurde die
Deposition von CI,DD/F durch die tagliche
Spiulung um 80% uberschatzt (Horstmann
und McLachlan, 1997).

Dies zeigt, dal3 es keine Patentlésungen
gibt. Die Wirkung der Oberflachenspilung
ware flr eine photolabile Verbindung
positiver ausgefallen. Jede Verbindung stellt
andere Forderungen an das
Sammelsystem. Es wird daher den einen
Sammler nicht geben, der alles kann,
sondern eine Vielzahl von Sammlern, die je
nach Design fur diese oder jene Aufgabe
besser geeignet sind.

6.2 Automatische Extraktion

Die automatische Extraktion der Probe
kann zu einer Verbesserung der
Probenintegritat fuhren, wenn die
Substanzen in den Extraktionsmedien
stabiler sind als in der Depositionsmatrix. Es
gibt aber einen zweiten sehr wichtigen
praktischen Vorteil: Das
Niederschlagswasser mul3 nicht aufbewahrt
werden. Dies ist besonders im Winter
problematisch, da das Wasser in der Regel
beheizt werden muf3, um ein Gefrieren zu
verhindern.

Die automatische Extraktion orientiert sich
an den zu untersuchenden Substanzen. Fir
wasserlosliche  Substanzen mag ein
Adsorbenz wie XAD-Harz ausreichend sein,

wahrend fur an Partikel gebundene
Verbindungen ein Filter auf jeden Fall
erforderlich ist, um die Partikel
zuriickzuhalten. Eine Kombination von
beiden (Filter gefolgt von Adsorbenz) sorgt
einerseits dafur, dalR das Adsorbenz nicht
mit Partikeln verschmutzt wird, andrerseits
dafir, dalR an Partikel gebundene
Schadstoffe, die vielleicht von den Partikeln
desorbieren, auf jeden Fall vom Adsorbenz
aufgefangen werden. Auf die verschiedenen
Adsorbenzien und deren Vorteile und
Nachteile wird in einem anderen Beitrag
eingegangen.

Im Rahmen eines vom Umweltbundesamt
finanzierten Vorhabens wurden fir einen
Regensammler sehr gute Erfahrungen mit
einem Glasfaserfilter gefolgt von einer XAD-
Kartusche Giber Sammelperioden von einem
Monat gemacht. Diese Entwicklung war fur
"Wet-only” Sammler ein wichtiger
Fortschritt. lhre Anwendung fur "Bulk
Deposition” Sammler hatte allerdings den
Nachteil, dal3 Strom erforderlich ist, da das
Adsorbenz  Wasser enthalt, um die
Benetzbarkeit aufrecht zu erhalten, und
daher nicht gefrieren darf. Eine sicherlich
sinnvolle Entwicklung ware ein einfacher
"Bulk Deposition” Sammler ohne
Strombedarf, der eine automatische
Extraktion durchfuihrt und frostsicher ist.
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GRATHWOHL & SCHIEDEK:
Passivsammler zum
Langzeitmonitoring der
Deposition hydrophober
organischer Schadstoffe

1 Problemstellung und
Zielsetzung

Bisher werden in UberwachungsmeRnetzen
meist nur momentane MelRwerte der
atmogenen Deposition von Schadstoffen
erfadt (z.B. Schleyer et al., 1991). Diese
Werte schwanken haufig sehr stark, was
z.T. auf Fehler bei der Probenahme
und/oder bei der Analyse zurlickgehen
kann, besonders aber durch das komplexe
Zusammenspiel ~von  atmospharischen
Prozessen (wechselnde Windrichtungen,
Niederschlagsintensitéat, -dauer,
Temperaturschwankungen, etc.) und
raumlich-zeitlich unterschiedlichen
Schadstoffemissionen  verursacht  wird
(Ligocki et al. 1985a, 1985b; Jittner, 1986;

Greaves et al., 1987; Thuren & Larsson,
1990; Schiedek, 1996).

Wenn nur Einzelmessungen vorliegen, dann
muf3 die langfristig anfallende
Schadstoffdeposition, die far eine
nachhaltige Gefahrdung von Boden und
Grundwasser ausschlaggebend ist, durch
Mittelung der Einzelanalysen berechnet
werden. Bei Einzelanalysen besteht die
Gefahr, dafi momentan hohe
Konzentrationen nicht erfalBt werden
(Abbildung 1). Ziel des neuen, hier
vorgeschlagenen Konzepts ist es, eine uber
lange Zeitrdume integrierende Mittelung
bereits bei der Probennahme zu erreichen
und damit die Zahl der notwendigen
Analysen (Einzelstoffanalysen) bis auf ganz
wenige integrierende "Summen"-Analysen
zu reduzieren. Dieses Konzept der zeitlich
integralen Messung ist far
Depositionsmonitoring und die
Grundwasseruberwachung gleichermalien
geeignet.

Abbildung 1: Skitzze zur Problematik der zeitintegralen Bestimmung von atmosphéarischer

Deposition und punktuellen (Schadstoff)-Eintradgen

Anuiferbasis (undurchkssigy

Konzentration

Einzelanalysen
-.IA‘A__ [ Y
Mittelwert/Dosimeter '
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2 Methodik - Funktionsweise der
Passivsammler

Voraussetzung fur eine Verldngerung der
Beprobungszeit beim Depositionsmonitoring
ist die Speicherung der Analyten bzw. der
Schadstoffe durch Adsorption im
Passivsammler wahrend des
Beobachtungszeitraums. Dazu mul3 der
Passivsammler Adsorbermaterial enthalten,
das in der Lage ist die interessierenden
Schadstoffe mdglichst hoch anzureichern
(hohe Sorptionskapazitat). Im idealen Fall
ist die Adsorption im Passivsammler linear,
d.h. konzentrationsunabhéangig und kann
durch einen Verteilungskoeffizienten (K)
beschrieben werden:

C.=KC,

C, und C , bezeichnen die adsorbierte und
geloste Konzentration des Analyten.

Wenn sich das Sorptionsgleichgewicht
zwischen Passivsammler und
Kontaktwasser einstellt, erhdlt man nur
Information Uber die Konzentrationen, die
far den Zeitraum der
Gleichgewichtseinstellung (die relativ
schnell sein kann, z.B. Minuten)
reprasentativ waren. Fur eine lickenlose
Langzeitiiberwachung darf sich jedoch das
Gleichgewicht nicht einstellen, sondern die
Schadstoffkonzentration im Adsorber muf3
mit der Niederschlagsmenge (bzw. Zeit)
kontinuierlich  zunehmen.  Grundséatzlich
kbnnen zwei Betriebsweisen der hier
vorgeschlagenen Methoden zur
Langzeitbeprobung unterschieden werden:

1. DurchfluBsammler (Filter,
Festphasen-Kartuschen)

2. Passivsammler im Bypassbetrieb
("Dosimeter", die Schadstoffe Uber
Diffusion anreichern)

DurchfluBsammler werden in der
Schadstoffanalytik zur Fest-Flussig-
Extraktion von Schadstoffen aus
Wasserproben schon lange verwendet
(SPE: Solid Phase Extraction). Das zu
extrahierende Wasser wird durch eine
Kartusche geprel3t, die eine feinkdrnige
aktivierte Festphase (z.B. C18-Phase)
enthalt, die alle organischen Schadstoffe
sorbiert. Uber das filtrierte Wasservolumen
und den sorbierten Schadstoffgehalt im
Filter kann die Stoffkonzentration bestimmt
werden.

Passivsammler oder Dosimeter werden zur
Uberwachung gasférmiger Schadstoffe z.B.
am Arbeitsplatz seit langem routinemaRig
eingesetzt.

2.1 DurchfluBsammler (Filter,
Festphasen-Kartuschen)

In diesem Fall perkoliert das
Niederschlagswasser durch einen pordsen
Filter (z.B. eine Extraktionskartusche), der
durch Adsorption die gesamte
Schadstoffmasse solange aufnimmt bis die
Retentionskapazitat erschopft ist. Aus der
adsorbierten Schadstoffmasse a3t sich die
mittlere Depositionsrate (Masse/Zeit) und
bei bekanntem Niederschlagsvolumen auch
die mittlere Konzentration (Masse/Volumen)
im Niederschlagswasser berechnen.
Feinpartikel werden je nach PorengréiRe
bzw. Filterlange ebenfalls zurtickgehalten.
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Die partikular gebundenen Schadstoffe
werden bei der Extraktion des Filters
ebenfalls erfafit.

Wenn die Retentions-(Sorptions-)kapazitat
des Filters uUberschritten wird, kommt es
zum Durchbruch der Schadstoffe. Zwischen
dem Filter und dem perkolierenden Wasser

stellt sich dann ein
Adsorptionsgleichgewicht ein. Die
Depositionsrate kann dann nicht mehr direkt
bestimmt werden. Die far den

Durchbruchszeitraum mittlere Konzentration
im  Wasser kann jedoch Uber den
Verteilungskoeffizienten  Adsorber/Wasser
(K) bestimmt werden (bei bekannter
Niederschlagsmenge kann dann wieder die
Depositonsrate berechnet werden). Das
Wasservolumen (VF), das filtriert werden
kann, bevor der Filter durchbricht, hangt
vom Verteilungskoeffizienten und dem
Porenvolumen des Filters (VP) ab. Der
Retentionsfaktor R gibt an wie oft das
Porenvolumen bis zum Durchbruch des
Filters getauscht werden kann:

R=1+Kp/n = Ve/Vp

n und p bezeichnen hier die Porositat und
Trockenraumdichte des Filters.

2.2 Passivsammler im Bypassbetrieb
(Dosimeter)

Beim Dosimeter wird der Adsorber nicht
vom Wasser durchstromt und kann so z.B.
gegen Mikroorganismen oder Austrocknen
abgeschirmt werden. Die Schadstoffe
diffundieren aus dem Kontaktwasser (oder
auch aus der Luft) entweder Uber eine
Membran (1. Ficksches Gesetz) oder direkt
in das Adsorberbett hinein (2. Ficksches
Gesetz), wo sie in Abhangigkeit von der
Kontaktzeit (t), dem Konzentrationsgefélle
(zwischen wasseriger Ldsung und
Adsorber) und dem wirksamen
Transportkoeffizienten
(Diffusionskoeffizient/Diffusionsstrecke)
angereichert werden (Abbildung 2 links bzw.
rechts). Partikular gebundene Stoffe werden
dabei nicht erfalit.

Wenn der Probennahmezeitraum zu lang
wird, kann sich auch hier ein Gleichgewicht
zwischen dem  Adsorber und dem
Kontaktwasser einstellen. Die Methode
erlaubt dann nur noch die Bestimmung der
mittleren Konzentration tUber den Zeitraum,
der bis zur Gleichgewichtseinstellung
benotigt wird.
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Abbildung 2: Zwei Méglichkeiten der diffusiven Schadstoffanreicherung in einen Passivsammler.
Links: Diffusion durch eine Membran. Rechts Diffusion ins semi-infinite Medium (D¢, D, und a
bezeichnen den effektiven und apparenten Diffusionskoeffizienten bzw. den Kapazitatsfaktor):
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Dibutylphthalat: DBP, Dimethylphthalat:
DMP). Fur  hydrophobe  organische

Schadstoffe werden schon seit langem
Festphasen (z.B. Siliziumoxide mit C.- bis

C g-Alkylketten modifizierten Oberflachen

oder XAD-Harze) eingesetzt (z.B. Wang &
Huang, 1989; Brooks et al., 1990; Chiron et
al., 1993; Leonard & Crewe, 1983). Solche
Extraktionskartuschen werden durch etliche
Hersteller kommerziell vertrieben und
routinemaflig in der Analytik eingesetzt.
Diese Adsorptionskartuschen lassen sich
auch langere Zeit mit den adsorbierten
Schadstoffen lagern, ohne dal3 eine
Verfalschung des MelRRergebnisses eintritt
(Sensemann et al., 1993; Crescenzi et al.,

1995). Eine  Weiterentwicklung der
Festphasenextraktion (Solid-Phase
Extraction: SPE) stellt die
Festphasenmikroextraktion (Solid-Phase

Microextraction: SPME) dar, die auf der
Adsorption der organischen Stoffe auf einer
mit  beispielsweise durch Methylsilikon
beschichteten Faser (fused silica fiber)
beruhen (Arthur et al., 1992; Potter &
Pawliszyn, 1994; Herglund & Tilotta, 1996;
Thomas et al., 1996). McLachlan et al.
(1996) verwendeten XAD-
Extraktionskartuschen zum Nachweis von
Dioxinen bei der Deposition. Fir weniger
gut sorbierbare Schadsstoffgruppen, wie
z.B. bei der Uberwachung der
Konzentrationen von C-C, chlorierten
Losemittel (LCKW: Methylenchlorid,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 1,1,1-
Trichlorethan, Trichlorethen,
Tetrachlorethen etc.) und BTEX-Aromaten
(Benzol, Ethylbenzol, Toluol, Xylole) am
Arbeitsplatz missen besonders
leistungsfahige Adsorbersysteme mit
grolRen spezifischen Oberflachen wie z.B.
Aktivkohlen verwendet werden (Chai &

Pawliszyn, 1995). Prinzipiell ist die Methode
auch auf anorganische  Schadstoffe
Ubertragbar.

3.2 Erfahrung mit Passivsammlern in
der Umweltanalytik

Passive Adsorptionsverfahren (z.B. Gore-
Sorber©) werden seit kurzem auch zum
Schadstoffnachweis in  der Bodenluft
eingesetzt (Stutman, 1993; Schmidke &
Sorge, 1994; Sorge et al., 1994; Mehltretter
& Sorge, 1995; LFU, 1996). In diesem Fall ist
der Adsorbent (z.B. Tenax) in kleine Module
aus GoreTex® gepackt und dadurch absolut
wasserdicht verschlossen. Dabei handelt es
sich allerdings um Systeme, die mit der
Bodenluft equilibrieren (kein
Langzeitmonitoring) und zudem bislang nur
semiguantitative Relativmessungen
erlauben.

Fur Grundwasserbeprobungen eignet sich
das modular aufgebaute
Passivsammlersystem Lobbe-DMLS®© (mit
Wasser geflllte Diffusionszellen), das auch
eine tiefendifferenzierte Probenahme
ermoglicht (Lobbe-Produkt-Information). In
Oberflachengewassern wurden ebenfalls
schon erfolgreich  verschiedenste auf
Aktivkohlen basierende
Passivsammlersysteme zum Nachweis von
organischen Verbindungen (DiGiar;g)2 et al.,
1988) sowie zur Messung von Radon
(Yoneda et al., 1991) eingesetzt. Gomez-
Belinchon et al. (1988) verwendeten
Polyurethan-Schaum (Poly-Urethan-Foam:
PUF) und XAD-Harze zur Analyse
organischer Schadstoffe im Spurenbereich
sowie von Fettsduren in Meerwasser.
Ebenfalls in Meerwasser sowie in Flissen
wurden  Membran-Passivsammler  zum
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Nachweis von  PAK, polychlorierten
Biphenylen (Huckins et al., 1993; Hofelt &
Shea, 1997) und Dioxinen (Gale et al.,,
1997) verwendet, die auf der Anreicherung
des Analyten in einem mit Polyethylen
ummantelten Triolein-Film beruhen. Alle
diese Methoden entsprechen nicht dem hier
verfolgten Dosimeter-Konzept, da sie auf
einer Gleichgewichtseinstellung der
Schadstoffe im  Wasser mit dem
Adsorbermaterial beruhen, d.h. nur die
Konzentration messen, die fur den Zeitraum
der Gleichgewichtseinstellung (der relativ
kurz sein kann - Minuten) reprasentativ ist,
und sich daher nicht far die
Langzeitiiberwachung eignen.

3.3 Eigene Erfahrung zur
Anwendbarkeit von Passivsammlern
(PAK)

Die Anreicherung des Analyten im
Adsorbersystem (Passivsammler) und damit
auch die Empfindlichkeit der Methode hangt
vom  Verteilungskoeffizienten  zwischen
sorbierter Konzentration und Kontaktwasser
ab. Generell gilt, dafi der
Verteilungskoeffizient ~ mit  abnehmender
Wasserldslichkeit organischer Verbindungen
ansteigt (siehe Abbildung 3). Fur den Einsatz
bei der Depositionsbestimmung vor Ort sind
jedoch  weitere  Eignungskriterien  zu
beachten, wie z.B. die Benetzbarkeit mit
Wasser, gute Handhabbarkeit und einfache,
schnelle, maoglichst automatisierbare
Extraktionsverfahren mit hoher
Wiederfindungsrate. Zur Zeit noch laufende
Untersuchungen unserer Arbeitsgruppe mit
PAK (z.B. Phenanthren, Abbildung 3)
zeigen, daf stark hydrophobe
Adsorberstoffe mit groRen Oberflachen, wie
z.B. Aktivkohle oder XAD-Harze, einerseits

zwar hohe Sorptionskapazitaten,
andererseits aber hohe
Benetzungswiderstande gegeniiber Wasser
aufweisen. Zudem konnten nur geringe
Wiederfindungsraten bei der Extraktion von
Aktivkohlen festgestellt werden (Tabelle 1).
Weniger hydrophobe Adsorberstoffe, wie
z.B. IRA-Amberlite oder Florisil, zeigen
vergleichsweise geringe
Sorptionskapazitaten mit hoher
Wiederfindung (Tabelle 1). Durch ihre etwas
hdhere Polaritat sind diese Stoffe relativ gut
mit Wasser benetzbar. Kommerziell sind
IRA-Amberlite und Florisil in Korngréf3en im
pum- bis mm-Bereich verfugbar, so dal3 auch
eine einfache Handhabbarkeit in Labor und
Feld gewahrleistet ist.

Der Einsatz von Adsorberstoffen im
Depositionsmonitoring  steht damit in
direkter Abhéangigkeit vom Sammlertyp
(DurchfluRsammler oder Passivsammler),
der Betriebsart des Sammlers (trocken oder
feucht) und den physikalisch-chemischen
Eigenschaften der verwendeten
Adsorbentien. Fir den Einsatz von
DurchfluBsammlern, die eine hinreichend
gute Benetzbarkeit aufweisen miussen,
empfehlen sich vor allem IRA-Amberlite,
Florisil oder mafig hydrophobe XAD-Harze.
Bei Passivsammlern, die Schadstoffe durch
Diffusion tber eine Membran anreichern sind
stark hydrophobe Adsorber-Harze (z.B.
XADS8) oder C18-Phasen auch
wasserungesattigt (trocken) einsetzbar.
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Abbildung 3: Verteilungskoeffizienten bzw. Anreicherungsfaktoren (K) verschiedener Adsorbentien
in Abhéangigkeit von der Wasserldslichkeit organischer Verbindungen. Symbole beziehen sich auf
Aktivkohlen (F400; K berechnet aus Freundlich-Isothermen fiir eine Konzentration von 10% der
Wasserldslichkeit; Sontheimer et. Al. 1985; American Water Works Association (1990).
Verteilungskoeffizienten fir weitere Adsorbentien wurden am Beispiel des Phenanthrens
bestimmt.

10,6000 000 - lg. Berzoikifsmnihen
;; anghilpindan
| B IS puE
1.000.000 - Bemnuza () preran | =
1000000
mnooo e
] IRA Ambertite
1000 | | C18-Disk il WL Frrcl
: - C1B-Phase .g%'-r:hbn‘rmhnﬁ
s i- Phenanthren #’-ﬂan-:-l:l-r.rﬂnmlhnﬂé
|
0 E | | PRI TH [T BTN S PTTY MY INPRSN TH 1 1 NI B0 0 19 11 S W AR 111
oooot oom 0,0 [il i i0 100 1000 10.000 00002
S [mg/L

Tabelle 1: Eignung verschiedener Adsorbermaterialien hinsichtlich der Sorptionskapazitat
(getestet fur Phenanthren), Wiederfindung und Benetzbarkeit*

Adsorbens Sorptionskapazitat | Wiederfindung | Benetzbarkeit
Aktivkohle F++4+ + +

XAD-Harze (XAD8) ++++ ++ +++

PUF** ++++ +++ ++++
Amberlite (IRA 743) +++ ++++ +++++

Florisil ++ ++++ 4+
C18-Phase 9% Corg (Alltech 35-75 um) | ++ +++++ ++

* = + gering +++++ hoch.
** = Polyurethan-Schaum
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4 Ausblick

4.1 Weiterentwicklung

Ziel von Weiterentwicklungen muf3 es sein, Passivsammler fir eine quantitative Analytik
bereitzustellen. In einem ersten Schritt missen fur die Sorption hydrophober Schadstoffe
geeignete stationdre Phasen in Laborexperimenten identifiziert und z.B. fir ausgewahlte PAK
(oder Phthalate) kalibriert werden (Umrechnung der Schadstoffgehalte im Filter oder
Diffusionsrohrchen in Konzentrationen im Wasser). Geeignete Adsorbersysteme kénnen dann
fir ein erstes Langzeit-Niederschlagsmonitoring eingesetzt werden. In Folgeprojekten kann
dann diese Methodik auf weitere Schadstoffgruppen (auch luftgetragener, leichtflichtiger
Verbindungen) angewendet werden. Dartber hinaus ist es wichtig, schnelle und
automatisierbare Extraktionsmethoden fir die Passivsammler anzuwenden (z.B.: SFE,
Hawthorne and Miller, 1986).

4.2 Die Bio- und Pedosphére als Passiv-Sammler

Nach Simonich & Hites (1995) kann die Schadstoffakkumulation in Pflanzen erfolgreich als
Indikator fur die Luftverschmutzung mit organischen Schadstoffen verwendet werden. Auch
naturliche "Adsorber" wie z.B. Kiefern-Nadeln wurden schon als Passivsammler fir
luftgetragene organische Schadstoffe diskutiert (Kylin et al., 1994). Die humusreiche oberste
Bodenschicht reichert ebenfalls organische Schadstoffe nach dem Passivsammlerprinzip an -
dadurch ist z.B. die Berechnung der atmogenen Depositionsraten von Dioxinen und PAK mdglich
(Brzuzy & Hites, 1995; Jones et al., 1989).

Vegetation und Boden sind als Verbindung zwischen Atmosphédre und Nahrungsmitteln und
Grundwasser anzusehen. Im Prinzip sind beide Passivsammler, die Schadstoffe Uber lange
Zeiten akkumulieren kénnen. Nach neueren Untersuchungen kann auch die Ausgasung von
Schadstoffen aus dem Boden auch nach Ruckgang der atmospharischen Deposition eine
sekundare Immission verursachen (Trapp, 1997). Deshalb sollte der Boden, der Schadstoffe
speichert und bei Uberschreiten der Sorptionskapazitat auch tber das Sickerwasser ans
Grundwasser abgeben kann, bei Untersuchungen zum Depositionsmonitoring mit berticksichtigt
werden.
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C Kostengtinstige Nachweisverfahren

LEPOM: Qualitatsanforderungen an alternative
Analysenverfahren fir Monitoring- und
Uberwachungsprogramme am Beispiel von Immunoassays

1 Einleitung und
Problemstellung

Klassische physikalisch-chemische
Analysenverfahren wie
Kapillargaschromatographie und

Hochleistungs-Flussigkeitschromatographie
mit diversen z.T. hochselektiven und
empfindlichen Detektoren sowie
Kopplungstechniken insbesondere mit der
Massenspektrometrie gestatten heute den
Nachweis und die quantitative Bestimmung
vieler organischer Umweltkontaminanten in
den verschieden Matrizes (Wasser, Boden,
Luft, Biota etc.) selbst im
Ultraspurenbereich mit  ausreichender
Genauigkeit

Als Nachteil dieser Verfahren missen in erster
Linie infolge des notwendigen manuellen und
technischen Aufwandes die hohen Kosten pro
Probe angesehen werden, die je nach zu
analysierender Substanz/Substanzgruppe und
in Abhangigkeit der vorliegenden
Probenmatrix in der GréRenordnung von 100
bis weit Gber 1000 DM liegen konnen. Dies
fuhrt u.a. dazu, daf? notwendige Monitoring-
und Uberwachungsprogramme sich meist auf
ein absolutes Minimum an Parametern und
einen relativ.  geringen Probenumfang
beschrénken.

Auf Grund der o.g. hohen Kosten und des
hohen Zeitbedarfs der meisten analytischen

Methoden wurde eine Vielzahl sogenannter
alternativer Melverfahren wie z.B.
Teststéabchen, Testpapiere, Gasprufréhrchen,
kolorimetrische Tests, enzymatische Tests,
biologische Wirktests, Immunoassays, mobile
Analysengerate (PID, FID, IR, GC etc.) bis hin
zu Bio- und Chemosensoren entwickelt, die im
wesentlichen als Screeningverfahren zum
groBen Teil Vorort im Sinne einer "Ja/Nein-
oder Groler/Kleiner-Entscheidung” bestimmte
Einzelstoffe oder Substanzgruppen
detektieren sollen. Fur Monitoringprogramme
sind diese Methoden weniger geeignet, da sie
keine quantitativen Aussagen innerhalb eines
vorgegebenen Vertrauensbereiches Uber das
Vorliegen eines bestimmten Stoffes in der
Analysenprobe liefern kénnen. Bei
Uberwachungsprogrammen ist der Einsatz
derartiger  Verfahren zur  Auffindung
unbelasteter Proben denkbar.

Sollen alternative, d.h. kostengunstigere und
schnellere Methoden im Rahmen von
Monitoring- und Uberwachungsprogrammen
eingesetzt werden, missen an sie prinzipiell
die gleichen Anforderungen beziglich der
Qualitat der erzeugten Daten gestellt werden,
wie an die bisher fast ausschlieflich
eingesetzten physikalisch-chemischen
Analysenverfahren. Legt man derartige
Mal3stébe zugrunde, erscheinen insbesondere
immunochemische Verfahren, die z.Z. bereits
fur zahlreiche Umweltkontaminanten - vor
allem Pestizide - als sogenannte Test-Kits

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg

Seite 111



Ermittlung atmospharischer Stoffeintrage in den Boden

kommerziell verfigbar sind, besonders
geeignet. In Deutschland werden diese
grof3tenteils in den USA entwickelten Test-
Kits von Coring-Systems, Mallinckrodt/ Baker,
r-Biopharm, Supelco, Radiometer GmbH,
Merck u.a. vertrieben. In den Tabellen 1 und 2
wird eine Produktibersicht der kommerziell
verfligbaren Enzymimmunoassay (EIA) fur die
Analyse von Pestiziden in Wasser der beiden
gréiten Anbieter in Deutschland gegeben. Die

in den Tabellen enthaltenen Angaben
entstammen den Lieferprogrammen der
genannten Firmen von 1996. Nachfolgend
sollen einige Besonderheiten von EIAs
verglichen mit herkdbmmlichen
chromatographischen Analysenverfahren
dargestellt sowie Anforderungen an die
Validierung quantitativer immunochemischer
Verfahren formuliert werden.

Tabelle 1.: EIA-Kits fur die quantitative Analyse von Pestiziden und Industriechemikalien in Wasser

(Mallinckrodt Baker/Ohmicron)

Substanz Nachweis- Arbeits- Kreuzreaktivitat

grenze bereich
Alachlor 0,05 ppb 0,05 -5 ppb Chloracetanildanaloge Verb. u. andere Pestizide
Aldicarb 0,25 ppb 0,25 -100 Aldicarbanaloge Verb. u. andere Pestizide

ppb

Atrazin 0,046 ppb 0,046 - 5 ppb Triazinanaloge Verb. Verb. u. andere Pestizide
Atrazin (high 0,015 ppb 0,015 -1 ppb Triazinanaloge Verb. Verb. u. andere Pestizide
sensitivity)
Benomyl/Carbenda 0,1 ppb 0,1- 5 ppb Benzimidazol-Fungizide u. andere Pestizide
zim (Carbendazim)
Captan 10 ppb 10 - 3000 ppb  Phthalimid-Fungizide, Metabolite u. andere Pestizide
Carbaryl 0,25 0,25 - 5 ppb Carbamat-Fungizide, Metabolite u. andere Pestizide
Carbofuran 0,056 ppb 0,06 - 5 ppb Carbamat-Fungizide, Metabolite u. andere Pestizide
2,4-D 0,7 ppb 0,7 - 50 ppb Chlorphenoxyanaloge Verb. u. andere Pestizide
Cyanazin 0,035 ppb 0,04 - 3 ppb Triazinanaloge Verb. u. andere Pestizide
Metolachlor 0,05 ppb 0,05 - 5 ppb Chloracetanildanaloge Verb. u. andere Pestizide
Chlorthalonil 0,07 ppb 0,07 - 5 ppb Phthalimid-Fungizide, Metabolite
Chlorpyrifos 0,1 ppb 0,1-3ppb Organophosphate u. andere Insectizide
Pentachlorphenol 0,06 ppb 0,06 - 10 ppb Chlorphenole u. Organochlorpestizide
PCB 0,2 ppb 0,2-10 ppb andere techn. PCB-Mischungen

(Aroclor 1254)
Procymidon 0,8 ppb 0,8 - 100 ppb Dicarboximidanaloge Verb. u. andere Pestizide
Paraquat 0,02 ppb 0,02 - 5 ppb andere Pyridinylpestezide
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Tabelle 2: EIA-Kits fur die quantitative Analyse von Pestiziden in Wasser (Coring- Systems/Ensys):

Produkt Format Substanz Nachweisgrenze
[g/1]
2 AN MTD.FI IQA Nirhlnrnhannvwaccinciira 2
?2 4-D-OnantiTithe Rdahrchen-FI ISA Dichlarnhennxves<cingalire 2
Acetanilid Plate MTP-FI ISA Acetanilid nn?
Alachlor Plate MTP-FI ISA Alachlor 0 N4
Aldicarh Plate MTP-FI ISA Aldicarh na
Atrazin Plate MTP-FI ISA Atrazin nna
Carhendazim (MRC) Plate MTP-FI ISA Rennmvl (Carhendazim) n1
Chlornvrifos Plate MTP-FI ISA Chlornvrifos 0 NK
Chlararilfiirnn Plate MTP-FI ISA Chlararilfiiran nna
Cvanazin Plate MTP-FI ISA Cvanazin n14
Cvelndien Plate MTP-FI ISA Cvelndiene (Chlardan) 2
Diazinon Plate MTP-FI ISA Diazinon nno22
Fndn<aiilfan Plate MTP-FI ISA Fndnaiilfan N NK
Harnatoff-Herhizide Plate MTP-FI ISA Harnatoff-Herhizide nn22
Hexazinnn Plate MTP-FI ISA Hexazinnn N NK
Imazanwvr Plate MTP-FI ISA Imazanvr Nn15
lenanratiirnn Plate MTP-FI ISA I=nnratiiran n N2
Metalaxvl Plate MTP-FI ISA Metalaxvl <01
Metnlachlar OnantiTithe RAhrehen-FI ISA Metnlachlnr 2
Metanlachlor Plate MTP-FI ISA Metanlachlor nn7
Metanlfiiron-Methvl Plate MTP-FI ISA Metanlfiirnn-Methvl nn?
Maolinat Plate MTP-FI ISA Maolinat N5
Paraniiat Plate MTP-FI ISA Paraniiat 2
Parathinn Plate MTP-FI ISA Parathinn 00N
Thiahendaznl Plate MTP-FI ISA Thiahendaznl n?2
Triasulfiiron MTP-FI ISA Triasulfiiron nna
Triazin HS Plate MTP-FI ISA Triazine 2
Triazin Plate MTP-FI ISA Triazine 2
Triazin OnantiTithe RAhrehen-FI ISA Triazine 2
Triclornvr MTP-FI ISA Triclornvr 2

MTP = Mikrotiterplatte
ELISA = Enzyme Linked Immunosorbent Assay
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2 Wesentliche Unterschiede
zwischen physikalisch-
chemischen und immuno-
chemischen MelRverfahren

Chromatographische Trennungen basieren
auf multiplen Verteilungsprozessen der zu
separierenden Verbindungen zwischen zwei
Phasen (stationare/ mobile Phase), wobei
im Falle der saulenchromatographischen
Techniken die getrennten Substanzen in
zeitlicher Folge den Detektor erreichen, in
dem nach unterschiedlichsten Prinzipen ein
MeRsignal erzeugt wird. Das analytische
Grundprinzip eines EIA besteht in der
Reaktion des Analyten mit einem
analytspezifischen Antikérper nach dem
"Schlissel-Schlof3-Prinzip”, wobei der Anteil
der Antikdrperbindungsstellen ermittelt wird,
der durch den/die Analyten aus der Probe
belegt wurde. Detektiert wird dieser Anteil
durch die Zugabe eines Tracers (enzym-
markierter Analyt), der die nicht belegten
Bindungsstellen des Antikorpers besetzt und
Uber eine enzymkatalysierte Farbreaktion ein
Mef3signal liefert.

Im Gegensatz zu chromatographischen
Verfahren, bei denen meist ein linearer
Zusammenhang zwischen der
Analytkonzentration in der Probe und dem
Detektorsignal besteht, ist im Falle der EIAs
die Analytkonzentration dem Mef3signal
(Lichtabsorption) umgekehrt proportional.
Man erhélt eine annahernd sigmoidale
Dose-Response-Kurve, die Uber statistische
Modelle  (meist 4-Parameter-logistische
Gleichung) angepafdt wird. Dies hat zur
Folge, dal3 die Préazision eines EIA z.B.
gemessen als Variationskoeffizient in der
Mitte des Arbeitsbereiches am besten ist
und nach beiden Seiten - sowohl nach

niedrigen als auch nach hohen
Konzentration - abnimmt.

Wahrend die meisten chromatographischen
Verfahren vor der eigentlichen analytischen
Messung eine Extraktion des Analyten aus der
walfrigen Matrix ~ sowie eine sich
anschlieRende Aufkonzentrierung und
Reinigung des Extraktes erfordern, kénnen
waldrige Proben mittels EIA in der Regel direkt
vermessen werden.

3 Anforderung an
Immunochemische Verfahren
fur den Einsatz in
Monitoringprogrammen

Immunochemische Verfahren werden
bevorzugt als erganzende Verfahren zu den
traditionellen analytischen Methoden wie
GC, GC/MS oder HPLC fur den Nachweis
insbesondere von Pestiziden eingesetzt.
Vor ihrem Einsatz im Rahmen von
Monitoringprogrammen ist in jedem Fall eine
geeignete Validierung der entsprechenden
Methode vorzunehmen.

In diesem Zusammenhang ist es unbedingt
notwendig sich den Unterschied zwischen
einer Methode und einem Immunoassay-
Test-Kit zu verdeutlichen, um ansonsten
maglichen MiRverstandnissen vorzubeugen.
Unter einem Test-Kit versteht man ein
verpacktes System, welches die
Schlusselkomponenten (z.B. beschichtete
Rohrchen oder Mikrotiterplatten,
Enzymkonjugate, Standards und andere
Reagenzien), die als Teil einer validierten
Methode benutzt werden, enthalt. Test-Kits
enthalten normalerweise
Anwendungshinweise und stellen oft
selbstéandige analytische Systeme dar.
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Manche Test-Kits enthalten im Prinzip alles,
was man zur Durchfilhrung einer Analyse
bendtigt. Andere wiederum bilden lediglich
einen Teil eines mehrstufigen Prozesses
bestehend aus Extraktion, Clean-up und
eigentlicher Analyse, d.h. sie kdnnen in
verschiedenen Methoden far die
Bestimmung eines definierten Analyten in
unterschiedlichen Matrizes (z.B. Wasser,
Boden, Lebensmittel etc.) eingesetzt
werden. Eine immunochemische Methode
ist dagegen ein vollstandiges analytisches
System, welches durch eine schriftlich
festgelegte Methodenvorschrift definiert ist.
Die Methode umfal3t den Test-Kit mit allen
zusétzlichen Verfahrensschritten, Geréte,
Zubehor, Reagenzien sowie eine
entsprechende Datenauswertung, so daf3
die Quantifizierung eines Analyten in einer
gegebenen Matrix mdglich ist. Der Test-Kit
ist folglich lediglich ein Teil des Zubehors,
welches fir die Durchfihrung einer Methode
bendtigt wird. Im Falle von Wasserproben
kénnen Immunoassay-Test-Kits meist ohne
Vorbehandlung der Probe eingesetzt
werden.

Der Prozel3 der Methodenvalidierung hat
das Ziel, zu zeigen, dal das gesamte
analytische Verfahren - einschliefilich
Extraktion, Clean-up, Analyse, Kalibrierung,
Datenauswertung - fur die Bestimmung
eines Analyten in einer definierten Matrix
Ergebnisse mit akzeptabler Genauigkeit
liefert. Er beinhaltet die Erstellung eines
Dokuments, welches dem Analytiker alle
notwendigen Informationen liefert, die er zur
Durchfihrung der Methode bendtigt.
Dartber hinaus sollten darin grundlegende
Hintergrundinformationen und die
Ergebnisse der Methodenvalidierung
dokumentiert sein. Ein Besonderheit der
Validierung immunochemischer Verfahren

besteht in der Notwendigkeit des Vergleichs
der erzielten Ergebnisse mit einem
validierten nicht-immunochemischen, d.h.
chromatographischen Verfahren im Rahmen
einer Korrelationsstudie an einer
reprasentativen Probenanzahl.

Im folgenden soll dargestellt werden,
welche Anforderungen an die
Dokumentation einer immunochemischen
Methode zu stellen sind. Die Angaben
beziehen sich im wesentlichen auf
Vorschlage der IUPAC , EPA und AEIC (s.
Literatur)

In einem einleitenden Kapitel sollten die
Leistungsgrenzen  der  Methode, der
beabsichtigte Anwendungsbereich sowie die
wissenschaftlichen  Grundprinzipien des
Verfahrens beschrieben werden. Dazu
gehdren Angaben Uber den/die mit der
Methode nachweisbaren Analyten, die
Nachweis- und Bestimmungsgrenzen, den
Quantifizierungsbereich (Arbeitsbereich),
mogliche Interferenzen und
Kreuzreaktivititen sowie Angaben, flr
welche Matrix die Methode validiert wurde
und far welche Anwendungen (Zulassung,
Vollzug, Monitoring) sie geeignet ist.
Weiterhin  sollte ein  Uberblick  uber
Extraktion, Clean-up, das
Analysenverfahren, die Kalibrierung sowie
die Auswertung der Daten gegeben werden.

Das eigentliche Methodenprotokoll gliedert
sich in zwei Teile. Im ersten Teil werden
alle notwendigen Reagenzien und
Materialien (Immunoassay-Kit, Mel3gerate,
Standardsubstanzen etc.) einschlief3lich
Bezugsquellen aufgelistet. Hierzu gehoren
Angaben zu Quelle und Art der Antikérper,
Art der Beschichtung der Mikrotiterplatten,
Sicherheitsinformationen und Hinweise zur
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Stabilitat und
Reagenzien.

Lagerfahigkeit der

Im zweiten Teil wird die Durchfiihrung der
analytischen Prozedur in allen notwendigen
Schritten  detailliert beschrieben. Von
besonderem Interesse sind hier Angaben zu
Kreuzreaktivitaten. Bei Immunoassays zum
guantitativen Bestimmung von Einzelstoffen
sollte nach Krotzky und Zeeh (1995) die
Kreuzreaktivitdt der Antikbrper mit anderen
Substanzen 2% nicht Ubersteigen. Dies
wirde zu einem maximalen Fehler von
+50% fuhren, wenn die kreuzreagierende
Komponente in 50-facher Konzentration
verglichen mit dem Zielanalyten vorliegen
wirde. FUr alle untersuchten potentiell
interferierenden Substanzen (strukturell
verwandte Verbindungen, Metabolite) sind
die Angaben zur Kreuzreaktivitat zu
dokumentieren.  Wichtig sind in diesem
Zusammenhang auch  Angaben zu
Kreuzreaktionen gegeniber strukturell nicht
verwandten Verbindungen, die in der
Untersuchungsmatrix ~ z.T. in  hohen
Konzentrationen vorliegen kodnnen (z.B.
Huminstoffe,  diverse  Anionen  oder
Kationen, Losungsmittel etc.).

Angaben zu Matrixeinfliissen, Hinweise auf
besonders kritische Verfahrensschritte und
eventuell notwendige Modifikationen sollten
auf keinen Fall fehlen.

Die Prazision der Daten eines jeden
Immunoassays hangt von der Anzahl und
Konzentration der zur Ermittlung der
Bezugsfunktion verwendeten
Kalibrierstandards und dem statistischen
Verfahren der Kurvenanpassung ab.
Deshalb muf3 mit mindesten 5
Kalibrierstandards und einer Nullprobe zur
Ermittlung des maximalen Responses

gearbeitet werden. Eine
Standardkonzentration sollte ungefahr 50%
Hemmung verursachen, ein Standard sollte
in der Né&he der unteren ein anderer in der
N&he der oberen Quantifizierungsgrenze
liegen. Jede Analysenserie auf einer
Mikrotiterplatte muf3 gesondert Kkalibriert
werden. Die Kurvenanpassung sollte nach
der 4-Parameter-logistischen  Gleichung
(Gl.1) oder anderen geeigneten
statistischen  Verfahren erfolgen. Die
Empfindlichkeit (Anstieg der Kalibrierkurve),
die Standardkonzentration, die 50%
Hemmung verursacht sowie der zu
erwartende  Response der  Nullprobe
mussen dokumentiert sein.

Y =d + (@d)/(1+xb)P" (Gl 1)

Wichtige Informationen zur Bewertung

immunochemischer Verfahren liefern
Wiederfindungsexperimente an kunstlich
kontaminierten Proben > 4

Kontaminationsniveaus) tber den gesamten
Quantifizierungsbereich. Die Prazision sollte
als Standardabweichung oder als
Variationskoeffizient der Wiederfindungsrate
fur alle untersuchten Konzentrationsniveaus
angegeben werden. Quantitative Verfahren
sollten entsprechend einem Vorschlag der
EPA fir jedes  Konzentrationsniveau
Wiederfindungsraten von 70 bis 120%
aufweisen bei Variationskoeffizienten von
unter 20%. Nach Krotzky und Zeeh (1995)
werden fir eine neue EEC-Richtlinie
Wiederfindungsraten von 70 - 110%
diskutiert.

Die Nachweisgrenze ist die Konzentration
des Analyten, die unter Festlegung einer
bestimmten Irrtumswahrscheinlichkeit vom
Nullwert unterschieden werden kann. Die
Bestimmungsgrenze ist der Gehalt des
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Analyten in der Probe, bei dem die relative
Ergebnisunsicherheit mit einer definierten
Wahrscheinlichkeit einen vorgegebenen
Wert annimmt. Beide GréRen missen
unbedingt dokumentiert und das der
Ermittlung  zugrundeliegende  Verfahren
angegeben werden.

Auf Grund der sigmoidalen Dose-Response-
Kurve ist die Prazision eines
immunochemischen Verfahrens in der Mitte
des Arbeitsbereiches am besten und nimmt
nach beiden Seiten - sowohl nach niedrigen
als auch nach hohen Konzentration - ab. Aus
diesem Grund ist die Angabe des
Quantifizierungsbereiches, in dem mit der
Methode quantitative Resultate innerhalb
eines bestimmten Vertrauensbereiches liefert,
ebenfalls von groRem Interesse und muf
angegeben werden.

Weiterhin sind Angaben zur Préazision unter
Wiederhol- bzw. Vergleichsbedingungen fir
Standard- und Realproben zu fordern, die
Anzahl der Wiederholmessungen je Probe
und Kalibrierstandard, die Haufigkeit der
Messung von Negativ- und
Positivkontrollproben sowie die Haufigkeit
der Kontrolle der Wiederfindung an
kunstlich  kontaminierten Proben ist
festzulegen. Krotzky und Zeeh (1995)
empfehlen mindestens drei besser 4
Wiederholmessungen je  Probe und
Kalibrierstandard.

Robustheitsprifungen sind grundsatzlich fur
alle umweltanalytischen Methoden
gefordert. Darunter sind Experimente zu
verstehen, die zeigen sollen, dal3 ein

analytisches  Verfahren gegenuber
normalen Variationen, die auch Dbei
sachgemaller Anwendung auftreten
kénnen, wenig empfindlich  reagiert.

Derartige Prufungen sollten z.B. die
wiederholte Analyse von identischen Proben
an verschiedenen Tagen, durch
verschiedene Personen, unter
unterschiedlichen Umwelt- bzw.
Assaybedingungen und unter Verwendung
von Reagenzien unterschiedlicher
Herstellungschargen beinhalten. Die
Richtigkeit und Pré&zision von Messungen an
kunstlich  kontaminierten  Kontrollproben
unterschiedlicher Herkunft (z.B.
Trinkwasser, Oberflachenwasser,
Grundwasser etc.) sollte untersucht werden.
Laborvergleiche und Ringversuche waren
weitere  MalRnahmen zur Prifung auf
Robustheit. Die Ergebnisse derartiger
Robustheitsuntersuchungen mussen in der
Methodenbeschreibung dokumentiert sein.

Wenn immunochemische Analysenverfahren
als erganzende Methoden zu traditionellen

chromatographischen Verfahren in
Monitoringprogrammen  eingesetzt werden
sollen, sind unter statistischen
Gesichtspunkten gestaltete

Korrelationsstudien unbedingt erforderlich.
Diese sollen den Grad der Ubereinstimmung
zwischen chromatographisch und
immunochemisch gewonnenen Daten
beschreiben und die Anzahl falsch positiver
bzw. falsch negativer Proben ermitteln.
Ublicherweise werden fiir derartige Vergleiche
zuerst  kinstlich  kontaminierte  Proben
eingesetzt. Ergibt sich dabei eine gute
Ubereinstimmung - was darunter zu verstehen
ist, mufd von Anwendungsfall Zu
Anwendungsfall neu definiert werden - sollten
sich  Untersuchungen an  Realproben
anschliel3en. Die Proben hierfir mussen so
ausgewahlt sein, dal} sie den gesamtem in
der Methode spezifizierten
Quantifizierungsbereich einschlief3lich
Analytgehalten unterhalb der Nachweisgrenze
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abdecken. Derartige Untersuchungen sollten
von unabhangigen Laboratorien und nicht von
den Entwicklerfirmen durchgefuhrt werden.

4 Monitoring von
Umweltschadstoffen mittels
immunochemischer Verfahren

Soll ein immunochemisches Verfahren im
Rahmen von Monitoringprogrammen
eingesetzt werden, stellt sich die Frage, in
welchem Umfang die Ergebnisse der
mittels Immunoassay als belastet bzw.
unbelastet erkannten Proben durch ein
validiertes physikalisch-chemisches
Verfahren Uberprift werden mussen. Diese
Frage hangt wu.a. von der Art der
Untersuchung, den Leistungsparametern
des immunochemischen Verfahrens, der
beabsichtigten Verwendung der Daten, der
Wabhrscheinlichkeit des Auftretens von
Interferenzen, der Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen des Immunoassays
verglichen mit denen des
Referenzverfahrens, dem Anteil an falsch
positiven bzw. falsch negativen Befunden,
die akzeptiert werden kdnnen, den bereits
vorhandenen Erfahrungen mit der Methode,
dem Umfang der Untersuchung (z.B. einige
Hundert oder mehrere Tausend Proben)
sowie den zu erwartenden Anteil an
positiven Proben ab. Zu Beginn einer Studie
sollte ein reprasentativer Anteil positiver und
negativer Proben zusatzlich mit dem
Refernzverfahren untersucht werden. Falls
eine befriedigende Ubereinstimmung
besteht kann der Umfang der
Bestatigungsanalysen im Verlauf der Studie
schrittweise verringert werden. Wichtig
dabei ist natdrlich die Definition von
Kriterien, welche die Qualitdt der
Ubereinstimmung  beschreiben.  Solche

Kriterien kdnnten z.B. sein: 1. In 90% der
untersuchten Proben liegen die
Abweichungen zwischen beiden Verfahren
unter 20% oder 2. die Verteilung der Werte
beider Methoden unterscheidet sich nicht
signifikant (P<95%). Sollten Analysenwerte
aullerhalb des Vertrauensbereiches liegen,
sollten die Daten nochmals geprift und
gegebenenfalls Wiederholungsmessungen
durchgefuhrt werden, um die Ursache der
Abweichung festzustellen und zur weiteren
Optimierung des Analysenverfahrens zu
verwenden. Wenn keine grol3eren
Abweichungen zwischen
immunochemischen und
chromatographischen Verfahren beobachtet
werden, geniigt es am Ende ca. 5% der
positiven und negativen Proben einer
Bestéatigungsanalyse zu unterwerfen.

5 Schluf3folgerung

Die verbesserte Qualitat und die wachsende
Anzahl kommerziell verflugbarer
immunochemischer Analysenverfahren hat
dazu gefihrt, dal mehr und mehr
Uberlegungen angestellt werden, derartige
Methoden insbesondere fur den Nachweis von
Pestiziden in Monitoringprogramme
einzubinden. Die vergleichsweise geringen
Kosten, die Einfachheit der Anwendung
sowie die kurzen Analysenzeiten machen
diese Verfahren besonders attraktiv.
Nationale und internationaleDOrgart']sationerb
und Kérﬁerschaften (IUPAﬁ ; EPA", AOAC
u. AEIC" in den USA; DIN” in Deutschland;

! International Union of Pure & Applied Chemistry
2 Environmental Protection Agency

3 Analytical Environmental Immunochemical
Consortium

* Association of Official Analytical Chemist’'s

® Deutsches Institut fiir Normung
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MAFEE in GroRbritanien) sind  dabei /5/ Rittenburg, J. und J. Dautlick : Quality
Standards for Immunoassay Kits. In:

Richtlinien zu erarbeiten wie Immunoanalysis of Agrochemicals -
immunochemische Verfahren im Bereich Emerging Technologies, J. O. Nelson, A.
der Registrierung und Zulassung von E. Karu, R. B. Wong (Eds.) (1995),

American Chemical Society, Washington,

Pestiziden sowie in  Monitoring- und DC, 1995, S. 301-307

Uberwachungsprogrammen  eingebunden

werden kénnen. Grundlegende
Voraussetzung dafur ist eine sorgféltige
Methodenvalidierung, die bestimmte

Mindestanforderungen bezlglich der
Richtigkeit und Préazision der Daten, der

Nachweis- und Bestimmungsgrenze,
Wiederfindung, Testspezifitat, der
Korrelation mit Referenzverfahren,

Robustheit und der Dokumentation der
Daten erfillen muf3.
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KNOPP & NIERNER: Einsatz
von Immunoassays in der
Umweltanalytik

1 Einleitung
Umweltanalytische Daten werden
zunehmend als eine

Entscheidungsgrundlage regulativer
Malnahmen herangezogen. Hinsichtlich der
Schnelligkeit, der Nachweisstarke und der
Genauigkeit  werden  immer  hohere
Anforderungen an die Erfassung im Spuren-
und Ultraspurenbereich gestellt. Neue
Gesetze und Verordnungen, anspruchsvolle
Prif- und  Analysevorschriften  sowie
niedrigere Grenzwerte und zusatzlich zu
bestimmende Substanzklassen spiegeln
dieses Interesse wider. Der damit
verbundene hohe personelle und zeitliche
Aufwand fuhrt zunehmend zur Entwicklung
von Alternativverfahren, die als
kostengunstige Schnelltests bzw.
Feldmethoden fir das Proben-Screening
herangezogen werden. Dabei geht es bei
Anwendung dieser vereinfachten Verfahren
mit in der Regel geringerer Genauigkeit in
erster Linie darum, zu prifen, ob ein
vorgegebener Grenz - oder
Uberwachungswert sicher unter- oder
Uberschritten wird (ja/nein-Entscheidung).
Nur bei einer Uberschreitung sind weitere
Untersuchungen mit aufwendigeren
Referenzmethoden erforderlich. Alternativ-
und Referenzverfahren sind somit beide
Bestandteil einer Melstrategie, die darauf
abzielt, mit geringstmdglichem Aufwand
einen ausreichenden Informationsgewinn zu
erhalten. Eine Alternativmethode, die im

klinisch chemischen Bereich langst eine
breite Akzeptanz gefunden hat, ist der
Immunoassay. Die klassische Analytische
Chemie dagegen ist erst dabei,
Immunoassays als Teil eines analytischen
Instrumentariums zu akzeptieren [1].

2 Das Prinzip eines
Immunoassays

Beim Immunoassay macht man sich ein
weitverbreitetes und grundlegendes Prinzip
molekularbiologischer Vorgange zunutze -
die Kopplungsreaktion komplementarer
Molekile. Meist ist die komplexe r&aumliche
Konfiguration hochmolekularer
Eiweil3strukturen verantwortlich fir das
Erkennen und Binden an nieder- oder
hohermolekulare Reaktionspartner. Somit
lassen sich mit einem entsprechenden
Protein, beim Immunoassay mit einem
Antikdrper, die zugehorigen
Reaktionspartner aufspiren und
bestimmen. Wesentliche Begriffe wurden in
Tabelle 1 zusammengefaldt und erlautert.

Der Immunoassay basiert auf der
Gewinnung von Antikorpern
(Immunglobulinen) gegen eine Zu
bestimmende Substanz (Antigen, Hapten).
Die Konkurrenzreaktion einer konstanten
Menge eines markierten Antigens (Tracer)
und einer  variablen Menge  des
entsprechenden unmarkierten Antigens (zu
bestimmende Substanz, z.B. ein Pestizid)

um eine limitierte Anzahl von
Bindungspléatzen am Antikérper ist
reversibel und unterliegt dem

Massenwirkungsgesetz. Die Testvariable ist
die Menge des Zielanalyten der
unbekannten Probe, die bei Einbringung in
das in vitro System zu einer Neueinstellung
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des Gleichgewichtes fihrt. Es kommt zur
Verdrangung des Tracers aus den
Bindungsstellen des Antikorpers, die um so
starker ist, je mehr Zielanalyt zugegeben

Standardproben wird eine Kalibrierkurve
erstellt, Uber welche der Antigengehalt der
unbekannten Probe ermittelt wird [2].

wurde. Anhand

Tabelle 1: Definitionen

von mitgefihrten

Antikérper Protein, das nach Kontakt mit einem Antigen in einem Organismus
gebildet wird und zu einer weitgehend selektiven Erkennung und
Bindung dieses Antigens in der Lage ist.

Antigen Makromolekiil, insbesondere Protein oder Polysaccharid, das in einem
Organismus eine Antikorperbildung auslost.

Hapten Kleines Molekiil, das erst nach kovalenter Bindung an ein Makromolekil
in der Lage ist, eine Antikdrperbildung in einem Organismus auszulésen.

Immunogen Hapten-Protein-Konjugat oder ein anderes grofl3es Molekil (Antigen) das
fur die Produktion selektiver Antikérper durch Immunisierung eines
Versuchstieres verwendet wird.

Immunoassay Methode, die auf der reversiblen Reaktion eines Antikérpers mit dem
entsprechenden Antigen beruht.

Polyklonales Heterogene Population von Antikdrpern variierender Selektivitat und

Antiserum Affinitat.

Monoklonaler Homogene Antikdrperpopulation, die von einem Zellklon gebildet wird

Antikorper
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3 Der Antikorper

3.1 Polyklonale Antiseren

Die Gewinnung hochselektiver
(spezifischer) und hochaffiner Antikorper ist
die entscheidende Voraussetzung fir die
erfolgreiche Entwicklung eines
Immunoassays. Im Umweltbereich stehen
Analyten mit einem Molekulargewicht <
1000 Dalton im Mittelpunkt des Interesses.
Da diese Haptene (Tabelle 1) nicht in der
Lage sind eine Antikorperbildung in einem
Organismus zu induzieren ist es notwendig,
diese Molekile kovalent  an ein
Tragerprotein (z.B. verschiedene Albumine,
Globuline und Hamocyanine) zu binden, d.h.
ein Immunogen herzustellen. Die
Synthesemdglichkeiten sind naturlich durch
die Struktur des Haptens begrenzt. Glnstig
ist das Vorhandensein geeigneter
koppelbarer funktioneller Gruppen, wie z.B.
Amino- oder Carboxylfunktionen. Falls keine
reaktive Gruppe im Zielanalyten vorhanden
ist, mul3 diese zunéachst eingefiihrt werden.
Dafur steht ein grolReres
Methodenrepertoire zur Verfigung. Von
immenser Bedeutung fir die spatere
Selektivitat der Antikorper ist die Wahl der
geeigneten Position am Hapten zur
Kopplung an das Tragerprotein.
Insbesondere bei isomerenreichen
Grundkdrpern (z.B. PCBs, Dioxine, Furane),
bei denen nur bestimmte Isomere von
toxikologischem Interesse sind, ist
sorgfaltigste Wahl bei der Nutzung reaktiver
Stellen zur Konjugatsynthese notwendig.
Mehrfach wurde auch die Verwendung
kurzkettiger Kohlenwasserstoffe als Brucke

(Spacer) zwischen zu koppelndem Molekiil
und dem Carrier beschrieben.

Die meisten polyklonalen (polyspezifischen)
Antiseren werden in Kaninchen gewonnen.
Aber auch andere Tierspezies wie Schafe,

Ziegen, Pferde, Huhner und
Meerschweinchen werden verwendet.
Daruberhinaus sind Applikationsort,

Haufigkeit des Immunisierungsvorganges,
die Verwendung von Adjuvantien und die

gewahlten Immunogendosen  wichtige
Faktoren bzgl. Qualitat und Quantitat der
resultierenden Antikorper. Der

Immunisierungsvorgang muf3 laufend
kontrolliert werden. Dies geschieht dadurch,
dal 7-14 Tage nach jeder Verabreichung
des Immunogens Testblutungen
vorgenommen und Bindungsstudien mit
dem gewonnenen Antiserum durchgefuhrt
werden. Auch ist es sinnvoll, schon
frihzeitig Untersuchungen zur
Kreuzreaktivitat einzubeziehen. Darunter
wird die Reaktion eines Antikorpers mit
strukturanalogen Molekillen verstanden,
was im fertigen Test zu stérenden
Querempfindlichkeiten fihren kann.

Nach wie vor sind polyklonale Antiseren
Bestandteil der meisten kommerziell
verfigbaren immunologischen Test-Kits im
Umweltbereich. Diese Seren bestehen aus
einem ganzen Spektrum von Antikorpern,
die gegen verschiedene Antigene und
diverse Epitope eines Antigens gerichtet
sind und somit auch unterschiedliche
Affinitatskonstanten besitzen. Die
Akzeptanz von Immunoassays hangt aber
wesentlich davon ab, dal3 ein Test-Kit in
gleicher Qualitat auch Uber langere
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Zeitraume erhéltlich ist. Auf polyklonalen
Seren basierende Tests kénnen
insbesondere diesen Anspruch kaum
erfillen. So ist das Serum eines
immunisierten Tieres nur in begrenzter
Menge verflgbar und gleiche
Immunisierungsprozeduren  fihren  bei
verschiedenen Tieren in keinem Fall zu
vollkommen identischen Seren. Die von
Kohler und Milstein entwickelte Methode
(Hybridomtechnik) zur Herstellung
monoklonaler Antikérper war ein
entscheidender Meilenstein far die
Kommerzialisierbarkeit immunologischer
Tests.

3.2 Monoklonale Antikorper

Monoklonale Antikérper (Antikoérper einer
definierten Spezifitat) werden von

Hybridomzellen  produziert, die durch
Verschmelzung von  Milzzellen  einer
immunisierten Maus mit einer Krebszellinie
entstehen [3]. Sie besitzen die
Eigenschaften beider Zelltypen, namlich
Antikérper produzieren und ungehemmt in
vitro (als Zellkultur) wachsen zu kdnnen.
Damit steht eine Antikorperquelle zur
Verfigung, die praktisch nicht versiegt.
Allerdings ist die Produktion dieser Antikdrper
kostenintensiver als die Produktion
polyklonaler Antiseren. Insbesondere ist das
Screening der im Verschmelzungsprozel}
entstandenen Hybridomzellen auf die Bildung
geeigneter (Affinitat, Selektivitat, Stabilitat...)
monoklonaler Antikdrper ein zeitaufwendiger
Proze3. In Tabelle 2 sind wesentliche
Charakteristika von mono- und polyklonalen
Antikdrpern gegenubergestellt.

Tabelle 2: Vergleich von monoklonalen und polyklonalen Antikorpern

Monoklonale Antikérper

Polyklonale Antik6érper

Vergleich von Immunoassays ist sehr gut
maoglich, da die - letzlich aus einer Zelle
stammenden Antikdrper identisch sind.

Unbegrenzte Verfligbarkeit der Antikorper, da
die Hybridomzellen tber lange Zeitraume
eingefroren und nach dem Auftauen wieder
zur Produktion an geregt werden kénnen.

Monoklonale Antikdrper sind sehr selektiv, da
alle Antikorper mit unerwinschten
Querempfindlichkeiten herausselektioniert
werden kdnnen.

Die Herstellung von monoklonalen
Antikérpern ist zeitaufwendig und
kostenintensiv.

Ein polyklonales Serum ist je nach Tier (Charge)
unterschiedlich; daher ist der Vergleich von
Immunoassays nur bedingt maglich.

Serum nur begrenzt verfigbar, da jedes Tier nur
eine bestimmte Menge an Serum liefert. Beim
Einsatz eines neuen Serum sind u.a. Spezifitat
und Querempfindlichkeit erneut zu testen.

Polyklonale Antikdrper sind haufig nicht so selek-
tiv, da sie ein Gemisch von Antikdrpern unter-
schiedlicher Spezifitat darstellen.

Die Herstellung von polyklonalen Antikorpern ist
einfacher, schneller und damit kostengtinstiger
als die der monoklonalen.
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3.3 Rekombinante Antikorper

Die Produktion monoklonaler Antikdrper mit
Hilfe der Hybridomtechnik war bis vor
wenigen Jahren der einzige Weg,
monospezifische, d.h. gegen eine einzige
Determinante gerichtete Antikdrper zu
erhalten. Der erwdhnte Kosten- und
Zeitfaktor, die Instabilitat der
Hybridomlinien, die Kontaminationsgefahr
der Zellkulturen, aber auch enorme
Fortschritte in der Kenntnis der
Antikérpergen- und -proteinstruktur fihrten
zu Versuchen, die fur die Antigenbindung
wichtigen Fragmente der Antikérper in
bakteriellen Systemen (z.B. Escherichia
coli) zu exprimieren. Dies bietet den Vorteil,
daf} die Bindungsspezifititen der Antikbrper
durch "genetic engineering” einfach und
schnell wesentlich verbessert werden
konnen (Anlegen von Antikorper-
Bibliotheken). Die ersten Kklonierten
Amplifikate wurden intrazellular exprimiert,
mit dem Nachteil, dall das isolierte
Expressionsprodukt nach der Reinigung
noch in die native Form gefaltet werden
muf3te, um funktionell aktiv zu sein. In der
Folgezeit wurden daher weitere Systeme
entwickelt, die die Ausschleusung des
exprimierten Antikorper-Fragmentes
bewirken. Ein faszinierender Weg ist die
Expression von scFv-Fragmenten (single
chain antibodies) auf der Proteinhille von
filamenttsen Phagen (kommerzielles
System: Recombinant Phage Antibody
System von Pharmacia Biosystems) [4-5].

3.4 Kunstliche Antikorper (Template)

Ob polyklonale, monoklonale oder
rekombinante Antikorper, alle sind
biologische Makromolekile, die v.a. aus
Aminoséauren aufgebaut sind. Die
Robustheit gegenlber Matrixeinfliissen,
gerade in Umweltproben, ist deshalb
natirlich eingeschrankt. Seit langerer Zeit
gibt es Bemihungen, die "Bindungstaschen”
(die Antigen-Erkennungsregion) von
Antikdrpern chemisch zu modellieren. Dabei
wird versucht, den Zielanalyt (das Antigen)
als Matrize (Schablone, Templat) zu
verwenden und um dieses Molekil herum in
Gegenwart von wechselwirkenden
Monomeren ein vernetztes Polymer zu
synthetisieren. Nach dem Abtrennen der
Matrize bleibt im Polymer ein Abdruck
(Imprint) mit zur Wechselwirkung
befahigten Gruppen zuriick, wobei dessen
Form und die Anordnung der Haftgruppen in
ihm komplementar zur Struktur des
Matrizenmolekiils sind. Die Technik rickt
mehr und mehr ins Zentrum des Interesses.
In naher Zukunft kénnten solche Materialien
als "kinstliche Antikorper” far
verschiedenste Anwendungen zur
Verfligung stehen [6-8].

4 Der Tracer

Urspringlich als  Radioimmunoassay
(Verwendung radioaktiv gelabelter Analyten)
konzipiert, existieren heute je nach der Art
der verwendeten Markierung (Label)
zahlreiche Variationen.

Dabei ist ein deutlicher Trend zu
nichtradioaktiven, aber dennoch
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nachweisstarken und leicht
automatisierbaren Verfahren feststellbar
(Tabelle 3). Die weitaus grof3te Bedeutung
hat der Enzymimmunoassay erlangt.

Weiterhin  kann eine Einteilung der
Immunoassays dadurch erfolgen, dall man
unterscheidet, ob ein Test mit bzw. ohne
Trennschritt zur Ermittlung des Antikérper-
gebundenen Anteils auskommt. So erlaubt
ein  homogener Assay die direkte
Beobachtung gebundenen Haptenanteils.

Viel verbreiteter sind allerdings heterogene
Tests, bei denen entweder der Antikorper
oder der nachzuweisende Analyt (als
heterologes Proteinkonjugat) an eine feste
Grenzflache fixiert sind, z.B. auf die
Oberflache einer Mikrotiterplatte
(Plattentest) oder die innere Oberflache
eines Rohrchens  (Roéhrchentest). Die
Fixierung kann dabei durch eine kovalente
Bindung, aber auch durch eine einfache
Adsorption erfolgen. Derartige Platten oder
Réhrchen bestehen meist aus Polystyrol.

Tabelle 3. Einteilung von Immunoassays nach der Art der am haufigsten verwendeten Label

Bezeichnung Label

Radioimmunoassay

Radioaktive Isotope (z.B. *H, *C, *°I)

Enzymimmunoassay

Enzyme (z.B. Meerrettichperoxidase)

Fluoreszenzimmunoassay

Fluorophor (z.B. Fluorescein, Rhodamin)

Chemilumineszenzimmunoassay |Luminophor (z.B. Luminol)

5 ELISA (Enzyme-linked
Immunosorbent assay)

Der gegenwartig am haufigsten angewandte
Immunoassay-Typ in der Umweltanalytik ist
der kompetitive heterologe
Enzymimmunoassay (ELISA). Er soll
daher néher erlautert werden. Prinzipiell
sind zwei unterschiedliche Varianten
moglich. Beim direkten ELISA (Abbildung
1) werden die Antikdrper auf der Festphase
immobilisiert. Anschlie3end wird die Probe
mit dem Analyten und der Tracer (hier ein
Analyt-Enzym-Konjugat) zugesetzt. Das
Volumen betrégt typischerweise 100-200 pl.
Dadurch wird eine Konkurrenzreaktion in
Gang gesetzt, da der Antikérper nur im
Unterschu3 zur Verfligung steht. Nach der
Inkubation werden Uberschuissige

Reagenzien mit einer Tensid-haltigen
Waschlésung weggewaschen.
AnschlieBend wird der am Antikorper
gebundene Anteil des Tracers bestimmt,
indem ein chromogenes Substrat zugesetzt
und vom Enzym in ein farbiges Produkt
umgewandelt wird. Die Enzymreaktion wird
nach hinreichender Farbstoffbildung durch
Saurezugabe gestoppt und die Extinktion
(Farbtiefe) mit einem Photometer
ausgelesen. Die Menge des gebildeten
Farbstoffes ist direkt proportional zur Anzahl
der gebundenen Tracer-Moleklle bzw.
indirekt proportional zur Analytkonzentration
in der Probe.
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Beim indirekten ELISA (Abbildung 2) wird
eine heterologes Analyt-Protein-Konjugat
(Verwendung eines anderen Tragerproteins
als bei der Synthese des Immunogens),
auch bezeichnet als Coating-Antigen,
anstatt des Antikorpers auf der Festphase
immobilisiert. Dann wird die Probe und eine
entsprechende Antikérperverdinnung
(Antikorper-Unterschul3!)  zugesetzt und
Uber einen gewissen Zeitraum inkubiert. Der
immobilisierte Analyt (als Coating-Antigen)
und der freie Analyt aus der Probe
konkurrieren um die limitierten Antikorper-
Bindungsstellen. Die Uber das Coating-
Antigen gebundene Antikdrperfraktion, die
ja die analytische Information widerspiegelt,
wird nach einem Waschschritt durch
Zugabe eines emzymmarkierten zweiten
Antikorpers sichtbar gemacht. Dieser zweite
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Abbildung 1: Prinzip des direkten ELISA [9]:
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Antikorper (z.B. eine Ziege-anti-Kaninchen-
IgG-Antikorper, markiert mit Peroxidase) ist
gegen die erste  Antikdrperspezies
(Kaninchen-Antikérper)  gerichtet.  Nach
Zugabe des Enzymsubstrates ist der
gebildete  Farbstoff wiederum indirekt
proportional zur Analytkonzentration der
Probe. Ein wesentlicher Vorteil des
indirekten ELISA besteht darin, dal3 keine
Tracer (Analyt-Enzym-Konjugat)
synthetisiert werden muf3 und der gelabelte
zweite Antikérper kommerziell erhdltlich ist.
Auch Interferenzen der Probenmatrix mit
dem Enzymlabel kénnen ausgeschlossen
werden.

Abbildung 2: Prinzip des indirekten ELISA [9]
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6 Charakterisierung und
EinfluRgréRen von
Immunoassays

6.1 Kalibrierung

Es ist gangige Praxis, daf’ bei Durchfihrung
eines Mikrotiterplatten-ELISA jede Probe
mehrfach (drei- bzw. vierfache
Einzelwertmessung) gemessen und auf
jeder Platte eine Kalibrierkurve mitgefthrt
wird

(Abbildung 3). Von jedem Kalibrierpunkt
wird der Median (Zentralwert) gebildet. Die
Fehlerbalken entsprechen der einfachen
Standardabweichung. Die Mediane werden
mittels eines Simplexverfahrens an eine
vierparametrige Funktion angepafdt. Die
Kurven besitzen jeweils 7 Stitzpunkte,
wobei der Nullwert (Blank) nicht mit in die
rechnerische Auswertung einbezogen wird.
Eine charakteristische Kenngrof3e ist der
Testmittelpunkt C, der haufig fir eine
Beurteilung der Sensitivitat eines
Immunoassays herangezogen wird. Als
Nachweisgrenze wird per Definition die
Konzentration angegeben, die nach Abzug
der dreifachen Standardabweichung vom
Blank-Wert bei Extrapolation auf die
Kalibrierkurve erhalten wird. In der Praxis
hat sich jedoch gezeigt, dal3 der nutzbare
MeRbereich sehr eng um den linearen
Bereich der Kurve gelegt werden mufd und
haufig nur der Bereich von 20% - 80% bzw.
10% - 90% der maximalen Absorption
(obere Asymptote der Kalibrierkurve) fur die
Quantifizierung herangezogen wird.

Abbildung 3: Typische ELISA-Kalibrierkurve
am Beispiel eines indirekten 1-Nitropyren-
Immunoassays [10]:

Extinktion 430 nm)

PMachweis- Teslmiltel-
o grenzes punki C: ¢

BoZpgh | 1Smgh
Qb v

0001 0 o oL 1 mn Lna 1000
|-Nimropyren [jez/1]

6.2 Kreuzreaktivitat
(Querempfindlichkeit)

Wie bereits erwahnt, kdnnen Antikorper u.U.
mit einer Vielzahl chemisch eng verwandter
Spezies (hohe strukturelle
Ubereinstimmung) eine Bindung eingehen,
allerdings mit unterschiedlicher Affinitat.
Diese Querempfindlichkeiten lassen sich
nicht exakt vorhersagen und muissen
deshalb fur jeden Antikorper (jedes Serum)
und jedes Testdesign experimentell
bestimmt werden. Die Angabe der
prozentualen Kreuzreaktivitat KR erfolgt
meist nach der Definition von Abraham

(Gleichung 1) [11].
KR = (C,/C,)[100 Gleichung 1

KR: Kreuzreaktivitat in %

C,: Konzentration des Analyten am
Testmittelpunkt der Kalibrationskurve

C,: Konzentration der kreuzreagierenden
Verbindung am Testmittelpunkt

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg

Seite 127



Ermittlung atmospharischer Stoffeintrage in den Boden

Hierbei ist allerdings zu beachten, dal} der
tatsachliche  Einflul  kreuzreagierender
Verbindungen von deren Konzentration
abhangig sein kann und somit die Angabe
nur eines Wertes (z. B. am Testmittelpunkt)
nicht  zwangslaufig die  vollstandige
Information beinhaltet.

Nach Bestimmung der
Querempfindlichkeiten der 16 EPA-PAHS in
einem Pyren-ELISA wurde eine erstaunlich
gute Ubereinstimmung korrespondierender
Werte am Testmittelpunkt und bei einer
Analytkonzentration von 1 ug/l festgestellt
(Tabelle 4) [9].

Tabelle 4.- Kreuzreaktivitat der 16 EPA -PAHSs in einem Pyren-ELISA [91]

PAH KR am Test- KR bei der
mittelpunkt Konzentration 1 [pg/l]

[%] [%]
Naphthalin <1 <0,1
Acenaphthen <1 <0,1
Acenaphthylen <1(0,77) 0,8
Fluoren <1(0,53) 0,5
Phenanthren 10,3 6,8
Anthracen <1 (0,67) 0,8
Fluoranthen 11,1 7,1
Pyren 100 100
Benzo[a]anthracen 1,66 1,7
Chrysen <1 <0,1
Benzo[b]fluoranthen <1 <0,1
Benzol[k]fluoranthen 1,05 1
Benzo[a]pyren 15 8,2
Dibenzo[a, h]anthracen <1 <0,1
Benzolg, h, ijperylen <1 <0,1
Indeno[1,2,3-cd]pyren <1 <0,1
16 EPA-PAH - Mix 15 8,3

6.3 Matrixeinflisse

Da die "Analyt-Detektoren” beim
Immunoassay hochmolekulare Proteine
(Antikorper) darstellen, missen maogliche
Interferenzen durch die Probenmatrix
unbedingt einkalkuliert werden. Dies gilt

analog auch fir die Enzyme, die als
Markierung bei der Herstellung der Tracer
bzw. sekundaren Antikérper verwendet
werden. Alle Probeninhaltsstoffe, die in der
Lage sind, die
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Tertiarstruktur eines Proteins zu verandern,
stellen potentielle Stoérfaktoren dar. Dazu
zédhlen in erster Linie organische
Losungsmittel, Tenside und pH-Wert-
Einflisse. Aber auch die Blockierung
essentieller Aminosaurefunktionen in der
Bindungsregion eines Antikorpers kann eine
Beeintrachtigung der Analyt-Bindung und
damit Fehlinterpretationen zur Folge haben.
Dies ist z.B. durch Schwermetalle mdglich.
Auch Huminstoffe, die v.a. bei der
Bodenanalytik eine Rolle spielen, kdnnen
mit Proteinen in Wechselwirkung treten und
Zu Stérungen des Immunoassays fuhren.
Die  molekularen  Mechanismen  sind
allerdings noch weitgehend ungeklart.
Denkbar ist u.a. eine sterische Maskierung
der Bindungsregion des  Antikorpers
und/oder des aktiven Zentrums eines
Marker-Enzyms. DarUberhinaus kann auch
eine Adsorption des Target-Analyten an
Huminstoffe nicht ausgeschlossen werden,
der dadurch der Immunreaktion entzogen
wird.

Eine Bewertung der Stoéreinflisse von
Probeninhaltsstoffen in einem ELISA gelingt
durch Aufzeichnen von Kalibrierkurven mit
Zugabe der potentiellen Storstoffe in
varilerender Konzentration. Obwohl bei
auftretenden Interferenzen meist ein Shift
der Kalibrierkurve hin  zu  hoheren
Analytkonzentrationen festgestellt werden
kann, variiert dessen  Ausmald in
verschiedenen ELISA-Systemen teilweise
betrachtlich [10].

Bei komplexen Proben geniigt meist ein
einfacher  Verdunnungsschritt, um die
Interferenzen zu beseitigen. Die Abtrennung
oder Komplexierung von Huminséuren und
Schwermetallen gelingt z.T. sehr einfach
auch durch Zugabe von

Rinderserumalbumin [12]. Auf extensive
Probenkonditionierungsverfahren sollte
generell verzichtet werden kdnnen, da sie
mit dem Schnelltestcharakter des
Immunoassays interferieren. In jedem
Anwendungsfall mul3 die  geeignete
(notwendige) Probenaufbereitung duch eine
unabhangige Validierungsanalytik  gepruft
werden. Es ist auch empfehlenswert, eine
unbekannte Matrix zunachst mit
Aufstockexperimenten zu untersuchen. Unter
Praxisbedingungen sind Uberbestimmungen
des Zielanalyten (falsch positive Befunde)
generell eher zu tolerieren als falsch negative
Werte, fihren sie doch "nur” zu einer
zusatzlichen Bestatigungsanalytik mit einer
Referenzmethode.

7 Marktsituation

Wahrend der Markt fir Immunoassays im
medizinischen Bereich eine betrachtliche
GroRRenordnung erreicht hat und sich immer
noch im Wachstum befindet, kann von
einem Durchbruch im Umweltsektor keine
Rede sein. Zahlreiche interessierte Nutzer
wurden in der Anfangsphase enttauscht,
bedingt durch liberzogene Versprechungen
und damit Erwartungen an die
Leistungsfahigkeit der Methode, was enorm
geschadet hat. Es wurde verkannt, daf3 der
Immunoassay zwar eine Schnell- aber keine
"Jedermann”-Methode  ist, die  ohne
Detailkenntnis immunologischer und
chemischer Zusammenhéange und
MeRgroRen nicht optimal durchgefihrt und
interpretiert werden kann. Dennoch hat sich
das Spektrum an kommerziell verfligbaren
Test-Kits in den letzten Jahren enorm
ausgeweitet (Tabelle 5). Obwohl nach wie
vor von Pestiziden dominiert, sind
zunehmend auch persistente Analyten
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(PCBs, PAHs, Pentachlorphenol u.a.)
hinzugekommen. Turbulenzen bei den
Anbietern konnen als Indiz dafiir gewertet
werden, dal} kleinere Unternehmen, die sich
nur auf die Entwicklung und/oder den
Verkauf umweltrelevanter Immunoassays
beschréanken, gegenwairtig kaum
Uberlebensfahig sind. Ernstzunehmende
Lieferanten sind nur in den USA
angesiedelt, wobei das eigentlicher Pionier-
Unternehmen Immunosystems zunachst
von Millipore aufgekauft und 1997, wie die
Firmen EnSys und Ohmicron, durch SDI
(Strategic Diagnostic Inc.) Ubernommen
wurde. Damit ist SDI zum beherrschenden
MarktfUhrer in diesem Sektor geworden.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg Seite 130



Ermittlung atmospharischer Stoffeintrage in den Boden

Tabelle 5: Kommerziell verfigbare Immunoassay-Test-Kits fur prioritare Umweltschadstoffe
(P-Plattentest, T-Rohrchentest, IF-Immunfiltration)* [13; Stand 07. Mai 1997]

Zielanalyt Vertreiber Zielanalyt Vertreiber
Acetochlor Coring-System (P) Methopren Coring-System (P)
Alachlor Mallinckrodt Baker (T), Methomyl Mallinckrodt Baker (T)
Coring-System (P, T) Metolachlor Mallinckrodt Baker (T),
Coring-System (P)
Aldicarb Mallinckrodt Baker (T), Metsulfuron- Coring-System (P)

Atrazin (Triazine)

Bioresmethrin
Captan

Carbaryl
Carbendazim/
Benomyl
Carbendazim/MB
C

Carbofuran

Chlordan
Chlorpyriphos

Chlorpyriphos-Met
hyl

Chlorothalonil
Chlorsulfuron
Cyanazin

Cyclodiene
2,4-D

DDT

Diazinon
Endosulfan
Fenitrothion
Harnstoffherbizide
Hexazinon
Isoproturon
Lindan

Metalaxyl

Coring-Systern (PT)

Mallinckrodt Baker (T), Coring-,
System (P**,T), Riedel de Haen (P)

Coring-System (P)

Mallinckrodt Baker (T)
Mallinckrodt Baker (T)
Mallinckrodt Baker (T)

Coring-System (P, T)

Mallinckrodt Baker (T),
Coring-System (T)
Coring-System (T)
Mallinckrodt Baker (T)
Coring-Systern (P)
Coring-System (T)

Mallinckrodt Baker (T)
Coring-System (P)
Mallinckrodt Baker (T)
Coring-Systern (P)
Coring-System (T)
Mallinckrodt Baker (T),
Coring-System (PT)
Coring-System (T)

Coring-System (P)
Coring-Systern (P)
Coring-System (PT)
Coring-System (P)
Coring-System (P)
Coring-Systern (P)
Coring-System (T)
Coring-System (P)

Methyl
Microcystin

Paraquat

Parathion/
Parathion-Methyl

Pirimiphos-Methyl
Procymidon
Silvex

Thiabendazol
Toxaphen

Triasulfuron
Triclopyr
Trichlorpyridonol
BTEX

Pentachlorphenol
Kohlenwasser-
stoffe

PCB

PAK

TNT

RDX

Quecksilber
(IN-lonen

Coring-System (P, T)
Coring-System (P)
Mallinckrodt Baker (T),
Coring-System (P)

Coring-Systern (P)
Coring-System (P)

Mallinckrodt Baker (T)
Coring-System (P, T)
Mallinckrodt Baker (T)
Coring-System (T)
Coring-Systern (P)
Coring-System (T)

Coring-Systern (P)

Mallinckrodt Baker (T)
Mallinckrodt Baker (T)
Mallinckrodt Baker (T),

Coring-Systern (T), Merck (IF**)

Mallinckrodt Baker (T),
Coring-System (T%*)
Coring-System (T)

Mallinckrodt Baker (T), Coring

System (T*), Merck (IF)
Mallinckrodt Baker (T),
Coring-System (T%*)

Mallinckrodlit Baker (T),

R-Biopharm (P), Merck (IF*)
Coring-System (T), Merck (IF*)

BioNebraska*
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**Test-Kit ist auch mit monoklonalen Antikérpern

erhaltiich, 8 Fazit

* Zusammenstellung basiert auf zugénglichen

Angaben in der Literatur bzw. auf Informationen Aus gegenwartiger Sicht l1aBt sich folgendes
der Hersteller [14-16]. Wenn nicht gesondert resiimieren:

vermerkt ist, wird der Test mit polyklonalen
Antikérpern durchgefihrt.

Der Immunoassays ist eine sehr
interessante Mikrotechnik fir
sensitive und selektive
Bestimmungen im Umweltbereich.
Als Probenvolumina werden im
Normalfall nur wenige Mikroliter
bendtigt, was z.B. auch den
Nachweis von Schadstoffen in
Nebel- oder Tauproben erméglicht.

Die Entwicklung eines neuen
Assays ist gegenwartig noch relativ
langwierig, insbesondere durch die
notwendige Antikorpergewinnung
und -charakterisierung. Hinzu
kommen umfangreiche
Untersuchungen zur Feststellung
von Querempfindlichkeiten und
potentiellen Storfaktoren. Daraus
leitet sich ab,

daf} die Methode in erster Linie fur die
Bestimmung von Verbindungen geeignet
ist, die sich mit konventionellen
Verfahren nicht oder nur sehr aufwendig
nachweisen lassen und dariiberhinaus
auch von langerfristigem Interesse sind.

Ausgearbeitete Tests sind v.a. im
Plattenformat sehr leicht
automatisierbar und erlauben
deshalb einen hohen
Probendurchsatz. Sind daher
hervorragend fir Screening-
Zwecke geeignet, um den Zeit-
und Kostendruck im
umweltanalytischen Bereich durch
Aussortieren negativer Proben
(Analyt-Konzentration unter einem
festgelegten Grenz- oder
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Uberwachungswert) zu
minimieren. Trotz oftmals
geringerer Genauigkeit kann durch
VergroRRerung der Probenanzahl,
bei gleichzeitiger Kostenreduktion,
eine bessere statistische
Absicherung der Befunde erreicht
werden.

Die Validierung eines Assays mit
einer Referenzmethode sollte
inharenter Bestandteil der
Verfahrensentwicklung sein und ist
damit die Basis fur eine
angestrebte Akzeptanz durch
Analytiker, verantwortliche
Behdrden und Gremien.

Die Normung von Immunoassays
mit dem ublichen Prozedere
gestaltet sich aufRerordentlich
schwierig. Dies ist in erster Linie
der Heterogenitat der Antikdrper
geschuldet. Normungsinstitutionen
(DIN, CEN, ISO) reagieren nur
sehr zégerlich. Die gré3ten
Fortschritte wurden diesbeztiglich
in den USA gemacht, wo unter
Einbeziehung der EPA
(Environmental Protection Agency)
und der FDA (Food and Drug
Administration) erste Richtlinien fur
eine Standardisierung von
Immunoassays erarbeitet wurden.
Auch in der Bundesrepublik
existiert seit 1989 eine
Arbeitsgruppe "Immunoassays fur
den Nachweis von Pestiziden” in
der Fachgruppe Wasserchemie
der GDCh, die sich mit der
Aufstellung von
Rahmenbedingungen fir
selektive Immuntestverfahren
(Immunoassays) zur
Bestimmung von
Pflanzenbehandlungs- und
Schadlingsbekampfungsmitteln

befal3t [17]. Ergebnisse
immunologischer Tests im
Umweltbereich sind gegenwartig
nur bedingt justitiabel.

Interessante Ansétze kdnnen auch
in Richtung auf eine noch
weitergehende Vereinfachung der
Immuntests ausgemacht werden
(Vor-Ort-Analytik). Hier ist in erster
Linie die Entwicklung von
Teststreifen zu nennen, wie sie im
medizinischen Bereich schon langer
zur Verfugung stehen. Besonders
problematisch fiir eine
Markteinfihrung im Umweltbereich
ist die notwendige hohe
Nachweisstéarke. Dies ist auch im
Zusammenhang mit den haufig viel
komplexeren Proben im Vergleich zu
Blutserum oder Urin zu sehen.
Gewissermal3en als Zwischenschritt
von der Mikrotiterplatte zum
Teststreifen kann die
Immunfiltration angesehen
werden, bei der die Immunreaktion
auf einer Membran in wesentlich
kurzerer Zeit durchgefihrt werden
kann. Die gréRenordnungsmaiige
Konzentrationsabschéatzung erfolgt
allerdings noch subjektiv
(Orientierungstest). Eine
Quantifizierbarkeit scheint aber auch
vor-Ort prinzipiell méglich zu sein,
z.B. durch Verwendung geeigneter
portabler Auslesegeréate (Beispiel:
Taschenreflektometer RQflex von
MERCK).

Andere Forschungen sind darauf
gerichtet, in einer Probe mehrere
Analyten gleichzeitig
immunologisch bestimmen zu
konnen (Multi-Analyt-Systeme).
Theoretische Uberlegungen hierzu
stammen v.a. von der Gruppe um
Ekins (Multi-Analyte-Mikrospot-
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Assay) [18]. Mal3gebliche
Bedingung fur den Erfolg dieses
Ansatzes ist die Verfugbarkeit
einer moglichst grof3en Anzahl von
Antikdrpern verschiedener
Spezifitat, deren unterschiedliches
Bindungsverhalten fur die
Berechnung der
Analytkonzentrationen, unter
Zuhilfenahme chemometrischer
Auswertetechniken genutzt wird.
Ein anderer Ansatz ist die
Verwendung neuronaler Netze
[19].

Vorteile ergeben sich auch durch
Verknupfung immunologischer und
leistungsstarker
chromatographischer Systeme. So
ist es moglich, geeignete
Immunadsorber (mit Antikorpern
beladene Sorbentien) fur eine
schnelle und effiziente
Probenaufbereitung einzusetzen
[20]. Hier deutet sich, gerade fir
komplexe Umweltproben, eine
vorteilhafte Verwendung von Sol-
Gel-Glas-Immunadsorbern an [21].
Antikorper sind aber auch als Analyt-
Detektor nach einer vorgeschalteten
chromatographischen Trennung
anwendbar. Damit in engem
Zusammenhang steht die
Entwicklung immunologischer
Online-Verfahren fiir kontinuierliche
Uberwachungsaufgaben im
Umweltbereich. In Form der
FlieRinjektionsimmunoanalyse (FIIA)
wird diese Mdglichkeit, als
Pilotprojekt, fir den Einsatz in der
Gewasserkontrolle gegenwartig
gepruft [22].

Ansatze sind ferner vorhanden,
Analyt-Antikorper fir eine
Bestimmung gebundener
(nichtextrahierbarer) Rickstande in

Bdden einzusetzen [23,24].
Probleme bereitet hierbei v.a. die
Bereitstellung einer geeigneten
Referenzanalytik. In einem
weiteren Stadium ist auch die
direkte Immunlokalisation von
Schadstoffen z.B. in
Bodenpartikeln, Kolloiden oder
Aerosolen denkbar.

Immunoassays sind grundsatzlich
nicht gut oder schlecht, sondern
fur ein gestecktes
Untersuchungsziel mehr oder
weniger geeignet. Ein gezielter und
angemessener Einsatz von
Immunoassays kann zu schnellen
Ergebnissen und damit
Entscheidungen zum Schutz von
Umwelt und Gesundheit fihren
und gleichzeitig wertvolle
analytische
Untersuchungskapazitaten
schonen. Falsche Handhabbung
und Uberzogene Interpretation der
Ergebnisse sind der angestrebten
Akzeptanz dieser
Schnelltestverfahren
auRRerordentlich abtraglich.
Insbesondere bei der
Untersuchung unbekannter
Probenmatrices kommt den
erhaltenen MelRwerten nur ein
orientierender Charakter zu.
Ebenfalls problematisch wird der
Einsatz dieser Schnelltests, wenn
sich die MelRergebnisse im Bereich
einer Eingreif- oder
Handlungsschwelle bewegen.

Die Hersteller von Immunoassay-
Kits tragen fur die weitere
Entwicklung dieser Sparte eine
besondere Verantwortung. In
diesem Zusammenhang ist die
Erstellung einer detaillierten, im
Umfang angemessenen,
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verstandlichen und dadurch auch
nachvollziehbaren
Gebrauchsanleitung
(Beipackzettel) von
vordergriindiger Bedeutung.
Neben Anleitungen zur
Probenahme, Probenaufbereitung
und Methodendurchfihrung,
sollten aber auch Angaben tber
die Haltbarkeit der Reagenzien
(Verfallsdatum), den Chemismus,
magliche Interferenzen, die
Ergebnisbewertung und
unzulassige Anwendungsbereiche
keinesfalls fehlen. Die einfache
Handhabbarkeit der Methode darf
den Nutzer nicht dazu verleiten,
die Grenzen ihrer Aussagekraft zu
ignorieren. Einweisungen bzw.
Einarbeitungen in die Verfahren bei
Erstgebrauch (Trainingsprogramm)
und eine angemessene Betreuung
durch Fachpersonal (Hot-line-
Service, Unterstiitzung bei
spezifischen Applikationen wie
problemangepalite MelRRbereiche
und Selektivitat;
"maf3geschneiderte” Losungen fur
eine spezielles Problem) wéren
aul3erordentlich hilfreich.
Nichtzuletzt missen auch die
geforderten Preise fir diese
Produkte angemessen sein
(Preiswirdigkeit!).

. Die BlUndelung existierenden
Know-hows bei Test-Kit-
Produzenten, chemischen
Unternehmen, akademischen
Institutionen und Anwendern wére
fur die Weiterentwicklung und
Verbreitung dieser Verfahren sehr
vorteilft. Auch hier wurde wiederum
in den USA mit der Grindung des
Analytical Environmental

Immunochemical Consortium
(AEIC) der erste Schritt getan.
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GAUGLITZ, BRECHT, LANG &
LANGE: Optische
Immunanalytik fur rasche
und einfache Detektion
organischer Schadstoffe

1 Einleitung

Im Bereich der Bioanalytik ist seit Jahren
der immunanalytische Test in der
Mikrotiterplatte fest etabliert. Die Selektivitat
von Antigen-Antikérper-Wechselwirkungen
wird Uber Affinitatsreaktionen in
verschiedenen erprobten Testformaten zum
schnellen Nachweis von Schadstoffen in der
Routineanalytik eingesetzt.

Dieses Prinzip wird in neuerer Zeit unter
Einsatz von ELISA-Kits auch fur die
Umweltanalytik ~ kommerzialisiert. Eine
Erweiterung der Einsatzmdglichkeiten des
Prinzips der Affinitatsreaktion auf eine
guasikontinuierliche MefRtechnik hat sich
aus den Entwicklungen von direkt optisch
detektierenden Methoden in den letzten
Jahren  ergeben. Deren Prinzipien,
Mdglichkeiten und Grenzen sollen am

Beispiel der Reflektometrischen
Interferenzspektroskopie (RIfS) als
Detektionsprinzip far

Schadstoffverunreinigungen in  Wasser
aufgezeigt werden. Die Ergebnisse von
Untersuchungen im Labor und an realen
Wasserproben verdeutlichen die noch
notwendigen  Entwicklungsschritte.  Von
Bedeutung werden dabei natirlich auch die
Kosten fiur die einzelne Analyse, die
Investitionskosten flir das Gerat, die
Nachweisgrenzen und

Querempfindlichenkeiten sein. Diese
Probleme sollen diskutiert und dem Vortell
durch quasikontinuierliche Uberwachung
gegenubergestellt werden.

2 Problemstellung

Neben den klassischen Analyseverfahren
zur Uberwachung atmospharischer
Stoffeintrage in den Boden, bei denen die
mit einem Sammler erhaltenen Proben off-
line in Labors mit HPLC-Geraten bzw. GC-
MS-Kopplung untersucht werden, spielen -
zumindest in Labors - in den letzten Jahren

bei Untersuchungen der
Spurenkonzentrationen von
Pflanzenschutzmitteln in Gewassern

immunologische Methoden eine immer
grolRere Rolle. Ziel des Einsatzes solcher
Prinzipien ist die Entwicklung preiswerter
Nachweisverfahren, bei denen nach der
Probennahme auf Probenvorbereitung,
Probenanreicherung und kostenintensive
Analyseschritte verzichtet werden kann.
Daruiber hinaus besteht das Interesse, vor
Ort kontinuierlich z.B. Abwasser zu
kontrollieren, im Grundwasser
schnellstmdglich Verunreinigungen
festzustellen und auch im Bereich von
Deponien grof3flachig gerastert Analysen
durchfihren zu kénnen.

In der einschlagigen Literatur finden sich
dabei fur viele aromatische, chlorierte und
polycyclische  Systeme im  normalen
Niederschlag Werte, die bis in den pg/l-
Bereich reichen konnen [2]. Insbesondere
die  Chloraliphate, halogenierte  und
methylierte Benzole sowie Phthalate und
insbesondere Chloressigsaure liefern dabei
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Werte, die bis zu 6,5 pg/ll im
Niederschlagswasser aufweisen [1].
Interessanterweise lieferte dabei Schnee in
der Schweiz um GroRenordnungen héhere
Werte als der normale Regen [3].

3 Methoden und Mel3gerate

Nachdem radioaktive Assays zwar extrem
niedrige Nachweisgrenzen aufweisen, aber
letztendlich vom Aufwand her unattraktiv
geworden sind, werden fur die Markierung
der Nachweisreagenzien entweder Enzyme
oder Fluorophore eingesetzt. Ublicherweise
wird in den Napfchen einer Mikrotiterplatte
im Routinevorgang ein Antikérper
immobilisiert und extern die Probe der zu
untersuchenden Analytlosung mit einem
markierten  Analyten gemischt. Beide
"Analyte” werden im kompetitiven Vorgang
mit dem immobilisierten  Antikérper in
Wechselwirkung  gebracht. Je  nach
vorhandener Konzentration an gesuchtem
Analyten werden nun nach einem
Waschschritt mehr oder weniger markierte
bzw. unmarkierte Analytmolekile mit den in
der Mikrotiterplatte immobilisierten
Antikorpern reagiert haben. Es werden bei

hoher Analytkonzentration wenig
Markierung und bei niedriger
Analytkonzentration viele markierte

Analytmolekiile beobachtbar sein. Die
Beobachtung kann bei fluorophormarkierten
Systemen direkt Uber
Fluoreszenzmessungen geschehen. Bei
Enzymmarkierungen muf3 die Auswertung
Uber eine Farbreaktion erfolgen. Solche
"Testkits” eignen sich hervorragend fir die
Routineanalytik, benétigen wenig Reagenz
und sind relativ schnell (ca. 1 Stunde)
durchfihrbar.  Die  Schicht in  der
Mikrotiterplatte ist allerdings nach dem Test

nicht wieder verwendbar und der Vorgang
ist nicht vor Ort automatisierbar.

Aus diesem Grund wurden in der
Bioanalytik seit einigen Jahren neue direkt
beobachtende optische Methoden
eingefuhrt, die sich teilweise gegen die
Maoglichkeiten der elektrochemischen
Detektion oder der Detektion Uber
Schwingquarze durchgesetzt haben. Im
Bereich der direkten optischen Detektion gibt
es eine grof3e Vielzahl von Methoden [4].
Kommerzialisiert sind  inzwischen die
Methoden der Gitterkoppler (Firma ASI,
Zirich), der Modenkopplung (resonant
mirror der Firma Asys) und vor allem der
Oberflachenplasmonenresonanz (Firma
Pharmacia, Vertretung in Freiburg). Das
Gerat der Fa. Pharmacia ist weltweit
inzwischen dber 500 mal verkauft, obwohl
es einen Preis von ca. DM 300.000 hat.
Allerdings konnen bei diesem Geréat Chips
eingesetzt werden, die regenerierbar sind
und somit wiederholt Messungen mit
demselben Trager far den Zu
untersuchenden Analyten erlauben. Da die
Untersuchung zeitaufgeltst durchgefiihrt
wird, konnen gleichzeitig weitergehende
kinetische und thermodynamische
Informationen  Uber das  untersuchte
System, wie z.B. Bindungskonstanten,
Dissoziations- und Assoziationskonstanten,
unter diesen Randbedingungen bestimmt
werden.

Diese Mdglichkeiten kdénnen natlrlich nicht
Ziel einer  Routineanalytik  fur  die
Beobachtung von Depositionsmessungen
sein. Aus diesem Grunde missen Wege
gefunden werden, die direkte optische
Detektion mit quasi-kontinuierlicher
Vermessung von Niederschlagsproben und
unter gunstigen Kostenbedingungen nicht
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Die von uns gewahlte direkte optische

Detektionsmethode ist die
reflektrometrische Interferenzspektroskopie

(RIfS), die auf Weillichtinterferometrie in
dunnen Schichten beruht.

nur bezogen auf den Reagenzbedarf und
die Einzelanalyse, sondern auch von den
Investitionskosten des MelRgerates her
drastisch zu verringern. Hierflr wird spater
eine schon weitgehend realisierte

Mdglichkeit aufgezeigt.

Abbildung 1: Prinzip der reflektometrischen Interferenzspektroskopie (RIfS) an diinnen Schichten
zur Beobachtung von Anderungen deren Schichtdicke. Die an den Phasengrenzen einer Schicht
reflektierten Teilstrahlen Gberlagern sich zu konstruktiver bzw. destruktiver Interferenz (siehe links
aul3en), die fur eine Wellenlange einen bestimmten Signalhub, fir WeiGlicht aber ein
Interferenzspektrum erzeugt; die Extremwerte verschieben sich bei Schichtdickenanderungen. In
der Praxis wird das Licht senkrecht eingestrahlt, fir die Zeichnung ist ein schréager Einfallswinkel
gewahlt worden Das sich andernde Interferenzspektrum (oben rechts) ist fir die verschiedenen
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Abbildung 2.- Schematischer Ablauf eines kompetitiven Testschemas. In einer
Prainkubationsphase werden Analyt und Antikérper miteinander gemischt. Nach wenigen Minuten
hat sich ein Gleichgewicht zwischen blockierten und freien Antikérpern, je nach
Analytkonzentration, eingestellt (obere Bildreihe). Auf einem vorbereiteten Glastrager (silanisiert,
nach kovalentem Koppeln eines Hydrogels z.B. Dextran mit funktionellen Gruppen) werden
Haptene immobilisiert, wie sie auch im Analyt nachgewiesen werden sollen (zweite Reihe). Fur
hohe Analytkonzentrationen ist die Giberwiegende Anzahl an Antikdrpern blockiert, die restlichen
freien kbnnen nun mit den an der Oberflache immobilisierten Ligandenmolektilen reagieren und
liefern ein geringes Signal. Bei einer geringen Analytkonzentration wird dieses Signal groRer (siehe
unterste Reihe der Abbildung). Diese unteren Kurven zeigen die Signaldnderung in Abhangigkeit
von der Zeit
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Abbildung 3. Schematische Darstellung des MeRaufbaus mit MeRRzelle, die durch eine zweiarmige
Glasfaser mit Licht aus einer Weil3lichtquelle bestrahlt wird. Das reflektierte Licht wird in dem zweiten
Arm auf einen Spektrometerbaustein abgebildet. Dadurch kann das Interferenzspektrum in Echtzeit
beobachtet werden. Die Wiederholungsraten der Messung betragen ca. 10 Hz

Fliebinjekiionsanalyse Iransducer
F".IIIIl"‘!"f'."!Il'JI:I 1 |"||]|.3'fl:'”|' 150 il
Prabenschleile 5

% H
'_-'-
Selekion
| || | | Triager Abfall
Froben
P|'|||'||"rl||.'irll||'|.I|'||_|rl!_l|
Faseroptik

(}E@} |

Statt monochromatischer Bestrahlung wird
Weildlicht gewdahlt, um durch Auswertung
des gesamten Interferenzspektrums
Artefakte bei einer Wellenldange zu
vermeiden. Mit dem in Abbildung 1
dargestellten Schema konnen
Schichtdickenanderungen  bis in  den
Subpikometerbereich zeitaufgelost (< 1
Sek) beobachtet werden. Dieses Prinzip
wird nun ausgenutzt, um die Hapten-
Antikérper-Wechselwirkungen im Fall der
Umweltanalytik  fur  direkte  optische
Detektion einzusetzen.

Dabei wird Ublicherweise ein kompetitives
Testschema gewahlt. Dies ergibt sich
deswegen, da selbstverstandlich die
Anlagerung von grofReren Molekilen besser
mit der erwdhnten RIfS-Methode beobachtet
werden kann. Wie in Abbildung 2
dargestellt, erzeugen hohe
Analytkonzentrationen ein geringes Signal
und niedrige Analytkonzentrationen ein
hohes Signal bei diesem kompetitiven
Testformat.
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Die zeitaufgeloste Beobachtung der durch

den Bindungsvorgang zunehmenden
Schichtdicke gelingt durch den Einsatz eines
Diodenzeilenspektrometers, wie es in
Abbildung 3 dargestellt ist. Durch
Kombination mit einer
FlieRinjektionsanalyse-Apparatur konnen

die Schritte Probennahme, Prainkubation,

Messung uber 2-5  Minuten und
Regeneration automatisiert werden.

4 Untersuchungen an
Wasserproben

Zundchst wurden im Labor zahlreiche

Triazine mit Hilfe dieses Mefprinzips und
einer FlieRinjektionsanalyse untersucht, um
Nachweisgrenzen und Kalibrierkurven zu
ermitteln (Abbildung 4) [6]. Dabei wurde das
kompetitive Testschema aus zwei Grinden
gewahlt, einmal unter der Berlcksichtigung,

dal die Anlagerung von grbReren
Molekilen zu einem besseren Signal-
Rausch-Verhaltnis  fiuhrt und  dadurch

Nachweisgrenzen unter 1 ppb fir Triazine
liefert, und zum anderen, um die auf dem
Glastrager immobilisierten Schichten
regenerieren zu konnen. Wegen der hohen
Bindungskonstanten der Antikérper-Hapten-
Wechselwirkung sind Affinitatsreaktionen
nicht wie bei Chemosensoren reversibel.
Aus diesem Grund mussen Anséatze gewahlt
werden, die es gestatten, die Ligand-
Antikorperbindung wieder zu brechen, so
daR die Rezeptorschicht wieder fur weitere
Analysen zur Verfugung steht. Fir diese
Regeneration sind aus der Literatur
verschiedene Ansatze bekannt. Im Fall der
Triazine hat sich eine Regeneration mit Pepsin
als sehr vorteilhaft erwiesen. Durch

Verbesserung der Oberflachenchemie und
Erzeugen sehr stabiler Hydrogelschichten
[7] wurde es mdglich, die Schichten ohne
Effektivitdtsverluste von mehr als 5 % ca.

350 mal zu regenerieren.

Abbildung 4. Bindungskurven fur drei
Triazinderivate, gemessen unter
Laborbedingungen und aufgetragen als
Steigung der Signalkurve (Anderung der
Bedeckung der Schicht als Mal fiur die
Konzentration) gegen die Konzentration
selbst. Der Arbeitsbereich (10 - 90 % Umsatz)
liegt bei Analytkonzentrationen unter 1 ppb;
Ak = Antikdrper; TMP = Testmittelpunkt
(Wendepunkt der Bindungskurve)
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Abbildung 5. Vergleich von RIfS-Messungen
mit der Referenzanalytik tber HPLC fir
Grund- und Oberflachenwasser sowie fur
Bodenproben, die mit einem Lysimeter in
Abwasser gewonnen wurden

12
3] B Cherflachenwasser [ =0 846+++]
11 1 & Crundwasser {1* =0.662)
IO__ O Abwasser
g ]
8 4 ©
7 4
il a
5 4
1 . o
3 4
2_‘ & B aQ
1 ':l [}
i+ 11
01 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12
Triazinkonzentration mit HPLC gemessen [ug/1]
Neben diesen Untersuchungen unter
Laborbedingungen  wurde auch ein

Feldversuch zusammen mit dem Bureau de
Recherches Geologiques et Minieres,
Orleans, im Rahmen eines EG-Projektes
des Environmental Programme [8]
durchgefuihrt, in dessen Verlauf in
Frankreich eine Vielzahl von Wasserproben
im Routinebetrieb klassifiziert wurden. Bei
dieser Gelegenheit wurde die Anzahl der

angegebenen Regenerationszyklen
bestimmt und auch Nachweisgrenzen
ermittelt, die unter den  dortigen

Bedingungen < 1 ppb waren [9].

Die Ergebnisse dieses Feldversuches sind
in Abbildung 5 im Vergleich mit Referenz-
HPLC-Messungen dargestellt. Wahrend die

Proben in Oberflachen- und Grundwasser
gute Korrelationen zeigen
(Korrelationskoeffizient r = 0,903), |3t sich
fur Proben aus Abwasser praktisch keine

Korrelation mehr finden. Dies kann
allerdings  durch  Matrixeffekte  erklart
werden, da in den lysimetrischen Proben
gegenuber den Oberflachen- und
Grundwasserproben  sehr  viel  mehr
Schwebstoffe  enthalten waren. Dabei

wirken sich vor allem Humins&uren stoérend
auf die MeRergebnisse aus. Dies konnte
auch durch Labormessungen bestatigt
werden, denn Huminsduren zeigen durch
Polyanion- und Polykationwechselwirkungen
mit der Oberflache eine hohe unspezifische
Bindung. Dadurch wird eine Erhdhung der
Schichtdicke vorgespiegelt, die unabhangig
von der Analytkonzentration auftritt.

Das Problem mit Huminsauren (existiert auch
bei der konventionellen Analytik) durfte jedoch
bei Messungen aus Niederschlagen nicht von
Bedeutung sein, weshalb von einer guten
Korrelation zwischen konventioneller Analytik
und reflektometrischer

Interferenzspektroskopie zunachst
ausgegangen werden kann.
Ein weiteres Problem stellt die

Querempfindlichkeit einzelner Antikdrper auf
verschiedene Analyte dar. Bei den oben
dargestellten Untersuchungen wurde
zundchst in Frankreich nur mit einem
Antikorper gearbeitet, der allerdings nicht
nur auf Atrazin, sondern auch auf andere
Triazine ansprach. Auch dies kann eine
Ursache fur die oben erwédhnten
Abweichungen bei lysimetrisch gewonnenen
Proben sein, bei denen durchaus neben
dem Zielanalyten Atrazin weitere Triazine
vorhanden waren. Die Trennmethode HPLC
besitzt hier natirlich einen Vorteil.
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Die Reduktion der Probleme mit den
Querempfindlichkeiten kann auch bei
Einsatz von immunologischen Methoden
erreicht werden, indem statt mit einem
Sensorelement mit einem Sensorarray
gearbeitet bzw. nacheinander mit
verschiedenen Antikorpern ein Muster der
Analytverteilung in einem Multianalytsystem
gewonnen wird. Dazu sind schon
Laborversuche im Gange, die in Abbildung
6 dargestellt sind.

Abbildung 6- Muster der
Querempfindlichkeiten (gegeben durch die
Affinitatskonstante zwischen Triazin und
Antikérper) verschiedener Antikdrper auf
mehrere Triazinderivate:
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5 Zusammenfassung und
Ausblick

Mit der Reflektometrischen
Interferenzspektroskopie wurde ein
MeRprinzip vorgestellt, das es gestattet,
guasikontinuierlich  unter Einsatz von
Affinitatsreaktionen Uber immunanalytische
Prinzipien Schadstoffeintrdge in Wasser
auch in geringen Konzentrationsbereichen
zu vermessen. Dieses MelRprinzip bendtigt
ohne Anreicherung nur wenige pl an Probe.
In diesen geringen Probenvolumina kénnen
Analytkonzentrationen (im  Augenblick
besonders Pflanzenschutzmittel) von
weniger als 1 pg/l unter Einsatz von
bekannten  Antikorpern nachgewiesen
werden. Mit Hilfe von FlieRinjektionsanalyse
wird es mdoglich, quasikontinuierlich mit
einer Probenwiederholrate von ca. 10 Min.
zu arbeiten. Da die Schichten mindestens
200 mal regenerierbar sind, kdénnen uber
200 Proben in 48 Stunden automatisch
untersucht werden.

'=rtn |'_-,":|_(i||

Der miniaturisierte Aufbau des Transducers
und das Interesse an verringerten Kosten
fihrte zu der Kombination der Mef3zelle mit
einer Mikro-FIA, an der wir augenblicklich
arbeiten [10]. Diese basiert auf einem
Layout in Leiterplatten-
Strukturierungstechnik, so dal3 FluZkanale
mit 1 mm Breite und 70 pm Ho6he erhalten
werden. Dies ist als Schema zusammen mit
den Verbindungen zu Pumpen sowie in der
Realisierung auf der Platine in Abbildung 7
dargestellt.
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Abbildung 7. Schematische Darstellung des AuBerdem wurde basierend auf einem
Layouts einer Mikro-FlieRinjektionszelle, die kommerziellen Routine-
es - mit Hilfe von Leiterpl_attentechnologie - Diodenzeilenspektrometer ein  MeRplatz
erlaubt, FluBkanale auf einem . o
Leiterplattenformat zu strukturieren, die ayfgebaut, der unter germggr Modifikation
zusammen mit Durchkontaktierungsstellen dieses Gerates erlaubt, mit dem oben
als FlieRBinjektionsanalysesystem mit Hilfe erwahnten MeRprinzip und den erwdhnten
von externen Pumpen wirken kénnen. Der Nachweisgrenzen im Routinebetrieb
strukturierte Ausschnitt der Leiterplatte wird . . .
durch den planaren Transducer abgedeckt Wasseranalytik  durchzufuhren. Dieses
und tber einen -Silikonfilm abgedichtet Gerat basiert auf dem SPEKOL 1100 der

Firma C. Zeiss, das inzwischen durch die
Analytik Jena vertrieben und zu einem Preis
von unter 10000.- DM angeboten wird. In

na Realislerung Abbildung 8 ist dieses Gerat zusammen mit
Frobeschieife - dem modifizierten schematischen Aufbau

k-
Abfall Ranale der Melizelle wiedergegeben. Statt des

ublichen Freistrahlaufbaues wird die schon

ml ﬂ/ . in Abbildung 3 gezeigte Anordnung mit einer

Liwcher . .
Doshe @msmmy  zweiarmigen  Glasfaser verwendet. Als
Puffer $ HHE ul . g . .
iectony /- L% 5w Diodenzeilenspektrometer wird ein
('E.I'I'll"l'c'lli(f'll - - . . .
Abdeckung miniaturisierter monolithischer Baustein
MeBort plararer Transduces eingesetzt.

Abbildung 8. Kommerzielles Spekol 1100 der Analytik Jena zusammen mit der Modifikation
durch Einsatz eines zweiarmigen Lichtleiters

Fupplung
Lichtlefter [/

Filtet
Labasirapar
milt e eprierenn doflekior

L.inse

Dll..ll Il:'llr'l'”l.'

Lilasiragar

i mlavgites mif Intarferenaschichi

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg Seite 145



Ermittlung atmospharischer Stoffeintrage in den Boden

Tabelle 1: Ubersicht iiber genutzte, bei befreundeten Gruppen vorhandene sowie unserer Kenntnis

nach auf dem Markt befindliche Antikdrper auf die aufgelisteren Analyte

Vorhandene im Aufbau Bei anderen Gruppen Bei anderen Gruppen
Assays nachgewiesen in Entwicklung
Antrazin 2-Chlormethylphen- Amitrol Bromacil
oxypropionsaure
Simazin Desethylatrazin Bentazon Carbaryl
Therbuthylazin ~ 2,4-Dichlorphen- Diflubenzuron Chlorpyrifos
oxyessigsaure
Isoproturon Glyphosat Paraquat Fenoxycarb
Hydroxycarbofuran PCB (polyklonal - Congeneren- Prometon
spezifitdt nicht bekannt),
Toluen Thiocarbamate (Molinat, Pyrethroide
Thiobencarb)
Pentachlorphenol Triazine (u. a. Ametryn) 2,4,
5-Trichlorphenoxyessigsaure
Perchlorethylen Tritondetergentien
(X und N Serie)
Trichlorphenol Harnstoffderivate
(2,4,5und 2,4,6) (Monuron, Diuron, Linuron)
Naphthalin und Metabolite
Nitrophenole
Tetrachlorodibenzo-dioxin
Mit den gegenwartig zur Verfligung Schwebstoffen physisorbierte
stehenden kommerziellen optischen Analytmolekuile zuriickgehalten werden.
Komponenten kénnen sicher

Konzentrationen von unter 1 ug/l ohne
Anreicherung in Probenvolumina von 20 pl
nachgewiesen werden. Schwebstoffe
kénnen unspezifische Wechselwirkungen
verursachen, falls sie durch ihre Ladung
oder durch ihre physisorptiven Krafte mit
dem Hydrogeltrager in Wechselwirkung
treten konnen. Genauso wie bei der
konventionellen Analytik besteht durch
Filterung die Gefahr, dal} an den

Wie aus Tabelle 1 zu entnehmen ist, sind
insbesondere auf dem Bereich der
Pflanzenschutzmittel eine grof3e Anzahl von
Antikdrpern fur eine Vielzahl von Analyten in
befreundeten Arbeitsgruppen erhéltlich. Die
Leistungsfahigkeit dieser Antikbrper muf fur
die spezielle Aufgabenstellung jedoch in
vielen Fallen noch getestet werden und ist
keineswegs bei allen Antikdrperproduzenten
gesichert.
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Dartber hinaus sind eine gréRRere Anzahl
von Antikorpern fir verschiedene Analyten
publiziert, uber die aber keine
Detailkenntnisse  vorliegen.  Dies  qilt
insbesondere fur Chloressigsaure, die als
Analyt von Interesse ist, bzw.
Phenolderivate.

Erster Schritt zur Gewinnung einer
Ubersicht und zur Ermittlung geeigneter
Antikérper mifte eine Datenbankrecherche
bzw. eine Marktanalyse sein. Anschliel3end
mulRten ausgewahlte Antikdrper getestet
werden und schlief3lich konnte es notwendig
sein, dal® fur verschiedene Substanzen
noch Antikoérper entwickelt werden mussen.
Die Entwicklung eines Antikdrpers wird im
Augenblick mit ca. DM 20.000 bis DM
30.000 inklusive Tests veranschlagt. Da die
notwendigen Reagenzmengen minimal sind,
fallen im Routinebetrieb Analysekosten
unter DM 5,- an. Als Investitionskosten fir
ein automatisiertes System koénnen im
Augenblick unter DM 50.000 gerechnet
werden. Ein  solches System kann
automatisch ca. 200 Proben innerhalb von 2
Tagen analysieren, anschlieRend muf3 eine
neue Tragerschicht eingebaut werden. Die
Herstellung dieser Schichten kann durch in
diesem Bereich erfahrene Firmen
durchgefuihrt werden. Solche Schichten
muften dann auch pro Element weniger als
DM 5,- kosten und somit schon in den oben
erwdhnten laufenden Reagenzienkosten
enthalten sein.

Da augenblicklich auf einem
Hochdurchsatzscreening-System gearbeitet
wird, ergibt sich auch die Perspektive, dal3
das Prinzip nicht nur im Einzelplatzaufbau
mit begrenztem Probendurchsatz
eingesetzt, sondern auch fir eine
Routineanalytik mit Probenmengen von

tber 3000 pro 8-Stunden-Tag ausgegangen
werden kann [11].
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Schluf3folgerungen

A Anforderungen an
Depositionsmessungen aus
Sicht des Bodenschutzes

Verpflichtung zu
Depositionsmessungen

Ein Ziel des Bundes-Bodenschutzgesetzes
(Regierungsentwurf vom 25. September
1996; E BodSchG) ist die Begrenzung von
Schadstoffeintragen in den Boden. Die
Begrenzung der Eintrage erfordert eine
Betrachtung aller Eintragspfade. Die
Quotierung der zulassigen Eintrage uber
verschiedene Pfade wird angestrebt. Hierflr
werden verlal3liche, flachenreprasentative
Mef3daten zZu den aktuellen
atmospharischen  Schadstoffeintragen in
den Boden bendtigt.

Relevante Stoffe

Aus Sicht des Bodenschutzes sind alle
Schadstoffe relevant, die im Boden
persistent sind und sich daher im Boden
anreichern. Fir solche Schadstoffe wurden
Prufwerte oder Belastungswerte in der 3.
und 4. VwV zum BodSchG Baden-
Wirttemberg festgelegt bzw. sind zur
Gefahrenbeurteilung im E  BodSchG
beabsichtigt. Nicht alle diese Schadstoffe
sind gleichermal3en relevant hinsichtlich des
atmospharischen Eintrags in Bdden. So
werden z.B. Mineral6lkohlenwasserstoffe,
CKW oder BTX vordringlich  Uber

Schadensfdlle in  Bbéden und das
Grundwasser eingetragen, sie sind jedoch
kaum relevant fur den ubiquitaren Eintrag in
Boden. Naturliche Bestandteile von Bdden,
wie Aluminium, Mangan oder Beryllium
kénnen (Uber die Mobilisierung durch
Saurebildner zu Schadstoffen fir das
Grundwasser werden.

Fur die folgenden anorganischen
Schadstoffe werden derzeit Vorsorgewerte
oder Prifwerte oder Malinahmenwerte zum
E-BodSchG fur Boden erarbeitet: Arsen,
Antimon, Barium, Blei, Cadmium, Chrom,
Kobalt, Kupfer, Molybdan, Nickel, Quecksilber,
Selen, Thallium, Zinn, Zink (BACHMANN). Bei
der Beurteilung der Relevanz anorganischer
Schadstoffe ist zu bertcksichtigen, dal3 die
Mobilisierbarkeit atmosphéarisch eingetragener
Spurenelmente i.d.R. weit héher ist als die der
geogen im Boden vorhandenen.

Routine-Bulk-Messungen liegen im UBA-
Melnetz fur Blei, Cadmium, Kupfer und
Zink vor. Der atmosphérische Eintrag in
Bdden ist unter anderem bei Cadmium und
Blei, aber, wie aus Anreicherungen in
Boden zu schlieBen ist, auch bei
Quecksilber nach wie vor von Bedeutung.

Wie aus Bodenuntersuchungen belegt
werden kann, sind in Oberbdden zahlreiche
persistente, atmogene organische
Schadstoffe insbesondere unter
Waldvegetation akkumuliert. VerlaB3liche
Daten zur aktuellen Gesamtdeposition
dieser Stoffe liegen jedoch nicht vor.
Tabelle 1 stellt die von BACHMANN UND
KALLWEIT bzw. KREUTZMANN et al.
genannten organischen Schadstoffe
zusammen. Die vorlaufige Prioritdt der
Schadstoffe hinsichtlich der Ermittlung
atmospharischer Stoffeintrdge in den Boden
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ergab sich aus der Expertenanhorung im
Fachgesprach.

Die Prioritdt der Schadstoffe sollte nach
Vorschlag von BAYER noch systematisch mit
Hilfe von Industrieangaben zu emittierten
Mengen und Labordaten zur Toxizitat
erarbeitet werden. Erschwerend  wirkt
hierbei, dall die heranzuziehenden
toxikologischen Daten zum Verhalten im
aquatischen Bereich i.d.R. nicht auf Béden
Ubertragbar sind.

Relevante Frachten und
MeRintervalle

Von vordringlicher Bedeutung bei der
Uberwachung der Immissionen sind die
Stoffeintrége bzw. Frachten, deren
Anreicherung sich im Boden in absehbarem
Zeitraum nachweisen lassen. Im Unterschied
zu den Anforderungen der Luftiberwachung
werden fir Fragen des Bodenschutzes
Ublicherweise Jahresintervalle betrachtet.

Tabelle 1: Vorlaufige Prioritat organischer Schadstoffe bei der Ermittlung atmosphéarischer
Stoffeintrage in Bdden (1: héchste Prioritat, 5: niedrigste Prioritat)

Stoff Geplante Vorsorgewerte | POP*, die in der Naf3- Reihenfolge der
(Anwendung bis) oder Werte zur deposition prioritaren
Gefahren- routinemaRig Schadstoffe
beurteilung nach erfal3t werden nach Experten-
E BodSchG BACHMANN KALLWEIT anhoérung im
Fachgespréach

Aldrin (1979) X X -

BTX-Aromaten X - -

Chlorbenzole X - -

Chlordan (1971) - X -

Chlorphenole X - -

Cyanid ges. bzw. frei X - -

DDT+Metaboliten X X 5

(2977)

Dieldrin - X -

Endosulfan (1991) - X 5

Endrin (1982) - X -

HBB X -

HCB X X -

HCH (Gemisch) X - -
a-HCH - X 5
B-HCH - - -
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Lindan

Heptachlor (1981) -

Kohlenwasserstoffe

X
LHKW ges. X
LHKW, karzinogen X

Mirex -

Nitrofen (1980) -

PAK16

Naphthalin

Benzo(a)pyren

PCBe

X
X
X
PBSM, ges. u. Einzel X
X
X

PCDD/F

PCP (1985) -

Phenole X

Nonylphenol -

Nitrophenol -

Phthalate -

Quintozen (1987) -

Trichloressigsaure -
(TCA)

POP sind mittelflichtige organische
Verbindungen, die relativ persistent sind, eine
geringe Wasserléslichkeit und hohe
Fettloslichkeit besitzen und daher im Fettgewebe
akkumulieren.

Technische Ausristung und
analytische Anforderungen

Fir die Ermittlung der atmospharischen
Stoffeintrage in Boden muld berucksichtigt
werden, dall die mit konventionellen
Sammlern gemessene Deposition nur einen

mehr oder weniger groRen Teil der
Gesamtdeposition ausmacht. Der
zusatzliche Beitrag der Vegetation
(Filtereffekt) ist insbesondere bei
mittelflichtigen  Substanzen wie PCB,
niederchlorierten PCDD/F und 3- bis 4-
Ring-PAK von besonderer Bedeutung
(MCLACHLAN) und muf3 bei der Anlage von
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MeRnetzen und der Auswahl geeigneter
Sammeltechniken besonders berlicksichtigt
werden.

Die Sammeltechniken und die analytischen
Maoglichkeiten mussen aufeinander
abgestimmt sein, um die durchschnittlichen
Konzentrationen an  Schadstoffen in
Niederschlagsproben in der Routine sicher

bestimmen zZu kénnen. In
Niederschlagsproben werden
durchschnittlich z.B. folgende
Konzentrationen an organischen

Schadstoffen gemessenen: 1 bis 15 ng/l
Benzo[a]pyren, 0,1 bis 10 ng/l PCB, 0,1 bis

20 ng/l Lindan, 0,1 bis 1 ng/l HCB.
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B Sammelverfahren zur
Erfassung bodenrelevanter
Depositionen und Anlage
von Mel3netzen

Vorhandene Sammelverfahren

Die LAWA-Richtlinie (SAGER) legt
Standardsammler fir Depositionsmef3netze
fest.  Standard-Bulk-Sammler fur die
Erfassung der Hauptinhaltsstoffe, des
Saurelberschusses und der anorganischen
Schadstoffe ist ein  Trichter-Flasche-
Sammler (gemald Richtlinie oder NILU-
Sammler Norwegen, vgl. Kallweit), fur
anorganische Schadstoffe alternativ auch
ein Bergerhoffsammler. Die ermittelte Bulk-
Deposition ist immer nur als operationale,
d.h. auf den speziellen Sammlertyp
bezogene Gr6Re zu verstehen (KALLWEIT,
SAGER).

Vergleichbare Aussagen sind daher nur bei
gleichen Sammlertypen mdglich.  Hier
lassen die Vorgaben der LAWA-Richtlinie
immer noch zu grofRe Spielrdume zu. Daher
besteht unverandert der Bedarf fur eine
vollstandige Normung (z.B. in Form einer
VDI/DIN-, CEN- oder ISO-Norm) von
bundesweit einsetzbaren Sammelverfahren.

Bulk-Sammler erfassen die
Interzeptionsdeposition je nach Oberflache
nur anteilig. Bulk-Sammler und Wet-only-
Sammler erfassen nicht den gasformigen
Eintrag oder den Eintrag durch Diffusion
oder Impaktion (MCLACHLAN).

Fur die organischen Schadstoffe nennt die
LAWA-Richtlinie kein Standard-
Sammelverfahren fir die Bulk Deposition.
Die Richtinie nennt die Wet-only-Technik als
einzige, derzeit géngige Verfahrensbasis.
Kallweit nennt die konstruktiven
Anforderungen. Kihl- und Heizvorrichtung
ermdglichen  einen  Ganzjahresbetrieb,
erfordern jedoch einen Anschlu? an das
Stromnetz.

Neue Sammelverfahren,
Aufgaben fur kunftige F- & E-
Vorhaben

Mittelflichtige  Schadstoffe, wie PCB,
niederchlorierte PCDD/F, 3- bis 4-Ring-PAK
oder einige  Chlorpestizide,  werden
bevorzugt Uber die hdhere Vegetation in
Bdoden eingetragen. Um die
Gesamtdeposition dieser Substanzen
annahernd ermitteln zu kodnnen, ist die
Sammlung bzw. Beprobung der Vegetation,
von Erntegut, Streufall und  ggf.
StammabflulRwasser zusatzlich erforderlich.
Schwierig ist bei der Bestandsdeposition
jedoch die Unterscheidung zwischen der
Aufnahme aus dem Boden und dem Eintrag
Uber die Luft.

Fur den Bodenschutz ist der atmogene
Eintrag von organischen Schadstoffen ein
prioritares Thema. Fur diese Stoffgruppe
besteht groRer Entwicklungsbedarf fir einen
praktikablen Bulk-Sammler. Im
Fachgesprach wurde folgender Idealtyp
skizziert:

Der Sammler soll stromnetzunabhéngig
arbeiten, weshalb z.B. eine Vorrichtung zum
Schmelzen von Schnee i.d.R. nicht
realisierbar ist. Die Schadstoffeintrage uber
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den Schnee sind jedoch z.B. fir PAK sehr
bedeutsam. Der Sammler soll daher eine
genugend grolRe Trichterflache besitzen, um
auch Schnee mdoglichst quantitativ erfassen
zu kénnen.

Nach SAGER sollte der Trichter-Flasche-
Sammler nach der LAWA-Richtlinie als
Vorbild dienen.

Fir den Nachweis von organischen
Spurenstoffen sind in Abhangigkeit von den
analytischen Nachweisgrenzen ggf. gro3ere
Auffangflachen und Probenvolumina
erforderlich. In Schweden ist beispielsweise
ein Bulk-Sammler far organische
Schadstoffe mit Festphasenagreicherung
und einer Auffangflache von 1 m im Einsatz
(KREUTZMANN et al., Abbildung 2).

Adsorption am  Trichter  spielt  bei
organischen Schadstoffen neben
Verflichtigung, Photoabbau und
Wiederaustrag eine bedeutende Rolle.
Reinigungen der Trichter kénnen bei der
Probennahme durch  Auswischen mit
Quarzwatte oder Teflonspatel, Spulung mit
Reinstwasser, Aceton, Methanol, Hexan
oder Dichlormethan erfolgen. UberméRiges,
tagliches Spilen kann zum Eintrag von
gasformigen organischen Schadstoffen in
den Sammler fahren, was zur
Uberschatzung der Gesamtdeposition fiihrt
(MCLACHLAN).

Fur die Beurteilung der Stoffeintrage in
Boden konnte, sofern es technisch
realisierbar ist, ein Probennahmeintervall bis
zu einem Jahr angestrebt werden. Eine in

situ-Festphasenanreicherung im
Depositionssammler wahrend der
Probennahme ermdoglicht eine

stromnetzunabhangige

Probenkonservierung fur ein verlangertes
Probennahmeintervall,  vereinfacht den
Probentransport, die Probenaufbereitung
und den Winterbetrieb.

DurchfluBsammler werden in der
Schadstoffanalytik zur Fest-Flussig-
Extraktion von Schadstoffen aus
Wasserproben schon lange verwendet.

Die Sorptionskapazitat des Adsorbens muf3
ausreichend (Durchbruch der Schadstoffe),
die Wiederfindungsrate hoch sein, und das
Adsorbens mufl3 eine hinreichend gute
Benetzbarkeit aufweisen. Das Adsorbens
darf kein Wasser enthalten, da es sonst
gefrieren wurde bzw. beheizt werden
mifte. Bei an Partikel gebundenen
Verbindungen muf3 ein zuséatzlicher Filter
vorgeschaltet werden.

DurchfluBsammler mit vorgeschaltetem
Filter eignen sich besonders flr hydrophobe
Schadstoffe wie PAK (Naphthalin bis
Benzo(g,h,i)perylen), PCB, und Phthalate.
GRATHWOHL & ScHIEDEK empfehlen IRA-
Amberlite, Florisil oder maRig hydrophobe
XAD-Harze.

Bei der Erprobung eines neuen Sammlers
sind die Sammeleffizienz (Vergleich mit
Standardsammler), das Ausmald von
Memory- und Adsorptionseffekten in der
Sammeleinrichtung, die Probenintegritat
(Verbleib  der Stoffe im  Sammler,
insbesondere bei Erhitzung im Sommer),
magliche Kontaminationen,
Nachweisgrenzen (aufgefangene Menge
mul® fur Nachweis ausreichen) und
Blindwertfreiheit (Sammler dirfen keine
Substanzen in die Probe abgeben, die die
Analyse storen) zu prufen.
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Anlage von Mel3netzen

Aus Sicht des Bodenschutzes ist es
erforderlich, flachenreprasentative
MelRRdaten sowohl fur landwirtschaftliche und
forstwirtschaftliche Nutzflachen, als auch fir

Siedlungsflachen entsprechend ihrer
flachenméaRigen Bedeutung zu erhalten.
Daruberhinaus sollten Melnetze

flachenbedeutsame Emissionsquellen (z.B.
PAK an Stral3enrandern) bericksichtigen.

Die LAWA-Richtlinie hat konkrete
Forderungen fir die Anlage von Mel3netzen
aufgestellt. Sie sieht ein GrundmelRnetz fur
die Standardanforderungen vor, Erweiterte
Melstellen zur Erfassung der
Stoffverlagerung und der Wirkungspfade
und Referenzmel3stellen fur
Standardisierung, Methodenentwicklung,
vertiefte  Qualitatssicherung und  als
Schnittstelle zu anderen
Depositionsmel3netzen. Die LAWA-
Richtlinie legt eine MeBsteIIendicht% von
einer Mel3stelle je 1000 bis 2000 km fest.
Das Sammelintervall soll 14 Tage nicht
Uberschreiten. Die Richtlinie empfiehlt im
Freiland die Bulk-Deposition und die Wet-
only-Deposition und im Wald die
Bestandsdeposition als Bulk-Deposition zu
erfassen. Wet-only-Sammler sollen als
Referenzgerate an mindestens 30% der
Melstellen eingesetzt werden.
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C Neue, kostengulnstige
Nachweisverfahren
(Immunoassays)

Derzeitige Marktlage

Immunochemische Nachweisverfahren sind
infolge eines geringen manuellen und
technischen Aufwandes gegeniber den
klassischen physikalisch-chemischen
Analyseverfahren sehr viel schneller und
kostengunstiger.

Wahrend der Markt fir Immunoassays im
medizinischen Bereich eine betrachtliche
GrofRenordnung erreicht hat, kann von einem
Durchbruch im Umweltsektor jedoch noch
keine Rede sein. Die Firma Strategic
Diagnostic Inc. ist seit 1997 zum
beherrschenden  Marktfihrer  geworden.
Tabelle 2 listet Test-Kits fur bodenrelevante,
organische Schadstoffe auf, die nach LEPOM,
KNOPP & NIESSNER und GAUGLITZ et al. derzeit
in Deutschland verfuigbar sind.

Einschrankungen

Endgiltige DIN-, CEN- und ISO-Normen
liegen fur Immunoassays noch nicht vor,
sind aber in Bearbeitung (DIN V 38415-2).
Ergebnisse immunologischer Tests im
Umweltbereich sind gegenwartig nur
bedingt justitiabel.

Immunochemische Verfahren missen als
erganzende Verfahren zu traditionellen
analytischen Methoden wie GC, GC/MS
oder HPLC eingesetzt werden.
Korrelationsstudien missen den Grad der

Ubereinstimmung zwischen
chromatographisch und immunochemisch

gewonnenen Daten beschreiben.
Immunoassays sind bei ausreichender
Nachweisgrenze zum Aussortieren

negativer Proben (Analyt-Konzentration
unter einem festgelegten Wert) geeignet.

Unverzichtbar fir die Anwendung sind
Angaben zu Kreuzreaktivitaten fur potentiell
interferierende  Substanzen  (strukturell
verwandte Verbindungen und Metabolite)
und gegenuber strukturell nicht verwandten
Verbindungen (Huminstoffe, diverse
Anionen oder Kationen, Losungsmittel etc.).
Eine detalllierte Gebrauchsanleitung muf3

dartberhinaus Angaben zum
Anwendungsbereich, zu Haltbarkeit der
Reagenzien (Verfallsdatum), den

Chemismus, mdgliche Interferenzen und die
Ergebnisbewertung enthalten.

Ausblick

Die Leistungsfahigkeit der vorhandenen
Antikérper  fur die  Anwendung auf
Depositionswasser muf3 noch getestet
werden, insbesondere im Hinblick auf die
Anwendungsmadglichkeiten im
Konzentrationsbereich weniger ng/l.

Die Entwicklung eines neuen
Immunoassays ist durch die
Antikdrpergewinnung und -charakterisierung
langwierig. Hinzu kommen Untersuchungen
zu Querempfindlichkeiten und Stdrfaktoren.
Immunoassays sollen nur far
atmospharische  Schadstoffe  ausgiebig
getestet oder entwickelt werden, die
langfristig von Interesse sind (vgl. Tabelle
1).
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Tabelle 1.- Verfigbare immunologische Test-Kits fiir bodenrelevante, organiscbe Schadstoffe;

Stand: Mai 1997

Substanz Nachweis- |Firma (Ref.)
grenze
[ng/l]
Aldrin* 320 Coring-System
Chlordan* 380 Coring-System
Chloressigsaure - Gauglitz et al., in diesem
Band
DDT 20.000 Coring-System
Dieldrin* 100 Coring-System
Endosulfan* 70 Coring-System
Endrin* 60 Coring-System
Heptachlor* 690 Coring-System
Lindan 40.000 Coring-System
BTEX 20.000 Mallinckrodt Baker
BTEX 600.000 Merck
Mineraldlkohlen 60.000 Coring-System
wasserstoffe
Nitrophenol - Gauglitz et al., in diesem
Band
PAK 8.000 Merck
PAK 700 Malfinckrodt Baker
PAK 200 Mallinckrodt Baker
(kanzerogen)
PAK 1000 Coring-System
PCB 100 Mallinckrodt Baker
PCB 100 Coring-System
PCB 4.000 Merck
Pentachlorphenol 60 Mallinckrodt Baker

* Test-Kit wurde fiir einen anderen Zielanalyten entwickelt
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