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1 Einleitung

1.1 Einfdhrung in die Problem-
stellung und Untersuchungsziele

Die Emission von persistenten organischen
Schadstoffen (POP, von engl. persistent organic
pollutants) aus lokalen und diffusen Quellen hat
zu einer ubiquitdren Verbreitung dieser Subs-
tanzen in der Umwelt gefiihrt (Peters et al.,
1995; Kallenborn & Herzke, 2001; Meijer et al.,
2003b). Unter dem Begriff POP werden
organische  Verbindungen mit toxischen
Wirkungspotenzialen bezeichnet, die sich durch
lange Halbwertzeiten in Boden, Sedimenten und
in der Atmosphire auszeichnen und aufgrund
ihrer hydrophoben, lipophilen Eigenschaften zur
Bioakkumulation neigen (Jones & deVoogt,
1999; Rodan et al., 1999; Richter et al., 2001a).
Der kanadischen Umweltbehorde folgend ist
eine Substanz persistent, wenn die Halbwertzeit
der Substanz in der Luft > 2 Tage und/oder in
den Bboden > 182 Tage und/oder in Sedimenten
> 365 Tage ist (Gouin et al., 2000). Diese ent-
sprechen den von Rodan et al. (1999) vorge-
schlagenen Werten zur Festlegung von Para-

metern fiir die internationale Regelung von POP.

Die meisten POP akkumulieren wegen ihrer
Stoffeigenschaften im Anschluss an ihren
atmosphérischen Transport bevorzugt in Béden
und Sedimenten. Neben der langsamen An-
reicherung in diesen Senken konnen in
Screening-Untersuchungen an Sedimenten auch
haufig ,,neue” Verbindungen detektiert werden,
deren Verbreitung in der Umwelt bis zu diesem
Zeitpunkt unbekannt war (Wang et al., 2003).
Jedes Jahr werden ca. 1000 neue Chemikalien
synthetisiert, die durch gewollte oder unbeab-
sichtigte Emissionen in die Umwelt gelangen
(konnen) (Breivik & Alcock, 2002). Allerdings

besteht mit der Stockholm-Konvention seit 2001
ein internationales Instrument zur Regelung von
neuen POP, welches Mallnahmen bis hin zum
Produktionsverbot solcher Substanzen vorsicht
(Richter et al., 2001a).

Gegenstand der vorliegenden Untersuchungen
ist die Frage, ob sich

1.) die POP in den Boden langsam, aber
kontinuierlich anreichern und ob

2.) aus der langsamen Anreicherung von POP
in den Boden die Gefahr eines flachen-
haften Durchbruches dieser z.T. toxischen
Substanzen ins Grundwasser besteht.

Zu diesem Zweck sollen auf der Grundlage von
Messungen der aktuellen und historischen
atmosphérischen Deposition (Eintrag), der ak-
tuellen Bodenbelastung sowie des Abflusses aus
Kleineinzugsgebieten  (rdumlich integrierter
Austrag) Massenbilanzen der Ein- und Austrige
von POP erstellt werden. Zusitzliche Unter-
suchungen zum Elutionsverhalten der Schad-
stoffe in den Bdden sowie von Grund- bzw.
Sickerwasserproben liefern Informationen zum
internen Transportverhalten der Schadstoffe

innerhalb des betrachteten Systems.

Die Untersuchungen wurden in Kleineinzugs-
gebieten des landlichen Raumes durchgefiihrt,
die ihren Schadstoffeintrag nur aus atmosphéri-
scher Deposition erhalten. Gebietsinterne Quel-
len, z.B. aus Deponien oder Altlasten, sollten
weitestgehend ausgeschlossen sein. Denn das
Ziel der Arbeit liegt in der Beurteilung der
Schadstoffbelastung der Boden sowie deren
Empfindlichkeit hinsichtlich des fldchenhaften
Eintrages von POP aus diffusen Quellen, stellt
also im Gegensatz zu einer standortsbezogenen
Gefahrenbeurteilung eine rdumlich integrierte
Betrachtung dar. Unter dem Gesichtspunkt des



Eintrages handelt es sich im Gegensatz zu
Untersuchungen von Altlasten und Altstand-
orten um eine ,,best-case*“-Betrachtung.

Fir die Bestimmung des Eintrages in die
Untersuchungsgebiete ~ wird ein  zeitlich
integrierendes Depositionsmonitoring, basierend
auf einem Trichter Adsorberkartusche-System
eingesetzt (Martin & Grathwohl, 2002). Beim
Stoffaustrag aus den Boden iiber die unge-
sittigte Bodenzone sind bevorzugte FlieBwege
(preferential flow) zu beriicksichtigen (Rehding,
1993). Deshalb vermag die standortsbezogene
Gewinnung von Sickerwasser nur wenig zur
Frage eines flachenhaften stofflichen Austrags
aus dem Boden und einem mdglichen Eintrag in
das Grundwasser beizutragen. Daher wurden die
Untersuchungen auf der Ebene von kleinen
Wassereinzugsgebieten durchgefiihrt, in denen
die Stofffliisse rdumlich integriert erfasst werden
konnen. Dieser rdumlich integrierende Ansatz
hat sich fiir die Ermittlung von Massenbilanzen
(Stoffeintrag-/austrag) in lédndlichen Gebieten
fiir anorganische Parameter bewéhrt und wurde
z.B. erfolgreich zur Kldrung von Fragen der
Boden- und Grundwasserversauerung angewen-
det (Einsele & Hinderer, 1995). Auf der Grund-
lage langjahriger Messkampagnen auf Einzugs-
gebietsebene konnte eine Beurteilung der
Grundwasserversauerung durch atmosphérische
Deposition anorganischer Séurebildner nach
dem Konzept der Critical Loads durchgefiihrt
werden (Hinderer, 1995a).

Auf Dauerbeobachtungsflichen des Landes
Baden-Wiirttemberg wird das Untersuchungs-
programm durch den Einsatz von zeitlich integ-
konti-

rierenden  Durchflusssammlern  zur

nuierlichen Sickerwasserprobenahme ergénzt.

1.2 PAK und Phthtalate als
ubiquitére Schadstoffe

Unter den POP nehmen die polyzyklischen
(PAK)
hohen
Depositionsraten und Konzentrationen in den

aromatischen Kohlenwasserstoffe

aufgrund  ihrer  vergleichsweise

verschiedenen Umweltkompartimenten eine
prominente Rolle ein (Fu et al., 2003; Ishaq et
al., 2003). Die PAK werden in erster Linie als
Nebenprodukt

ablaufender Verbrennungsvorgénge gebildet und

unerwiinschtes unvollstindig
in die Umwelt emittiert. Neben anthropogenen
Quellen gelten Waldbrinde und Vulkanaus-
briiche als die natiirlichen Quellen der PAK
(Bjorseth & Ramdahl, 1985). Unter quantitati-
ven Gesichtspunkten ist der aktuelle Eintrag aus
natiirlichen Quellen gegeniiber den anthropoge-
nen vernachldssigbar gering (Li et al., 2001).

Wie fiir andere Vertreter der POP kam es auch
fir die PAK im Zusammenhang mit der
Industrialisierung zu einer verstirkten Ausbrei-
tung dieser Substanzen, die zwischen 1960 und
1970 ihren Hohepunkt erreichte. Im Anschluss
daran zeigen die aufgrund von Sediment-
analysen ermittelten historischen Depositions-
raten einen riicklaufigen Trend, der sich aber in
der letzten Dekade
(Abbildung 1-1).
weisen auf weiter riickldufige Trends fiir Pesti-
zide und PCB, nicht aber fiir PAK hin (Simcik
et al., 2000). Demzufolge stabilisieren sich die

abgeschwicht  hat

Jingste Untersuchungen

PAK-Depositionsraten nun auf einem deutlich

hoheren Niveau als zu vorindustriellen Zeiten.
2000
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Abbildung 1-1 Historische Depositionsraten von
POP aus Sedimenten eines Sees im ldndlichen Raum
Englands (Datenquellen: Sanders et al., 1992;
Sanders et al., 1993; Green et al, 2001).

Wegen ihrer weiten Verbreitung in vergleichs-
weise hohen Konzentrationen und damit einher-
gehender analytischer Erfassbarkeit dieser Subs-
tanzen eignen sich die PAK hervorragend als



,zivilisatorische Tracer und werden daher
stellvertretend fiir die Substanzgruppe der POP
in der vorliegenden Arbeit unter dem Gesichts-
punkt eines moglichen flachenhaften Eintrages

in das Grundwasser untersucht.

Die PAK werden aus einer Vielzahl von Quellen
in die Atmosphdre emittiert. Da sie als uner-
wiinschtes Nebenprodukt bei der unvollstin-
digen Verbrennung fossiler Brennstoffe gene-
riert werden (Mastral & Callen, 2000), fallt eine
Abschitzung des jeweiligen Beitrages der ver-
schiedenen Emittentengruppen schwer. Dieses
wird im Rahmen des Schadstoffmanagements
mit dem Instrument der Emissionsinventarisie-
rung versucht, indem zundchst verschiedene
Quellentypen unterschieden werden:

o Stationdre Quellen, ortsfeste Anlagen, an

denen in der Regel einem konkreten
Emissionsort eine Emissionsmenge zugeordnet

werden kann (z.B. Miillverbrennungsanlagen).

e Diffuse Quellen, kleine Emissionseinheiten,
die sowohl ortsfest als auch mobil sein kdnnen,
in groBer Anzahl groBflachig verteilt sind und
einen rdumlich und zeitlich diskontinuierlichen
(z.B.
Hausfeuerungsanlagen, Verkehr) (Hosseinpour
& Rottler, 1999; Elbir et al., 2000).

Prozess der Emission darstellen

Uber die Zuordnung von Emissionsfaktoren auf

die einzelnen Emittentengruppen werden
anschliefend die Emissionsinventare berechnet
(Wingfors et al., 2001; Yang et al., 2002; Dyke
et al., 2003; Gullett et al., 2003). Nach aktuellen
PAK
iiberwiegend aus diffusen Quellen emittiert
(Abbildung 1-2) (Wild & Jones, 1995; Detzel et

al., 1998; Schauer & Cass, 2000).

Emissionsinventaren werden die

Unsicherheiten bei dieser Emissionsinventarisie-
rung bestehen vor allem bei der Quantifizierung
des Beitrages von Kleinfeuerungsanlagen, was
aufgrund des hohen Beitrages dieser Emittenten-
gruppe durchaus ins Gewicht fillt (Lohmann et
al., 2000b). So ermitteln andere Autoren mit 26 t
eine ca. doppelt so hohe Benzo(a)pyren-
Emission fiir die BRD fiir das Jahr 1996 als in
Abbildung 1-2 angegeben (Richter et al.,

2001b). Aber auch der Beitrag aus Verkehrs-
emissionen wird von anderen Autoren wesent-
lich hoher beziffert. So schétzen Lee et al.
(1995) und Lim et al. (1999) den Verkehrs-
beitrag an innerstddtischen PAK-Luftkonzentra-
tionen entgegen den Angaben in Abbildung 1-2
auf > 50%.

3
Hausfeuerungs-
L] anlagen
Buntemetall- und
[ Aluminiumprodiktion
Eisen- und Stahl-
. produktion
Il Ssonstige
3
] Hausfeuerungs-
anlagen
I verkehr
Il ndustrie

Abbildung 1-2 Oben: Benzo(a)pyren-Emissions-
inventar fiir die Bundesrepublik Deutschland fiir das
Jahr 1994. Angaben in Prozent der Gesamtemission
von 13,75 t (Detzel et al., 1998). Unten: PAK-
Emissionsinventar (Summe von 12 Einzelsubstanzen)
fiir Grofsbritannien (UK). Angaben in Prozent der
Jjahrlichen Gesamtemission von 704 t (Wild & Jones,
1995).

Neben methodischen Unsicherheiten ist diese
Diskrepanz sicher auch auf tatséchliche groB3-
rdumige Unterschiede zurlickzufiihren (z.B.
konnte in stiddtischen Verdichtungsrdumen der
Verkehr die
landlichen Raum aber die Hausfeuerungsanla-

dominante Quelle sein, im
gen), die u.U. auch im globalen Maf3stab auftre-
ten (z.B. durch unterschiedliche Fahrzeugflotten
oder klimatische Unterschiede, durch die Haus-
feuerungsanlagen evtl. keine Rolle spielen). Un-
umstritten ist hingegen die prominente Rolle der
diffusen Quellen bei der PAK-Emission, die
auch von einem Emissionskataster des Landes
Baden-Wiirttemberg bestitigt wird. Demnach
entfallen fiir das Jahr 1994 bei einer Gesamt-
emission von 1,8t Benzo(a)pyren insgesamt
97% auf Hausfeuerungsanlagen und Verkehr,
wobei die Hausfeuerungsanlagen mit 64% die



groBBte Emittentengruppe darstellen (Ministeri-
um flir Umwelt und Verkehr Baden

Wiirttemberg, 2001).

Seit ca. 1930 werden Phthalate hergestellt und
iiberwiegend als Additive in der Produktion von
Kunststoffen eingesetzt (Abbildung 1-3). 90%
Phthalate
Weichmacher in PVC-Produkten verwendet

der produzierten werden  als
(Kaiser et al., 1998). Mit einer weltweiten
Jahresproduktionsmenge von ca. 3 Millionen
Phthalate zu den
meistproduzierten Chemikaliengruppen. Etwa
10% der Weltproduktion werden in Deutschland
1993). Fiir
Dibutylphthalat lagen die Produktionsmengen
im Jahr 1998 EU-weit bei 26.000 t (EU, 2003).

Tonnen gehdren die

hergestellt (Furtmann,

0 Kabelindustrie
0 FuBbodenbelage
| Folien

M Pasten

@ Schlduche

[ Beschichtungen
D Sonstiges

Abbildung 1-3 Anwendungsbereiche von phthalat-
haltigem Weich-PVC.

Bereits bei der Produktion werden Phthalate in
die Umwelt eingetragen. So gelangen bei der
Herstellung 0,001 % der Produktionsmenge von
DEHP mit dem Abwasser in die Umwelt. Zu
Eintrdgen in die Atmosphidre kommt es vor
allem bei der Verarbeitung von Phthalaten. Ein
weiterer wichtiger Eintragspfad stellt der
Gebrauch und die  Entsorgung  von
phthalathaltigen Produkten dar. (BUA, 1986;
1987). Die
Schitzungen zufolge tiber 2000 t a”' (Leisewitz
& Schwarz, 1997) und liegen damit deutlich
iiber den Emissionsmengen von PAK.

Gesamtemissionen  betragen

Der diffusen Emissionssituation entspricht der
flichenhafte  Eintrag

Umweltschadstoffe, die
Auskdmmeffektes verstiarkt in den Bdden unter
Wald anreichern (Wania & McLachlan, 2001;

dieser  persistenten

sich aufgrund des

Meijer et al., 2003b). Somit sind Waldstandorte
hinsichtlich ihrer Empfindlichkeit gegeniiber der
Belastung mit organischen Schadstoffen aus
atmosphérischer Deposition als die sensibelsten
Okosysteme anzusehen. Des weiteren ist an
Waldstandorten gegeniiber landwirtschaftlich
genutzten Gebieten bzw. Griinlandstandorten
der Austrag durch FErnte oder Mahd
vergleichsweise gering, was unter dem Aspekt
der Langzeitakkumulation von PAK in den
Boden des lidndlichen Raumes von Bedeutung
ist. AuBerdem muss auf landwirtschaftlich
zusitzlichen PAK-
Kléarschlammaufbringung

genutzten Bodden mit
durch
gerechnet werden (Meijer et al., 2001), was die

Eintrdgen
Verkniipfung von aktuellen Bodenkonzen-
trationen und Depositionsraten im Sinne eines
auch zeitlich integrierenden Bilanzierungs-
Daher

Untersuchungen in forstwirtschaftlich genutzten

ansatzes  erschwert. wurden die
Einzugsgebieten mit iiberwiegend alten Baum-
bestdinden bzw. nachgewiesener historischer

forstwirtschaftlicher Nutzung durchgefiihrt.

1.3 Untersuchungsgebiete

In der Nédhe von Tiibingen wurden im Rahmen
eines DFG-Projektes im Naturpark ,,Schonbuch*
umfangreiche Untersuchungen zum Wasser- und
Stoffhaushalt durchgefiihrt (Einsele, 1986).
Gleiches gilt fiir das FEinzugsgebiet des
Seebaches 1im Schwarzwald (Einsele &
Hinderer, 1995). Daher bot es sich an, diese
vorhandene Datengrundlage fiir die Bilan-
zierung von organischen Schadstofffrachten auf
Einzugsgebietsebene zu nutzen. Dariiber hinaus
auf Testflichen des
Institutes fiir Terrestrische Okosystemforschung
(BITOK) am Waldstein im Fichtelgebirge
Depositionssammler installiert werden, sodass

konnten Bayreuther

das Depositionsmonitoring in einem Transekt
durch Deutschland von West nach Ost
durchgefiihrt werden konnte. AuBlerdem wurde
auf der Boden-Dauerbeobachtungsfliche der
Baden-
Wiirttemberg in Kehl eine tiefenhorizontierte,

Landesanstalt fiir Umweltschutz



zeitlich integrierende Bepsobung des

Sickerwassers ~ mittels ~ Saugplatten  und

Adsorberkartuschen vorgenommen.

Die Lage der Untersuchungsgebiete ist in
Abbildung 1-4 gekennzeichnet. Im Folgenden
werden die Untersuchungsgebiete fiir die
Skala von

Massenbilanzierungen auf der

Einzugsgebieten niher charakterisiert.

Baden-WUrttemberg

H %‘Lw
geeb ach Stuttgart

onbuch
ehI — Tublngen

Abbildung 1-4 Ubersichtskarte iiber die Lage der
Untersuchungsgebiete.

Deutschland

Fichtelgebirge

1.3.1 Schoénbuch, Obere Lange Klinge

Die EinzugsgebietsgroBe betrigt 1,325 km?, die
forstwirtschaftlich
werden (Agster, 1986). Die topographische
Hohe betrdgt zwischen 476 m . NN an der
Miindung der Langen Klinge in die Lindach und
542 m 4. NN bei ,,24 Buchen®“ im westlichen
Bereich des Einzugsgebietes. Geomorpholo-
gisch wird das Gebiet durch die mit ca. 1,1%
sehr flach von NW nach SO fallenden
(Keuper-)Schichten geprégt, deren Hochflichen

ausschlieBlich genutzt

durch die im wesentlichen konsequent angeleg-
ten, steilen Téler zerschnitten werden (Einsele &
Agster, 1986). Der geologische Untergrund wird
Schichtfolgen des
Stubensandsteins gebildet (km4, oberer Keuper),

von den basenarmen
die im Liegenden von den Bunten Mergeln
hydraulisch abgedichtet werden (Einsele &
Agster, 1986b). Vor allem in Hanglagen bilden
die periglazialen Schuttdecken mit einer
Maichtigkeit von 30 - 40 cm wichtige Voraus-
setzungen fiir die Bodenbildung. Auf den Hoch-
flichen und Hingen bilden mehrschichtige
Braunerden in verschiedenen Varietiten (bei
sandigem Verwitterungsmaterial podsolig, bei
tonigem pseudovergleyt) und Pseudogleye die

vorherrschenden  Bodentypen (Miiller &
Langbein, 1986). Im Tal der Langen Klinge
kommen mit vergleichsweise  geringem
Flachenanteil ndhrstoffreiche kolluviale Braun-

erden und Auenbdden vor.

Das Niederschlagsdargebot betrdgt ca. 700 - 800
mm a”', von denen ca. 180 mm a”' zum Abfluss
kommen. Mit 1,70 km® ist das unterirdische
Einzugsgebiet geringfiigig groBer als das
oberirdische, sodass es zu einem unterirdischen
Grundwasserzustrom kommt, der sich um ca.
15% des Gesamtabflusses bewegt (Agster,
1986). Die einzelnen Probenahmepunkte des
Messstellennetzes in diesem Gebiet sind in
Abbildung 1-5 verzeichnet.
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Abbildung 1-5 Messstellennetz im Einzugsgebiet der
Oberen Langen Kling im Schonbuch.

Die natiirliche Regionalwaldgesellschaft ist ein
Buchen-Eichen-Wald, der
aufgrund der historischen Waldnutzung jedoch

submontaner

kaum verbreitet ist. So war der Schonbuch vor
ca. 200 Jahren aufgrund iiberméaBiger Nutzung
(Waldweide, Streunutzung) nur noch mit
Waldresten bestockt, wihrend Odland und
Weideflichen das Landschaftsbild prigten. Zu
Beginn des 19. Jhd. begannen umfangreiche
AufforstungsmaBBnahmen  (iiberwiegend mit
Fichte und Kiefer), die 1885 dazu fiihrten, dass
41% der Flachen mit Nadelbaumarten bestockt
waren. Im Winter 1886 stoppten grof3flichige
Schneedruckschdaden diese Entwicklung und
fihrten zu einer Wiederaufforstung mit
Mischbestidnden, in denen die Buche wieder
verstarkt kultiviert wurde (Arnold, 1986). Dieser
Mischbestand  ist
Einzugsgebiet der ,,Langen Klinge*

auch heute noch im
vertreten,



wobei hier aufgrund der Basenarmut des
geologischen auf manchen
Flachen
Sturmschdden im Dezember 1999 schidigten
den Bestand erneut erheblich und fiihrten dazu,
Flachen

Untersuchungsgebiet ,,Lange Klinge®) durch

Untergrundes

Fichtenmonokultur herrscht.

dass einige (auch im

Windwurf hektarweise entwaldet wurden.
Daraus ergibt sich, dass das Baumalter im
Untersuchungsgebiet ,.Lange Klinge* {liberwie-
gend bei ca. 100 Jahren liegt, die historische
Waldnutzung jedoch wesentlich dlter ist und
keine lokalen Emissionsquellen fiir PAK

erkennen l&sst.

1.3.2 Nordschwarzwald, Seebach

Die EinzugsgebietsgroBe betrigt 4,32 km®. Die
einzige Siedlungsflache bildet der Seebachhof in
der Nihe der Miindung des Seebaches in die
Schwarzenbachtalsperre, ansonsten wird das
forstwirtschaftlich
genutzt. Die Miindung des Seebaches in die

gesamte  Einzugsgebiet
Schwarzenbachtalsperre liegt in ca. 680 m {i.
NN im SE des Einzugsgebietes, die hochsten
Erhebungen erreichen knapp tiber 1000 m ii. NN
im Bereich des Schwarzwaldkammes, der das
Gebiet im NW abgrenzt. Es handelt sich im
wesentlichen um ein sehr steiles Geldnde, in
dem, abgesehen von zwei Karen, kaum
Verebnungen vorkommen. Der geologische
Untergrund wird von der Schichtfolge des sehr
flach einfallenden Unteren (su) und Mittleren
Buntsandstein (smcl1-2) gebildet, denen im
Liegenden der Forbach-Granit folgt (Seeger,
1986; Geisinger, 1994; Halm, 1994). Dieser
dichtet das Gebiet nach unten hydraulisch ab,
was durch zahlreiche Schichtquellen an der
Basis des Buntsandsteins zum Ausdruck kommt.
Durch  das

gekliifteten,

Ausstreichen der teilweise

durchldssigen ~ Buntsandstein-
Schichten nur wenige Dezimeter oberhalb des
Talbodens im Miindungsbereich des Seebaches
in die Schwarzenbach-Talsperre sind hier die
Bedingungen eines Naturlysimeters gegeben
(Hinderer, 1995b). Die

flichenhaft von holozdnen Deckschichten mit

Hiange werden

Maichtigkeiten
Hangbereich) und bis zu 3 m (HangfuB})
tiberdeckt (Seeger, 1989), in denen sich die
Bodenbildung im wesentlichen vollzogen hat.
bodenkundliche Detailkartier-
ungen wurden von Halm (1994) und Geisinger
(1994)  durchgefiihrt. Waihrend
siidexponierten Héingen Podsole dominieren

zwischen 0,5 m (oberer

Umfangreiche
auf den

(Geisinger, 1994) werden die nordexponierten

Hénge  iiberwiegend von  Pseudogleyen
eingenommen (Halm, 1994). Selbstverstindlich
kommen neben diesen beiden Hauptbodentypen

samtliche Ubergangsstadien und Varietiten vor.

Mit Niederschligen von ca. 2000 mm a™' gehort
das Einzugsgebiet des Seebaches zu den
niederschlagsreichsten Gebieten Deutschlands.
Zwei Drittel dieser Niederschlige kommen zum
Abfluss (Einsele & Hinderer, 1995). Die
Probenahmepunkte des Messstellennetzes in
diesem Untersuchungsgebiet sind in Abbildung

1-6 verzeichnet.

Die Vegetation der Baumschicht besteht fast
ausschlielich aus Nadelhdlzern mit bis zu 200-
jéhrigen Bestidnden, wobei die Fichte dominiert,

wihrend Tanne und Kiefer geringere
Flachenanteile einnehmen bzw. den
Fichtenbestinden beigemischt sind (eine

detaillierte Aufnahme {iiber Verbreitung und
Alter der Baumbestinde ist in der Forstkarte 4
des Vermessungsbiiros der Forstdirektion
Karlsruhe (1990) dokumentiert). Im Bereich des
Schwarzwaldkammes kam es durch den bereits
1999 zu
verheerenden Sturmschidden, durch die =z.T.

erwdhnten Sturm im Dezember
ganze Hénge vollstindig entwaldet wurden. Der

Nordschwarzwald gehorte innerhalb
Deutschlands zu den am schwersten betroffenen
Gebieten, auch im Seebach-Einzugsgebiet kam
Hohe zur

es I1m Bereich der Badener

flichenhaften Entwaldung.

Aufgrund des Baumalters der alten Bestdnde

Zeitraum im
lokale PAK-
Emissionsquellen ausgeschlossen werden. Dies
gilt jedoch nicht fiir benachbarte
Einzugsgebiete, in denen die vorindustrielle

konnen fur diesen

Untersuchungsgebiet



handwerkliche Produktionsweise im

Nordschwarzwald mit dem Betrieb von
Kohlereien, Glashiitten und Eisenwerken (Hasel,
1944) sicherlich auch die Produktion und

Emission von PAK begiinstigt hat.
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Abbildung 1-6  Messstellennetz
Einzugsgebiet.

im  Seebach-

1.3.3 Fichtelgebirge, Waldstein

Das Untersuchungsgebiet am Waldstein im
Fichtelgebirge wird vom Bayreuther Institut fiir
terrestrische  Okosystemforschung  intensiv
genutzt. Unter anderem wird dort auf einer
Lichtung eine Klimamessstation betrieben, in
der die meteorologischen Parameter Luftdruck,
Temperatur, Niederschlag, Luftfeuchte sowie
Windrichtung und —geschwindigkeit kontinuier-
lich aufgezeichnet werden. Auf dieser Test-
fliche wurden in 765 m Hoéhe . NN zwei
Depositionsmessstellen  eingerichtet.  Eine
weitere Depositionsmessstelle wurde in ca. 200
m Entfernung von der Lichtung im Bestand

aufgestellt.

1.4 Beschreibung der Stoff-
gruppe der PAK und Phthalate

1.4.1 Physiko-chemische Eigenschaf-
ten

Bei den PAK handelt es sich um ringformige
Kohlenwasserstoffe aus zwei oder mehr
kondensierten Benzolringen. Die Ringe konnen
linear, angular oder in Clustern angeordnet sein
(Tabelle 1-1). Die Struktur der Ringe, ihre
ithre Anzahl
bestimmen die physikalischen und chemischen
Dabei
nimmt mit zunehmender Ringzahl auch die
Anzahl der Isomere zu (Zander, 1980; Sims &

Overcash, 1983).

Anordnung zueinander sowie

Eigenschaften der Einzelsubstanzen.

Die Stoffgruppe der PAK umfasst ca. 300
Einzelverbindungen, aus denen die US-
Umweltbehdrde 16
Verbindungen in eine ,,Priority Pollutant List®

amerikanische

aufgenommen hat. Diese 16 Einzelverbindungen

sollen die gesamte Stoffgruppe in ihren
Eigenschaften reprdsentieren und es ist
allgemein tiblich, die PAK-Analytik auf diese 16
Substanzen zu beschrinken. Zusitzlich zu
diesen 16 EPA-PAK wurde in der vorliegenden
Arbeit auch das Benzo(e)pyren und das Perylen
in die Analytik einbezogen. Die physiko-

chemischen Eigenschaften dieser untersuchten

Substanzen =~ werden in  Tabelle 1-1
zusammengefasst.

Mit ihren flir organische Verbindungen
vergleichsweise hohen Schmelzpunkten
zwischen 80 - >200 °C liegen die PAK bei
Raumtemperatur als  farblose, kristalline

Festkorper vor. Durch das Fehlen hydrophiler
Gruppen sind diese Substanzen nur in sehr
geringen Mengen in Wasser, aber gut in
unpolaren organischen Losungsmitteln 16slich.
Dementsprechend charakterisieren die Werte fiir
den n-Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten
(log Kow) die PAK als stark
Substanzen. Bei ihrer Sorption an mikropordse
Feststoffe liegen die PAK

lipophile

organische



offensichtlich in einem l6sungsidhnlichen
Zustand vor, der besser durch die Loslichkeit
der unterkiihlten Fliissigkeit (Ssp) beschrieben
werden kann. Diese ist analytisch nur sehr
schwer zu bestimmen und wurde fiir die
Einzelverbindungen nach folgender Formel

berechnet (deMaagd et al., 1997):

S

[ 0=

SSub =

Dabei bezeichnet S die Loslichkeit [M L], AS
die Entropie, die fiir alle PAK mit 56,5 ] mol”!
K angegeben wird (deMaagd et al., 1997), R
die Gaskonstante (8,314 J mol”’ K™), 7,, den
Schmelzpunkt [°K] wund T [°K] die
Umgebungstemperatur.

Der Dampfdruck der meisten Verbindungen ist
sehr gering, daher kommen die PAK in der
Atmosphére nur bis zum Pyren in der Gasphase
vor (semivolatile PAK), ab Benz(a)anthracen
hingegen findet ein atmosphérischer Transport
ausschlieBlich partikelgebunden statt. Dies
kommt durch die hohen Werte fiir den n-
Octanol/Luft-Verteilungskoeffizienten (log Ko,)
zum Ausdruck.

Als Phthalate werden die Salze und Ester der
Phthalsdure bezeichnet. Die Phthalate sind unter
Normalbedingungen praktisch  geruchsfreie,
Von den ca. 60
industriell hergestellten Phthalaten listet die
amerikanische Umweltbehorde (US-EPA) 6

Einzelverbindungen als ,,priority pollutants®, die

farblose Fliissigkeiten.

allesamt Ester der 1,2-Benzoldicarbonsiure sind
(Schleyer & Raffius, 1999). Die physiko-
chemischen Eigenschaften werden in analoger
Form wie fir die PAK in Tabelle 1-2
zusammengefasst. Mit zunehmender
Kettenldnge nimmt die Loslichkeit der Phthalate
deutlich ab, wihrend (erwartungsgemif) der
Kow zunimmt.

1.4.2 Toxisches Wirkungspotenzial

Die PAK umfassen die grofte bekannte Anzahl
an Kanzerogenen innerhalb einer Substanz-
gruppe. Mehr als 30 Einzelverbindungen kénnen

karzinogene Effekte verursachen (Bjorseth &
Ramdahl, 1985). Anhand epidemiologischer Un-
tersuchungen bei Kokereiarbeitern konnten Héu-
fungen von Lungenkrebserkrankungen auf
PAK-Expositionen  zuriickgefiihrt ~ werden
(Grimmer, 1993). Der bereits 1775 beschriebene
Hodenkrebs bei Schornsteinfegern ist auf deren
Belastung mit PAK zuriickzufiihren (Hien,
1994). Neben der karzinogenen Wirkung ist
unter toxikologischen Gesichtspunkten beson-
ders die mutagene Wirkung einiger PAK hervor-
zuheben (Sims & Overcash, 1983; Grimmer,
1993). Haufig sind dabei die wihrend des
Stoffwechsels im Korper gebildeten Metabolite
die eigentlichen Mutagene bzw. Kanzerogene.

Persistente, lipophile Verbindungen wie die
PAK neigen zur Bioakkumulation. Den Kow-
Werten Bioakku-
mulationsrate mit steigendem Molekiilgewicht
an (Sims & Overcash, 1983). Die Bioverfiig-
barkeit bzw. das toxische Potential der PAK
kann in aquatischen Systemen durch Bindung an

entsprechend steigt die

geloste Huminstoffe hoher Aromatizitidt zwar
eingeschriankt werden (Perminova et al., 2001).
Trotzdem konnten in marinen Muscheln PAK-
Konzentrationen von bis zu 3,8 mg kg’
bestimmt werden (Baumard et al., 1999), und in
Hirn- und Kiemengewebeproben von marinen
Fischen wurde eine PAK-Anreicherung mit
Konzentrationen von iiber 50 mg kg beobachtet
(Deb et al., 2000).

Zur Aufnahme von PAK in den menschlichen
Organismus kann es durch Inhalation, Haut-
kontakt und tiber die Nahrung kommen (Zander,
1980; Sims & Overcash, 1983; Dor et al., 2000;
Abrahams, 2002). Der letztgenannte Pfad ist
quantitativ am Bedeutsamsten (Vyskocil et al.,
2000). Nach Bachmann et al. (1998) werden
iiber die Nahrung ca. 3,0 ng d"' kg (bezogen
auf das Korpergewicht) aufgenommen, was ca.
86% der {iiber alle Pfade aufgenommenen
Benzo(a)pyren-Menge entspricht. Daher wird
der Betrachtung von PAK in Nahrungsmitteln
eine erhdhte Aufmerksamkeit geschenkt (Bosset
et al., 1998; Fiedler et al., 2002).



Tabelle 1-1 Physiko-chemische Eigenschafen der untersuchten PAK.

Struktur- Molge-  Schmelz-  Loslich-  unterkiihlte Dampfdruck (un-
Substanz formel wicht punkt keit Fliissigkeit log Ko terkiihlte Flsgkt.) log Ko,
T, S(25°C) S, (25°C) (25°C) logq’,(25°C) (25 °C)
[gmol']  [C]  [mgL'] [mgL'] [ [Pa] [-]
Naphthalin
(CpH) 128 80,2 *° 31,2° 109,79 3,37° 1,57¢
10Hs
Acenaphthylen
© Hl; Y \Oso 152 83° 9,8° 36,76 4,07° 0,62¢
1218
Acenaphthen HaC—CHy
oty 154 95° 3,47°¢ 17,11 3,92° 0,182
121110
Fluoren ¢ i N
Cutt) ) 166 16" 198° 1576 4,18 -0,15¢ 6,79
131110
Phenanthren ‘ ) ) ) ) N
(CrHo) OO 178 100* 1,27° 6,177 4,57° -0,95¢ 7,57
141110
Anthracen
Cuttn) S OORERLL 216 007% 5442 445° SRIE
141110
Fluoranthen O ) ) .
(CroHo) O 0 202 107° 0,26° 1,685 533°¢ -2,06¢ 8,80
16110 —
Pyren I
(Z Ho 6‘00 202 150° 0,14° 2418  532° -1,92¢ 8,88"
161110
Benz(a)anthracen O i
(CrsHi) Oe‘ 228 158° 0,014 0,290 5,61° -3,22¢
18112
Chrysen ‘e d .
(CrH) Oe 228 254°* 0,002 0,370 5,61°¢ -3,97¢8 10,63"
181112
Benzo(b)fluoranthen ‘ )
(Caol) 00.0 252 167° 0,0012*° 0,031 6,57°¢ 13,30"
20H12 .
Benzo(k)fluoranthen O ) ) .
(CaHi) O0.0 252 217° 0,00055*° 0,044 6,84 °¢ -5,39¢ 13,50"
20H12 4
Benzo(e)pyren 6 6 .
(C H())pyr 80 252 177° 0,004° 0,128 4628 13,70
20H12
Benzo(a)pyren ) ) )
(Coli) O‘OOO 252 179 0,0038* 0,127 6,04° -4,67¢ 13,90
200112
Perylen
& 6@6 252 278%  0,0004* 0,128
(CaoH12) BV,
Dibenz(a,h)anthracen ‘O . . P i
X 2 266°  0,0005° 0,122 7,19 -7,04¢ 14,50°
(C2H14) o
Indeno(1,2,3-cd)pyren .
276 163° 0,062 1,440 7,66°¢ 14,10"
(Cx2Hn2) O‘OO‘
Benzo(ghi)perylen ‘ )
OO‘ 276 222° 0,00026° 0,023 7,23°¢ -4,65¢8 14,30"
(CyoHpn) "l

* Verschueren (1996); ® Pyka (1994); ¢ Sims & Overcash (1983); ¢ Mackay & Shiu (1977); ¢ Loyek

(1998); " Miller et al. (1985); ¢ Pankow (1989);
J Schwarzenbach et al. (1993)

" Harner & Bidleman (1998a); ' Béhme et al. (1999);



Tabelle 1-2 Physikalisch-chemische Eigenschaften der ausgewdhlten Phthalate (6 EPA-Phthalate), Daten aus

Schiedek (1996).

Molgewicht ~Schmelzpunkt — Loslichkeit ~ Dampfdruck  log Kow Henry-
Phthalat Akronym ; T, 525 09 log ¢”(25°C) (25 °C) Konstante
[g mol] [°C] [mg L] [Pa] [-] [Pa m” mol”]
Dimethyl- DMP 1942 0 4290 0,22 1,52 0,11
Diethyl- DEP 2222 -40 900 0,22 2,35 2,010°
Di-n-butyl- DBP 278,4 35 10 9,7 107 4,57 0,27
Butyl-benzyl- BBP 312,4 -40 2 8,310 5,80 1,310
Di(2-ethylhexyl)- ~ DEHP 390,6 -45 0,04 — 0,4” 1,9 107 7,45 4,510
Dioctyl- DOP 390,6 25 3 0,18 9,20 0,56

 Bei einer Konzentration von > 0,04 mg L™ geht DEHP wahrscheinlich in eine stabilere kolloidale Form iiber

(BUA, 1986).

Ahnlich wie chlorierte organische Verbindungen
(Focant et al., 2002) reichern sich auch die PAK
in erster Linie in fettreichen Geweben an.
Madhavan &  Naidu (1995)
Benzo(a)pyren-Konzentrationen von > 0,25 mg

berichten

I'" in der Muttermilch. Der Grenzwert der
Trinkwasserverordnung liegt fiir Benzo(a)pyren
bei 0,01 pg I'" (TWVO, 2001). Abhingig von
den Loslichkeiten kommt es nach ingestiver
PAK-Aufnahme innerhalb von Stunden zu einer
Verteilung im Organismus {iber das Blut oder
die
Anreicherung fettreichen  Zielgeweben
(Laurent et al., 2002). Fiir die Bevdlkerung der
Bundesrepublik Deutschland konnte anhand von
PAK-Metaboliten im Urin zwischen 1990 und
1998 ein riickldufiger Trend ermittelt werden
(UBA, 2001).

iiber Lymphe mit anschlieBender

in

Toxikologisch sind Phthalate als akut nicht und
subakut als gering toxisch einzustufen (BUA,
1986). Uber die Auswirkungen bei einer
chronischen Belastung ist bisher allerdings
wenig bekannt. Die Phthalate stellen eine sehr
heterogene Stoffgruppe bzgl. ihrer physiko-
chemischen Figenschaften dar. Eine toxiko-
logische Betrachtung der gesamten Gruppe ist
daher sehr schwierig. DEHP wird als die toxi-
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kologisch bedenklichste Verbindung eingestuft.
Zwar zeigte DEHP in Kurzzeittests keine direkte
mutagene oder gentoxische Wirkung. Chro-
nische Verabreichungen von DEHP in hohen
Dosen fithren jedoch zu Tumorbildungen in
Nieren, Leber und Reproduktionsorganen
(Sjoberg et al., 1986). Fiir DBP wurden sehr
dhnliche Ergebnisse erzielt (Gray & Gangolli,
1986). Dariiber hinaus stehen Phthalate im
Verdacht, hormonelle und furchtbarkeitshem-
mende Wirkungen, v.a. auf Ménner zu haben. In
der EU gelten seit 1999 Ubergangsregelungen,
die bestimmte Phthalate, z. B. DEHP in Spiel-
zeug und Babyartikeln verbieten (EU, 1999).

Wie fiir die PAK erfolgt auch die Aufnahme von
Phthalaten hauptsichlich {iber die Nahrung. Die
geschitzte tagliche DEHP-Aufnahme liegt bei 7-
11 pg pro Kilogramm Korpergewicht. Vom
Koérper aufgenommene Phthalate werden vor
allem in der Leber und im Fettgewebe ange-
reichert (BLfU, 1998).

Die amerikanische Umweltbehorde hat eine
»tolerierbare Tagesdosis® fiir DEHP von 20 pg
pro Kilogramm Korpergewicht festgelegt. Der
Wert fiir die maximale Arbeitsplatzkonzentra-
tion (MAK) liegt fiir DEHP bei 10 mg m”, fiir
andere Phthalate wurden bisher keine MAK-
Werte definiert (DFG, 1997).



2 Atmospharische Deposition

Deposition

PAK

1. 4—Partikel + PAK

Kohliges Partikel

Adsorption

Impaktion

Cuticula

Stomata

Abbildung 2-1 Prozesse der atmosphdrischen Deposition von PAK und Phthalaten: Impaktion, Sedimentation
und Auswaschung von partikelgetragenen PAK, Adsorption und Losung von gasformigen PAK. K, p4 bezeichnet
die Verteilungskoeffizienten zwischen Partikel bzw. Blatt und Atmosphdre unter Gleichgewichtsbedingungen.

2.1 Grundlagen

2.1.1 Depositionsformen

Nach ihrer Emission werden die POP teilweise
in unmittelbarer Ndhe der Emittenten abgela-
gert, teilweise unterliegen sie einem atmos-
phérischen Ferntransport. Dieser Transport
findet, abhéngig von den physiko-chemischen
Eigenschaften der Einzelstoffe, sowohl partikel-
gebunden als auch in der Gasphase statt.
Wihrend des Transportes kann es zu einem
photochemischen Abbau durch Absorption von
UV-Licht
Reaktionen mit

sowie zu einem Abbau durch
atmosphérischen Radikalen
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(Ozon, Stickoxide oder Schwefeloxide) kommen
(Sims & Overcash, 1983; Schauer et al., 2003).
Uber trockene Deposition (Partikelimpaktion
und Adsorption aus der Gasphase) und feuchte
Deposition (Partikelauswaschung und Losung)
gelangen die POP auch in lédndlichen Gebieten,
weit entfernt von ihren Liefergebieten zur
Ablagerung (Abbildung 2-1). Fiir die PAK {iber-
wiegt dabei die nasse Deposition, wobei der
Beitrag durch Losung < 10% der gesamten
Deposition entspricht und somit die Partikelaus-
waschung den grofiten Beitrag ausmacht (Franz
& Eisenreich, 1998; Offenberg & Baker,
2002b). Da auch die Phthalate {iberwiegend par-

transportiert werden (BLfU,
fiir

tikelgebunden
1998),
dhnlichen Verhéltnissen auszugehen.

ist diese Substanzklasse von



Mathematisch kann die Deposition allgemein als
eine Funktion der Luftkonzentration beschrieben
werden:

D=v,C (2.2)

a

mit D = Deposition [M T L'z], vy = Deposi-
tionsgeschwindigkeit [L T"'] und C, = Konzen-
tration der Zielsubstanz in der Atmosphére
[ML?]. Je nach Depositionsart ist zusitzlich
zwischen Partikel- bzw. Gasdepositionsge-
schwindigkeit zu unterscheiden (McLachlan &
Horstmann, 1998). Ublicherweise wird dieser
Ansatz fiir die Beschreibung der trockenen
Deposition angewendet. Unter Verwendung von
Losungs- bzw. Auswaschungsfaktoren fiir die
Zielsubstanzen konnen die nassen Depositions-
geschwindigkeiten durch Multiplikation mit der
Niederschlagsrate [L T"'] niherungsweise be-
rechnet werden (Halsall et al., 2001). Prob-
lematisch ist dabei u.a., dass die atmosphéri-
schen Konzentrationen wahrend eines Nieder-
schlagsereignisses keinesfalls konstant bleiben
1998) und daher die
Auswaschungsfaktoren zwischen unterschied-

(Franz & Eisenreich,

lichen Niederschlagsereignissen um mehrere
(Offenberg &

GroBenordnungen  variieren

Baker, 2002b).

In der Regel sind die Depositionsraten in Wald-
bestdnden hoher als im Freiland. Diese Diffe-
renz wird als Interzeptionsdeposition bezeichnet.

D, =D, -D 2.3)

Best Frei

Da die nasse Deposition in Waldbestdnden und
Freiland als dhnlich angesehen wird, ist die
der
Dabei
beide trockenen Depositionsformen in Betracht
(Horstmann & McLachlan, 1998; McLachlan &
Horstmann, 1998). Bei bekannter Depositions-

Differenz auf Unterschiede trockenen

Deposition zuriickzufiihren. kommen

geschwindigkeit kann somit aus der Interzep-
tionsdeposition die durchschnittliche umgebende
Luftkonzentration berechnet werden.

Als Sonderfall
Deposition ist die Gleichgewichtsbedingung zu

der trockenen gasformigen

sehen, unter der v, g, = 0 wird. Die gasformige
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Deposition unter Wald wird dann folgenderma-
Ben berechnet (Horstmann & McLachlan, 1998):

Diueg =V, Kpi Co, (2.4)

Gas ,eq

mit ¥, = Volumenstromdichte der Vegetation
[L* L? T'] und Kp, = Verteilungskoeffizient
Die
der fallenden

zwischen Vegetation und Atmosphére.
Volumenstromdichte kann aus
Streu abgeschitzt werden:

D
v, =—25
S Ps

Ds bezeichnet die gefallene Blattmasse [M L™
T, /; die Trockengewichtsfraktion und ps die
Dichte der frischen Streu [M L*]. ps kann in
Fichtenbestidnden mit 0,9 kg 1" und £; mit 40%
abgeschétzt werden (Horstmann & McLachlan,
1998).

(2.5)

2.1.2 Meteorologische Einflussgrofien
auf die atmospharische Deposition

Die aktuelle Deposition wird von Windrichtung
und -geschwindigkeit, Niederschlag (Menge und
Form), der Luftfeuchte sowie der Umgebungs-
temperatur mafgeblich beeinflusst. Diese
Parameter weisen jedoch eine hohe zeitliche
Variabilitét

Schwankungen

auf, was zu entsprechenden
der PAK-Deposition fiihrt
(Brorstrom-Lunden et al.,, 1994; Franz &

Eisenreich, 1998; Bamford et al., 1999b).

Fiir viele semivolatile organische Umwelt-
schadstoffe (z.B. PCB, x-HCH) konnte eine
Abhingigkeit
Konzentrationen von der Umgebungstemperatur
festgestellt werden (Wania et al, 1998a;
Murayama et al., 2003). Allgemein formuliert

zwischen atmosphérischen

lasst sich diese Beziehung unter Gleichgewichts-

bedingungen  folgendermaflen  ausdriicken
(Wania et al., 1998a):
Inp,=mT " +b (2.6)

mit p4 = Gleichgewichtspartialdruck einer Subs-
tanz in der Atmosphire [Pa] und 7 = Temperatur
[K]. m und b bezeichnen in allgemeiner Form
die

Steigung bzw. den Schnittpunkt der



Ordinate. Die
Steigung m enthélt dabei Informationen dartiber,

Regressionsgeraden mit der

ob die atmosphédrischen Konzentrationen durch
Verdampfung von der Erdoberflache oder durch
atmosphérischen ~ Ferntransport  verursacht
wurden. Steigungen von m =-1 kennzeichnen
den Fall, in dem die Luftkonzentrationen nur
von der Umgebungstemperatur determiniert
werden. Abweichungen hingegen sind auf
advektiven Transport zuriickzufithren (Wania et

al., 1998a).

2.1.3 Atmosphérische Partikel als

Tréager fur Umweltschadstoffe

, Although particle levels seem to be closely
related to health effects, they generally appear
in association with other pollutants ... Thus,
there is a need to better differentiate types of
particles...” (Smith & Jantunen, 2002).

Smith & (2002)
atmosphérische Partikel als die &lteste und

Jantunen bezeichnen
gleichzeitig aktuellste Luftschadstoffgruppe. Die
ersten Umweltbeobachtungsprogramme wurden
fiir atmosphérische Partikel aufgelegt (Smith &
2002). Im Folgenden
die Rolle
Partikeln als Schadstoffe an sich, als vielmehr

Jantunen, soll aber

weniger von atmosphérischen

ihre FEigenschaft als Triger fiir POP beim

atmosphérischen ~ Ferntransport und  der

Deposition beleuchtet werden.

2.1.3.1 Die Bedeutung kohliger Partikel bei
der atmospharischen Deposition von PAK

Seit Beginn der Industrialisierung im 19.
Jahrhundert hatte die Nutzung von Kohle als
Energiequelle Produktions-

fir industrielle

prozesse (zunidchst fiir den Betrieb von
Dampfmaschinen, spéter zur Stromerzeugung)
eine iberragende Bedeutung. Die Kohlever-
brennung produziert dabei Emissionen von
Gasen und Flugasche, mineralische Verbren-
nungsriickstdnde verbleiben als Aschen am
Boden der Brennkammern. Die Flugaschen
haben iiberwiegend einen Durchmesser von
<10 um bestehen  einerseits

und aus
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mineralischen Komponenten, andererseits aber
auch bei unvollstindiger Verbrennung aus orga-
nischen Partikeln (,,char®) (Sullivan, 1993). Es
ist anzunehmen, dass die PAK direkt bei ihrer
Dafiir
spricht, dass historische Daten zur atmosphiri-

Generierung an Partikeln anhaften.

schen Deposition von PAK z.T. sehr gut mit
dem Verbrauch von Kohle korrelieren (Hites et
al., 1977; Jones et al., 1989a).

In Boden und Sedimenten konnten kohlige
Partikel als Haupttrager der PAK-Belastung
identifiziert werden (Gustafsson et al., 1997;
Kleineidam et al., 1999; Riigner et al., 1999;
Ligouis et al., 2003). Daher liegt die Vermutung
diese kohligen Partikel
wiahrend des atmosphirischen Ferntransportes

nahe, dass schon
eine Trigerfunktion iibernehmen. Dies umso
mehr, als die kohligen atmosphérischen Partikel
der gleichen Quelle entstammen wie die PAK,
nidmlich der Verbrennung von fossilen Brenn-
stoffen (Penner et al., 1993; Novakov et al.,
2000; Purvis et al., 2000; Zimmermann et al.,
2000; Allouis 2003).

atmosphdrischen PAK- und RuB-Konzentra-

et al, Zwischen
tionen konnte sowohl im landlichen als auch im
urbanen Raum ein enger Zusammenhang fest-
gestellt werden (Brorstrom-Lunden et al., 1994;
Schauer et al., 2003). Auch historische Daten
zur Akkumulation von POP und kohligen Parti-
keln zeigen eine hohe Ubereinstimmung (Rose
& Rippey, 2002) und ihr Vorkommen in entle-
genen Regionen belegt die Fahigkeit zum Fern-
transport dieser spezifischen Aerosol-Gruppe
(Polissar et al., 2001; Rose et al., 2003). Wah-
rend der Niederschlagsereignisse kommt es zu
einer sehr effizienten Auswaschung (,,Scaven-
ging*) von atmosphérischen Partikeln, die mit
ihren assoziierten Schadstoffen die Erdober-
fliche erreichen (Poster & Baker, 1996a, 1996b;
Franz & Eisenreich, 1998; Simcik et al., 2000).

Ab Benz(a)anthracen werden die PAK zu > 90%
und somit fast ausschliefSlich an Partikeln
transportiert (Franz & Eisenreich, 1998; Dachs
2002). Die PAK mit niedrigerem
Molekulargewicht gehdren zu den semivolatilen

et al.,

PAK, deren Verteilung zwischen Gas- und



Partikelphase entscheidenden Einfluss auf die
atmosphérische Verweildauer (Persistenz) hat
und in allgemeiner Form durch den
Verteilungskoeffizienten zwischen Luft und

Partikel (K,) beschrieben wird (Pankow, 1987):

CP
K,=—"— 2.7
Cs..y TSP
mit  C, = partikelgetragene  atmosphérische

Konzentration [M L], Cg g = atmosphdrische
Konzentration in der Gasphase (M L>] und TSP

Partikelkonzentration in der Atmosphére
[ML7].
messtechnische

Zu erwihnen ist, dass die exakte
partikel-
gasgetragener Spurenstoffe zur Berechnung des

Erfassung und
K, durch Verwendung hoher Volumenstrome
und damit einhergehenden Unterdrucken in den
Sammeleinrichtungen mit erheblichen Unsicher-
heiten behaftet ist (Mader & Pankow, 2001;
Volckens & Leith, 2003). Unter der Voraus-
setzung ,richtiger Messungen kann der K, mit
der
durch Absorption bestimmt ist, mit empirischen

Annahme, dass der Verteilungsprozess
Korrelationen durch den Dampfdruck der
unterkiihlten Fliissigkeit (p;) oder den Vertei-
lungskoeffizienten zwischen Oktanol und Luft
(Ko4) beschrieben werden (Harner & Bidleman,
1998a; Lohmann et al.,, 2000a; Cousins &

Mackay, 2001; Mader & Pankow, 2002):

yoct Moct
K = K 2.8
’ ﬁ)m (7/om J Mom poct o ( )
RT
K, = R o (2.9)
Mom 7/0m pL

wobei f,, [-] die Fraktion der organischen
Partikel,  y,o,  [-]
Aktivititskoeffizienten des sorbierten Stoffes in
Oktanol, y,, [-] den Aktivitdtskoeffizienten des
sorbierten Stoffes in der organischen Substanz
des Partikels, M, [M mol'l] die Molmasse von
Oktanol, M,, [M mol'l] die Molmasse der
organischen Substanz, p,, [M L*] die Dichte
von Oktanol, R die Gaskonstante (8,314 Pa m’
mol” K™") und T die Temperatur [K] bezeichnet.

Substanz  im den

Unter Annahme von M, M,,”' ~ 1 und Voct yom'l
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~ 1 folgt fiir K, aus Gleichung 2.8 mit p,, = 0,82
g cm” (Cousins & Mackay, 2001):

K,=123x10" f, K,, (2.10)

Wiahrend diese Korrelation die auf Messungen
beruhenden Verhéltnisse fiir PCB sehr gut
beschreibt, unterschitzen solcherart berechnete
K,-Werte fiir PAK die gemessenen zuweilen um
1 bis 2 GroBenordnungen (Harner & Bidleman,
1998b; Dachs & Eisenreich, 2000; Fernandez et
al., 2002). Goss & Schwarzenbach (1998) wei-
sen darauf hin,

dass Abweichungen von

erwarteten Verteilungskoeffizienten aus der
Korrelation mit p; aufgrund entsprechender
Variabilititen der Aktivitdtskoeffizienten erklart
werden konnen und somit die Annahme y,., ynm'l
~ 1 kritisch ist. Unabhéngig davon wird fiir die
groBBe Abweichung zwischen gemessenen und
erwarteten Verteilungskoeffizienten eine stark
sorbierende Fraktion im Aerosol angenommen,
die kohligen Partikel, in denen die Sorption
nicht nur durch Absorption, sondern auch durch
Adsorption bestimmt wird (zur Unterscheidung
von Ab- und Adsorption siehe auch Kap.
3.1.1.1) (Dachs & Eisenreich, 2000; Fernandez
et al., 2002). Dies hat entscheidenden Einfluss
auf die atmosphirischen Halbwertzeiten von
PAK, denn im Gegensatz zu den absorbierten
sind die an inneren Oberflichen der Partikel
adsorbierten PAK photostabil (Simo et al.,
1997). Als Surrogat dieser kohligen Partikel
wird aufgrund &hnlicher spezifischer Ober-
flichen Aktivkohle zur Ableitung des Vertei-
lungskoeffizienten zwischen kohligen Partikeln
und Atmosphire (Ks4) herangezogen (Dachs &
Eisenreich, 2000):

— KAW

KSA - H]

(2.11)
mit K,y = Verteilungskoeffizient zwischen
Aktivkohle und Wasser [L* M] und H' = Henry-
Konstante [-]. Gegebenenfalls ist bei der Be-
rechnung eine Temperaturkorrektur fiir die
Henry-Konstante entsprechend der Umgebungs-
temperatur durchzufiihren:



H’—H

=7 (2.12)

mit H = Henry-Konstante [Pa L* mol']. Zur
Abschitzung des Gehaltes an kohligen Partikeln
wird der Gehalt an elementarem Kohlenstoff in
den Partikeln (f,.) herangezogen, zu dem eine
enge Korrelation mit partikuliren atmos-
phérischen PAK besteht (Dachs et al., 2002;
Naumova et al., 2003). Dann kann Gleichung
2.8 um den Term erweitert werden, der auf die
Adsorption an kohligen Partikeln zuriickzu-
fiihren ist (Dachs & Eisenreich, 2000):

— 7/0Ct MOC[
Kp - f;)m [_J EV

K
Mom p oct !

om

(2.13)
aec

+ f‘ec KSA

ac

Dabei bezeichnet a,. die spezifische Oberflache
von elementarem Kohlenstoff [L*> M™'] und a,.
die Oberfliche von Aktivkohle [L* M™]. Mit
diesem Ansatz konnten gute Ubereinstimmun-
gen zwischen gemessenen und berechneten K-
Werten erzielt werden (Dachs & Eisenreich,
2000). Daher ist die Erkennung der Aerosol-
Komposition fiir die Deposition organischer
Spurenstoffe von entscheidender Bedeutung.
Dariiber hinaus konnte neben den erwéhnten
Beziehungen auch ein Einfluss der Partikelgrofe
auf den K, ermittelt werden (Offenberg &
Baker, 2002a).

2.1.3.2 Vorschlag einer Kiassifikation fur
kohlige Partikel

Ein neuer Zweig der Kohlepetrologie ist die
die bei
Verbrennung von Kohle entstehen. Seit 1984

Untersuchung von Partikeln, der
arbeitet die ICCP (International Community for
Coal Petrology) an einer Klassifikation von
Verbrennungsriickstinden aus der Kohlever-
brennung (Taylor et al., 1998). Auf dieser
sich auch

Klassifikation aufbauend lassen

atmosphérische Partikel aus Verbrennungs-

prozessen (kohlige Partikel) anhand morpho-
logischer Kriterien identifizieren. Die optisch
PartikelgroBe,

erfassbaren Parameter -form
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(dabei Wanddicke, Porositét, PorengroBe und -
verteilung) und Reflexion eignen sich besonders
gut fir die Zuordnung zu Partikelklassen, wobei
dem Charakteristikum ,,Form* unter den ange-
sprochenen Aspekten die grofite Bedeutung zu-
kommt (Lester et al., 1996; Hower & Mastalerz,
2001). In den letzten Jahren wurde dieser Ansatz
auch auf andere Brennmaterialien ausgeweitet,
so dass die mikroskopische Untersuchung in
Verbindung mit der chemischen Charakterisie-
rung von kohligen Aerosolen einerseits Riick-
schliisse auf verschiedene  Generierungs-
prozesse, andererseits aber auch auf unterschied-
liche Brennmaterialien erlaubt (Gustafsson et
al., 2001; Karapanagioti et al., 2001; Kiem et al.,
2003). So konnen z.B. char- und charcoal-
Partikel,

strukturen mikroskopisch erkennbar sind, von

in denen noch unverbrannte Zell-

RuBpartikeln unterschieden werden, die bei der
Kondensation von Verbrennungsgasen entstehen
(Schmidt & Noack, 2000; Gustafsson et al.,
2001). Kralovec et al. (2002) konnten auf der
Grundlage morphologischer Kriterien eine
differenzierte Zuordnung von kohligen Partikeln
und historischen Verbrauchsraten unterschied-

licher Energietrager herstellen.

Ein grobes Klassifikationsschema zur Glie-
derung der Partikel in der atmosphérischen
Abbildung  2-2
wiedergegeben. Fiir die atmosphirische PAK-

Deposition ~ wird  in
Deposition sind in erster Linie die kohligen
Partikel
Bedeutung, die in drei Untergruppen gegliedert
Ruf3 als

Verkehrsemissionen und Olfeuerungsanlagen,

aus Verbrennungsriickstinden von

werden konnen: Kondensat von
Char aus Verbrennungsriickstinden von Kohle
und Holzkohle (Charcoal) aus Verbrennungs-
riickstdnden von Holz. Jede dieser Gruppen lésst
sich anhand der oben genannten morpholo-
gischen Kriterien in weitere Untergruppen diffe-
renzieren. Am weitesten ist diese Differen-
zierung fiir die Verbrennungsprodukte von

Kohle vorangeschritten (Ligouis et al., 2003).



Aerosol

ROM @ Kohlige Partikel Metalle
Braun u. Verbrennungs- Steinkohlekoks
Steinkohle riickstdnde

Ruf Char Holzkohle

7N

Tennisphere  Crassisphere Tenninetwork Crassinetwork

9 ROM = Rezentes organisches Material

die
nach

Abbildung 2-2  Kiassifikationsschema  fiir
Charakterisierung des Aerosols
morphologischen Kriterien.

Die Ursache fiir die starke Differenzierung der
Char-Partikel
Verbrennungsbedingungen,

liegt einerseits an den

andererseits aber
auch am Brennstoff. Die Pyrolyse hinterldsst bei
der Verbrennung von Kohle, abhingig vom
Kohletyp, pordse Partikel, die mit Kohlenstoff
angereichert sowie an  Sauerstoff und
Wasserstoff verarmt sind. Ahnlich wie bei der
Verkokung weichen wihrend einer plastischen
Phase  des die

schmelzbaren Kohlepartikel auf und quellen

Verbrennungsmateriales

durch entstehende Gase und Fliissigkeiten, die
zunéchst in den Poren gesammelt werden und
teilweise austreten konnen. Wihrend hoher
Temperaturen ist diese plastische Phase zu kurz,
sodass das Porensystem nicht als Leitbahnen fiir
den Transport der entstandenen Gase zur
Partikeloberfliche ausreicht. Dann zersplittern
die Partikel explosiv zu kleineren Fragmenten.
Auch bei der Konsolidierung im Anschluss an
die plastische Phase werden Gase freigesetzt, die
zu einer Zersplitterung der Partikel fiihren
1993). Die
Verbrennung

konnen (Melia & Bowman,
der Dbei
entstehenden Partikel hédngt entscheidend von

Morphologie der

den Materialeigenschaften des Brennstoffes ab.
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Je nach Verflissigbarkeit des Brennstoffes
schwellen im Inneren der Partikel grofle Blasen
(Vesikel), die von diinnen Wénden umgeben
werden. Weniger pastose Brennstoffe formen
dickere Wiénde. Bei steigender Viskositidt und
geringer Dauer der plastischen Phase kommt es
nicht zur Vereinigung zu einem grof3en,
zentralen Vesikel sondern es verbleibt im Innern
der Partikel ein Netzwerk kleinerer Blasen. Jede
dieser Formen ist charakteristisch fiir bestimmte
Kohletypen und insofern wird die Variabilitit
der Char-Partikel

Eigenschaften des Brennmateriales bestimmt,

in erster Linie von den

sodass umgekehrt aus der Signatur der Char-
Partikel
Oberflachen und katalytische Funktionen v.a.
durch
urspriinglichen Brennstoff geschlossen werden
kann (Taylor et al., 1998). Allerdings fiihren
hohe Temperaturen bei der Verbrennung z.T. zu

(Morphologie, Anisotropie, aktive

eingeschlossenes Eisen) auf den

einer totalen Fragmentierung der Partikel, die
dann kaum noch einem bestimmten Brennstoff
zugeordnet werden konnen (Hamilton, 1980).
Trotzdem kann anhand der Morphologie der
Partikel die Pyrolyse fossiler Brennstoffe als ihr
Entstehungsprozess identifiziert werden, auch
wenn der Kohletyp nicht mehr eindeutig erkannt
werden kann.

Ahnliche weiterfithrende Differenzierungen der
RuB- bzw. Charcoal-Fraktion sind Gegenstand
laufender Untersuchungen am Institut fiir
Abteilung

Petrologie und Kohlengeologie der Universitit

Geowissenschaften, Organische

Tiibingen.

In dieser Arbeit wird neben der Quantifizierung
der atmosphirischen PAK-Deposition versucht,
die wesentlichen Trager der PAK in der Atmos-
phére mittels optischer Methoden zu identifizie-
ren und die Deposition von atmosphérischen
Partikeln zu klassifizieren. Entsprechende Ver-
gleichsuntersuchungen in der jiingeren Literatur
(Gustafsson et al., 2001; Kralovec et al., 2002;
Song et al., 2002; Jonker & Koelmans, 2002a;
Ligouis et al., 2003) erlauben die Zuordnung zu
den unterschiedlichen Brennmaterialien.



2.1.4 Messmethoden der atmosphari-
schen Deposition

Fir die Ermittelung der atmosphérischen
Deposition von PAK stehen sowohl indirekte als
auch direkte Methoden zur Verfiigung. Unter
indirekten Methoden ist die Analytik von
datierten lakustrinen oder marinen Sedimenten
zu verstehen, bei denen unter Berticksichtigung
der Sedimentationsrate aus der Sediment-
belastung mit umweltrelevanten Schadstoffen
auf deren Deposition geschlossen wird
(Fernandez et al., 1999; Tsai et al., 2002).
Problematisch ist dabei, dass die natiirlichen
Sedimentfallen ihren Schadstoffeintrag sowohl
aus der Atmosphére als Deposition auf die
Wasseroberfliche als auch {iber lateralen
Transport (partikelgebunden und gelost) mit
dem Zufluss von Oberflichengewéssern aus
Des
Weiteren konnen Depositionsraten auch aus

Luft- bzw. Niederschlagskonzentrationen unter

dem Einzugsgebiet erhalten konnen.

Bertiicksichtigung der Depositionsgeschwindig-
die
Depositionsformen  berechnet

keiten und Auswaschungsfaktoren fiir
verschiedenen
werden (siehe oben). Neben Problemen mit
Artefakten bei der Probenahme (Peters et al.,
2000) schwanken die PAK-Konzentrationen
aufgrund des komplexen Zusammenwirkens
atmosphérischer Prozesse (Abhingigkeit von
Niederschlag, Windrichtung, Temperatur) sowie
rdumlicher Emissionsheterogenititen jedoch
hiufig sehr stark (Lee & Jones, 1999b; Cortes et
al., 2000; Dachs et al., 2002; Offenberg &
Baker, 2002b). Diese Schwankungen iibertragen
sich dementsprechend auch auf die Berechnung
der Depositionsraten. Fiir die Belange des
Bodenschutzes, z.B. die Akkumulation von POP
in den Bdden aus atmosphirischer Deposition,
ist jedoch die Erfassung langfristiger Trends und
somit eine zeitlich gemittelte Depositionsrate
von groBer Bedeutung. Daher wurden in
Zeit
zeitlich integrierende Probenahmeverfahren zur
atmosphérischer POP-
Konzentrationen entwickelt (Grathwohl &
Schiedek, 1997; Lohmann et al., 2001; Martin &

jiingerer verstarkt Passivsammler als

Ermittlung
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Grathwohl, 2002; Shoeib & Harner, 2002;
Harner et al., 2003; Jaward et al., 2003;
Soderstrom & Bergqvist, 2003; Wania et al.,
2003).

Mit den direkten Methoden zur Erfassung der
atmosphérischen Deposition wird der aktuelle
Eintrag von Schadstoffen aus der Atmosphére
iber Sammeleinrichtungen auf der Erdober-
flache bestimmt. Hier lassen sich 3 verschiedene
Realisierungen unterscheiden, ndmlich die

Sammlung der Deposition

i) in einem offenen Gefdl (Bergerhoff-
Verfahren)

ii) in einer Flasche, die mit einem Trichter
verbunden ist (Trichter-Flasche-Verfahren)

ii1) auf einer Adsorber-Kartusche, die mit einem
Trichter verbunden (Trichter-Adsorber-
Verfahren).

1st

Alle drei Methoden zeichnen sich durch eine
zeitlich integrierte Probenahme aus, durch die
kurzfristige Schwankungen der Messgrofie in
den Hintergrund treten (Abbildung 2-3).

Konzentration

Einzelanalysen

.......
Mittelwert/Passivsammler

Abbildung 2-3  Schematische Darstellung des
Passivsammler-Konzeptes  zur  Bestimmung der
langfristigen mittleren Schadstoffkonzentration beim

Depositionsmonitoring  (Grathwohl &  Schiedek,
1997).

Fir die Stoffgruppe der organischen
Spurenstoffe gab es bis ca. 2000 keine

routinetauglichen Sammelverfahren (LAWA,
1998). fiir
Verbindungen ein Trichter-Adsorber-Verfahren

Inzwischen  wurde diese
zur Bestimmung der Bulk-Deposition ent-

wickelt, das die Anforderungen fiir einen Lang-



zeiteinsatz in Monitoringprogrammen z.B. auf
Boden-Dauerbeobachtungsfldchen erfiillt und
als DIN vorliegt (DIN19739-1, 2002;
DIN19739-2, 2002; Martin & Grathwohl, 2002).
Seit Anfang 2002 wird dieses Probenahme-
system in Baden-Wiirttemberg erfolgreich im
Routinebetrieb auf Boden-Dauerbeobachtungs-
flichen eingesetzt (UMEG, 2003).
vorliegenden Arbeit kam dieses Verfahren fiir
die Ermittlung der atmosphirischen PAK-
Deposition zum Einsatz.

In der

Bei dieser Probenahmetechnik wird durch konti-
nuierliche Anreicherung der Schadstoffe iiber
Adsorber-
kartuschen die zeitlich integrierte Erfassung der

das Probenahmeintervall in den
Eintrdge ermoglicht. Der Vorteil gegeniiber den
anderen erwidhnten Verfahren besteht darin, dass
die Sorption der Schadstoffe an das Adsorber-
material in der Kartusche in Konkurrenz zu
einer moglichen Degradation steht. Daher kon-
zentrieren sich Neuentwicklungen von Depo-
dieses Verfahren
(Cereceda-Balic et al., 2002; Martin &

Grathwohl, 2002; Fernandez et al., 2003).

sitionssammlern auf

Der limitierende Faktor dieses Probenahmever-
fahrens ist die Sorptionskapazitit des Adsorber-
materiales, bei dessen Uberschreiten es zu einem
Der
Retardationsfaktor (R,) gibt an, wie viele Poren-

Durchbruch der Zielsubstanzen kommt.

volumina bis zu einem Durchbruch der
Zielsubstanzen  getauscht werden konnen
(Grathwohl, 1998):
K
R, =1+-F (2.14)
n
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Dabei beschreibt K den Verteilungskoeffizienten
zwischen Fest- und Gas- bzw. Fliissigphase
[L* M™], p die Trockenraumdichte [M L] und n

die Porositit des Adsorbermateriales. Die
Verteilungskoeffizienten sind unter
Gleichgewichtsbedingungen  folgendermafen
miteinander verkniipft:
K,
K, = (2.15)

mit K, = Verteilungskoeffizient zwischen Fest-
stoff und Gasphase [L* M™], K, = Verteilungs-
koeffizient zwischen Feststoff und Wasser [L’
M™] und H = Henry-Konstante [-].

In Tabelle 2-1 wurden Daten zur atmos-
phérischen PAK-Deposition in Mitteleuropa
zusammengestellt, die mit unterschiedlichen
Methoden ermittelt wurden. Daraus geht hervor,
dass in stiddtischen Gebieten die Depositions-
raten eine sehr viel hohere Spannbreite haben als
im landlichen Raum, was auf eine hohere
Des

weiteren liegen die gemessenen Maximalwerte

kleinskalige = Heterogenitdt  hinweist.
in stiddtischen Gebieten um mehr als Faktor 10
iiber denen des ldndlichen Raums. Zu diesem
Ergebnis kommen auch entsprechende Ver-
gleichsuntersuchungen (Garban et al., 2002;
Hwang et al., 2003; Ishaq et al., 2003). In der
Flachen

erwartungsgemill  die

Umgebung  industriell  genutzter
(Kokereien) werden
hochsten Depositionsraten ermittelt (Martin et
al., 2002). Die niedrigsten Depositionsraten
wurden in Eiskernen der Arktis und in den
Alpen bzw. Pyrenden ermittelt, also in den
Gebieten, die weit von potenziellen Quellen

entfernt liegen.



Tabelle 2-1 Depositionsraten  von PAK in
Mitteleuropa in ug m™ a”'. Als Referenzwert fiir das
ubiquitdre globale Hintergrundsignal wurde die
Deposition in der Arktis hinzugefiigt. Daten aus: 1 =
Peters et al., 1995; 2 = Carrera et al., 2001; 3 =
Fernandez et al., 1999, 4 = Jiittner, 1995, 5 =
Grimalt & Albaiges, 1988; 6 = Matzner, 1984; 7 =
Horstmann & McLachlan, 1998; 8 = Schrimpff,
1984; 9 = Garban et al., 2002; 10 = Motelay-Massei
et al, 2003; 11 = Fernandez et al, 2003; 12 =
Martin et al., 2002; 13 = Brorstrom-Lunden et al.,
1994, 14 = Brorstrom-Lunden & Lofgren, 1998, 15
= Halsall et al., 1997; 16 = Gladtke, 2000.

Methode PAK,?  BaP®  Ref.
Arktisches Eis 18 n. d. 1
Schneekerne 4,2-37 2
Seesedimente 38-130 1,2-3,0 3
Seesedimente 289 15 4
Marine 18-179 5
Sedimente

Bergerhoff 2,2-11,2 6
Bergerhoff 142 7,4 7

E’ Trichter-Flasche 14,7-27,0 8

=]

:§ Trichter-Flasche 52-68 1,5 9
Trichter-Flasche 46 1,5 10
Trichter-Adsor-
berkartusche 12,6-16 0.4-0,7 1
Trichter-Adsor-
berkartusche 64-129 3,2-9,2 12
Trichter-Adsor-
berkartusche 286 11,0 13
Trichter-Adsor-
berkartusche 186 9.5 14
Trichter-Flasche 227 8,5 9

= Trichter-Flasche 1272-1678  80-109 15

Q
w2 .
‘= Trichter-Adsor-
% berkartusche 460-1183 14,6-62,1 16
w2

Trichter-Adsor-

berkartusche 172-621 9,9-29.9 12
— Trichter-Adsor-
'% berkartusche 4687 219 16
w2
= .

< Trichter-Adsor-

£ berkartusche 843-2927 449-147,5 12

Y PAK,, entspricht der Summe aus Phenanthren,

Anthracen, Fluoranthen, Pyren, Benz(a)anthracen,
Chrysen, Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen,
Benzo(a)pyren,  Indeno(1,2,3)pyren,  Dibenzo(a,h)-

anthracen und Benzo(ghi)perylen.
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2.1.5 Quellenidentifizierung

Neben Emissionskatastern wird immissions-

seitig versucht, auf der Grundlage der
Verhiltnisse von PAK-Einzelsubstanzen zu-
einander (PAK-Quotienten) auf die Quellen der
diffusen Belastung zu schlieBen (Khalili et al.,
1995; DeMartinis et al., 2002). Dem liegt die
Vorstellung zu Grunde, dass Unterschiede in
den fossilen Brennstoffen und in den Verbren-
PAK-

Quotienten generieren (siche Tabelle 2-2A).

nungstemperaturen  unterschiedliche

Tabelle 2-2 PAK-Quotienten, die fiir verschiedene
Emittentengruppen indikativ sind (A: Quotienten
direkt an der Quelle; B: Quotienten nach
atmosphdrischem Transport). Daten aus: 1 = Li &
Kamens, 1993, 2 = Lim et al., 1999; 3 = Yang et al.,
2002; 4 = Daisey et al., 1986, 5 = Khalili et al.,
1995; 6 = Dickhut et al., 2000.

Quelle  BghiP/ Chr/ BaA/ BghiP/ Pyr/ Phe/

A Indeno BeP BaP BeP BeP BeP
1 1 1

Hoz O824 L0

Verkehr 2.4

Diesel LI 1,6 1,00 06 08 74

Berzin 3,5' 2,515 0,5' 0,9° 0,6

0,12
Stahlind. 1,0 1,00 7,00 b
2,8

Kraftwerke:

Kohle 0,7 34 32°

Koks 4,2* 0,5* 6,5* 14,2*

01 0,7* 3,9* 15,6°

B Inder.lo/ BaA/  BbF/ BaP/
BghiP Chr BKF BeP

Waldbr. 0,3° 0,8 09 1,5°

Verkehr 0,3° 0,5° 1,3 09°

Kohle/Koks  1,1° 1,18 3,7° 1,5°

Industrie 1,0° 0,6° 27 08

Mit dieser Methode
petrogenetisch und pyrolytisch generierte PAK

lassen sich vor allem

gut voneinander unterscheiden. Weitergehende
statistische Ansétze korrelieren das gesamte



PAK-Verteilungsmuster mit den verschiedenen
Quellen bzw. Brennstoffen (Larsen & Baker,
2003). Mit zunehmender Entfernung von den
Quellen ist der Beitrag der verschiedenen
Emittentengruppen jedoch zunehmend schwerer
zu identifizieren, da u.a. durch Abbaureaktionen
UV-Strahlung eine nachtrégliche
Veranderung der PAK-Quotienten zu
beobachten ist (Simcik et al., 1997; Hayakawa et
al., 2002). Dem wurde von Dickhut et al (2000)
die
Abbauraten entsprechende Quotienten nach 5-

mit

Rechnung  getragen, mit  konstanten
tdgigem atmosphdrischen Transport berechneten

(Tabelle 2-2B).

2.2 Ziele und Konzept des

Depositionsmonitorings

Im Rahmen eines Langzeitmonitorings der
atmosphérischen Deposition von PAK {iber
Jahre
Eintrages in die Boden im ldndlichen Raum

mehrere sollten Jahresfrachten des
ermittelt werden. Dabei sollte zum einen ein neu
entwickeltes Probenahmesystem im dauerhaften
Feldeinsatz getestet und validiert werden. Des
Weiteren sollte die rdumliche Heterogenitét der
langfristig wirksamen atmosphérischen Depo-
sition auf unterschiedlichen Skalen betrachtet
werden: Grofiskalig durch die Verteilung der
Untersuchungsgebiete, die in einem Transekt
von West nach Ost im Nordschwarzwald,
Schonbuch bei Tiibingen sowie im Fichtelgebir-
ge ausgewahlt wurden; mesoskalig durch am
Relief orientierte Standorte der Depositions-
sammler in den Untersuchungsgebieten sowie
den Vergleich von Freiland- und Bestands-
deposition in Waldgebieten. Mit dieser Heran-
gehensweise wird den Empfehlungen der Lén-
derarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) zur Er-
fassung des flichenhaften Eintrages von atmos-
phérischen Spurenstoffen entsprochen (LAWA,
1998).

Neben jahreszeitlichen Schwankungen wird die
atmosphérische PAK-Deposition im lidndlichen
Raum von meteorologischen Parametern beein-
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flusst, vor allem der Lufttemperatur, der Nieder-
schlagsart und der Windrichtung (Gardner et al.,
1995; Bamford et al., 1999b; Lee & Jones,
1999b). Ob dies zu relevanten rdumlichen Diffe-
renzierungen in den Depositionsraten fiihrt, soll
durch eine vornehmlich am Relief orientierte
Verteilung der Depositionsmessstellen unter-
sucht werden.

In zahlreichen Untersuchungen werden aufgrund
von Auskdmmeffekten hohere Depositionsraten
in Waldbesténden gegeniiber Freilandstandorten
beschrieben (Matzner, 1984; Brorstrom-Lunden
& Lofgren, 1998). Untersuchungen zu Jahres-
frachten unter diesem Aspekt bilden jedoch die
Ausnahme (Horstmann & McLachlan, 1998).
Daher wurde fiir alle drei Untersuchungsgebiete
zwischen Bestands- und

ein  Vergleich

Freilanddeposition vorgenommen.

Des weiteren sollte das Probenahmesystem hin-
sichtlich der Erfassung weiterer POP getestet
werden. Aufgrund der hohen Produktions- und
Emissionsdaten fiir Phthalate wurde diese Stoff-
gruppe ausgewihlt und in das Untersuchungs-
programm einbezogen. Neben dem Geldnde-
einsatz stand dabei die Entwicklung einer geeig-
neten Analytik fiir Phthalate im Spurenbereich
im Mittelpunkt.

2.3 Material und Methoden

2.3.1 Aufbau des Probenahmesystems

Die Untersuchungen wurden im ,,Seebach-
Gebiet“ / Nordschwarzwald, an der ,,Oberen
Langen Klinge“ / Schoénbuch
»Waldstein“ im Fichtelgebirge durchgefiihrt.
Die Probenahmeorte sind im Kap. 1.3 beschrie-
ben und in den Abbildungen 1-4 und 1-5
verzeichnet. Das Phthalat-Monitoring wurde in

sowie am

der Tiibinger Innenstadt durchgefiihrt. Die Vor-
gehensweise des Depositionsmonitorings richtet
sich nach den Vorgaben der DIN 19739-2
(2000). Entwickelt wurde das im Folgenden be-

schriebene Verfahren von Dr. H. Martin.



Detaillierte Beschreibungen finden sich bei
Martin (2000) und Martin & Grathwohl (2002).

Bei der Entwicklung des Probenahmesystems
war darauf zu achten, dass ausschlieSlich
gegeniiber PAK inerte Materialien eingesetzt
werden. Die konstruktiven Elemente, die mit
dem Deponat in Kontakt kommen, sind daher
iiberwiegend aus Borosilikatglas gefertigt.

Das
Glastrichter und einer Glaskartusche, die mit
dem Adsorbermaterial Amberlite® IRA-743
befiillt (Abbildung  2-4).
Adsorbermaterial stellte sich in Vorversuchen

Probenahmesystem besteht aus einem

wird Dieses
als das geeignetste heraus. Es handelt sich um
ein makropordses Polystyren mit N-Methyl-
glucamin als funktionelle Gruppe. Kriterien fiir
die Auswahl des Adsorbers waren:

e Benetzbarkeit mit Wasser.

e Ausreichende Wiederfindung und
Reproduzierbarkeit bei der Extraktion mit

einfachen Methoden.

e Ausreichende Sorptionskapazitit, um einen

Durchbruch  wihrend des  Monitoring-
Intervalls zu verhindern.
. Gute Wasserdurchléssigkeit

e Kein Quellen oder Schrumpfen des Materiales

bei  Wasserkontakt oder  Frost- und
Tauwechsel.
Entsprechende  Untersuchungen zu Durch-

bruchsverhalten, Sorptionsverhalten, Reprodu-
zierbarkeit und Langzeitstabilitidt adsorbierter
PAK auf der Kartusche sowie eine genaue
Beschreibung des Adsorbermateriales Amber-
lite® IRA-743 sind bei Martin (2000) sowie
Martin & Grathwohl (2002) dokumentiert.

Das Adsorbermaterial wurde in der Kartusche
von Glaswolle mit einer Einbauhdhe von jeweils
ca. 1,5 cm fixiert. Je Kartusche wurden 15 g des
Adsorbermateriales trocken eingewogen. Vor
der Packung der Glasséule erfolgte eine mehr-
fache Reinigung des Adsorbermateriales mit
Wasser und Aceton.
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Trichter

Schraubkappe
Gl. 32

Gewinde
Gl. 32

Glaswolle

210 mm

Adsorber
250 mm

Glaswolle

Abbildung 2-4 Aufbau der Adsorberkartusche.

Die Glastrichter wurden von der Firma UMEG

(Gesellschaft fliir Umweltmessungen und
Umwelterhebungen) speziell fiir das
Depositionsmonitoring entwickelt. Der Trichter-
innendurchmesser sowie die Tiefe des

zylindrischen Trichters betrigt jeweils 25 cm,
die Neigung des konischen Teiles betrdagt 50°
und der Innendurchmesser der Verbindung zur
Kartusche 10 mm. Die senkrecht projizierte
Trichteroberfliche als Bezugsgrofe fiir die

Ermittlung der atmosphérischen Deposition



betrdgt bei einem Durchmesser von 25 cm
0,049 m™.

Als Halterung fiir das Probenahmesystem dient
ein zylindrischer Aluminiumbehélter der so
konstruiert wurde, dass er vom innen eingesetz-
ten Trichter um 5 cm iiberragt wird. Abbildung
2-5 zeigt die komplette Sammeleinrichtung im
Geldndeeinsatz.

In den Bestandsmessstellen wurde in den
Trichter zusétzlich ein Edelstahlsieb mit einer
Maschenweite von 0,5 mm eingesetzt. Dadurch
wurden grobe Bestandteile wie Blitter, Aste etc.
zuriickgehalten und die Deposition konnte an
diesen Standorten in den durchtropfenden Anteil
sowie den mit der Streu eingetragenen Anteil

differenziert werden.

Abbildung 2-5 Depositionssammler im Geldnde mit
skizziertem  Trichter  und  Adsorberkartusche
(verdnderte Abbildung der Fa. UMEG).

Auf der Testfliche am Waldstein im Fichtel-
gebirge wurde an einer Freilandmessstelle eine
aktive Probenahme durch Anlegen eines Unter-
druckes an der Adsorptionskartusche durch-
gefiihrt. Dabei wurde mittels einer Vakuum-
pumpe (Laboport N 86 KN 18 VAC-Control der
Firma KNF) und eines Gasflussreglers (Typ
1179A Firma MKS Instruments) ein konstanter
Volumenstrom von 100 ml min" durch die
Kartusche gefordert. Am Auslauf der Kartusche
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dieser Messstelle wurde ein Schlauch befestigt,
der in eine Vorratsflasche gefiihrt wurde. In der
Vorratsflasche ~ wurde der  Niederschlag
gesammelt, um eine Kontamination des Massen-
flussreglers zu verhindern. Aus der Vorrats-
flasche wurde eine Leitung zu der Pump- und

Steuereinheit gefiihrt.

2.3.2 Beprobung der
sammeleinrichtung

Depositions-

Vor dem Einsatz der Adsorberkartuschen im
Geldnde erfolgte eine erneute Spililung mit
jeweils 50 ml Aceton (zunéchst reinst, dann
Reinheit (GC) min. 99,9 %). AnschlieBend
wurde die Kartusche oben mit einem Schraub-
deckel (GL. 32) verschlossen, der mit einem
Teflonseptum ausgestattet wurde. Der untere
mit

Auslauf wurde einem Silikonstopfen

verschlossen.

Waéhrend der Probenahme nach Beprobungs-
intervallen von i.d.R. 2 Monaten wurden die
Trichter jeweils nach dem Entfernen der alten
Kartusche
ausgewischt sowie mit 200 ml Aceton gespiilt.

mit acetongetrankter Glaswolle
Dadurch kann die mogliche Verschleppung von
PAK auf der Trichteroberfldche in die folgende
Sammelperiode verhindert werden. Das Aceton

in einer
Anschlieend
wurde eine frische Adsorberkartusche an den

dieser  Trichterspiilung  wurde

Braunglasflasche aufgefangen.

Trichter angeschlossen und die ausgetauschte
Kartusche mit dem Deckel und Silikonstopfen
der frischen Kartusche luftdicht verschlossen.
Abschlieend wurde die
Kartusche mit Aluminiumfolie ummantelt, um

neu eingebaute
wiahrend des Beprobungsintervalles adsorbierte
PAK vor Abbau durch UV-Strahlung zu
schiitzen und Algenwuchs wéhrend nieder-
schlagsreicher Wetterperioden in der feuchten
Kartusche zu verhindern.

Bei jeder Probenahme wurde eine Kartusche als
Blank mit in das Gelinde genommen, um
wihrend der Probenahme, des Transportes oder
der Extraktion eventuell vorkommende Hinter-
grundbelastungen quantifizieren zu kdnnen.



2.3.3 Probenahmen zur Bestimmung
kohliger Partikel

Die
atmosphérischen Deposition kohliger Partikel

Probenahme fiir die Ermittlung der
erfolgte nach dem Trichter-Flasche-Verfahren.
Unter

suchungsgebiet ,,Schonbuch® PE-Flaschen mit

Metalltrichtern wurden im  Unter-
einem Volumen von 2 1 installiert. Insgesamt
zwei solcher Sammelstellen wurden eingerich-
tet,
jeweils die Flaschen gewechselt wurden.

an denen zu den Probenahmeterminen

Zusitzlich  wurden zur Gewinnung von
Referenzproben die Abgase von Kraftfahr-
zeugen am Auspuff beprobt. Zu diesem Zweck
wurden Membranfilter aus Zellulosenitrat der
Firma Schleicher & Schuell (NC 05) mit einem
Porendurchmesser von 0,5 um verwendet, die
bei laufendem Motor direkt am Auspuffauslass

angebracht wurden.

2.3.4 Extraktion der Adsorberkar-
tuschen, PAK

Die nachfolgenden Ausfiihrungen beziehen sich
nur auf die laboranalytischen Methoden zur
Bestimmung der PAK. Fiir die Phthalate
mussten die entsprechenden Methoden erst
entwickelt werden. Die ausfiihrliche Erldauterung
der Phthalat-Extraktion und —Analytik wird im
Kapitel 2.3.11 dargestellt..

Als wassermischbares Ldsungsmittel wurde
Aceton verwendet, um die je nach Witterung
Adsorberkartuschen

extrahieren. Die Extraktion der Kartuschen

teilweise  feuchten zu
erfolgte mit dem Aceton aus der Trichter-
reinigung sequenziell in 4 Schritten mit je 50 ml.
Bei jedem Extraktionsschritt lief das Aceton
zundchst gravimetrisch durch das Adsorberbett,
anschliefend wurde mit einer Wasserstrahl-
pumpe ein Unterdruck angelegt, um das im
Porenraum verbliebene Aceton zuriickzugewin-
nen. Der Extrakt wurde vereinigt und als inter-
ner Standard deuterierte PAK zugegeben, und
zwar Naphthalin-d8, Acenaphthen-d10, Phenan-
thren-d10, Chrysen-d12 und Perylen-d12.
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Wegen des im Extrakt gelosten Wassers aus den
Proben ist eine Konzentration der Schadstoffe
im Losungsmittel durch Verdampfen des
Acetons (z.B. mit einem Rotationsverdampfer)
problematisch. Daher wurde dem Extrakt 10 ml
Cyclohexan und Millipore-Wasser im Verhiltnis
von 10:1 gegeniiber dem Acetonextrakt (d.h. 2 1)
zugegeben. Die Wasserzugabe fiihrt einerseits
zu einer Phasentrennung zwischen dem
wassermischbaren Aceton und dem nicht mit
Wasser mischbaren Cyclohexan. Andererseits
erfolgt eine Verdringung der PAK aus dem
Aceton in das geringer polare LoOsungsmittel,
dem Cyclohexan (Ball et al., 1997). Denn bei
einem Verteilungsgleichgewicht zwischen den

beiden Phasen gilt nach Schwarzenbach (1993):

K. - Ce
Cw

(2.16)

wobei K., den Verteilungskoeffizienten, C. die
Konzentration im Cyclohexan und C, die
Konzentration 1im  Wasser-Aceton-Gemisch

bezeichnet. Mit

Xw
. (2.17)
und
Xe
Cc = 218
Ve ( )

wobei X, ,, die Schadstoffmasse im Cyclohexan
bzw. Wasser-Aceton-Gemisch und V. ,, die ent-
sprechenden Volumina bezeichnet, folgt durch
in Gleichung 2.16 bei
angenommenen Verteilungskoeffizienten der
PAK zwischen den beiden Phasen von
log K..,= 4
Losungsmittel- bzw. Wasservolumina fiir die
Verteilung der PAK:
[ﬂ} _50
ml

also eine theoretisch um den Faktor 50 hohere
PAK
gegeniiber dem Wasser-Aceton-Gemisch.

Einsetzen einem

und den oben angegebenen

Xe 10000%10
X 2000

(2.19)

Anreicherung  der im Cyclohexan

Nach der Zugabe des Wassers wurden die
Extrakte 48 Stunden fiir die Phasentrennung und



die Einstellung des Verteilungsgleichgewichtes
in abgedunkeltem Zustand stehen gelassen und
anschliefend die Cyclohexanphase abgezogen.

2.3.5 Extraktion der Trichter-

reinigung, PAK

Wie oben erwidhnt wurde fiir die Extraktion der
Adsorberkartuschen i.d.R. das
Trichterreinigung verwendet. Zur Validierung
des Probenahmesystems erfolgte jedoch auch

Aceton der

eine separate Analytik der Trichterwasche. Zu
diesem Zweck wurden Soxhlet-Extraktionen der
Glaswolle aus der Trichterreinigung mit dem
Aceton der Trichterspiilung durchgefiihrt. Die
Extraktionsdauer betrug 24 Stunden. Je nach
Witterung bei der Probenahme erfolgte die
Konzentration der PAK durch Zugabe von
Cyclohexan und Wasser (bei feuchtem Trichter,
siche Kap. 2.3.4) oder durch Verdampfen des
Aceton an einem Rotationsverdampfer (siche
Kap. 2.3.6).

2.3.6 Extraktion der Streu in den

Bestandsmessstellen, PAK

Die von dem Sieb in den Bestandsmessstellen
zuriickgehaltenen groben Bestandteile (iiber-
wiegend Nadeln bzw. Blitter der umgebenden
Béume) wurden zunichst bei Raumtemperatur
(ca. 20°C)
getrocknet. Vor der Extraktion wurden die

in abgedunkeltem Zustand
Nadeln, Blitter und Aste mit einer Schere
zerkleinert. Die Extraktion wurde mit einem
beschleunigten Losungsmittelextraktor ASE 300
(Accelerated Solvent Extractor) der Fa. Dionex
durchgefiihrt. Mit diesem Extraktor konnen
Feststoffproben in einer Extraktionszelle unter
hohem Druck (100 bar Voreinstellung) und frei
wihlbaren Temperaturen extrahiert werden. Der
Extrakt wird anschlie8end aus der Zelle direkt in
eine Probenflasche geleitet. Fiir die Extraktionen
der Streu in den Bestandsmessstellen wurden
Extraktionszellen mit einem Volumen von 33 ml
verwendet. Jede Probe wurde sequenziell mit
Aceton und je 2-mal Toluol extrahiert. Die
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Extraktionsbedingungen sind in Tabelle 2-3
aufgelistet.

Die Extraktion mit der ASE kann in 5 Phasen
gegliedert werden:

e Fillen der Extraktionszelle mit
Losungsmittel bis zum Erreichen des
Solldrucks (100 bar).

e Auftheizen der Zelle bis zum Erreichen der
Extraktionstemperatur.

e Statische konstanten

Druck- und Temperaturverhiltnissen.

Extraktionsphase bei

e Spiilen der Extraktionszelle mit Losungsmittel.

e Splilung der Zelle mit Inertgas zum
Uberfithren von Losungsmittelresten in die

Probenflasche.

Tabelle 2-3 Gerdteeinstellungen der ASE fiir die
Losungsmittelextraktionen.

Losungsmittel Aceton  Toluol
Temperatur

o 100 150
[°C]

Druck

[bar] 100 100
Auﬂlelzzelt 5 7
[min]

Stafusche Extraktionszeit 10 10
[min]

Losemittelspiilung

(%] 60 60
Spiilgas N, N,
[C;?sspﬁlzelt 100 100

In die Probenflasche wurde im Anschluss an die
Extraktion interner Standard injiziert (bestehend
aus den oben erwihnten deuterierten PAK).
AnschlieBend wurden die Extrakte in einen
Spitzkolben  {iberfiihrt und an  einem
Rotationsverdampfer (Firma Heidolph WB 2000
mit Vakuumregler VAC Senso der Firma
Heidolph und Vakuumpumpe Laboport VAC-
Control der Firma KNF) bei einer Temperatur
von 40°C (Aceton) bzw. 65°C (Toluol) und



einem Unterdruck von 556 mbar (Aceton) bzw.
150 mbar (Toluol) bis auf ca. 1 ml eingeengt.

2.3.7 Extraktreinigung, PAK

Wegen der Coextraktion verschiedener organi-
scher Komponenten bei der Losungsmittel-
extraktion der Streu, aber auch der Adsorptions-
kartuschen (vor allem von den Bestands-
messstellen), wurde vor der Messung eine
der
Extrakte vorgenommen. Als stationdre Phase

sdulenchromatographische Trennung
wird dabei hiufig SiO, eingesetzt (Jang & Li,
2001). In der Spurenanalytik auf PAK hat sich
bei Extrakten organischer Humusauflagen mit
entsprechend hohem Anteil an Stérkomponenten
ein gekoppeltes Adsorberbett mit AlLO; (zur
Riickhaltung polarer Stérkomponenten) und
Si0, Riickhaltung
Storkomponenten) bewéhrt (Hartmann, 1996).

(zur unpolarer
Dieses wurde auch in den hier vorgestellten
Untersuchungen eingesetzt.

Sowohl das Kieselgel (Fa. Merck, KorngroB3e 63
bis 200 um) als auch das Aluminiumoxid (Fa.
Baker, Korngrofle 50 bis 200 um) wurden bei
300°C aktiviert und anschlieBend mit 5 Gew.%
Millipore-Wasser versetzt (5 % deaktiviert). Als
Elutionsmittel wurden n-Hexan (Reinheit (GC)
min. 98 %) und Dichlormethan (Reinheit (GC)
min. 99,9 %) verwendet. Als Séulen wurden
20 ml-Glasspritzen = mit  Luer-Lock-Ansatz
verwendet, die mit n-Hexan befillt und mit
acetongereinigter Glaswolle rieseldicht
verschlossen wurden. Anschliefend erfolgte die
Packung der Sdule mit je 2 g Kieselgel und Alu-
miniumoxid, die mit Glaswolle bedeckt wurden.
Das n-Hexan wurde bis knapp iiber das Adsor-
berbett abgelassen und der Extrakt auf die Séule

gegeben. Die Elution erfolgte nacheinander mit
e 15 mln-Hexan

¢ 5 ml Gemisch aus n-Hexan und Dichlormethan
(Verhiltnis 9:1)

¢20 ml Gemisch aus n-Hexan und Dichlor-
methan (Verhéltnis 4:1)
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Die Eluate wurden in einem Spitzkolben
aufgefangen und am Rotationsverdampfer bei
35°C und 350 bis 280 mbar (stufenweise

Erniedrigung) bis auf 1 ml eingeengt.

das Verfahren der
PAK-dotierter
Proben getestet. Fiir die PAK (unter Ausschluss

In Vorversuchen wurde
Extraktaufreinigung  mittels
von Naphthalin) ergab sich dabei eine Wieder-
findung von durchschnittlich 103 % bei einer
mittleren Standardabweichung von 16 %. Fiir
Naphthalin hingegen lag die Wiederfindung bei
397 %. Dies weist auf eine Hintergrundkontami-
nation der Adsorbentien mit Naphthalin hin.

2.3.8 PAK-Analytik:  Gaschromato-
graphie mit massenselektiver Detek-
tion (GC/MS)

Die Messung der PAK erfolgte an einem
Gaschromatograph (GC) der Firma Hewlett-
Packard, Modell GC 5890 Series II, der mit
einem Massendetektor (MS, ebenfalls Hewlett-
Packard, Modell 5972 A) gekoppelt wurde. Die
Proben wurden mit einem Autosampler
(Hewlett-Packard, Modell 7673) aufgegeben.
Die Geritekonfigurationen sind in Tabelle 2-4
zusammengefasst.

Die Quantifizierung erfolgte im SIM-Modus
(5

und

ersten internen Standards
PAK). Die
Qualifierionen der untersuchten PAK sind in

anhand des
deuterierte Target-

Tabelle 2-5 verzeichnet.

Zur Qualitatssicherung wurde vor und nach
jedem Analysenlauf eine Mehrfachinjektion
eines externen Standards durchgefiihrt. Dies
die Uberpriifung der
Reproduzierbarkeit der Messungen, andererseits

erlaubte  einerseits
wurden anhand dieser Standardmessungen die

Responsefaktoren =~ zur  Berechnung  der
Zielsubstanzkonzentrationen in den Extrakten

nach folgender Gleichung ermittelt:

. aziel Cis

Ry (2.20)

ais Cziel

wobei R, den Responsefaktor [-], a.; und a;, die
Peakfliachen der Zielsubstanz bzw. des internen



Standards [L2] sowie C,,; und C, die Konzen-
tration der Zielsubstanz bzw. des internen Stan-
dards [M L] bezeichnet.

Tabelle 2-4 Gerdteeinstellungen der gaschromato-
graphischen Messung.

Autosampler HP 7673
Spritzenvolumen
10

[ul]
Injektionsvolumen 1

[ul]
Modus schnell
Gaschromatograph ~ HP GC 5890 Serie Il
Injektortemperatur

o 250
[°C]
Injektion splitlos
Trigergas Helium 5.0
Flussrate

[ml min™] 1.0

Ty = 65°C, isotherm 4 min,
Temperaturprogramm  10° min”' bis 235°C, 4° min™'
bis 300°C, isotherm 4 min

Zebron phenomenex,

Séule Lange: 30 m, 1 0,25 mm,
Filmdicke 0,25pum

Massendetektor HP MS 5972 A

Temperatur 315

Transferline [°C]

Tune-Standard Perfluortributylamin

Tune-Massen 69, 219, 502

Anhand von Linearititstests mit externen Stan-
dards wurde die Qualitdt der Analysen in regel-
maligen Abstinden {iberpriift. Vor jedem
Probenlauf wurde der Massendetektor mit einer
Eichsubstanz {iberpriift und gegebenenfalls neu

justiert.

Die Nachweisgrenze der Zielsubstanzen liegt
per Definition bei einer dreifachen Peakhohe
iiber dem Grundrauschen. Peakflichen < 1000
Flacheneinheiten wurden bei der Auswertung
nicht beriicksichtigt. Damit ergab sich fiir die
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PAK eine Nachweisgrenze von 1-3 ng pl'
injiziertem Extrakt, was bei den verwendeten
60 Tagen
Depositionsrate von ca. 1 ng m™ d”' entspricht.

Sammelzeiten von ca. einer

Tabelle 2-5 Target- und Qualifierionen der unter-
suchten PAK (deuterierte interne Standards kursiv).

Substanz Target Qualifier
Naphthalin-d8 136

Naphthalin 128 127 /102
Acenaphthylen 152 151
Acenaphthen-d10 164
Acenaphthen 153 154
Fluoren 166 165
Phenanthren-d10 188
Phenanthren 178 176
Anthracen 178 152
Fluoranthen-d10 212

Fluoranthen 202 200
Pyren 202 101
Chrysen-d12 240
Benz(a)anthracen 228 114
Chrysen 228 226
Benzo(b+k)fluoranthen 252 253
Benzo(e)pyren 252 125
Benzo(a)pyren 252 250
Perylen-di2 264

Perylen 252 253
Indeno(1,2,3-cd)pyren 276 138
Dibenz(a,h)anthracen 278 139
Benzo(ghi)perylen 276 138

2.3.9 Qualitatskontrolle, PAK

Ab Sommer 2001 wurde den Extrakten unmit-
telbar vor der gaschromatographischen Messung
als zweiter interner Standard deuteriertes
Fluoranthen (Fluoranthen d-10) zugegeben. Dies
ermdglichte die Quantifizierung der Wiederfin-
dung des ersten internen Standards und somit

eine Kontrolle méglicher Verluste bei der Ex-



traktbearbeitung. Die Wiederfindungen werden
in Tabelle 2-6 zusammengefasst. Durch dieses
Verfahren konnten alle Proben unabhéingig von-
einander {berpriift und mdgliche Ausreiler
isoliert werden.

Tabelle 2-6 Prozentuale Wiederfindung des ersten
internen Standards (5 deuterierte PAK) in den
Extrakten des Depositionsmonitorings.

Arith. Mittelwert

Substanz + 1 Standardabweichung

Kartuschenextraktionen (n = 133)

Naphthalin-d8 35+11
Acenaphthen-d10 47 £12
Phenanthren-d10 51+13
Chrysen-d12 54+13
Perylen-d12 66 + 19
Streuextraktionen (n= 68)
Naphthalin-d8 89+ 14
Acenaphthen-d10 73+9
Phenanthren-d10 81 +15
Chrysen-d12 82+ 14
Perylen-d12 106 + 23

Sehr gute Wiederfindungen werden fiir die
Streuextrakte erzielt, fiir die Kartuschenextrakte
sind die Ergebnisse allenfalls befriedigend. Da
fiir die Kartuschenextrakte die Wiederfindung
mit dem Molekulargewicht der deuterierten
PAK ansteigt ist der PAK-Transfer aus dem
Wasser-Aceton-Gemisch in die Cyclohexan-
phase kritisch zu beurteilen. Denn einerseits
liegt in diesem Verfahren der entscheidende
Unterschied zu der Bearbeitung der Streuextrak-
te, andererseits ist der Einfluss der Loslichkeit
auf diesen Massentransfer evident, insbesondere
unter Beriicksichtigung des Cosolventeneffektes
durch das Aceton in der wissrigen Phase. Durch
die Quantifizierung der PAK-Massen mit inter-
nem Standard ist jedoch davon auszugehen, dass
die Analyten in gleichem Ausmal} wie der Stan-
dard diskriminiert werden und somit der Befund
fiir die erzielten Ergebnisse von geringer Konse-
quenz ist. Unter dem Aspekt der Absenkung der
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Nachweisgrenze z.B. um eine hohere zeitliche
Auflésung im Depositionsmonitoring zu erzie-
len (kiirzere Probenahmeintervalle), ist der Be-
fund jedoch bedeutsam.

Zur
taminationen

Identifizierung  moglicher  Querkon-

wiahrend der Ldsungsmittel-
extraktionen und Extraktbearbeitung wurden
Blank-Kartuschen in gleicher Art und Weise wie
die Proben behandelt. Die an diesen Blanks
gemessenen Werte werden (als ,,virtuelle
Depositionsraten (Flichenbezug) zum besseren
Vergleich mit den Geldndeproben) in Tabelle

2-7 angegeben.

Tabelle 2-7 An Blank-Kartuschen ermittelte PAK-
Hintergrunddepositionsraten in ng m™ d”' (n = 33).

Substanz Arith. Mittelwert + 1
Standardabweichung
Naphthalin 79 £ 96
Acenaphthylen 3+6
Acenaphthen 5+6
Fluoren 4+£5
Phenanthren 20+ 18
Anthracen 1+£2
Fluoranthen 8+ 10
Pyren 5+7
Benz(a)anthracen 2+4
Chrysen 3+5
Benzo(b+k)fluoranthen 6+10
Benzo(e)pyren 1+2
Benzo(a)pyren 1+3
Perylen n.d.
Indeno(1,2,3-cd)pyren n.d.
Dibenz(a,h)anthracen n.d.
Benzo(ghi)perylen n.d.

Aus der Kontrolle mit den Blank-Kartuschen ist
ersichtlich, dass vor allem die fiir Naphthalin
erzielten Ergebnisse kritisch zu beurteilen sind.



Der Grund dafiir ist in der Naphthalin-Aufnah-
me aus der Labor- bzw. der stddtischen Luft
wihrend der Extraktbearbeitung zu sechen.
Gleiches gilt fiir Phenanthren, das aber deutlich
hohere Werte in den Geldndeproben aufweist
(i.d.R. > Faktor 5, siche Tabellen A-1 bis A-8

im Anhang).

2.3.10 Bestimmung der

Partikel

kohligen

Die Untersuchung der atmosphérischen Partikel
und ihre Zuordnung in die verschiedenen
Faziesgruppen erfolgte im Kohlepetrographi-
schen Labor des Instituts fiir Geowissenschaften
der Universitdt Tilibingen unter Leitung von Dr.
B. Ligouis. Die Partikel wurden durch Filtration
des Niederschlagswassers gewonnen. Zu diesem
Zweck wurde das Niederschlagswasser zunéchst
mit einem Membranfilter aus Zellulosenitrat der
Firma Schleicher & Schuell (NC 05) gefiltert.
Die Porengréfie der Filter betrug 0,5 um. Zur
Beschleunigung des Filtrationsvorganges wurde
ein Unterdruck von ca. 300 mbar angelegt. An-
schlieBend wurden die Filter mit Ethylacetat
direkt iiber festem Acrylharz aufgelost und der
Riickstand in Acrylharz eingebettet. Durch die-
ses Verfahren kamen die Partikel in einer sehr
diinnen Ebene zu liegen, die durch einen An-
schliff freigelegt wurde. Verluste von Proben-
material wihrend des Schleifvorganges sind un-
vermeidlich, wurden aber so weit wie moglich
minimiert.

Die Bestimmung der Partikel erfolgte an einem
Leica DMRX Photometer Mikroskop, welches
die Betrachtung im Durch- und Auflicht bei
unterschiedlichen Wellenlédngen ermoglicht. Das
Gerdt ist mit einer Hochdruck-Quecksilberlampe
ausgestattet. Die Charakterisierung der opaken
Partikel, die im atmosphérischen Aerosol die
Verbrennungsriickstdnde kennzeichnen, erfolgte
unter WeiBlicht-Auflicht-Bedingungen. Unter
gleichen Bedingungen wurde die Gruppe der
Metalle charakterisiert, die durch eine sehr
Die
rezenten organischen

starke Reflexion gekennzeichnet ist.
Charakterisierung des

Materiales erfolgte mit Verwendung eines UV-
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Blaulicht-Anregungsfilters durch die Bestim-
Unter
Bedingungen wurde auch die RuBfraktion

mung der Fluoreszenzfarbe. diesen

weitergehend untersucht.

ihrer Herkunft
klassifiziert. Fiir jede Klasse wurden besonders

Die Partikel wurden nach

gut sichtbare Vertreter fotografisch dokumen-
tiert. Durch Auszdhlung und Zuordnung der
Partikel zu den jeweiligen Klassen erfolgte eine
semiquantitative Auswertung.

2.3.11 Methodenentwicklung fur die
Messung der Phthalat-Deposition

Um die Eignung des Probenahmesystems hin-
sichtlich der Phthalat-Deposition zu testen,
wurden Vorversuche zur Ermittlung geeigneter
Extraktions- und Probenaufarbeitungsmethoden
durchgefiihrt. Ziel war es, die Analytik so nah
wie moglich an der Methodik zur Bestimmung
der PAK-Deposition zu orientieren. Daher
wurde die Methode der PAK-Extraktion bis
einschliellich zur Mischung des Acetonextrak-
tes mit Wasser iibernommen (siche Kap. 2.3.4).
Als interne Standards wurden deuterierte Phtha-
late zugegeben. Anschlieend erfolgte die Auf-
arbeitung der Wasser-Aceton-Mischung entwe-
der durch sequenzielle Fliissig-fliissig-Extrak-
tion mit Cyclohexan oder durch Festphasenex-
traktion mit einer SPE-Saule. Die Detektion mit
GC-MS wurde mit den in Tabelle 2-4 verzeich-
neten Geréteeinstellungen vorgenommen.

Neben den Extraktionsversuchen mit dem Ad-
sorbermaterial wurden auBerdem umfangreiche
Blank-Versuche zur Kontrolle méglicher Quer-
kontaminationen mit Phthalaten wéhrend der
Probenaufbereitung im Labor durchgefiihrt.

2.3.11.1 Methodenvergleich: Festphasen-
extraktion und Flussig-flussig-Extraktion

Fiir den Methodenvergleich wurden mit dem
Adsorbermaterial (Amberlite IRA-743) befiillte
Kartuschen mit je 2,5 pg der ausgewihlten
Phthalate gespikt und anschlieBend mit Aceton
extrahiert. Darauthin erfolgte die Mischung des
Aceton-Extraktes mit Trinkwasser im Verhiltnis



1:10. AnschlieBend erfolgte einerseits die Fliis-
sig-fliissig-Extraktion analog zur Methode der
Bestimmung der PAK, andererseits wurden
SPE-Saulen eingesetzt (Bond Elut-PPL der Fa.
Varian). Bei dem Material Bond Elut-PPL
handelt es sich um ein Copolymer aus Styrol
und Divinylbenzol, durch dessen Einsatz
etwaige coextrahierte polare Storstoffe aus den

Proben eliminiert werden konnen.

Die SPE-Sédulen wurden vor dem Einsatz mit
Ethylacetat konditioniert, anschlieBend wurde
das Aceton-Wasser-Gemisch durch die SPE-
Sadulen gesaugt (Festphasenextraktion). Nach
Trocknung erfolgte die Elution der Analyten mit
4 ml Ethylacetat. Sowohl die FEluate dieser
Festphasenextraktion als auch die Cyclohexan-
extrakte der Fliissig-fliissig-Extraktion wurden
durch Begasung mit N, auf 150 pl eingeengt
und anschlieBend mittels GC/MS gemessen. Die
Phthalate werden
Tabelle 2-8 zusammengefasst.

Wiederfindungen der in

Tabelle 2-8 Prozentuale Wiederfindung  der
Phthalate aus dotierten Adsorberkartuschen.

Methode DMP DEP DBP BBP DEHP DOP

FFE? 2 92 96 90 100 81
SPEY 18 94 97 297 280 69

¥ Fliissig-fliissig-Extraktion
® Festphasenextraktion

Mit Ausnahme des Dimethylphthalates wurden
mit der Fliissig-fliissig-Extraktion sehr gute
Ergebnisse erzielt. Fiir das Dimethylphthalat ist
vermutlich wegen dessen hoher Wasserloslich-
keit der Transfer aus dem Wasser-Aceton-Ge-
misch in die Cyclohexanphase als kritisch
einzustufen.

2.3.11.2 Blank-Versuche

Die Hintergrundproblematik ist durch die ubi-
quitdre Verbreitung der Phthalate ein oftmals
nicht einschdtzbarer Faktor. Probleme bei der
Bestimmung von Phthalaten konnen somit bei
der Probenahme, beim Transport und bei der
Aufbereitung immer wieder auftreten. Teilweise
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liegt der Hintergrundwert iiber der zu analysie-
renden Probe (Giam et al., 1984). Eine Querkon-
tamination mit Phthalaten wéhrend der verschie-
denen Arbeitsgdnge kann kaum verhindert, son-
dern nur auf ein Minimum reduziert werden. Fiir
die Analytik bedeutet dies, dass alle Schritte ge-
nauestens protokolliert werden miissen, um bei
etwaigen Probleme die Kontaminationsquelle
identifizieren und ausschalten zu kdnnen.

Um diese Problematik in den Griff zu bekom-
men ist es unerldsslich, Blindwerte (Blanks) zu
erstellen. Hierfiir sollten in regelméBigen
Abstidnden alle moglichen ,,Kontaminations-
Herde* hinsichtlich ihres Phthalatgehaltes getes-
tet werden. Kritisch ist jeglicher Kontakt der
Proben mit Kunststoffen. Die folgenden Arbeits-
mittel wurden auf ihren Phthalat-Gehalt hin

untersucht:
- Das eingesetzte Laborwasser
- Die eingesetzten Losungsmittel
- Laborhandschuhe

- Die Septen der Vial-Deckel bei der
Analytik mit GC-MS.

Da
Millioreanlage mit einer Vielzahl von Kunst-
toffen bei
Phthalat-Analyse Trinkwasser (Leitungswasser)
verwendet. Die Phthalat-Gehalte des Trinkwas-
sers werden in Tabelle 2-9 wiedergegeben.

das Laborwasser bei der Filtration in der

in Kontakt kommt, wurde der

Tabelle 2-9 Phthalatkonzentrationen im verwendeten
Leitungswasser [ug I'']

DMP DEP DBP BBP DEHP DOP
LW 19 0,04 0,10 1,30 0,14 0,48 0,14
LW2 0,02 0,04 0,84 0,06 0,22 0,02
LW3 nd. 0,02 0,52 0,04 0,14 n.d.
Mittelwert 0,02 0,05 0,89 0,08 0,28 0,05

% LW = Leitungswasser

Zu Beginn der Untersuchungen wurden die
verschiedenen Losungsmittel auf ihre Phthalat-
konzentration hin untersucht. Es wurden nur



Losungsmittel mit einem sehr  hohen
Reinheitsgrad verwendet:
- Cyclohexan fiir die
Gaschromatographie, SupraSolv®
(Merck)

- Aceton fir die Gaschromatographie,
SupraSolv® (Merck)

- Ethylacetat fiir die Fliissigkeitschroma-
tographie, LiChrosolv® (Merck)

Die Losungsmittel wurden ausschlieBlich fiir die
Phthalatanalyse verwendet, um eine unsach-
gemifle Handhabung im Hinblick auf Querkon-
taminationen auszuschlieBen. Fiir die Losungs-
mittel-Untersuchung wurden 50 ml Aceton (A),
15 ml Cyclohexan (CH) und 4 ml Ethylacetat
(EA) auf 150 pl eingeengt. Diese Mengen ent-
sprechen den bei der Extraktion und Probenauf-
bereitung eingesetzten Mengen. Die Ergebnisse
dieser Untersuchung sind in Tabelle 2-10
enthalten.

Tabelle 2-10 Unteruchung der eingesetzten
Lésungsmittel auf Phthalate. Ergebnisse in ug
absoluter Masse in der eingesetzten
Losungsmittelmenge (Aceto 50 ml, Ethylacetat 4 ml,
Cyclohexan 15 ml).

aufbewahrt. Der Phthalatgehalt der verschie-
denen Laborhandschuhe ist in Tabelle 2-11
zusammengefasst.

Tabelle 2-11 Phthalate aus Handschuhen [ug].

Probe DMP DEP DBP BBP DEHP DOP
HLg4a” 0,01 435 0,23 0,04 0,29 n.d.
HLu7a® 0,01 0,04 025 nd. 024 nd.
Hnu8a®” 0,08 0,08 0,35 nd. 0,19 n.d.

Losung- DMP DEP DBP BBP DEHP DOP
smittel
Aceton 0,05 4,08 0,95 0,01 0,20 n.d.

nd. 0,03 nd. 0,07 n.d
nd. 0,03 nd. 0,06 n.d.

Cyclohex. n.d.
Ethylacet. n.d.

Lediglich fiir
Losungsmitteleinsatz kritisch einzustufen, vor
allem fiir Diethylphthalat.

Aceton ist der

Zur Uberpriifung einer mdglichen Konta-
mination aus der Verwendung von Laborhand-
schuhen wurden diese auf ihren Gehalt an
Phthalaten untersucht. Bei der Versuchsdurch-
fiihrung wurden die Handschuhe (Latex, Nitril)
in 500 ml Aceton eingelegt und einen Monat bei
20 °C gelagert, anschlieend aufgearbeitet und
analysiert. Ein Handschuh wurde vor dem
Einlegen 20 min getragen und 2 Tage in Aceton

% H: Handschuh; L: Latex; N: Nitril; g: getragen; u:
ungebraucht

Es zeigt sich, dass in allen untersuchten Hand-
schuhen Phthalate herausgeldst werden konnten,
v.a. handelt es sich dabei um DEHP und DBP
mit Konzentrationen von 0,2-0,3 pug und 0,2-0,4
pug pro Handschuh. Bei den getragenen Hand-
schuhen wurde eine Belastung mit DEP von 4,4
ug festgestellt.

Bei der GC-MS-Analytik ist darauf zu achten,
dass durch die Messung keine zusitzlichen
Phthalate aus den Septen der Vial-Deckel in die
Probe eingetragen werden. Um diesen Kontami-
nations-Pfad zu iiberpriifen wurden GC-MS als
mit Cyclohexan befiillt und mit unterschied-
lichen Deckeln verschlossen. Die Ergebnisse
zeigen (Tabelle 2-12), dass aus den Deckeln z.T.
erhebliche Phthalat-Massen in die Proben ver-
schleppt werden. Unter diesem Gesichtspunkt
zeigen die Viton-Deckel die besten Resultate
(minimale Verschleppung, Tabelle 2-12).

Tabelle 2-12 Phthalatkonzentrationen in Vial-
Deckenln [ug / Deckel]

Deckel DMP DEP DBP BBP DEHP DOP

?zcl'lAgﬂem 0,03 0,21 1,12 0,01 0,10 7,01

GC-Cs - Sili- 0,08 0,34 1,68 0,10 0,20 5,25
kon 301078

GC-Cs Sili- 020 0,52 2,66 0,01 0,13 1,39
kon 300206

GC-CS Viten (0 02 0,14 0,67 nd. 0,04 0,01
300204

HP-CS R20-L 0,27 0,19 0,87 0,28 0,22 7,69
301086

HP-CS R20- 0,10 0,13 0,69 0,09 0,09 3,86
L-S 301248




2.3.11.3 Empfehlungen
Analytik

zZur Phthalat-

Bei der Phthalatanalytik sollten keine Materia-
lien aus Kunststoff verwendet werden. Denn nur
so kann einer Kontamination wirksam vorge-
beugt werden. Selbst kleinere Kunststoffteile,
wie beispielsweise Verschliisse, sollten vermie-
den werden. Aullerdem sollten alle Materialien,
die zur Probenvorbereitung und zur Analyse be-
noétigt werden, vorab mit einem Losungsmittel
ausgespiilt werden. Des Weiteren sollten die
Aufbereitungsschritte auf ein Minimum be-
schriankt werden.

Die Analytik sollte, sofern moglich, weitest-
gehend ohne Handschuhe durchgefiihrt werden.
Liasst sich ein Einsatz von Handschuhen aus
Sicherheitsgriinden nicht vermeiden, sollte ein
direkter Kontakt mit den Arbeitsmaterialien
vermieden werden. Das verwendete Labor-
wasser sollte vor jedem Einsatz getestet werden.

Fir das Depositionsmonitoring auf Phthalate
wurde folgendes Verfahren verwendet:

» Extraktion der Adsorberkartuschen mit Aceton

* Verwendung einer Teilprobe von 50 ml
Aceton-Extrakt, Zugabe von internem Standard
(deuterierte Phthalate) und 500 ml Leitungs-
wasser (Minimierung der Querkontamination
durch verringerten Losungsmittel- und Wasser-
Einsatz)

* Zugabe von 15 ml Cyclohexan und Fliissig-
fliissig-Extraktion

* Abnehmen der Cyclohexanphase und einengen
unter N,-Strom

GC-MS mehrfaches
Einstechen unbedingt vermeiden.

e Beim Messen mit
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2.4 Ergebnisse und Diskussion

2.4.1 Jahresgange der atmosphéri-
schen PAK-Deposition

Die Messperiode filir die atmosphérische PAK-
Deposition umfasst einen Zeitraum von etwa 2
Jahren von Herbst 2000 bis Herbst 2002. Der
Jahresgang der atmosphidrischen Freiland-
Deposition von PAK wird in Abbildung 2-6
wiedergegeben. In dieser Darstellung werden
nur die EPA-PAK von Benz(a)anthracen bis
Benzo(ghi)perylen erfasst (X PAKs), da fiir die
PAK mit niedrigerem Molekulargewicht eine
Revolatisierung bereits PAK
der nicht
ausgeschlossen werden kann (Cousins & Jones,
1998; Nelson et al.,, 1998; Bamford et al.,
1999b; Hawthorne & Grabanski, 2000). Dies
konnte zu einer zusitzlichen Anreicherung auf
Kartusche
Uberbewertung der atmosphirischen Deposition

eingetragener

wihrend Sommermonate

der und damit zu einer

fiir diese PAK fithren. Fiir die PAK ab
Benz(a)anthracen hingegen kann die
Revolatisierung  unter  mitteleuropdischen

Freilandbedingungen ausgeschlossen werden
(Hawthorne & Grabanski, 2000). Die Ergebnisse
fiir alle PAK sind in den Tabellen A-1 bis A-8
im Anhang dokumentiert.

Die PAK-Deposition folgt einem ausgeprigten
Jahresgang mit hoheren Depositionsraten im

Winter als im Sommer. Wéhrend im
Fichtelgebirge (Waldstein) und
Nordschwarzwald (Seebach) ghnliche

Depositionsraten zwischen ca. 200 ngm™d’
wihrend der Sommermonate und bis zu 800
ng m~>d" im Winter auftreten, liegen die Werte
im Schénbuch mit ca. 100 ng m?d" wihrend
der Sommermonate und bis zu 400 ng m?d’
wihrend der Wintermonate deutlich niedriger.
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Abbildung 2-6 Jahresgang der atmosphdrischen Freiland-Deposition von PAK (Summe von Benz(a)anthracen,
Chrysen, Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Benzo(a)pyren, Indeno(1,2,3-cd)pyren,
Dibenz(a,h)anthracen und Benzo(gh,i)perylen) in den drei Untersuchungsgebieten. Die Fehlerbalken
entsprechen der Variationsbreite (Waldstein ohne Fehlerbalken, da nur eine Freiland-Depositionsmessstelle).
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Abbildung 2-7 Jahresgang der atmosphdrischen Freiland-Deposition von PAK (Summe von Benz(a)anthracen,
Chrysen, Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Benzo(a)pyren, Indeno(1,2,3-cd)pyren,
Dibenz(a,h)anthracen und Benzo(g,h,i)perylen) in Kammlage im Vergleich zu Tallage im Untersuchungsgebiet
Seebach. Wegen Glasbruch der Adsorberkartusche keine Daten fiir Tallage in der Messperiode November 2001
bis Januar 2002.
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Im  Untersuchungsgebiet  ,,Seebach® im
Nordschwarzwald wurden zur Untersuchung des
Reliefeinflusses auf die  atmosphérische

Deposition von PAK Depositionsmessstellen in
Kamm- und in Tallage eingerichtet. Dieses
Untersuchungsgebiet zeichnet sich durch eine
hohe Reliefenergie aus. Der Jahresgang der
atmosphérischen Freilanddeposition in diesen
unterschiedlichen Expositionssituationen wird in
Abbildung 2-7 Die
Depositionsraten liegen jeweils auf einem sehr

wiedergegeben.

dhnlichen Niveau. Die grofite Abweichung tritt
in der Messperiode von Februar bis April 2001
auf, in welcher die Depositionsrate in Tallage
um 25 % iiber der in Kammlage liegt. Fiir die
anderen Messperioden liegt die Depositionsrate
in Kammlage jeweils {iber der Tallage bei einer
durchschnittlichen Abweichung von 9,2 %

zwischen den beiden Reliefsituationen.

Der Jahresgang der atmosphérischen Deposition
unter Wald im Vergleich zur Freilanddeposition
wird fiir die drei Untersuchungsgebiete in
Abbildung  2-8 Die
Deposition in den Bestinden wird fiir den
Anteil die
Gesamtdeposition (Durchtropfen + Streudepo-
Der
zusétzliche FEintrag in den Bestinden iiber

zusammengefasst.

durchtropfenden und

sition) getrennt dargestellt. mogliche

wurde nicht erfasst. Fur das
,»Schonbuch*

zusitzlich zwischen der Deposition unter Laub-

Stammabfluss
Untersuchungsgebiet wird
und Nadelwald unterschieden. Generell liegen
in allen
des
durchtropfenden Anteiles, wobei ein dhnlicher

die Depositionsraten im Freiland

Untersuchungsgebieten  iiber  denen
Jahresgang des durchtropfenden Anteiles mit
hoheren Depositionsraten im Winter als im
Sommer festzustellen ist. Im Untersuchungs-
gebiet ,,Seebach liegen die Depositionsraten im
Freiland auch durchgéngig tber der Gesamt-
deposition im Bestand. Im Untersuchungsgebiet
,,Schonbuch*

position im Bestand teilweise deutlich iiber der

hingegen liegt die Gesamtde-

Freilanddeposition. Dabei wird im Bestand unter
Fichte der charakteristische Jahresgang der
Deposition teilweise aufgeldst (fiir das Jahr
2002), wihrend er unter Laub sehr ausgepréigt
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ist. Fiir das Untersuchungsgebiet ,,Waldstein“
im Fichtelgebirge ist unter Nadelwald ebenfalls
ein deutlich ausgepridgter Jahresgang fiir die
Gesamtdeposition zu verzeichnen.

Bei der Betrachtung der Jahresfrachten von
PAK aus atmosphérischer Deposition zeichnen
sich wiederum die Untersuchungsgebiete ,,See-
bach® und ,,Waldstein“ mit ca. 100 pg m?2a’
gegeniiber ca. 60,0 pg m>a™ im Untersuchungs-
gebiet ,,Schonbuch® fiir die PAK-Summe durch
héhere Werte aus (Tabelle 2-13). Dabei werden
fiir die beiden Vergleichsjahre 2001 und 2002
jeweils sehr gute Ubereinstimmungen erzielt. In
den Fichtenbestinden liegen die Jahresfrachten
am ,,Waldstein® und im ,,Schonbuch* auf einem
dhnlichen Niveau wie im Freiland, im
,.Seebach® deutlich darunter. Die Jahresfrachten
fiir die Messstelle im Eichen-Buchenbestand
(nicht in Tabelle 2-13 enthalten) im Schonbuch
fir das Jahr 2002 betragen 54,1 pg m™ fiir die
PAK-Summe und 4,1 pg m? fiir Benzo(a)pyren
und stimmen somit ebenfalls sehr gut mit den
Jahresfrachten im Freiland und im Fichten-

bestand iiberein.

Tabelle 2-13 Jahresfrachten der atmosphdrischen
PAK-Deposition in den drei Untersuchungsgebieten
inug m?al.

Freiland Fichtenbestand
Seebach > PAKg BaP X PAKg BaP
2001 118,2 10,5 58,4 5,1
2002 ¥ 90,6 8,5 68,7 7,0
Schénbuch
2001 51,0 5,2 59,8 5,0
2002 67,1 7,0 41,7 43
Waldstein
2001 1049 10,2 1122 11,1
2002 © 95,5 9,6 118,7 11,5

9 Untersuchungszeitraum 29.08.2001 — 28.08.2002
® Untersuchungszeitraum 30.10.2001 — 29.10.2002
¢ Untersuchungszeitraum 03.08.2001 — 02.08.2002
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Abbildung 2-8 Jahresgang der atmosphdrischen Deposition von PAK (Summe von Benz(a)anthracen, Chrysen,
Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Benzo(a)pyren, Indeno(l,2,3-cd)pyren, Dibenz(a,h)anthracen und
Benzo(g,h,i)perylen) im Freiland im Vergleich zur Deposition unter Wald in den drei Untersuchungsgebieten.
Die Bestandsdeposition wird differenziert in den durchtropfenden Anteil und die Gesamtdeposition dargestellt
(Durchtropfen + Streu; fiir den Schénbuch aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur Freiland- und
Gesamtdeposition im Bestand). Die Fehlerbalken entsprechen der Variationsbreite (am Waldstein und in den
Schonbuch-Bestdnden jeweils nur 1 Messstelle, daher ohne Fehlerbalken,).
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Ursédchlich fiir die grofrdumigen Differenzen
der atmosphérischen PAK-Deposition ist die
Néhe zu regionalen Emissionsrdumen. Fiir den
Bereich des Nordschwarzwaldes ist dies das

dicht industrialisierte Oberrheintal, dessen
Emissionen wihrend der vorherrschenden
Westwetterlagen im  Zusammenhang mit

Steigungsniederschldgen am Schwarzwaldkamm
eine vergleichsweise hohe Jahresfracht bedingen
(Schiedek & Hinderer, 2001). Die Liefergebiete
fiir atmosphérische Spurenstoffe am Waldstein
im Fichtelgebirge hingegen sind im &stlich gele-
genen Tschechien lokalisiert (Klemm & Lange,
1999). Im Rahmen dieser Arbeit wurden diese
Liefergebiete nicht verifiziert. Hierzu wiére eine
witterungsabhingige zeitliche Auflésung der
Probenahme noétig gewesen (Lee & Jones,
1999b).

In fritheren Untersuchungen konnte der Jahres-
gang der atmosphérischen PAK-Deposition mit
hoheren Winter- und niedrigeren Sommerwerten
ebenfalls ermittelt werden (Halsall et al., 1997;
Brorstrom-Lunden & Lofgren, 1998; Golomb et
al., 2001; Garban et al.,, 2002; Martin et al.,
2002; Motelay-Massei et al., 2003) und auch
quantitativ stimmen die Depositionsraten gut mit
in der Literatur beschriebenen Daten fiir den
landlichen Raum in Mitteleuropa iiberein (siche
Tabelle 2-1). Der Jahresgang reflektiert einer-
seits die hohere Emission wéhrend der Winter-
monate aus diffusen Quellen wie z.B. Haus-
feuerungsanlagen (Guidotti et al., 2000; Golomb
et al., 2001; Motelay-Massei et al., 2003).
Andererseits wirkt Schnee als ein sehr effizien-
ter atmosphérischer Scavenger und die niedrige-
ren Temperaturen wihrend der Wintermonate
begiinstigen aufgrund der Kondensation von
atmosphérischen Spurenstoffen (,,ausfrieren‘)
generell hohere Depositionsraten (Franz &
Eisenreich, 1998; Wania et al., 1998b; Carrera et
al., 2001).

Die systematisch niedrigere Depositionsrate des
durchtropfenden Anteiles im Bestand gegeniiber
der Freilanddeposition steht in Ubereinstim-
mung mit systematisch niedrigeren Schadstoft-
konzentrationen in der Luft in Waldbestinden
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(sowohl gasformig als auch partikelgebunden)
gegeniibber dem Freiland (Hornbuckle &
Eisenreich, 1996). Auch die berechneten Jahres-
frachten sind sehr gut vergleichbar mit solchen,
die im Rahmen eines Langzeitmonitorings nach
dem Bergerhoff-Verfahren ermittelt worden sind
(fir Benzo(a)pyren 7,5 pgm™a’ im Freiland,
15,2 ugm™?a” unter Fichte und 20,6 pgm?a’
in einem Buchen-Eichen-Bestand (Horstmann &
McLachlan, 1998)). Im Gegensatz dazu wurde
jedoch im Bestand eine geringere Jahresde-
position als im Freiland ermittelt (siche Tabelle
2-13). Dies steht im Widerspruch zu vergleich-
baren Untersuchungen, in denen unter Wald ge-
nerell hohere Depositionsraten als im Freiland
erzielt wurden (Horstmann & McLachlan,
1996). Auch der Umstand, dass C,,-normierte
Bodenkonzentrationen von POP an Waldstand-
orten um ca. Faktor 2 {iber solchen an Freiland-
standorten liegen (Meijer et al., 2003b) spricht
fiir generell hohere Depositionsraten unter Wald
als unter Freilandbedingungen. Allerdings ist die
Probenahme des Streueintrages im Bestand in
der vorliegenden Untersuchung aufgrund der ge-
ringen Anzahl von Messstellen als nicht repra-
sentativ anzusehen, sodass hier der tatsidchliche
Eintrag iiber die Streu vermutlich unterbewertet
worden ist.

Der stark ausgepridgte Jahresgang im Buchen-
bestand ist auf den Blattabwurf zuriickzufiihren.
Unter Laubwald entfallen ca. 90 % der jahr-
lichen atmosphérischen Deposition durch den
Blattabwurf auf die Zeit zwischen Oktober und
Dezember (Horstmann & McLachlan, 1998).

Die dhnlichen Jahresfrachten in den beiden
Vergleichsjahren deuten auf einen langfristig
stabilen Eintrag in die Untersuchungsgebiete hin
(zeitliche Kontinuitdt). Auch im Gebietsver-
gleich ist die Heterogenitét der atmosphérischen
Deposition mit Schwankungen um den Faktor 2
ebenso wie die gebietsinterne Heterogenitit
(Relief)
gering einzustufen (rdumliche Homogenitét).

durch Expositionsunterschiede als
Somit ist die atmosphérische PAK-Deposition
im léndlichen Raum bei Abwesenheit lokaler
Quellen durch sehr stabile Verhéltnisse gekenn-



zeichnet, die durch eine vergleichsweise geringe
Anzahl von Messeinrichtungen erfasst werden
kann. In einer europidischen Vergleichsstudie
PAK-Konzen-
trationen wurden flir das Untersuchungsgebiet

beziiglich  atmosphérischer
»Waldstein“ Werte vergleichbar mit kiisten-
nahen Reinluftgebieten ermittelt (Jaward et al.,
2003), sodass hier (wie aufgrund &hnlicher
Depositionsraten auch fiir die beiden anderen
Untersuchungsgebiete) unter dem Gesichtspunkt
des PAK-Eintrages von ,,best-case“-Bedingun-
gen gesprochen werden kann.

Zur Identifizierung der Quellen der PAK-
Belastung in den drei Untersuchungsgebieten
wurden die Verhéltnisse ausgewihlter PAK
zueinander iiber den gesamten Untersuchungs-
zeitraum gebildet (Tabelle 2-14). Die Ergebnisse
fiir alle Untersuchungsgebiete sind sehr gut
miteinander vergleichbar. Im Vergleich zu
Literaturangaben von Messungen nahe an PAK-
Quellen (siehe Tabelle 2-2A) konnen fiir
Emissionen aus Kohlekraftwerken und Stahl-

industrie die groBten Ubereinstimmungen erzielt

werden. Demgegentiber kann aus dem Vergleich
mit Literaturangaben unter Berlicksichtigung
von Abbauraten wihrend des atmosphérischen
Transportes (Tabelle 2-2B) der Verkehr als
Hauptquelle identifiziert werden. Dies steht im
Widerspruch zu den Berechnungen von Emis-
sionsinventaren, die Hausfeuerungsanlagen als
quantitativ bedeutsamste diffuse Quelle identifi-
zieren (Wild & Jones, 1995; Detzel et al., 1998).

Insgesamt liefern die Zuordnungen der PAK-
Quotienten keine stringente Quellenselektion, da
fiir keine Quelle die gesamte Komposition der
PAK-Quotienten aus den Jahresfrachten ermit-
telt werden konnte. Vielmehr liefern die Ver-
gleiche ein Mischsignal fiir die PAK-Deposition
im ldndlichen Raum aus den verschiedenen
Quellen.
studien im internationalen Maflstab vermogen

GroBrdumig angelegte Vergleichs-

mit dem Instrument der Quellenzuordnung mit
PAK-Quotienten hingegen durchaus erfolgreich
Beziehungen zwischen Emittenten und Rezep-
toren herzustellen (Hwang et al., 2003).

Tabelle 2-14 Verhdltnisse von PAK-Einzelsubstanzen zur Quellenidentifizierung der PAK-Deposition in den drei
Untersuchungsgebieten (A: Vergleichswerte zu Tabelle 2-2A; B: Vergleichwerte zu Tabelle 2-2B).

A BghiP/ Chr/ BaA/ BghiP/ Pyr/ Phe/ B Indel.lo/ BaA/ BbF/  BaP/
Indeno BeP BaP BeP BeP BeP BghiP  Chr BkF BeP

Seebach
2001 0,7 1,3 0,8 1,1 1,6 2,0 1,4 0,5 1,9' 0,8
2002 0,8 1,7 0,8 1,2 2,2 3,1 1,2 0,5 1,9' 1,0
Schonb.
2001 0,9 1,3 0,9 1,2 1,9 3,2 1,1 0,5 1,9' 0,7
2002 0,7 1,6 1,0 1,2 2,4 3,8 1,4 0,6 1,9' 1,0
Waldst.
2001 0,7 1,5 1,0 1,1 2,1 3,1 1,4 05 19 08
2002 0,8 1,8 0,9 1,2 2,5 3,7 1,3 0,5 1,9' 1,0
Quelle * a b/c a/b c/d d c/d elc b b b/c
a = Holzverbrennung b = Verkehr ¢ = Stahlindustrie d =

Kohlekraftwerke

e = Kohle/Koksverbrennung (Hausfeuerungsanlagen)
* Zuordnung durch Vergleich mit Tab. 2-2
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2.4.2 Depositionsformen und Zusam-
menhang zwischen PAK-Deposition
und Luftkonzentrationen

Aus
phérischen Deposition im Freiland und unter

Wald
Depositionsformen ziehen. Zum Zweck eines

dem Vergleich zwischen der atmos-

lassen sich Riickschliisse auf die
qualitativen Vergleiches zwischen Freiland- und
Bestandsdeposition wurden die Verteilungs-
muster gebildet, wobei unter Wald zwischen
Laub- und Nadelwald differenziert wurde und
jeweils die Gesamtdeposition als Berechnungs-
grundlage verwendet wurde (Abbildung 2-9).
Insgesamt ist unter Wald eine systematisch
hohere Anreicherung der PAK mit hdherer
Volatilitdt (bis Pyren) festzustellen, wobei dieser
Trend am stirksten unter Laubwald ausgeprégt
ist (Abbildung 2-10).

30 {
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Einzelsubstanz 2-PAK-1

Chr —
Bbf-BkF —
BeP —
BaP —
Per —
Indeno —

\
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Any —
Ace —
FIn —
Phe —
Ant —
Fth —
Pyr —
DahA
BghiP

mmmm Freiland 0 Nadel gesamt ] Laub gesamt

Abbildung 2-9 Prozentuales Verteilungsmuster der
atmosphdrischen Deposition unter
Freilandbedingungen (n =54) und wunter Wald
(differenziert in Laub- (n=06) und Nadelwald
(m=34)). Grundlage fiir die Werte der
Bestandsdepositionen ist Jjeweils die
Gesamtdeposition. Die Fehlerbalken entsprechen
einer Standardabweichung.

Ahnliche
Untersuchungen zur atmosphérischen Depo-

Beobachtungen konnten in
sition in Fichtenbestinden gemacht werden
(Brorstrom-Lunden & Lofgren, 1998; Hwang et
al., 2003) und auch in Moosen konnte sowohl in
stadtischen Proben als auch im lédndlichen Raum

eine verstirkte Anreicherung der PAK mit
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niedrigem Molekiilgewicht festgestellt werden
(Gerdol et al., 2002; Orlinski, 2002).
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Abbildung 2-10 Prozentuale Verteilungsmuster der
PAK-Konzentrationen in  Laub- (m=4) und
Nadelbldttern (n = 30). Die Fehlerbalken
entsprechen einer Standardabweichung.

Unterschiede zwischen Freiland- und

Bestandsdeposition sind auf entsprechende

Differenzen in der trockenen Deposition
zuriickzufiilhren (Horstmann & McLachlan,
1998). Aus Untersuchungen der atmosphéri-
schen Deposition von PAK im Vergleich zu
Luftkonzentrationen (gasformig und partikelge-
bunden) berechneten Horstmann & McLachlan
(1998) mittlere jahrliche Depositionsgeschwin-
digkeiten (Tabelle 2-15). Dabei wurde fiir die
PAK ab Benzo(e)pyren davon ausgegangen,
dass die Deposition nur partikelgebunden er-
folgt. Fiir die diffusive gasformige Deposition
wurden steigende Depositionsgeschwindigkeiten
mit sinkender Volatilitdit der PAK ermittelt.
Daher werden fir die semivolatilen, in der
Gasphase transportierten PAK Gleichgewichts-
bedingungen fiir die Aufnahme auf den Blatt-
oberflichen angenommen (Horstmann &
McLachlan, 1998). Auch Brorstrom-Lunden &
Lofgren (1998) konnten keinen PAK-Konzen-
trationsanstieg in Fichtennadeln mit zunehmen-
dem Alter beobachten. Da dieser Effekt nicht
nur fiir die mehrjahrigen Koniferenblitter, son-
dern auch fiir die einjdhrigen Laubblitter auf-
tritt, ist die kinetisch limitierte Aufnahme auf
den Pflanzenoberflichen auf einige Monate der
Wachstumsphase begrenzt. Anschlieend ist von
Gleichgewichtsbedingungen auszugehen. Auch



an Untersuchungen von landwirtschaftlichen
Nutzpflanzen konnte fiir Phenanthren festge-
stellt werden, dass bereits nach einer Wachs-
tumsphase von 15 Wochen Gleichgewichts-
bedingungen zwischen Pflanze und Atmosphére
herrschten, wéahrend die PAK ab Chrysen aus-
schlieBlich liber Partikel aufgenommen wurden
(Bohme et al., 1999; McLachlan, 1999).

Der Vergleich der Verteilungsmuster zwischen
Laub- und Nadelblittern zeigt, dass die Impak-
tion partikelgetragener PAK erst bei langer
Exposition relevant ist. Wéhrend sie auf den
Nadeln durchaus, wenn auch in geringen Antei-
len vorkommen, fehlen sie auf den einjihrigen
Laubblittern fast vollsténdig (Abbildung 2-10).

Ursédchlich hierfiir kann aber auch die Erosion
der kutikuliren Wachse sein (Howsam et al.,
2000). Dieser Anteil miisste dann auf der Adsor-
berkartusche aufgefangen werden. Tatsdchlich
weist ein Vergleich der Verteilungsmuster
zwischen Freiland und durchtropfendem Anteil
im Laubbestand (nicht grafisch dargestellt)
keine nennenswerten Unterschiede auf.

Mit Hilfe
wurden unter Beriicksichtigung der Gleichungen
2.2, 23, 1.1 und 2.5 (siche Kap. 2.1) aus der
Interzeptionsdeposition die jahresgemittelten

der Depositionsgeschwindigkeiten

Luftkonzentrationen fiir die beiden Vergleichs-
jahre 2001 und 2002 berechnet (Tabelle 2-15).

Tabelle 2-15 Aus der Interzeptionsdeposition in Fichtenbestinden berechnete Luftkonzentrationen (Jahresmittel)
fiir PAK. Daten zu vy und log Kp, aus Horstmann & McLachlan, 1998, Daten zu log Ko, aus U Harner &

Bidleman, 1998 und ¥ Béhme et al., 1999.

Substanz Phen Fth Pyr Chr BeP BaP Indeno  BghiP
v [ems™] 0,035¥ 0,15Y 0,16” 025Y 0,051 0,061 0038 0,047
log Kp, 7,38 7,95 7,98

log K4 [25°C] 7,579 880" 88" 1063? 13,70% 13,90 14,10” 14,50?
Waldstein 2001

D;[pgm?a’] 46 38 13 4 0 1 -1 0
Cs [ng m™] 4,17 0,81 0,26 0,04 0 0,07 0
Cg, og [ng M™] 2,45 0,54 0,17

2002

D;[pgm?a’] 65 47 20 7 2 2 2 3
Cg [ng m™] 5,87 0,99 0,39 0,09 0,11 0,10 0,20 0,20
Cg, o [ng M™] 2,28 0,44 0,17

Schénbuch 2001

D;[pgm?a’] 37 18 6 2 4 0 -1 -1
Cg [ng m™] 3,32 0,38 0,12 0,03 0,23 0

Cg, o [ng M™] 0,95 0,13 0,04

2002

Dy[ugm”a'] 14 -1 0 2 -4 -4 -8 -4
Cg [ng m™] 1,31

Cg, oy [Ng M™] 0,56

% Depositionsgeschwindigkeit aus der Gasphase

® partikelgebundene Depositionsgeschwindigkeit



Die Berechnung fiir Phenanthren, Fluoranthen
und Pyren erfolgte bei den Berechnungen in
Tabelle 2-15 auch fiir die Gleichgewichts-
annahme. Die flir die Berechnung der Volumen-
dichte benétigte gefallene Blattmasse betrug fiir
das Jahr 2001 0,282 kg m™ am Waldstein bzw.
0,578 kg m™ im Schonbuch sowie fiir das Jahr
2002 0426kgm™® am Waldstein und
0,389 kgm™ im Schonbuch. Da die Inter-
zeptionsdeposition fiir das Untersuchungsgebiet
»Seebach® flir beide Vergleichsjahre jeweils
negativ ist konnten fiir dieses Gebiet keine sinn-
vollen Berechnungen durchgefiihrt werden.
Gleiches gilt fiir das Jahr 2002 im Unter-
suchungsgebiet ,,Schonbuch® (mit Ausnahme
von Phenanthren).

Aus den berechneten Interzeptionsdepositionen
ist ersichtlich, dass sich der Filtereffekt der
Waldvegetation in erster Linie auf die semivola-
tilen PAK bis Pyren bezieht. Dies stimmt sehr
gut mit theoretischen Erwidgungen zum Filter-
effekt der Waldvegetation von McLachlan &
Horstmann (1998) iiberein, denen zufolge sich
die Anreicherung an den Pflanzenoberflichen
auf einen Bereich zwischen 7 <log Kp4< 11 be-
schrinkt. Denn fiir die ausschlieBlich partikelge-
bundenen PAK mit log Ko, > 11 ist die nasse
Deposition der dominante Prozess, die zwischen
Freiland- und Bestandsdeposition keine groflen
Unterschiede (McLachlan &
Horstmann, 1998). Somit ist die Verschiebung

aufweist

in den PAK-Verteilungsmustern in den Wald-
bestdnden gegeniiber der Freilanddeposition auf
diffusive Aufnahme gasférmig transportierter
PAK wiéhrend der Wachstumsphase auf den
Blattoberflichen zuriickzufiihren. Dies fiihrt zur
verstarkten Anreicherung der semivolatilen

PAK bis Benz(a)anthracen.

Die der PAK-Luftkonzen-
trationen aus den Depositionsraten zeigen, dass

Berechnungen

fir das Untersuchungsgebiet ,,Waldstein“ fiir
beide Vergleichsjahre sehr &hnliche mittlere
jéhrliche Luftkonzentrationen ermittelt werden
konnten (Tabelle 2-15). Im Untersuchungsgebiet
»Schonbuch® liegen die berechneten Konzen-
trationen  bei

niedrigeren Depositionsraten
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erwartungsgemil3 niedriger. Eine erstaunlich
gute Ubereinstimmung zeigen die berechneten
Luftkonzentrationen mit gemessenen Daten im
landlichen Raum (Tabelle 2-16).

Wiéhrend einer Sammelperiode im Sommer
2002 wurde im Untersuchungsgebiet ,,Wald-
stein“ parallel zum Depositionsmonitoring ein
Ermittlung der PAK-
Luftkonzentrationen betrieben, welcher Teil

Passivsammler zur
einer Europaweiten Messkampagne war (Jaward
et al., 2003). Dies ermdglicht die Berechnung
der Depositionsgeschwindigkeiten der semivola-
tilen PAK mit Gl. 2.2 (Tabelle 2-17). Ublicher-
weise werden die Depositionsgeschwindigkeiten
nur fiir die trockene Deposition berechnet, wéh-
rend der Sammelperiode wurde jedoch ein
Niederschlag von ca. 60 mm aufgezeichnet.
Trotzdem stimmen die solcherart ermittelten
Depositionsgeschwindigkeiten erstaunlich gut
mit den aus der Interzeptionsdeposition berech-
neten  Depositionsgeschwindigkeiten  nach
Horstmann & McLachlan (1998) iiberein, die im
gleichen  Untersuchungsgebiet  (Waldstein)
ermittelt wurden (vgl. Tabelle 2-15).

Bei oberflachlicher Betrachtung wiirde dies
dafiir die
Deposition der semivolatilen PAK wéhrend der
durch
(Adsorption) bestimmt

sprechen, dass atmosphérische

Sommermonate trockene Deposition
wird. Wie

angesprochen ist jedoch fiir die Sommermonate

bereits

die Ausgasung semivolatiler PAK aus dem
Boden
Depositionsraten und somit auch —geschwindig-

zu Dberiicksichtigen, so dass hier
keiten moglicherweise liberschétzt werden. Des
weiteren kann nicht ausgeschlossen werden,
dass in erster Linie die Niederschlige fiir die
Anreicherung der semivolatilen PAK auf der
Depositionskartusche fiihrten und somit Bulk-
Depositionsgeschwindigkeiten ermittelt wurden,
die zufdllig mit den trockenen Depositionsge-
schwindigkeiten nach Hortsmann & McLachlan
(1998) {ibereinstimmen. Zur Klirung dieser
Fragen wiren weitere Untersuchungen durch
beider
vonndten, die aufgrund dieser ersten Ergebnisse

parallelen  Einsatz Passivsammler

vielversprechend erscheinen.



Tabelle 2-16 Literaturdaten zu atmosphdrischen PAK-Konzentrationen im lindlichen Raum in ng m”. Daten
aus: 1 = Horstmann & McLachlan, 1998; 2 = Bohme et al., 1999; 3 = Cortes et al., 2000; 4 = Gardner, 1995; 5
= Howsam et al., 2000; 6 = Dachs & Eisenreich, 2000; 7 = RIVM, 1999; 8§ = Mandalakis et al., 2002; 9 =

Cousins & Jones, 1998; 10 = Dachs et al., 2002.

Phen Fth Pyr BaA Chr B(b+k)F BeP BaP Indeno DahA BghiP Ref.
gasformig 7,80 2,00 0,93 0,15 0,20 1
[ng m3] 2,7 043 0,18 0,04 2
0,78 0,15 0,08 0,01 3
13,96 2,64 3,6 0,23 047 0,11 0,07 4
327 0,74 032 0,03 0,07 0,24 0,01 0,01 5
5,57 0,85 0,55 0,01 6
3,15 1,35 0,70 0,14 7
1,03 0,58 0,40 0,01 0,05 8
7,20 2,20 0,03 9
3,61 0,58 042 0,01 10
Partikel 0,07 0,15 0,12 0,12 033 0,11 0,09 0,16 0,02 0,09 1
[ng m?] 0,05 0,09 0,07 0,07 0,17 0,06 0,06 0,08 0,01 005 2
0,02 0,04 0,03 0,01 0,02 0,05 002 001 0,02 0,02 3
1,13 0,87 1,58 0,62 2,05 2,17 0,27 4
0,16 0,04 0,03 0,02 0,03 0,06 0,03 0,03 5
0,05 0,06 0,07 0,09 6
0,35 0,15 030 0,32 0,21 0,08 023 003 023 7
0,17 0,08 0,06 0,02 022 025 0,11 0,10 0,18 0,10 020 8
0,10 0,20 0,17 0,12 024 9
0,07 0,13 0,12 0,06 0,04 0,17 0,07 0,08 0,19 0,01 021 10
Tabelle 2-17  Berechnung der  (Bulk)Depo- digkeiten mit Literaturdaten liefert einen

sitionsgeschwindigkeiten fiir semivolatile PAK im
Untersuchungsgebiet “Waldstein” aus paralleler
Probenahme der atmosphdrischen Deposition und
der Luftkonzentrationen zwischen dem 22.06. und
02.08.2002. Daten zu Cg aus Jaward et al. (2003).

FiIn  Phen Fth Pyr
D [ng m™*d™"] 8 33 29 22
Cg [ng m?] 0,49 1,07 036 0,3
va[ems'] 0,019 0,036 0,093 0,196

Die hohe Ubereinstimmung der berechneten
Luftkonzentrationen und Depositionsgeschwin-
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weiteren Hinweis fiir die Zuverléssigkeit der mit
Trichter-Adsorberkartusche-Verfahren
ermittelten Ergebnisse. Allerdings zeigen die

dem

negativen Interzeptionsdepositionen im Unter-
suchungsgebiet ,,Seebach* und ,,Schonbuch* die
Anwendbarkeit Rechen-
verfahrens. Negative Interzeptionsdepositionen

begrenzte dieses
aus einem Langzeitmonitoring werden auch von
Matzner (1984) berichtet. Daher ist insbeson-
dere die Annahme in Frage zu stellen, dass die
Deposition im Kronenbereich von Waldbestin-
den sich innerhalb eines Jahres auf die Erdober-
fliche vermittelt. Trotzdem bestdtigen die hier



ermittelten Ergebnisse auch die von Horstmann
& McLachlan (1998) publizierten mittleren jahr-
lichen Depositionsgeschwindigkeiten.

2.4.3 Meteorologische Einflisse auf
die atmosphérische PAK-Deposition

Die Beziehung zwischen der atmosphérischer
Deposition und der Umgebungstemperatur wird
in Abbildung 2-11 wiedergegeben. Wania et al.
(1998) folgend wurde fiir das semivolatile Phe-
nanthren sowie fiir das nicht volatile Benzo-
(a)pyren der natiirliche Logarithmus der atmos-
phérischen Deposition iiber der reziproken Tem-
peratur dargestellt (Arrhenius-Plot). Fiir beide
Substanzen ergibt sich eine Regressionsgerade
mit > 0,65, die beiden Regressionsgeraden
verlaufen ungefdhr parallel und weisen eine
positive Steigung auf. Dies bedeutet (dem be-
schriebenen Jahresgang folgend), dass niedrige
Umgebungstemperaturen mit hohen Deposi-
tionsraten und umgekehrt hohe Umgebungstem-
peraturen mit niedrigen Depositionsraten
korreliert sind. Aus den Steigungen der Regres-
sionsgeraden konnen die Enthalpien berechnet
werden. Fiir Phenanthren betrigt sie AH =5,4 £+
1,2 kJ mol™, fiir Benzo(a)pyren AH=6,7 + 1,5
kJ mol™.
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1000 T-1 [1/°]
4 Phenanthren O  Benzo(a)pyren
Abbildung 2-11 Atmosphdrische Deposition von
Phenanthren und Benzo(a)pyren in Abhdngigkeit von
der Temperatur im Untersuchungsgebiet
“Waldstein ™.

Wihrend dhnliche Verhiltnisse fiir partikelge-
tragene PAK in der Literatur beschrieben sind
(Buehler et al., 2001), konnte fiir andere POP
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(Pestizide, PCB) ein umgekehrter Jahresgang
der atmosphérischen Konzentrationen (nicht
Deposition) mit Konzentrationsmaxima im
Sommer und -minima im Winter beobachtet
werden (Wania et al., 1998a; Buehler et al.,
2001; Murayama et al., 2003). Folgerichtig
konnte fiir diese Substanzen eine Abbildung
2-11 entsprechende Korrelation nachgewiesen
werden, allerdings mit einer negativen Steigung.
Dies entspricht auch der thermodynamischen
Erwartung, da steigende Temperaturen wéhrend
der Sommermonate zur Ausgasung der Subs-
tanzen von der Erdoberfliche in die Atmo-
sphére, sinkende Temperaturen aber zu Konden-
sation fithren (Clausius-Clapeyron-Beziehung).
Im Gegensatz zu Wania et al. (1998) und
Murayama et al. (2003) wurden hier jedoch
nicht atmosphérische Konzentrationen (bzw.
Partialdrucke, vgl. Gleichung 2.6), sondern
Depositionsraten dargestellt. Und entsprechend
den oben angestellten Uberlegungen von Aus-
gasung und Kondensation ist eine umgekehrt
proportionale Beziehung zwischen atmosphéri-
scher Deposition und Konzentration denkbar.
Eine Umrechnung der Depositionsraten in Luft-
konzentrationen entsprechend Gleichung 2.2
verbietet sich, da die von Horstmann &
McLachlan (1998) ermittelten Depositionsge-
schwindigkeiten (Tabelle 2-15) ein jahrliches
Mittel darstellen. Fiir die verschiedenen Jahres-
zeiten wéren demnach unterschiedliche Deposi-
tionsgeschwindigkeiten anzusetzen (fiir den
Sommer negative!), nach Jahreszeiten differen-
zierte Depositionsgeschwindigkeiten sind fiir
PAK bisher jedoch nicht beschrieben. Fiir das
semivolatile Phenanthren konnte aber tatsich-
lich ein den thermodynamischen Uberlegungen
entsprechender Jahresgang der Luftkonzentratio-
nen mit Maxima im Sommer und Minima im
Winter aufgezeichnet werden, wihrend das nicht
volatile Benzo(a)pyren in den gleichen Unter-
suchungen hochste Konzentrationen im Winter
und minimale im Sommer aufwies (Gardner et
al., 1995; Lee & Jones, 1999b; Cortes et al.,
2000; Gigliotti et al., 2000; Dachs et al., 2002).
Im Gegensatz dazu konnten im Jahresgang der

Niederschlagskonzentrationen fiir alle PAK die



hochsten Werte im Winter, die niedrigsten aber
im Sommer verzeichnet werden (Motelay-
2003).
sprechen fiir einen umgekehrt proportionalen

Massei et al., Diese Sachverhalte
Jahresgang von atmosphérischer Konzentration

und Deposition fiir die semivolatilen PAK.

Andererseits ist fiir die PAK-Konzentrationen
und Depositionsraten in ldndlichen Gebieten,
insbesondere bei Daten aus Langzeitbeobach-
die
entscheidender Bedeutung und die &hnliche

tungen, advektive Komponente von
Steigung fiir Phenanthren und Benzo(a)pyren in
Abbildung 2-11 weist auf Gemeinsamkeiten im
Depositionsprozess hin. Demnach wird die auf
stabilen meteorologischen Verhiltnissen
basierende Beschreibung der Austauschprozesse
zwischen Erdoberfliche und Atmosphére durch
advektive Zulieferung von atmosphirischen
Spurenstoffen (wie den PAK) iiberlagert (Hoff
et al., 1998; Gigliotti et al., 2000; Buehler et al.,
2001). Wania et al. (1998) tragen diesem
Umstand durch FEinfithrung des Fugazitits-
modelles Rechnung. Demnach ist der saisonale
Verlauf atmosphérischer Konzentrationen im
Zwei-Phasen Modell Boden-Atmosphéire von
den Fugazititen und damit von Bodenkonzen-
trationen (Ausgasung) und advektiver Kompo-
(Wania 1998a).

Tatsdchlich kénnen Windrichtungsédnderungen

nente abhingig et al.,

atmosphérische  Konzentrationsschwankungen
gasformig transportierter PAK um den Faktor 4
bis 8 bedingen (Bamford et al., 1999b; Lohmann
et al., 2000b). Andererseits konnte in einer
Beprobungskampagne, die wéhrend &hnlicher
Wetterlagen im Sommer mit vermuteter stabiler
Emissionssituation durchgefiihrt wurde, fiir die
gasformig transportierten PAK eine den anderen
POP entsprechende
Luftkonzentrationen und Umgebungstemperatur
hergestellt werden (Sofuoglu et al., 2001).

Abhéngigkeit zwischen

Der beschriebene positiv korrelierte Zusammen-
hang zwischen Umgebungstemperatur und POP-
Konzentrationen in der Atmosphére bezieht sich
auf solche Substanzen, die aktuell nicht mehr
aus anthropogenen Quellen emittiert werden
(z.B. PCB) und deren atmosphirische Konzen-
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trationen demnach nur von der temperaturab-
héngigen Verteilung zwischen Atmosphére und
Erdoberfldche bestimmt werden. Die PAK hin-
gegen werden nach wie vor ganzjdhrig emittiert,
im Winter in hoherem Ausmal als im Sommer.
Eine Differenzierung der Deposition in den ad-
vektiv zugelieferten und den auf Kondensation
beruhenden Anteil kann auf der Grundlage des
Langzeitmonitorings nicht vorgenommen wer-
den. Die Korrelation zwischen Deposition und
Umgebungstemperatur (Abbildung 2-11) kann
also eine Scheinkorrelation sein, die durch den
Jahresgang der PAK-Emissionen iiberlagert
wird. Auch die vergleichsweise niedrigen
Enthalpien unterstiitzen diese Interpretation.

Zwischen Niederschlagsmenge und PAK-Depo-
sitionsrate konnte kein direkter Zusammenhang
hergestellt werden (Abbildung 2-12). Dies gilt
auch, wenn einzelne Regenereignisse beprobt
werden (Golomb et al., 2001), denn die
Schadstofffracht ist zu Beginn des Nieder-
schlagsereignisses hoch und sinkt dann rasch bei
gleichzeitigem Riickgang der atmosphérischen
Konzentrationen, und zwar unabhingig von der
Dauer des Niederschlagsereignisses (Franz &
Eisenreich, 1998). Brorstrom-Lunden et al.
(1994) beobachteten die hochsten Depositions-
raten im Zusammenhang mit Starkregenereig-

nissen bei gleichzeitig niedrigsten PAK-
Luftkonzentrationen.
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Abbildung 2-12 Vergleich zwischen atmosphdrischer
PAK-Deposition (Summe ab Benz(a)anthracen) und

Niederschlag im Untersuchungsgebiet ,, Waldstein “.



Um den Finfluss von Windrichtung und —ge-
schwindigkeit zu bestimmen, wéren witterungs-
abhéngige Probenahmen oder noch héhere zeit-
liche Auflésungen vonnéten (Lee et al., 1999a),
die in diesem Langzeitmonitoring nicht vorge-
nommen wurden. Selbst Tageswerte vermdgen
den Einfluss der Windgeschwindigkeit auf
atmosphérische PAK-Konzentrationen nicht ad-
dquat aufzulésen (Sofuoglu et al., 2001). Daher
ist insbesondere eine Riickverfolgung zu den
Liefergebieten der PAK auf der Grundlage von
Windfeldern nicht
Wetterlage, die nur kurze Zeit der Unter-

moglich, da z.B. eine
suchungsperiode andauerte, den grofiten Anteil
der PAK-Fracht geliefert haben kann (Simcik et
al., 1997; Lee et al., 1999a; Cortes et al., 2000;
Dachs et al., 2002; Motelay-Massei et al., 2003).

2.4.4 PAK-Blattkonzentrationen

Die PAK-Konzentrationen an den Bléttern der
Laub- und Nadelproben sind in Tabelle 2-18
bzw. Tabelle 2-19 wiedergegeben. In den
Proben des Laubbestands wurden die hdochsten
Konzentrationen am Ende der Vegetations-
periode ermittelt, wihrend in den Friihjahr- und
Sommermonaten vergleichsweise niedrige Kon-
zentrationen auftraten. In den Streuauflagen von
Bodenprofilen unter Laubwald wurden PAK-
Konzentrationen ermittelt, die gut mit den Blatt-
konzentrationen wihrend der Sommermonate

ubereinstimmen.

Tabelle 2-18 PAK-Konzentrationen in ug kg” (EPA-
PAK ohne Naphthalin) in der Streudeposition und
der Streuauflage des Fichen-Buchen-Bestands im
Untersuchungsgebiet ,,Schonbuch *.

Sammelzeit 2-PAK
22.11.-11.12.2001 651
24.04.-19.06.2002 161
19.06.-30.08.2002 165
30.08.-29.10.2002 61
29.10.2002-15.01.2003 517
Streuauflage 134
Streuauflage 174
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Auch Howsam et al. (2001) ermittelten an
Eichenbléttern die PAK-
Konzentrationen mit 264 pgkg' am Ende der

hochsten

Wachstumsperiode (gegeniiber 84 pgkg”' im
Jahresdurchschnitt).  Dies
steigenden atmosphérischen Konzentrationen

wird auf die
mit beginnender Heizperiode zuriickgefiihrt
(Howsam et al., 2001).

Tabelle 2-19 PAK-Konzentrationen in ug kg (EPA-
PAK ohne Naphthalin sowie Benzo(a)pyren) in der
Streudeposition unter Nadelwald (Fichtenbestinde).

2-PAK BaP n
Seebach 13
arith. Mittelwert 241 6,6
Median 198 5,5
Variationskoeff. [%] 72,9 73,1
frischer Trieb 42 1,5 1
Schonbuch 10
arith. Mittelwert 348 10,0
Median 295 3,7
Variationskoeff. [%] 58,2 121,9
Waldstein 9
arith. Mittelwert 410 12,8
Median 389 49
Variationskoeff. [%] 64,0 157.4

Im Vergleich zu den Konzentrationen der
Streudeposition im Laubbestand liegen die
Werte in den Fichtenbestinden z.T. deutlich
héher. Die hohen
weisen dabei jedoch auf eine betriachtliche

Variationskoeffizienten

Heterogenitét der Proben hin. Es wurde bei der
Extraktion der Proben keine weitere Separation
in Nadeln, Fruchthiilsen, Aste etc. vorgenom-
men, da in erster Linie die Gesamtdeposition
innerhalb der Waldbestinde ermittelt werden
sollte. Diese Probenheterogenitét ist ursdchlich
fiir die hohen Schwankungen in den PAK-
Konzentrationen der Streu. Als Haupttriger der
PAK-Belastung sind die kutikuliren Wachse der
Nadeln anzusehen. An einem frischen
Nadeltrieb, der im April 2002 im Seebachgebiet



entnommen wurde, konnten deutlich niedrigere
in der
durchschnittlichen ~ Streudeposition  (Tabelle
2-19). Bei den Nadeln der Streudeposition
handelte es sich augenscheinlich iiberwiegend

PAK-Konzentrationen ermittelt als

um gealterte, braune Nadeln.

Fichtentriecbe und andere Koniferen sowie
Moose wurden wegen ihrer schadstoff-
akkumulierenden Eigenschaften schon als

biologische Passivsammler verwendet (Jacob et
al., 1993; Ockenden et al., 1998; Miiller et al.,
2001; Gerdol et al., 2002; Orlinski, 2002;
DiGuardo et al., 2003; Hwang et al., 2003). Im
Vergleich sind die hier ermittelten Konzen-
trationen als hoch einzustufen. Jacob et al.
(1993) ermittelten durchschnittliche Benzo(a)-
pyren-Konzentrationen an Fichtennadeln im
Bayerischen Wald von 1,7 pg kg™ Brorstrdm-
Lunden & Lofgren (1998) und auch Hwang et
(2003) ermittelten PAK-Summenkonzen-

trationen von < 100 pg kg™ und Benzo(a)pyren-

al.

Konzentrationen von durchschnittlich 2 pg kg™,
wobei die Messkampagnen zwischen 1991 und
1994 durchgefiihrt wurden. Dies konnte ein
Hinweis darauf sein, dass die PAK-Deposition
bzw. mittlere Luftkonzentrationen in den letzten
10 Jahren angestiegen sind, was sich in hoheren
PAK-Konzentrationen in den Nadelbestinden
niederschlédgt. Dies lasst sich letztendlich jedoch
nur durch kontinuierliche Vergleichsmessungen
im selben Untersuchungsgebiet belegen.

2.4.5 Deposition von kohligen
Partikeln als vermutete Trager des
PAK-Ferntransportes

Durch Zuordnung der Partikel in den Préparaten

der
verschiedenen Partikelkategorien und deren

gefilterten  Niederschlagsproben  zu

Auszdhlung erfolgte eine semiquantitative
Bestimmung der Partikel-Komposition in der
atmosphérischen Deposition im Untersuchungs-
gebiet ,,Schonbuch® (Tabelle 2-20). Die
Klassifikation erfolgte aufgrund der Partikel-
morphologie. Eine Differenzierung in weitere
Untergruppen ist Tabelle A-10 im Anhang zu

entnehmen.
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Tabelle 2-20 Semiquantitative Auswertung der
Partikel-Komposition in Depositionsproben aus dem
Untersuchungsgebiet ,,Schonbuch . Erfasst werden
die Partikel > 1 um. x = sehr selten, xx = selten, xxx
= hdufig, xxxx = sehr hdufig.

Beprobungs- ROM®  Verbrennungsriickst.
zeltraum RuB Char Holzkohle
19.06.- XX XX X X
30.08.2002

29.10.- XX XXXX X XX
02.12.2002

02.12.2002- XXX ~ XXXX XX XX
15.01.2003

15.01.- XXX ~ XXXX XXX XX
10.02.2003

a) Rezentes organisches Material

Bei der verwendeten Filtrationstechnik (siehe
Kap. 2.3.10) ist von einem Verlust von Partikeln
Das
Partikelkonzentrationen im ladndlichen Raum

<1um auszugehen. Maximum der
liegt in Mitteleuropa in der Grofenklasse von
ca. 1 um (Schonbuchner et al.,, 2001). Zwar
werden in der Ndhe von Emissionsquellen auch
wesentlich kleinere Partikel gemessen (sog.
submicron-particles in der GréBenordnung von
nm) (Wehner et al., 2002; Sgro et al., 2003).
Wahrend des Transportes in den ldndlichen
Raum verschiebt sich aber das GréBenspektrum
durch Koagulation kleinerer Partikel (sekundire
Aerosol-Bildung), so dass dann die GroBen-
klasse bei ca. 1 pm dominant wird (Gardner et
al., 1995; Schonbuchner et al., 2001; Wehner et
al., 2002). Daher wird davon ausgegangen, dass
mit dieser Methode die fiir den PAK-Transport
und die Deposition wesentlichen Partikel

zumindest zum Teil erfasst worden sind.

konnten  Partikel
Verbrennungsriickstinden  (Char, Charcoal,
RuB) identifiziert werden (Abbildung 2-13).
Diese Partikel sind die vermuteten Trager der

In allen Proben aus

PAK bei ihrer ubiquitiren Verbreitung. Unter
die
RuBfraktion quantitativ am bedeutendsten. Die
Char-Partikel
Wintermonaten kann als Hinweis auf steigende

den  Verbrennungsriicksténden  ist

Zunahme der n den



durch
Hausfeuerungsanlagen interpretiert werden.

Emissionen Kohleverbrennung in

Die
Verbrennungsprozessen wurde
der
eigenen Untersuchungen verifiziert. So kann die
RuBfraktion durch die identische Partikel-
morphologie in Proben der atmosphirischen
Deposition und am Auspuff von Kraftfahr-
Verkehr
Emissionsquelle bezogen werden (Abbildung
2-13 und Abbildung 2-14). Die Partikel der
Abgasproben bestehen zu > 90% aus RuB, in

Zuordnung zu den verschiedenen
anhand von
sowie

Vergleichsstudien aus Literatur

zeugen eindeutig auf den als

denen z.T. Char-Partikel eingebettet sind. Eine
genaue Auflistung der qualitativen Zuord-
nungskriterien unter verschiedenen Mikros-
kopiebedingungen der Depositionsproben im
Vergleich zu den Referenzproben der Kraftfahr-
zeuge ist in Tabelle A-11 im Anhang enthalten.

Fast identische Bilder der RuBfraktion aus
Verkehrsemissionen sind in der Literatur
dokumentiert (Gustafsson et al., 2001; Jonker &
Koelmans, 2002a). Die Charcoal-Partikel aus
der Holzverbrennung (Kralovec et al., 2002)
sind vermutlich auf Emissionen von zahlreichen
Feuerstellen im Untersuchungsgebiet
zuriickzufiihren, die bereits in fritheren Studien
als bedeutende Quelle fiir Partikelemissionen

identifiziert wurden (Fine et al., 2002).

Da die RuBfraktion den gréften Anteil in der
Deposition kohliger Partikel aufweist (Tabelle
2-20)
Hauptquelle fiir die atmosphérische Deposition
,,Schonbuch®
ist konsistent mit einem

sind die Verkehrsemissionen als

im Untersuchungsgebiet
anzusehen. Dies
Emissionskataster fiir Baden-Wiirttemberg aus
dem Jahr 1996, 99,6%
insgesamt 2920 Tonnen emittierten Rufl dem

Verkehr entstammen (LfU, 2003).

demzufolge der
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Abbildung

atmosphdrischen Deposition im Untersuchungsgebiet

2-13  Kohlige  Partikel in der

Schonbuch.  Oben:  Char-Partikel — aus  der
Verbrennung von Steinkohle. Mitte: Charcoal-
Partikel aus der Verbrennung von Holz oder
Holzkohle. Unten: Ruf-Partikel aus Verkehrs-
emissionen. Die Basislinie der Fotos entspricht einer
Ldénge von 200 um.

Bezogen auf das Gesamtaerosol liegen die PAK-
Konzentrationen an Partikeln in der GroBen-
ordnung von bis zu 100 mg kg™ (Schénbuchner
et al., 2001; Bae et al., 2002). Wird die PAK-
Masse ausschlieBlich auf den Anteil an kohligen
Partikeln bezogen (der im lidndlichen Raum bei
ca. 5% liegt (Dachs & Eisenreich, 2000), am
»Waldstein“ wurden in zwei Messkampagnen
im Sommer 2001 und 2002 Werte zwischen 4%
und 10% ermittelt (Held, 2003)), so sind an
diesen Partikeln Konzentrationen im g kg'-
Bereich zu erwarten. Diese Konzentrationen



sind an Partikeln aus der Verbrennung von Holz
(Fine et al., 2002; Oanh et al., 2002) und Kohle
(Wornat et al., 2001) auch tatsdchlich gemessen
worden (Tabelle 2-21). In einer entsprechenden
Modellrechnung wurden diese Konzentrations-
bereiche unter Verwendung der gemessenen

Depositionsraten gut getroffen (Tabelle 2-21).

Abbildung 2-14 Ruf3-Partikel aus der Emission eines
Diesel- (oben) und Benzin-Fahrzeuges (unten). Die
Basislinie entspricht einer Linge von ca. 200 um.

Die von Held (2003) berichteten trockenen
Partikel-Depositionsgeschwindigkeiten vom
Untersuchungsgebiet ,,Waldstein® stimmen gut
mit entsprechenden Literaturdaten {iberein
(Franz et al., 1998; Tsai et al., 2002). In die
Berechnungen der PAK-Partikelkonzentrationen
gehen nur die Substanzen ab Benz(a)anthracen
fir diese ein ausschlieBlich

ein, da nur

partikelgetragener ~ Transport  angenommen
werden kann. Die daraus berechneten PAK-
Konzentrationen am Aerosol konnen allerdings
nur als grobe Anndherungen betrachtet werden,
die der

Depositionsgeschwindigkeit auf eine mittlere

denn Extrapolation trockenen

jahrliche Gesamtdeposition ist nicht validiert.
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Tabelle 2-21 Approximation der atmosphdrischen
PAK-Partikelkonzentration aus gemessenen PAK-
Depositionsraten und berechneten Partikeldepo-
sitionsraten im Vergleich mit PAK-Konzentrationen
an Rufpartikeln. 1 = Schonbuchner et al., 2001, 2 =
Held, 2003; 3 = Fine et al., 2002; 4 = Wornat et al.,
2001.

Ref.
Partikelkonz. [ug m™] 20 1
vg[ems']? 0,2-0,5 2
Partikeldep. [gm™a”']  1,26-3,15 GL22
¥ PAK " [ug m?a’'] 1002  labelle
2-13
Y PAK-Partikelkonz. 31,8-79,5
[mg kg']
¥ PAK-Partikelkonz. 0,6-1,6
(kohl.) [g kg
¥ PAK-Partikelkonz. ®  0,6-1,2 3
Holzverbr. [g kg']
¥ PAK-Partikelkonz. ¥  0,2-7.8 4

Kohleverbr. [g kg™]

) nur trockene Deposition

a

® YPAKj

Die dolische Remobilisierung bereits abgelager-
ter Partikel konnte zu einer deutlichen Uber-
schitzung der jahrlichen Partikeldeposition fiih-
ren (Held, 2003). Andererseits ist (&hnlich wie
fiir die PAK) auch fiir die atmosphirischen Par-
tikel die nasse Deposition (Auswaschung) der
dominierende Prozess (Franz & Eisenreich,
1998; Schonbuchner et al., 2001; Offenberg &
Baker, 2002b), so dass Partikel- und PAK-De-
position bei der nassen Deposition eng miteinan-
der korreliert sind (Fernandez et al., 2003).
Quasi identische PAK-Verteilungsmuster an
atmosphérischen Partikeln und Niederschlags-
proben sprechen fiir diesen Zusammenhang
(Simcik et al., 2000). Wéhrend der Sommermo-
nate wird diese Korrelation abgeschwicht, da in
dieser Zeit die Aerosol-Zusammensetzung im
landlichen Raum durch den Pollen-Flug geprigt
ist (Schonbuchner et al., 2001). Werden die
PAK-Konzentrationen ausschlieBlich auf die
RuB-Fraktion im Aerosol bezogen, bestitigt sich
der Zusammenhang aber wieder (Simo et al.,



1997). Messergebnisse der Staubdeposition in
landlichen Gebieten Baden-Wiirttembergs liegen
mit ca. 18 - 22 g m” a”' um ca. Faktor 10 iiber
den aus den Depositionsgeschwindigkeiten
berechneten Werten (Landesanstalt fiir Umwelt-
schutz., 2003). Bei aller genannten Unsicherheit
werden durch den Bezug von PAK-Deposition
auf die Partikeldeposition plausible Konzen-

trationsbereiche ermittelt.

Auf der Grundlage der berechneten PAK-
Konzentrationen in der Gasphase fir 2002
(Tabelle 2-15)
Partikelkonzentrationen

Literaturdaten
PAK
Untersuchungsgebiet ,,Waldstein“ wurde der

sowie zZu

von im
Verteilungskoeffizient K, berechnet und den
Werten gegen-
iibergestellt. Bei der Berechnung der theore-
Daten zur
Partikelkon-
zentration = 19,3 pgm™ (Schonbuchner et al.,

theoretisch ermittelten

tischen K, wurden folgende
Aerosolcharakteristik verwendet:

2001), welche sehr gut mit dem langjéhrigen
Mittel von 23 pg m™ in lindlichen Gebieten
Deutschlands {ibereinstimmen (Matschullat et
al., 2000); f,. = 0,15 und f.. = 0,051 (Dachs &
Eisenreich, 2000). Ahnliche Werte fiir ;. (0,14)
und f;. (0,067) werden von Mader & Pankow
(2002) sowie fiir das Untersuchungsgebiet
»Waldstein“ von Held (2003) beschrieben. Fiir
die Berechnung von Kgy nach Gleichung 2.11
wurde die dimensionslose Henry-Konstante
entsprechend der gemessenen Umgebungstem-
peratur von 8,2°C der PAK-Partikelkonzen-
trationen nach Gleichung 2.12 berechnet. Die
dafiir
Pam’ mol”" wurden aus Bamford et al. (1999)

erforderlichen Henry-Konstanten in

entnommen.

Die direkt aus Gas- und Partikelkonzentrationen
berechneten Verteilungskoeffizienten stimmen
gut mit Literaturwerten {berein (Dachs &
Eisenreich, 2000). Wahrend die auf der Grund-
lage von Absorption abgeleiteten Verteilungs-
koeffizienten die Verhéltnisse um ca. 2 Groflen-
ordnungen unterschétzen, liegen die Absorption
und Adsorption beriicksichtigenden Verteilungs-
koeffizienten in der gleichen Groéfenordnung.
Dies deutet auf die groBe Bedeutung von
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kohligen Partikeln bei der Deposition von PAK
hin (Fernandez et al., 2002), die auch durch die
Untersuchungen von Ngabe & Poissant (2003)
an Aerosolen im ldndlichen Raum Kanadas
bestdtigt werden. Quantitativ fast identische
Verhiltnisse wurden bei Untersuchungen in
europdischen Hochgebirgsregionen ermittelt

(Fernandez et al., 2002).

Tabelle 2-22 Gegeniiberstellung von theoretisch
berechneten Verteilungskoeffizienten zwischen Gas-
und Partikelphase (K, (abs) und K, (abs+ads)) mit
solchen, die auf Messungen beruhen (K,) in ug m>. 1
= Schonbuchner et al., 2001, 2 = Harner &
Bidleman, 1998, 3 = Walters & Luthy, 1984

Phen Fth Pyr Ref
C, [ng m”] 2,28 044 0,17
C, [ng m”] 0,15 0,05 0,09 1
log K, 2,47 2,23 -156 Gl2.7
log Koy 7,57 880 888 2
log K, (abs) 4,99 -376 -3,68 Gl
2.10
log KAW 7,1 7,8 7,7 3
o Gl
log K5 (8°C) 10,37 1131 1132
Gl
log K, (abs+ads) -2,92 -1,97 -1,96 213

Cousins & Eisenreich (2001) berechneten durch
Multiplikation von in der Literatur beschrie-
benen Werten fiir K, und p; mit Gleichung 2.9
sog. Pseudo-Loslichkeiten von semivolatilen
organischen Schadstoffen an verschiedenen
Aerosol-Typen. Fiir die PCB konnten sie fiir die
verschiedenen Aecrosole jeweils sehr stabile
Werte ermitteln, wihrend sie fiir die PAK um
den Faktor 10 schwanken. Hochste Pseudo-Los-
lichkeiten wurden fiir RuB-Aerosole ermittelt
(durchschnittlich 2,3 gg"), niedrigste fiir
Kiistenaerosole  (durchschnittlich 0,2 g g™).
Wihrend die Verteilung der PCB zwischen Gas-
und Partikelphase durch reine Absorption
beschrieben werden kann, werden die hohen
Pseudo-Loslichkeiten fiir PAK durch Adsorp-
tion verursacht (Cousins & Mackay, 2001). Dies
lasst sich in den gleichen Zusammenhang



stellen, der bereits fiir die Korrelation zwischen

Umgebungstemperatur und  atmosphérischen
POP-Konzentrationen diskutiert wurde (Kap.
2.4.3): Die PCB interagieren erst nach ihrer
Emission in die Atmosphire mit dem Aerosol,
sodass sich ein von der Temperatur gesteuertes
Gleichgewicht zwischen Partikel und Gasphase
einstellt (Meijer et al., 2003). Die PAK hingegen
werden zusammen mit Partikeln generiert und
emittiert. Aus diesem gemeinsamen Prozess
resultiert die durch Adsorption gebundene
Fraktion der PAK an den Partikeln. Die durch
Absorption gebundene Fraktion verhélt sich
dhnlich wie die PCB, denn im Friihjahr ist der
Anteil der PAK mit niedrigem Molekular-
gewicht am Aerosol hoher als im Sommer, was
auf eine temperaturabhingige Verteilung
zwischen Partikel- und Gasphase hinweist

(Schoénbuchner et al., 2001).

2.4.6 Validierung des Probenahme-
systems, PAK

2.4.6.1 Vergleich von aktiver und passiver
Probenahme

Von August 2001 bis August 2002 wurde im
Untersuchungsgebiet am Waldstein auf der
Freilandmessfliche mittels einer Pumpe und

eines  Massenflussreglers ein  konstanter
Volumenstrom von 100 mlmin"' durch das
Probenahmesystem angelegt. Zur Kontrolle

eines mogliche Durchbruches von PAK wurden
an dieser Messstation zwei Kartuschen in Reihe
Parallel
Freilandmessstelle konventionell

wurde eine
nach DIN
19739 betrieben. Die Probenahme erfolgte an

angebracht. dazu

beiden Sammeleinrichtungen parallel jeweils
nach ca. zwei Monaten. In Abbildung 2-15 wird
das Ergebnis dieses Vergleiches zusammen-
gefasst. Dargestellt sind die kumulierten Massen
der beiden Vergleichsmessstellen iiber den
gesamten Beprobungszeitraum (insgesamt 6
Probenahmen).
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Abbildung 2-15 Kumulierte PAK-Massen auf den
Adsorberkartuschen einer aktiv bepumpten und einer
passiv  akkumulierenden Sammeleinrichtung. Der

Sammelzeitraum reicht vom 3.8.2001 bis zum
2.8.2002.

Wihrend der Wintermonate kam es vermehrt
der Die
Temperaturaufzeichnung weist Frostperioden
11.12.2001 -
sowie 24.3.-

zum Zufrieren Auslaufe.
fiir folgende Zeitrdume nach:
20.1.2002; 15.2. - 26.2.2002
28.3.2002. Fiir diese Zeitrdume kann nicht von
einem kontinuierlicher Fluss durch die aktiv
bepumpte
werden. Auf den aktiv bepumpten Adsorber-
kartuschen sind die PAK fast ausschlieBlich auf
der vorderen Kartusche angereichert (aktiv 1 in
Abbildung 2-15). Die kumulierten Massen auf
der nachgeschalteten Adsorberkartusche (aktiv
2) liegen im Bereich des Blanks. Das Anlegen

Sammeleinrichtung  ausgegangen

eines Volumenstromes von 100 ml min™ fiihrt
demnach nicht zu einem Durchbruch der
Zielsubstanzen durch die Adsorberkartusche
wihrend des Beprobungsintervalls.

Mit Gleichung 2.14, 2.15 und 2.12 wurde eine
Modellrechnung zum Durchbruchsverhalten von
Phenanthren durchgefiihrt (Tabelle 2-23). Die
fiir diese Rechnung bendétigte Trockenraum-
dichte des Adsorbermateriales Amberlite” IRA-
743 betragt 0,64 g cm™, die Porositit 0,44
(Martin, 2000).



Tabelle 2-23 Modellrechnung zum Durchbruch von
Phenanthren an der aktiv bepumpten
Adsorberkartusche unter Gleichgewichtsbedingun-
gen. Daten aus 1 = Martin, 2000; 2 = Bamford et al.,
1999a.

Phenanthren Ref.
log K, [1 kg 4,93 1
H [Pam® mol™] 4,29 2
log K, [1 kg 7,57 Gl2.15
log Ry 7,85 Gl2.14

Bei einem Porenvolumen von 17,9 cm® in der
Adsorberkartuschen (Martin, 2000)
einem Durchbruch nach 1267 m’ beprobtem

ist mit
Luftvolumen zu rechnen. Die pro Unter-
suchungsperiode tatsdchlich beprobten Volumi-
na betragen ca. 10 m® (Tabelle 2-24). Allerdings
liegen die Kontaktzeiten in der Adsorberkar-
tusche so niedrig, dass nicht von einem Vertei-
lungsgleichgewicht ausgegangen werden kann.
Bei geringen Kontaktzeiten ermittelte Martin
(2000) einen Verteilungskoeffizienten von ca.
100 1 kg". Dann ist ein Durchbruch bereits nach
1,5 m® beprobten Luftvolumen zu erwarten.

Zu einer verstirkten Anreicherung auf der aktiv
bepumpten Adsorberkartusche kommt es fiir die
semivolatilen PAK bis Phenanthren. Fiir die
PAK von Fluoranthen bis Chrysen werden sehr
dhnliche Ergebnisse erzielt, wiahrend die PAK
ab Benz(b+k)fluoranthen auf der passiv betrie-
benen Sammeleinrichtung hoher akkumuliert
sind (Ausnahme: Perylen). Dieser Trend geht
auf entsprechende Differenzen wihrend der
Sommermonate zuriick, denn in den Wintermo-
naten (Dezember bis April) sind die adsorbierten
Massen auf den Adsorberkartuschen nahezu
Tabelle A-9

identisch gewesen (siche im

Anhang).

Erwartet wurde die verstirkte Anreicherung der
in der Gasphase transportierten semivolatilen
PAK auf der aktiv bepumpten Kartusche. Fiir
die partikelgetragenen PAK wurde ein gleiches
Ergebnis auf beiden Sammeleinrichtungen
erwartet, da bei dem geringen Volumenstrom

nur von einem marginalen Einfluss auf die
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Partikeldeposition auszugehen war. Insofern
stellt der Minderbefund partikelgetragener PAK
auf der aktiven Sammeleinrichtung eine Uber-
raschung dar, denn durch die geringen Unter-
drucke ist auch nicht von einer Desorption der
PAK von den Partikeln auszugehen, wie dies fiir
High-volume air sampler beschrieben ist (Mader

& Pankow, 2001; Volckens & Leith, 2003).

Da der Anteil der nassen Deposition an der
Gesamtdeposition in beiden Vergleichssammel-
stellen als gleich hoch angesehen wird, ist die
zusitzliche Akkumulation semivolatiler PAK
auf der aktiv bepumpten Adsorberkartusche auf
zusitzliche Anreicherung durch PAK aus der
Gasphase zu interpretieren. Dann kann aus der
Differenz zwischen aktiv und passiv beprobter
Adsorberkartusche (bei bekanntem beprobten
Luftvolumen) die Luftkonzentration berechnet
werden. Die Ergebnisse dieser Berechnung wer-
den fiir die einzelnen Untersuchungszeitrdume
die
Wintermonate (Dezember bis April) wurde diese

in Tabelle 2-24 wiedergegeben. Fiir

Berechnung nicht durchgefiihrt. FEinerseits
konnte wegen der teilweise zugefrorenen Aus-
laufe der Kartuschen das Luftvolumen nicht
exakt berechnet werden. Andererseits liegen die
adsorbierten Massen bei aktiver und passiver
Probenahme in diesen Monaten auf einem sehr
dhnlichen Niveau, so dass eine Differenzen-
bildung fiir diese Untersuchungszeitrdume nicht
sinnvoll ist. Die berechneten Luftkonzen-
trationen fiir Phenanthren liegen im Bereich von

Literaturdaten (siche Tabelle 2-16).

Tabelle 2-24 Berechnete Luftkonzentrationen fiir
Phenanthren [ng m”] aus der Differenz von aktiv und
passiv beprobter Adsorberkartusche.

Sammel- Luftvolumen Phen* Cg phen

Zeitraum [m™] [ng] [ngm™]
03.08.-23.10.01 11,23 271 24,1
23.10.-11.12.02 5,90 66 11,2
23.04.-22.06.02 8,64 30 3,5
22.06.-02.08.02 5,90 13 2,2

Phen*

Differenz zwischen aktiv und passiv
beprobter Adsorberkartusche



Die Ergebnisse bestitigen den gasformigen
Transport semivolatiler PAK bis Phenanthren.
Wihrend der Wintermonate kondensieren auch
die semivolatilen PAK an atmosphérischen
Aerosolen, so dass wihrend dieser Sammel-
perioden keine Differenzen in den akkumulier-
ten Massen auftreten. Eine Erkldrung des Min-
derbefundes partikelgetragener PAK auf der
aktiv bepumpten Adsorberkartusche konnte in
einem Durchbruch ultrakleiner Partikel liegen,
die auch die nachgeschaltete Kartusche pas-
sieren. Diese miissten dann im aufgefangenen
Niederschlagswasser nachweisbar sein, das al-
lerdings nicht in die Analytik einbezogen wurde.

2.4.6.2 Einfluss des Sammelzeitraumes auf
die Depositionsraten

Im Untersuchungsgebiet ,,Schonbuch® wurden
im parallelen Betrieb {iber einen Zeitraum von 6
der
Sammelzeitrdume auf die PAK-Depositionsraten
Dabei
Sammeleinrichtung monatsweise beprobt, eine

Monaten Einfluss  unterschiedlicher

im Freiland untersucht. wurde eine
weitere alle drei Monate. Das erste Probenahme-
intervall reichte vom 26.10.2001 bis zum
24.01.2002, wobei die weiteren Probenahme-
termine der Monatsproben am 22.11. und am
12.12.2001 waren. Abbildung 2-16 zeigt die
Ergebnisse dieses Feldversuches.
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Abbildung 2-16 Vergleich der Depositionsraten
einer 3-Monatsprobe mit den kumulierten Werten
von 3  monatlichen  Probenahmen  zwischen

26.10.2001 und 24.01.2002. Die Depositionsraten
werden jeweils aus der Summe der Trichterwdschen
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und der adsorbierten Massen auf den Kartuschen
berechnet.

Aus Abbildung 2-16 geht hervor, dass die 3-
Monatsprobe gegeniiber der monatlichen
Probenahme fiir fast alle PAK (Ausnahme:
Benz(a)anthracen) einen Minderbefund auf-
weist. Allerdings konnte beim Ausbau der 3-
Monatsprobe am 24.01.2002 festgestellt werden,
dass die Adsorberkartusche einen Glasbruch
aufwies. Als weitere Ursache fiir den Minder-
befund wurde die Trichterreinigung mit Glas-
wolle und Aceton erkannt. In diesem ersten Ver-
such wurde die Trichterreinigung jeweils mit der
Adsorberkartusche zusammen analysiert. Das 3-
malige reinigen des Trichters gegeniiber der ein-
maligen Reinigung der 3-Monatsprobe konnte
jedoch zu einer zusétzlichen Akkumulation von
PAK durch Aktivierung der Glasoberflichen
fiihren (Gingrich et al., 2001; Young et al.,
2002). Daher wurde der Versuch zwischen dem
24.01. und dem 24.04.2002 wiederholt, wobei
nun die Adsorberkartuschen getrennt von der
Trichterwésche analysiert wurden. Die zusitz-
lichen Termine flir die Monatsproben waren am
19.02. sowie am 20.03.2002. Die Ergebnisse

dieses zweiten Feldversuches werden in
Abbildung 2-17 gezeigt.
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Abbildung 2-17 Vergleich der Depositionsraten
einer 3-Monatsprobe mit den kumulierten Werten
von 3 monatlichen Probenahmen zwischen 24.01.
und 24.04.2002. Die Depositionsraten werden
jeweils nur aus den adsorbierten Massen auf den
Kartuschen berechnet.

Auch wenn nur die adsorbierten Schadstoff-
massen auf den Kartuschen gegeneinander



aufgetragen werden, ergibt sich ein Minder-
befund der
kumulierten Werten der monatlichen Probe-

3-Monatsprobe gegeniiber den

nahme (Ausnahme und
Indeno(1,2,3-cd)pyren). Insgesamt ist dieser
Minderbefund fiir die semivolatilen PAK starker
ausgepragt als fiir die nicht volatilen (z.B.

Benz(a)anthracen

Benzo(a)pyren).

In Tabelle 2-25 ist der prozentuale Anteil der 3-
Monatsprobe an den kumulierten Monatsproben
fiir beide Vergleichszeitrdume aufgelistet. Des
Weiteren sind in Tabelle 2-25 die Ergebnisse der
Analytik
zusammengefasst.

getrennten der  Trichterwésche

Tabelle 2-25 Prozentualer Anteil der PAK auf den
Adsorberkartuschen der 3-monatigen Expositions-
dauer an den kumulierten Monatsproben und PAK in
der Trichterwdsche (n = 10).

Kartuschen Trichter

Anteil [%] [ng m™]
Substanz a) b) |AM? Med® SA® BI”
Any 69 32| 5 0 8 0
Ace 88 42| 21 22 16 17
Fln 72 0 | 37 38 31 26
Phe 83 69 | 689 627 192 281
Ant 49 0|19 22 14 15
Fth 88 76 | 315 312 57 143
Pyr 60 72 | 245 220 62 97
BaA 144 140 26 26 19 0
Chr 56 62| 50 53 31 38
Bb+k)F 67 77 | 43 52 36 0
BeP 61 77|13 13 14 0
BaP 66 89 | 6 0 11 0
Per 73 136 0 0 0 0
Indeno 78 114|100 0 13 0
DahA 104 0 0 0 0 0
BghiP 78 731 14 14 13 0

Y Vergleichszeitraum 26.10.01 — 24.01.02
® Vergleichszeitraum 24.01. — 24.04.02

9 Arithmetischer Mittelwert

9 Median

© Standardabweichung

D Blank
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Fiir die semivolatilen Phenanthren, Fluoranthen

und Pyren kommt es zu erheblichen
Anreicherungen auf der Trichteroberfliche, und
zwar unabhingig von der Expositionsdauer der
Trichter. Die Spannbreite der Daten liegt fiir die
¥-PAK zwischen 1062 und 2023 ng m™. Die
Ergebnisse sind konsistent mit Untersuchungen
von Gingrich et al. (2001) zur Anreicherung von
PAK auf Fensterscheiben, auf denen im ldnd-
lichen Raum durchschnittlich 210 ng m™, im
suburbanen Raum 1800 ng m” und im urbanen
Raum 6100 ng m™ ermittelt wurden. Werden die
Werte des Blank in Tabelle 2-25 subtrahiert, so
liegen die hier ermittelten Ergebnisse im Uber-
gangsbereich zwischen lédndlichem und subur-
banen Raum nach Gingrich et al. (2001). Aller-
dings sind die Daten in Tabelle 2-25 mit einer
gewissen Unsicherheit behaftet, denn in einer
weiteren Blank-Messung wurde ein Wert von
1552 ng m™ fiir die =-PAK gemessen (nicht in
Tabelle 2-25 enthalten), was auf stark schwan-
kende Hintergrundwerte im Labor hinweist. Es
ist jedoch davon auszugehen, dass der Hoher-
befund bei monatlicher Probenahme auf die
Ausbildung eines organischen Filmes auf den
Trichteroberflichen im Zusammenhang mit der
Trichterreinigung zuriickzufiihren ist. Nach der
Reinigung entwickelt sich dieser Film innerhalb
weniger Tage, im ldndlichen Raum mit bevor-
zugter Anreicherung von PAK aus der Gas-
phase, dann erfolgt eine langsamere Akkumula-
tion (Gingrich et al., 2001). Durch Erosion des
Filmes wihrend Niederschlagsereignissen kann
dann eine zusitzliche Akkumulation auch auf
den Adsorberkartuschen erfolgen. Da jedoch
erhebliche Anteile partikelgetragener Schadstof-
fe bei der Probenahme mit einem Trichter auf
den Trichteroberflaichen verbleiben (Offenberg
& Baker, 2002b), empfiehlt es sich zur Vermin-
derung dieses Artefaktes die Trichterreinigung
mit deionisiertem Wasser benetzter Glaswolle
durchzufiihren. Die mogliche rasche Adsorption
gasformig transportierter PAK auf dem Adsor-
bermaterial selbst als Ursache fiir den Hoher-
befund bei kiirzeren Sammelperioden wiirde von
solchen Mallnahmen unberiihrt bleiben.



Zur Untersuchung eines moglichen PAK-Ab-
baus auf den lénger exponierten Adsorberkar-
tuschen wurde das Verhéltnis von Benzo(e)py-
ren zu Benzo(a)pyren herangezogen. Die beiden
Isomere werden von den meisten Verbrennungs-
quellen in einem Verhiltnis von 1:1 emittiert
(Spitzer & Kuwatsuka, 1993). Das Benzo(e)py-
ren ist gegeniiber dem Benzo(a)pyren jedoch die
reaktivere Substanz (Nielsen, 1988). Daher kann
ein PAK-Abbau durch eine Abnahme des BeP
BaP'-Quotienten indiziert werden. In Tabelle
2-26 wurde dieser Quotient fiir die untersuchten
Proben mit verschiedenen Sammelzeitrdumen
gebildet. Da die Werte auch fiir die linger expo-
nierten Kartuschen um 1 streuen, ergibt sich aus
diesem Vergleich kein Hinweis auf einen post-
depositiondren PAK-Abbau. In den Extrakten
der separierten Trichterreinigungen waren die
beiden Isomere lediglich in einer Messperiode
nachweisbar. Daher wurden diese Proben in
Tabelle 2-26 nicht beriicksichtigt.

Tabelle 2-26  Quotient von  Benzo(e)pyren
Benzo(a)pyren”  der untersuchten Proben  mit
verschiedenen Sammelzeitrdumen.
Probenart Sammelzeit BeP BaP!
Kartusche + 26.10.-22.11.01 1,31
Trichter
Kartusche + 22.11.-12.12.01 1,03
Trichter
Kartusche + 12.12.01-24.01.02 0,94
Trichter
Kartusche + 26.10.01-24.01.02 0,97
Trichter
Kartusche 24.01.-19.02.02 0,75
Kartusche 19.02.-20.03.02 0,90
Kartusche 20.03.-24.04.02 0,81
Kartusche 24.01.-24.04.02 0,70

2.4.6.3 Einfluss der Trichtergeometrie auf
die Depositionsraten

Im Untersuchungsgebiet ,,Schonbuch® wurden
iiber ca. 1 Jahr (16.08.2000 - 26.10.2001) zwei
Glastrichter und drei Metalltrichter im parallelen
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Betrieb zum Depositionsmonitoring eingesetzt.
Dabei konnte ein systematischer Minderbefund
auf den Adsorberkartuschen unter den Metall-
trichtern gegeniiber den Glastrichtern festgestellt
werden (Abbildung 2-18). Im Mittel betrug
dieser Minderbefund 38 %.
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Abbildung 2-18 Atmosphdrische Deposition von
PAK (3 PAKgy im  Untersuchungsgebiet
“Schéonbuch”, Vergleich von unterschiedlichen
Trichtertypen (Glas und Metall). Die Fehlerbalken
entsprechen der Spannbreite (Glastrichter) bzw. der
Standardabweichung (Metalltrichter).

Weder aus den Verteilungsmustern noch aus
dem Quotienten BeP BaP™' kann ein Abbau von
PAK auf den Metalltrichtern als Erklarung fiir
diesen Minderbefund abgeleitet werden (siche
Abbildung 2-19). Die beiden Trichter
unterscheiden sich jedoch hinsichtlich ihrer
Geometrie. Wahrend der Glastrichter aus einem
Kegel mit aufgesetztem Zylinder aufgebaut ist
(siche Abbildung 2-4) besteht der Metalltrichter
lediglich aus dem kegelformigen Teil. Dies
resultiert in wunterschiedlichen Mantelflaichen
(0,071 m? fiir die Metalltrichter und 0,259 m™
fiir die Glastrichter). Die Entwicklung eines
organischen Filmes als Ursache fiir den
Minderbefund unter den Metalltrichtern auf-
grund der geringeren Mantelfldche ist wegen der
nahezu identischen Verteilungsmuster jedoch
Analytik
zwischen Trichterwésche und adsorbierter PAK-

unwahrscheinlich  (eine  getrennte

Masse auf den Kartuschen erfolgte bei diesem
Vergleich nicht). Denn dann miisste, den oben



ausgefiihrten ~ Uberlegungen folgend, eine
verstdrkte Anreicherung semivolatiler PAK auf
den Glastrichtern zu beobachten sein. Dies ist

jedoch nicht der Fall.
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Abbildung  2-19  PAK-Verteilungsmuster  der

atmosphdrischen Deposition, Vergleich zwischen
Glas- und Metalltrichter. Die  Fehlerbalken
entsprechen einer Standardabweichung (Glastrichter
n = 10; Metalltrichter n = 14).

Die flir den Minderbefund bei
Benutzung der Metalltrichter ist eher darin zu

Ursache

suchen, dass der zylindrische Teil der Glas-
trichter einen Schutz gegen Ausblasung depo-
nierter PAK bietet, der auf den Metalltrichtern
fehlt. Daher ist der Minderbefund unter den
Metalltrichtern in erster Linie auf Verluste durch
advektive Winde wéhrend der Sammelperioden
zuriickzufiihren.

2.4.6.4 Vergleich zwischen Probenahme

nach dem  Trichter-Adsorberkartusche-
Verfahren und dem Trichter-Flasche-
Verfahren

In der Zeit zwischen dem 26.02. und dem
19.06.2002 wurden im Untersuchungsgebiet
,».Schonbuch® auf der Messflache der Freiland-
deposition parallel zu der Sammeltechnik nach
Trichter-Adsorberkartusche-Verfahren
zwei Sammelstellen nach dem Trichter-Flasche-
Verfahren betrieben. Unter
Braunglasflaschen

dem

den Trichtern
Das
gesammelte Niederschlagswasser wurde einer

wurden installiert.

Fliissig-Fliissig-Extraktion mit  Cyclohexan

unterzogen. Verwertbare Ergebnisse aus diesem
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Vergleich konnen nur fiir die Sammelperiode
vom 20.03. bis 24.04.2003 gewonnen werden,
da wihrend der anderen Sammelperioden

jeweils das Fassungsvermogen der Braunglas-

flaschen (2 1) Tberschritten wurde. Die
Ergebnisse dieses Vergleiches werden in
Abbildung 2-20 wiedergegeben.
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Abbildung 2-20 Atmosphdrische Deposition von
PAK, Vergleich zwischen Trichter-
Adsorberkartusche-Verfahren und Trichter-Flasche-
Verfahren wihrend einer Messperiode vom 20.03.-
24.04.2002. Die Fehlerbalken entsprechen der
Spannbreite der Daten.

Insgesamt liefern beide Sammelverfahren dhn-
liche Ergebnisse, wobei die Ubereinstimmung
fiir die semivolatilen PAK bis Pyren sehr hoch
ist, wihrend die Depositionsraten fiir die PAK
hoherem Molekulargewicht bei dem
Adsorberkartusche
durchschnittlich doppelt so hoch liegen.

mit
Sammelverfahren mit der

Mittels der aufgefangenen Niederschlagsmenge
erfolgte eine Berechnung der Niederschlagskon-
zentrationen. Dabei wird davon ausgegangen,
dass die PAK ausschlielich als nasse Depo-
sition angereichert worden sind. Die Ergebnisse
stimmen in der GroBenordnung mit PAK-
Niederschlagskonzentrationen in ldndlichen
Gebieten von Industrienationen iiberein (siche

Tabelle 2-27).

Mit beiden Probenahmeverfahren wurden &hn-
liche Ergebnisse ermittelt. Dies gibt einen
weiteren Hinweis auf die hohe Verldsslichkeit
der Ergebnisse, die mit der Probenahme nach
dem Trichter-Adsorberkartusche-Verfahren er-

zielt werden. Die Probenahme nach dem Ver-



fahren mit der Adsorberkartusche ist fiir das
Langzeitmonitoring das geeignetere Verfahren,
da besonders bei langen Probenahmeintervallen
aufgrund des begrenzten Flaschenvolumens eine
reprasentative Probenahme erschwert wird. Die
gute Vergleichbarkeit mit in der Literatur
beschriebenen PAK-Konzentrationen im Nieder-
schlag in der BRD (Tabelle 2-27) deutet darauf
hin, dass die nasse Deposition der dominante
Prozess der atmosphirischen Deposition von
PAK ist.

Tabelle 2-27 PAK-Niederschlagskonzentrationen
[ng '] (unter der Annahme ausschlieflich nasser
Deposition) im Vergleich mit Literaturdaten zu
Niederschlagskonzentrationen im ldndlichen Raum
(1 = Schleyer & Raffius, 1999, 2 = Motelay-Massei
et al, 2003, 3 = Poster & Baker, 1996, 4 = Franz &
Eisenreich, 1998; 5 = Park et al., 2001).

landliches Gebiet in

PAK Blli)D Fa%gk U38)A U4S)A USS)A
Phe 18 | 36 16 4 25 11
Ant 0 2 1 1 1
Fth 29 | 56 15 14 8
Pyr 20 | 29 11 1 14 6
BaA 5 13 2 1 1
Chr 15 | 14 5 2 4 4
B(b+k)F 22 | 17 7 2 4 5
BeP 9 2 2
BaP 8 7 2 3 1
Indeno 13 10 3 1 1 2
DahA 0 3 1 0 0
BghiP 11 4 4 1 2 3
)y 150 [ 191 67 11 71 44

% Frankreich

2.4.7 Validierung des Probenahme-
systems, Phthalate

Die Ergebnisse des Phthalat-Monitorings in der
Tiibinger Innenstadt sind in Tabelle 2-28 zusam-
mengefasst. Uber ca. 1,5 Jahre wurden mit
Probenahmeintervallen von ca. 2 Monaten die
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Phthalate in der atmosphérischen Deposition
gemessen. Aufgrund sehr hoher Blank-Werte
konnen die Ergebnisse flir den Beprobungszeit-
raum zwischen dem 05.12.2003 und dem
17.06.2004 nicht interpretiert werden. Die dras-
tische Erhohung der Blanks korreliert zeitlich
mit dem Einsatz einer neuen Lieferung des Ad-
sorbermaterials. Auch die Umstellung der Auf-
reinigung des Adsorbermateriales auf Soxhlet-
Extraktion vor dem Einbau in die Glaskartu-
schen erbrachte fiir das Phthalat-Monitoring
nicht den gewiinschten Erfolg. Eine Nachfrage
beim Hersteller des Adsorbermateriales (Rohm
& Haas), ob das Herstellungsverfahren zwischen
den verschiedenen gelieferten Verfahren mog-
licherweise modifiziert worden ist, blieb unbe-
antwortet. Insofern bleibt die Ursache fiir die
Adsorber-
materiales vorldufig ungeklért. Sie stellt die Eig-

extrem hohe Vorbelastung des
nung des Probenahmverfahrens zur Bestimmung
der atmosphérischen Phthalat-Deposition jedoch
stark in Frage.

Fiir die anderen Beprobungszeitrdume liegen die
ermittelten Werte in einem vergleichbaren Rah-
men zu Literaturdaten. So berichtet Schiedek
(1996) Depositionsraten von 1,4 pg m?> d' im
Jahresdurchschnitt fiir DBP bzw. 6 pg m” d"' fiir
DEHP. Schleyer & Raffius (1999) ermittelten
Jahresdurchschnittwerte von 0,6 pg m? d'
(DBP) bzw. 2,7 pg m* d' (DEHP) fiir die
Phthalatdeposition.
deuten die Ergebnisse darauf hin, dass das
Trichter-Adsorberkartusche-Verfahren
grundsitzlich durchaus auch fiir die Ermittlung

atmosphérische Insofern

sich

der atmosphérischen Phthalat-Deposition eignet
(eine  Ausnahme Dbildet aus methodischen
Griinden Dimethylphthalat, sieche Kap. 2.3.11).
Auch die gut {iibereinstimmenden Werte bei
parallelem Einsatz von 2 Sammeleinrichtungen
deuten auf eine hohe Reproduzierbarkeit der
ermittelten Werte hin. Voraussetzung fiir den
routinemifBigen Einsatz ist allerdings, dass das
Adsorbermaterial nicht iiber die Mallen mit
Phthalaten vorbelastet ist. Ob dies in Zukunft
gewihrleistet werden kann, ldsst sich bisher
nicht beantworten.



Tabelle 2-28 Atmosphdrische Phthalat-Deposition in ug m” d”' in der Tiibinger Innenstadt, Gegeniiberstellung

von Blank- und Geldndedaten.

Aufgrund extrem hoher Blank-Werte lassen sich die Daten im

Untersuchungszeitraum 05.12.03-17.06.04 nicht interpretieren.

Probenahmintervall Probe DMP DEP DBP BBzP DEHP DOP
10.04.-13.06.03 Blank  n.d. nd. 1,297 0,094 1,446 0,020
Probe 0,135 0,300 5,143 0,697 5,416 n.d.

Blank 0,278 0,035 0,943 0,017 0,584 nd.

13.06.-15.08.03 Proben 0,085 0,358 5,121 0,315 1,990 0,032
0,085 0,374 4,840 0,321 1917 0,047

Blank 0,238 0,053 2,994 0,082 0472 0,016

15.08.-07.10.03 Proben 0,188 0,310 5,012 0,310 2,093 0,047
0,143 0,207 3,738 0,194 1,687 0,044

Blank 0,106 0,071 1,016 0,193 0,587 nd.

07.10.-05.12.03 Proben 0,234 0,192 3,161 0,360 0,700 0,013
0,167 0,228 3,539 0,327 0,595 0,014

05.12.03-13.02.04 Blank n.d. 4,000 579,0 245,0 705,0 8,790
Probe 0,12 16,0 3550 80,0 428,0 11,0

13.02.-15.04.04 Blank n.d. 1,330 3487,0 221,0 4060,0 67,0
Probe 0,01 13,0 53,0 62,5 646,0 38,0

15.04.-17.06.04 Blank 14,0 698,0 3977,0 5865,0 2938,0 5217,0
Probe nd. 242,0 4310 10,0 10,0 13,0

Blank n.d. 0,050 1,170 nd. 2,230 n.d.

17.06.-25.08.04 Proben 0,02 0,29 3,780 0,360 1,930 0,03
0,02 0,27 3,970 0,390 1,560 n.d.

2.5 Zusammenfassung

Die atmosphérische Deposition der PAK ab
Benz(a)anthracen (X PAKjy) folgt einem ausge-
prigten Jahresgang mit 0,4 ug m™> d' bis 0,8 ug
m? d"' im Winter und 0,1 pg m™> d”' bis 0,2 pg
m? d"' im Sommer. Die rdumliche Heterogenitit
wird in erster Linie durch die Heterogenitét des
Streueintrages unter Wald hervorgerufen.
Wahrend dies in immergriinen Nadelbestdnden
sogar zu einer Auflosung des charakteristischen
Jahresganges fiihren kann, wird dieser durch den
herbstlichen Blattabwurf in den sommergriinen

Laubbestinden noch verstirkt. Demgegeniiber

ist der Einfluss der Topographie auf die lang-
fristig wirksame atmosphérische Deposition auf
der Ebene kleiner Einzugsgebiete von unter-
geordneter Bedeutung. Die Berechnung von
Jahresfrachten der atmosphérischen Deposition
ergibt sehr stabile Ergebnisse fiir den Eintrag der
schwer fliichtigen PAK in die Boden des land-
lichen Raumes. Auf dieser Zeitskala treten auch
Freiland- und

die Differenzen zwischen

Bestandsdeposition in den Hintergrund.

Der qualitative Vergleich von Verteilungs-
mustern der Freiland- bzw. Bestandsdeposition
mit verstiarkter Akkumulation der semivolatilen
PAK bis Fluoranthen auf den Blattoberflichen
unterstiitzt die Hypothese eines atmosphérischen
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Transportes dieser PAK in der Gasphase. Die
PAK mit ab
Benz(a)anthracen hingegen werden nahezu

hoherem Molekulargewicht

ausschlieBlich partikelgetragen transportiert.

Das
System

verwendete Trichter-Adsorberkartusche-
liefert (iber Monate)
gemittelte Depositionsraten. Mit diesem zeitlich

langfristig

integrierenden Monitoringsystem ist ein Einfluss
aktueller meteorologischer Parameter (Nieder-
schlag, Temperatur, Wind) auf die atmosphi-
rische PAK-Deposition nicht erkennbar. Die
zyklischen hoheren Depositionsraten im Winter
stechen eher im Zusammenhang mit hoheren
Emissionen (z.B. durch Hausfeuerungsanlagen)
als mit den niedrigeren Umgebungstemperaturen
und damit einhergehender Kondensation der
PAK. Insofern wird die Verteilung der PAK
zwischen Atmosphdre und Boden nicht alleine
von thermodynamisch determinierten Aus-
tauschprozessen kontrolliert, wie dies fiir andere
POP (z.B. PCB) der Fall ist. Im Gegensatz zu
diesen anderen POP, die heute (temperaturab-
hingig) nur noch sekundir emittiert werden,
iiberlagert die anhaltende Emission von PAK
aus aktiven Quellen diese thermodynamisch
bedingten Austauschprozesse, sodass eher die
Entfernung zu Emissionsrdumen bzw. die
(witterungsabhingige) Advektion aus diesen
Emissionsrdumen den Eintrag dieser Substanzen
der
meteorologischer Parameter auf die atmosphi-

bestimmt. Insofern kann Einfluss
rische PAK-Deposition nur bei der Beobachtung

singuldrer ~ Witterungsereignisse  bestimmt
werden. Dies war aber nicht Gegenstand der

durchgefiihrten Untersuchungen.

Bei Betrachtung der Aerosole spielt die Gruppe
der kohligen Partikel eine iiberragende Bedeu-
tung fiir die PAK-Verbreitung und Deposition.
Die Pyrolyse als gemeinsame Quelle der PAK
und der kohligen Partikel fiihrt zu einer Fraktion
PAK, die durch
Absorption, sondern durch Adsorption gekenn-

stark gebundener nicht

zeichnet ist. Die Deposition von PAK ist daher

56

im Zusammenhang mit der Deposition kohliger
Partikel zu sehen. Innerhalb der Gruppe der
kohligen Partikel
Verkehrsemissionen in der Deposition domi-

ist die RufBfraktion aus

nant. Dies spricht dafiir, dass die atmosphérische
PAK-Deposition im lédndlichen Raum haupt-
sdchlich durch Verkehrsemissionen verursacht
wird.

Prinzipiell eignet sich das Probenahmesystem
der Trichter-Adsorberkartusche auch fiir eine
aktive Probenahme durch Anschluss einer Pum-
pe an den Auslauf der Kartusche. Dann lassen
sich atmosphérische Schadstoffkonzentrationen
berechnen. Ein Durchbruch von PAK konnte bei
niedrigen  Volumenstromen  iiber  lange
Zeitraume (Monate) nicht beobachtet werden.
Kurze Sammelzeiten (< 1 Monat) kdnnen bei
Trichterreinigungen mit organischen Losungs-
mitteln zur Uberschitzung der Depositionsraten
durch die schnelle Entwicklung eines organi-
schen Filmes mit Anreicherung iiberwiegend
gasformig transportierter PAK fithren. Auch die
Trichtergeometrie hat entscheidenden Einfluss
auf die Depositionsraten, denn verschiedene
Trichterformen bieten einen unterschiedlichen
Schutz gegeniiber Auswehung bereits deponier-
ter PAK wihrend der Sammelperioden. Es emp-
fiehlt sich daher, fiir das Langzeit-Depositions-
monitoring Trichterformen zu verwenden, die
einen guten Schutz vor Auswehung gewéhr-
leisten. Die Kombination eines Kegels mit

aufgesetztem Zylinder hat sich dabei bewéhrt.

Prinzipiell eignet sich das Sammelverfahren
auch zur Bestimmung der atmosphérischen
Phthalat-Deposition. Allerdings traten bei einer
neuen Lieferung des Adsorbermateriales sehr
hohe Belastungen auf, die auch durch Soxhlet-
Extraktion nicht eliminiert werden konnten. Ob
dieses Probenahmeverfahren routineméBig fiir
das Monitoring auf Phthalate eingesetzt werden
kann, héngt somit in erster Linie davon ab, in
Reinheit das
Zukunft bezogen werden kann.

welcher Adsorbermaterial in



PAK In Boden des landlichen Raumes

begradation -

Aufnahme durch Pflanzen

H,0, DOC
Bioturbation, Leaching

Sorption

Ausgasung
Deposition
T T T T ARkumulation -
.. ~ PAK

Sorbent

K, Kooe bzw. K¢

Abbildung 3-1 Prozesse zur Verteilung organischer Schadstoffe (PAK) in Bdden. Kypocioc bezeichnen die
Verteilungskoeffizienten zwischen Bodenmatrix bzw. organischer Bodensubstanz und Bodenwasser bzw.
gelostem organischen Kohlenstoff unter Gleichgewichtsbedingungen.

3.1 Grundlagen

3.1.1 Umweltverhalten von PAK in
Boden

Die Boden nehmen im Okosystemaren Stoff-
kreislauf eine Schliisselrolle ein. Im Rahmen
dieser Arbeit sind in erster Linie die Filter-,
Puffer-
Boden fiir eingetragene Spurenstoffe von Be-

und Transformatorfunktionen der

deutung. Diese sind einerseits von den Boden-
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eigenschaften, andererseits von den Eigen-
schaften der betrachteten Stoffe abhéngig.

Die
Umweltverhalten und —verteilung der PAK in
Boden werden in Abbildung 3-1 skizziert. Die
atmosphérische Deposition als FEintragspfad

wesentlichen Prozesse zum

wurde ausfiihrlich im vorhergehenden Kapitel
behandelt (Kap. 2). Ausgasungsprozesse bilden
nur fir die semivolatilen Substanzen bis
Phenanthren einen relevanten Austragspfad aus
1998). In
Abhingigkeit von der Umgebungstemperatur

den Boden (Cousins & Jones,

kann es zu einem mehrfachen Austausch
zwischen Boden und Atmosphire kommen



(,,hopping*). Diese Austauschprozesse fiihren
auf globaler Skala zu einer polwértigen Bewe-
gung der Kontaminanten in Richtung kilterer
Regionen (,,global distillation”) (Abrahams,
2002). Die Aufnahmerate von PAK durch
Pflanzen mit der Bodenlosung iiber die
Wurzeln ist sehr gering, quantitativ bedeut-
samer ist hier die Ausgasung der semivolatilen
PAK mit anschlieBender Sorption an die lipo-
phile Kutikula der Blattoberflachen (Starke et
al., 1991).

Die PAK werden in Béden zu den schwer ab-
baubaren Substanzen gerechnet. Die Degrada-
tion durch Photolyse ist in Bdden und Sedi-
menten aufgrund der geringen Eindringtiefe
des Lichtes praktisch zu vernachlissigen (Sims
& Overcash, 1983; Matsuzawa et al., 2001).
Beim mikrobiellen Abbau ist wegen der gerin-
gen Wasserloslichkeiten der PAK ihre Biover-
fiigbarkeit insbesondere fiir die Verbindungen
mit mehr als 4 Ringen sehr gering (Sims &
Overcash, 1983; Potter et al., 1999). Daher
wird der mikrobielle Abbau
aeroben als auch unter anaeroben Bedingungen

sowohl unter

in erster Linie fiir die PAK bis Pyren beschrie-
ben (Cerniglia, 1992; Potter et al., 1999; Yuan
et al., 2000; Chang et al., 2002; Hwang &
Cutright, 2002). Die Beobachtungen wurden
jedoch vor

allem in hochkontaminierten

Bodenproben durchgefiihrt, entweder nach
Dotierung mit PAK oder an Proben aus dem
Bereich von Altlasten. Unklar ist, ob die aus
diesen Untersuchungen resultierenden Halb-
wertzeiten auf die Situation im l4ndlichen
Raum mit vergleichsweise niedrigen PAK-
Konzentrationen im Boden iibertragbar sind
(Nam et al., 2003a). Unter diesen Bedingungen
werden die PAK in erster Linie durch lignino-
lytische Weilifdulepilze abgebaut. Diese sind
in der Lage, einen durch Ligninasen katalysier-
ten, extrazelluliren Abbau durch radikalische
Oxidation auszufiihren (Cerniglia, 1992;

Kaéstner et al., 1993; Haider, 1996).

Zur vertikalen Verlagerung im Bodenprofil
kann es sowohl durch Bioturbation als auch
durch

Losungstransport kommen
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(Guggenberger et al., 1996). Dem gelosten
Transport und dem mikrobiellen Abbau wirkt
jedoch die Sorption der PAK an die Boden-
matrix entgegen (Grathwohl, 1998; Reid et al.,
2000; Northcott & Jones, 2001la, 2001b;
Conrad et al., 2002). So konnten in Toxizitdts-
tests zur Wirkung der 16 EPA-PAK in Boden
auf Springschwinze nur Effekte fiir die PAK
mit Molekiilgewichten < 202 g mol” nachge-
wiesen werden, alle anderen PAK waren durch
ihre starke Sorption nicht bioverfiigbar
(Sverdrup et al., 2002). Somit bildet die Sorp-
tion die entscheidende Steuergrofe fiir das
Umweltverhalten  persistenter  organischer
Schadstoffe, daher wird ihrer Beschreibung
zusammen mit den Desorptionsprozessen im
Folgenden ein breiterer Raum eingerdumt

(Kap. 3.1.1.1 und 3.1.1.3).

3.1.1.1 Sorption von PAK in Bdden

Forstner & Grathwohl (2003) folgend wird zur
Beschreibung der Sorptionsphdanomene die fol-
gende Terminologie verwendet: Sorbent fiir
die sorbierende Bodenmatrix, Sorptiv fiir unge-
bundene (Schad-)Stoffe in wéssriger oder
gasformiger Phase und Sorbat fir an die
Bodenmatrix gebundene (Schad-)Stoffe.

Unter Gleichgewichtsbedingungen kann die
Sorption durch die Verteilung zwischen Fest-
stoffkonzentration C; [M M™] und Konzen-
tration in der wissrigen Phase C, [M L7]
ausgedriickt werden (Grathwohl, 1998):

K=

w

(3.21)

K, entspricht dann dem Verteilungskoeffizien-
ten zwischen den beiden Phasen [L’ M™].
Hydrophobe Schadstoffe die PAK)
werden fast ausschlieBlich von der organischen
Bodensubstanz sorbiert (Means et al., 1980;
Rockne et al., 2002; Ran et al., 2003). Auch
innerhalb von Ton-Humus-Komplexen bleibt

(wie

die organische Substanz der Bindungsort fiir
die PAK (Hance & Fiihr, 1992; Jones & Tiller,
1999). Daher wird das Verteilungsgleichge-
wicht hdufig durch die Normierung auf den



C,ro-Gehalt ausgedriickt (Schwarzenbach &
Westall, 1981; Grathwohl, 1998):

Ky =—4 (3.22)

wobei foc die Fraktion des organischen
Kohlenstoffes [-] bezeichnet. In Abhingigkeit
von den Sorptionseigenschaften der organi-
schen Bodensubstanz kann es zu Schwankun-
gen der Koc~Werte bis zu ca. Faktor 100
kommen (Grathwohl, 1990; Krauss & Wilcke,
2001).

Durch Ermittlung des Verteilungskoeffizienten
iiber einen grofBen Konzentrationsbereich las-
sen sich substanzspezifische Sorptionsisother-
men bestimmen. Ein linearer Verlauf der Sorp-
tionsisotherme verweist auf einen konzen-
trationsunabhéngigen Sorptionsprozess, der als
,Partitioning® bezeichnet wird. Bei Sorptions-
experimenten iiber weite Konzentrationsbe-
reiche konnten jedoch nichtlineare Sorptions-
isothermen ermittelt werden, die auf einen
konzentrationsabhingigen  Sorptionsprozess
verweisen (Xia & Ball, 1999). Die Beschrei-
bung erfolgt dann iiber verschiedene empiri-
sche Modelle, von denen das Freundlich-
Modell am hiufigsten Anwendung findet
(Freundlich, 1909):

C. =K, C" (3.23)

Krr bezeichnet den Freundlich-Koeffizienten
[(M M) (L* MY und 1/n [-] den Freund-
lich-Exponenten. Einheit und numerischer
Wert des Ky sind dabei von den fiur C, und C,,
gewdhlten Einheiten abhingig. Dies lésst sich
umgehen, indem C,, auf die Wasserloslichkeit
normiert wird. Gl. 3.23 wird dann folgender-
maBlen formuliert (Allen-King et al., 2002;
Kleineidam et al., 2002):

1/n

C =K, [&j (3.24)
S

S bezeichnet die Loslichkeit [M L?] und Kz

ist der transformierte Freundlich-Koeffizient

[M M"']. Nach Allen-King et al. (2002) kann

Kpp* fir viele verschiedene hydrophobe

organische Schadstoffe ndherungsweise nach
folgender Gleichung ermittelt werden:

Ko * foo ' = 160000 [mg k'] (3.25)

Die Sorption ist einerseits von der Lipophilie
der Sorptive bzw. Sorbate, andererseits aber
auch von den Eigenschaften der Sorbenten
abhingig. So werden die nichtlinearen Sorp-
tionsisothermen und Differenzen von Sorp-
tions- und Desorptionsraten iiber die Zeit auf
die Heterogenitdt der organischen Bodensubs-
tanz bzw. auf einen Anteil stark sorbierender
Sorbenten (,,hard carbon®, ,,condensed do-
main®) im Gegensatz zu einem Anteil schneller
equilibrierender, schwach sorbierender orga-
nischer Sorbenten (,,soft carbon®, ,.flexible do-
main‘) zuriickgefiihrt (Ghosh et al., 2000;
Xing, 2001; Accardi-Dey & Gschwend, 2003).
Bei dem Versuch, die empirische Freundlich-
Korrelation durch mechanistische Modelle an-
zundhern, hat sich ein Ansatz als erfolgreich
erwiesen, der diesem Umstand Rechnung tragt
und zwei verschiedene Sorptionsprozesse kom-
biniert. Ahnlich wie fiir die Sorption hydro-
phober organischer Schadstoffe an das Aerosol
ist auch fiir die Sorption in Béden zwischen
Absorption und Adsorption zu unterscheiden
(Xia & Ball, 1999, 2000). Wiahrend die Ad-
sorption die Anlagerung von Stoffen an die
Oberflache der Sorbenten beschreibt, ist unter
Absorption ein Phaseniibergang zu verstehen,
in dem die Stoffe in einem losungséhnlichen
Zustand in den Sorbenten vorliegen. Dieser
Prozess  (Absorption) kann {iber das
Raoult’sche Gesetz beschrieben werden. Fiir
den  Verteilungskoeffizienten gilt dann
(Schwarzenbach et al., 1993):

K = ! (3.26)

! You Vour Pou S

yom 1st der Aktivititskoeffizient [-] des Sorpti-
ves im organischen Material, V), das Molvo-
lumen des organischen Materiales [L* mol™],
pou die Dichte des organischen Materiales [M
L] und S die Wasserldslichkeit (bzw. die Los-
lichkeit der unterkiihlten Fliissigkeit) des Sorp-
tives [M L? ]. Da you und Vo, in der Regel fiir



die organische Bodensubstanz unbekannt sind,
wurden empirische Korrelationen zwischen
dem auf den organischen Kohlenstoff bezoge-
nen Verteilungskoeffizient (Koc) und dem Ver-
teilungskoeffizienten zwischen Oktanol und
Wasser (Kow) aufgestellt (Karickhoff, 1981;
Schwarzenbach & Westall, 1981; Allen-King
et al.,, 2002). Fir PAK wurde iiber Sorp-
tionsversuche an Sediment- und Bodenproben
folgende héufig verwendete empirische
Korrelation ermittelt (Karickhoff, 1981):

log K, =0,9891ogK,, —0,346 (3.27)

Diese auf Absorption beruhende Bindung wird
auch als ,Partitioning™ bezeichnet. Aus
Gleichung 3.26 und 3.27 ist ersichtlich, dass
der
proportional zur Loslichkeit bzw. proportional

Verteilungskoeftizient sich umgekehrt
zum Koy verhidlt. Der numerische Wert der
Steigung bzw. des Achsenabschnittes von
Gleichung 3.27 variiert in Abhéngigkeit von
der Beschaffenheit der Geosorbenten (Xia &
Ball, 1999). Durch die
Verteilungsprozesses

Beziehung des
auf die beteiligten
Phaseniibergangsenergien mit den zugehorigen
intermolekularen Wechselwirkungen (van der
Waals-Krifte

Wasserstoffbriickenbindungen) kdnnen

und

die
Zahlenwerte fiir Steigung und Achsenabschnitt
in Gleichung 3.27 substituiert werden (Goss &
Schwarzenbach, 2001). Damit kann der Ver-
teilungsprozess fiir unterschiedliche Substanz-
klassen und Sorbenten prinzipiell auch auf me-
chanistischer Grundlage beschrieben werden.

Neben diesem Absorptionsprozess (Parti-
tioning) wird die Sorption fiir Sorbenten mit
einem hohen Meso- und Mikroporenanteil
auch durch Porenfiillung beschrieben (Xia &
Ball, 1999). Urspriinglich wurde diese Theorie
fiir die Adsorption von Gasen beschrieben
(Dubinin-Astakhov-Gleichung), die dann fiir
wéssrige Systeme reformuliert wurde und fiir
die Adsorption organischer Schadstoffe an
Geosorbenten folgende Form hat (Allen-King

et al., 2002):
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b
()
— (3.28)

Cs :VO pO eXp

Vy beschreibt hier das maximale Volumen,
dass fiir die Adsorption zur Verfligung steht
[L* M'], py die Dichte des Sorptivs [M L?], R
ist die allgemeine Gaskonstante (8,314 Pa m’
mol! K™), T die Umgebungstemperatur [K],
C,, die Gleichgewichtskonzentration in der
wissrigen Phase [M L?], S die Wasserloslich-
keit (bzw. die Loslichkeit der unterkiihlten
Fliissigkeit) des Sorptives [M L*] und E die
charakteristische Adsorptionsenergie des Sorp-
tives [L* M T L™]. Der Exponent b [-] nimmt,
abhéngig von der statistischen Verteilung der
Adsorptionsenergie, ganzzahlige Werte zwi-
schen 1 und 5 an. Fiir b=2 erhdlt man die
Dubinin-Radushkevich-
Gleichung. Fiir die Modellierung des Adsorp-

hiufig verwendete
tionstherms bei der Charakterisierung der
Sorptionsprozesse wird in dieser Arbeit gene-
rell b = 2 gesetzt. Die resultierende Sorptions-
isotherme aus der Adsorption hat eine nicht-
lineare Form.

Wird die Sorption von organischen Schad-
stoffen in Bdden und Sedimenten als eine
beiden

Sorptionsprozesse aufgefasst, so kann dies

Uberlagerung  der beschriebenen
mathematisch durch die Kombination von
Gleichung 3.26 (bzw. 3.27) und 3.28
beschrieben werden (Xia & Ball, 1999, 2000;
Kleineidam et al., 2002):

_RT(CW

S

j b
C, =V, p, exp + foc Koc C,,

(3.29)

In Batch-Versuchen mit unterschiedlichen Sor-
benten und verschiedenen Sorbaten konnten
die Sorptionsisothermen mit diesem Ansatz
sehr gut modelliert werden. Ubereinstimmend
wird von iiberwiegender Adsorption in nied-
berichtet,

rigen  Konzentrationsbereichen



wihrend in hohen Konzentrationsbereichen der
Sorptionsprozess vom Partitioning determiniert
wird (Xia & Ball, 1999; Karapanagioti et al.,
2001; Kleineidam et al., 2002). Mit diesem
Ansatz kombinierter Sorptionsprozesse konnte
auch die Sorption aus Multikomponenten-
Gemischen erfolgreich beschrieben werden.
Wihrend das Partitioning durch die Zusam-
mensetzung des Sorbates aus mehreren unter-
schiedlichen Stoffen unbeeinflusst bleibt, kon-
kurrieren die verschiedenen Stoffe um eine
begrenzte Anzahl an Adsorptionspldtzen. Dann
steigt einerseits der Anteil des Partitioning an
der Sorption, andererseits ndhern sich die
Sorptionsisothermen verstirkt einer Linearen
an (Xia & Ball, 2000).

3.1.1.2 Kohlige Partikel als Geosorbenten
fur PAK

Die Partikel im
Zusammenhang mit der Verbrennung fossiler

Generierung  kohliger

Brennstoffe wurde bereits in Kap. 2.1.3.1
intensiv behandelt. In jiingerer Zeit wurde dem
Vorkommen dieser Partikel in Bdden und
Sedimenten eine gesteigerte Aufmerksamkeit
gewidmet. Kralovec et al. (2002) konnten das
Vorkommen verschiedener kohliger Partikel in
Sedimenten mit dem Brennstoffverbrauch kor-
relieren. Des weiteren wurde in Sedimentunter-
suchungen eine Korrelation zwischen his-
torischen Flachenbrdnden und dem verstirkten
Eintrag kohliger Partikel festgestellt (Schmidt
& Noack, 2000). Ligouis et al. (2003) wiesen
Verbrennungsriickstdnde von Koks und Kohle
nach atmosphérischem Transport auch in
einiger Entfernung zu den Verbrennungs-
anlagen nach. Ergénzend dazu stellten Ribes et
al. (2003) in Boden mit niedrigen C,.q-
Gehalten eine positive Korrelation zwischen
dem TOC und dem Gehalt an kohligen Parti-
keln fest, wobei 10% des TOC auf die kohligen
Partikel zuriickgefiihrt werden konnten. Dieser
Wert entspricht dem durchschnittlichen Anteil
kohliger Partikel am Aerosol, was als Hinweis
auf die

atmosphérische Deposition als

dominanten Eintragspfad interpretiert wird
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(Ribes et al., 2003). Im Bereich von Stidten
und in Schwarzerden des ldndlichen Raumes
wurde ein wesentlich hdherer Anteil kohliger
Partikel am 7OC von bis zu 41% festgestellt
(Ponomarenko & Anderson, 2001; Song et al.,
2002). Aber da bisher keine einheitliche
Methode fiir die Quantifizierung des Anteiles
kohliger Partikel am TOC vorliegt sind diese
Werte kritisch zu beurteilen und evtl.
messtechnische  Artefakte  zurilickzufiihren
(Gelinas et al., 2001; Gustafsson et al., 2001;
Yu et al., 2002).

auf

Durch Kombination mikroskopischer und
chemischer Untersuchungsmethoden konnte
ein Zusammenhang zwischen C-Verbindungen
hoher Aromatizitdt und den kohligen Partikeln
aus Verbrennungsriickstinden von Kohle und
Koks hergestellt werden (Ponomarenko &
Anderson, 2001; Song et al., 2002; Kiem et al.,
2003). Aufgrund ihres hohen Mikro- und
Mesoporenanteils bilden diese Partikel in
Bo6den und Sedimenten die Geosorbenten, an
denen die PAK {iberwiegend durch Adsorption
gebunden werden (Karapanagioti et al., 1999;
Xia & Ball, 2000) und von diesen nur sehr
schwer extrahierbar sind (Jonker & Koelmans,
2002b). Wird der Ko auf den Anteil kohliger
Partikel bezogen, so steigen die Werte um ca. 1
GroBenordnung, aber auch die Variation dieser

normierten Koc-Werte unterschiedlicher
Proben betrigt ca. 1 GroBenordnung
(Karapanagioti et al, 2001). Auch an

RuBlproben unterschiedlicher Herkunft (ver-
schiedene fossile Brennstoffe) wurde diese
Variabilitdt festgestellt (Jonker & Koelmans,
2002a). Insofern ist nicht nur der organischen
Bodensubstanz im Allgemeinen, sondern auch
der Klasse der kohligen Partikel im Beson-
deren eine erhebliche Heterogenitit beziiglich
ihrer Sorptionseigenschaften zu unterstellen
2001; Jonker &

(Karapanagioti et al.,

Koelmans, 2002a).
3.1.1.3 Desorption von PAK aus Boden

Da es sich bei der Sorption um einen rever-
siblen Prozess handelt, kann das Sorbat bei



Kontakt mit Wasser prinzipiell auch wieder in
Loésung gehen. Dabei ist die echte Losung von
Cosolvenz mit geldsten organischen Subs-
tanzen zu unterscheiden (Burkhard, 2000;
Kopinke et al., 2001; Yang et al., 2001; Laor &
Rebhun, 2002). Neben der Loslichkeit des Sor-
bats, die fiir PAK mit steigender Temperatur
zunimmt (Miller & Hawthorne, 1998; Reza et
al., 2002) und den Sorptionseigenschaften der
Sorbenten beeinflussen daher auch die Eigen-
schaften des Kontaktwassers den Desorptions-
vorgang. Folglich spielen sowohl chemische
(pH-Wert, DOC-Gehalt und -Eigenschaften)
als auch  physikalische  Eigenschaften
(Temperatur) des Wassers eine gro3e Rolle fiir
die Desorption (Miller & Hawthorne, 1998;
Burkhard, 2000; Kopinke et al., 2001; Yang et
al., 2001; Laor & Rebhun, 2002; Reza et al.,
2002). Integrierend iiber diese verschiedenen
Einflussfaktoren wirkt die Desorptionsenthal-
pie, mit der im Folgenden ein Ansatz zur
Beschreibung der Desorption von Schadstoffen

aus Feststoffen diskutiert wird.

Aus Extraktionen bei 25°C werden fiir die
PAK héaufig Konzentrationen unterhalb der
Nachweisgrenze bestimmt. Sind jedoch die
Desorptionsenthalpien bekannt so konnen
PAK-Konzentrationen, die bei hohen Tem-
peraturen ermittelt worden sind, auf niedrigere
Temperaturverhiltnisse extrapoliert werden
(Johnson & Weber, 2001; Krauss & Wilcke,
2001). Der mathematische Ansatz dazu wird

von der Van’t Hoff-Gleichung geliefert:

d ln(lj
Kd
AH = _R—l
T

AH,4,s entspricht der Desorptionsenthalpie [M
L?> T? M'], R bezeichnet die Gaskonstante
(8,314 J mol"" K™, K, den Feststoff- Wasser-
Verteilungskoeffizienten [L* M™'] und T die
Temperatur [°]. Bei kleinen Wasser-Feststoft-
Verhiltnissen (< 10) und hohen K,Werten
desorbiert auch unter Gleichgewichtsbedingun-

(3.30)
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gen nur ein geringer Teil der Schadstoffmasse,
so dass C; nahezu konstant bleibt. Dann gilt:

1

w

(3.31)

Durch Einsetzen in Gl. 3.30 kann die geldste
Konzentration in direkter Abhéngigkeit von
der Desorptionsenthalpie und der Temperatur
dargestellt werden:

dInC,
1)
T

Wird die Ordinate von In C,, und die Abszisse
von der reziproken Temperatur gebildet, so

AH, =-R (3.32)

wird von einem Van’t Hoff-Plot gesprochen.
Liegen in einem solchen Plot die Datenpunkte
auf einer Geraden, so kann die Desorptions-
enthalpie aus der Steigung der Regressions-
geraden abgelesen werden (Johnson & Weber,
2001). Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dass
sich bei hohen Temperaturen auch die Sorp-
tionseigenschaften der Geosorbenten verén-
dern konnen. Fiir Huminséuren konnte z.B.
zwischen 40°C und 60°C ein Ubergang von
,hard-carbon-“ zu ,,soft-carbon-Eigenschaften*
festgestellt werden (Leboeuf & Weber, 1997).
Dies wiirde zu einer Unterschitzung der
,wahren“ Desorptionsenthalpien mit dem vor-
gestellten Ansatz filhren. In Vergleichsunter-
suchungen konnten jedoch sehr gute Uberein-
stimmungen zwischen gemessenen und mit
diesem Ansatz berechneten Desorptionsraten
bei 25°C festgestellt werden (Johnson &
Weber, 2001).

Aus
ersichtlich, dass auch fiir die Desorption die

diesen  Uberlegungen ist bereits
Heterogenitit der Geosorbenten zu beriicksich-
tigen ist. So konnten in Desorptionsversuchen
an Hafensedimenten nach Fraktionierung in
(Ton/Schluft-

Komponente einerseits und kohlige Partikel

verschiedene = Komponenten
andererseits) eine fast vollstindige Desorption
der PAK innerhalb von 100 Tagen von der
Ton/Schluff-Fraktion  beobachtet
wihrend auf den kohligen Partikeln bei

werden,



wesentlich  héheren  Desorptionsenthalpien
>90% der PAK verbliecben (Ghosh et al.,
2001). Des
Desorption zwischen schneller und langsamer

weiteren ist auch bei der
Desorptionskomponente  zu  unterscheiden
(Ghosh et al., 2001; Hawthorne et al., 2001;
Johnson et al., 2001; Northcott & Jones,

2001b; Rockne et al., 2002; Shor et al., 2003).

Durch Coextraktion organischer Verbindungen
aus Bodenproben kann sich die Loslichkeit von
hydrophoben organischen Schadstoffen
erhohen (Kopinke et al., 2001). Eine Korrektur
von gemessenen Schadstoffkonzentrationen
kann durch die folgende Gleichung angenéhert
werden (Grathwohl, 1998):

Cw,DOC = Cw (1+ fDOC KDOC)

Dabei bezeichnet C,, poc die Losungskonzen-

(3.33)

tration bei Anwesenheit von geldster orga-
nischer Substanz [M L'3], Kpoc den Ver-
teilungskoeffizient zwischen gelostem orga-
nischem Kohlenstoff und Wasser [L> M'] und
fpoc die Fraktion des geldsten organischen
Kohlenstoffes [M L?]. Auch fiir die Bindung
der PAK an die geloste organische Substanz
werden nichtlineare Sorptionsisothermen be-
richtet (Maxin & Kogel-Knabner, 1995; Laor
& Rebhun, 2002). Daher ist unter Umsténden
auch fir den Kpoc eine Konzentrations-
abhéngigkeit gegeben.

3.1.2 Vorkommen von PAK in

Bdden und Sedimenten

Fiir die PAK bilden die Boden aufgrund der
Lipophilie und damit einhergehender hoher
Kow-Werte eine Senke (Wild & Jones, 1995).
In einer Literaturstudie wurden Daten zur
PAK-Belastung von Boden aus diffusen Quel-
len zusammengestellt (Tabelle 3-1 und Tabelle
3-2). Daraus ist ersichtlich, dass auf terres-
trischen Standorten des ldndlichen Raumes die
hochsten PAK-Konzentrationen in den Humus-
auflagen von Waldboden ermittelt werden
(Tabelle 3-1). Bei der Betrachtung minerali-
scher Horizonte hingegen zeigen die rezenten
Uberflutungsflichen von Fliissen z.T. sehr
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hohe PAK-Konzentrationen. Die Ablagerung
von Sedimenten im Zusammenhang mit Hoch-
wasserereignissen fiihren hier zu wesentlich
hoéheren Schadstoffkonzentrationen als in an-
deren Boden des ldndlichen Raumes, da hier
neben der atmosphédrischen Deposition auch
Direkteinleitungen von PAK in die Fliisse zu
beriicksichtigen sind. Insofern stellen die Auen
unter dem Gesichtspunkt des diffusen Eintra-
ges besonders sensible Standorte dar (Anacker
et al., 2003). Insgesamt deutlich niedrigere
Konzentrationen werden in marinen Sedimen-
ten ermittelt, wobei die Tiefseesedimente als
Referenzmedien fiir die globale Hintergrund-
belastung angesehen werden kdnnen.

In Stidten treten z.T. wesentlich hohere PAK-
Konzentrationen als im ldandlichen Raum auf
(Tabelle 3-2), wobei in Vergleichsstudien ein
Faktor von 10-20 zwischen diesen beiden Im-
missionsrdumen festgestellt wurde (Jones et
al., 1989b; Ishaq et al., 2003). Aufgrund kiirze-
rer Akkumulationszeitriume und geringeren
Industriebesatzes mit damit einhergehenden
niedrigeren Emissionen liegen die PAK-Kon-
zentrationen in urbanen Gebieten der Tropen
i.d.R. deutlich unter den Werten mitteleuro-
pdischer Verdichtungsraume (Wilcke et al.,
1999a). Stralenstidube bilden die Hauptquelle
der PAK-Belastung in urbanen Ré&umen
(VanMetre et al., 2000; Li et al., 2001). Hier
treten z.T. extrem hohe PAK-Konzentrationen
auf (Tabelle 3-2), wobei die groBe Schwan-
kungsbreite der Daten auch auf unterschied-
liche Staubquellen zuriickzufiihren sind. Die
Maximalkonzentrationen von 383 mg kg™ fiir
die PAK-Summe wurden im Straf3enstaub New
Yorks nach dem Zusammenbruch des World
Trade Centers im September 2001 ermittelt
(Offenberg et al., 2003). Dabei handelt es sich
nicht
Probenmaterial. Auch in Bdéden unter Eisen-

sicherlich um ein repridsentatives
bahnlinien treten aufgrund der Behandlung der
Bahnschwellen mit Teer6len und des hohen
RuBausstofes der fritheren Dampflokomotiven

sehr hohe PAK-Konzentrationen auf.



Tabelle 3-1 PAK-Konzentrationen [mg kg'] in Boden und oberflichennahen Sedimenten des Iindlichen

Raumes.
Kompartiment Y. PAK (liberw. PAK ) BaP Literaturquellen
Bereich Median  Bereich  Median

Wald
Humusauflagen / BRD 1,00-18,72 4,50 0,230  Pichler et al., 1996
Humusauflagen / BRD 0,64-19,92 4,79 0,249 Krauss et al., 2000a
Humusauflagen / BRD 0,241-0,410 0,306 Y Matzner et al., 1981
Humusauflagen / England 4819 0,352 Wild & Jones, 1995
Oberboden / BRD 0,06-2,61 0,47 0,025 Krauss et al., 2000a
Oberboden / BRD 0,002-0,011 0,005 Matzner et al., 1981
Unterbéden / BRD 0,01-0,69 0,04 0,002 Krauss et al., 2000a

0,001-0,003 0,001 Matzner et al., 1981

Acker
Pflughorizont / England 0,663 0,072 Jones et al., 1989
Pflughorizonte / China 0,43 0,020 Chuetal., 2003
Pflughorizonte / Korea 0,02-2,83 0,16 n.d.-0,294 0,010 Nam et al., 2003b
Abgespiiltes Sediment/ BRD 0,03-0,33  0,14% 0,014-0,051 0,023 Walther et al., 1986

Grunland

Auensedimente / BRD n.d.-0,831 0,153 % Anacker et al., 2003
Auensedimente / BRD 0,42-11,32 291 0,045-1,176 0,342 Moldenhauer, 1996
Auensedimente / BRD 3,6 0,080 Gocht et al., 2001
Auensedimente / BRD 0,4-7,2 2,75 Krauss et al., 2000b
Auensedimente / USA 0,06-0,56 0,28 n.d.-0,054 nd. Mielke et al., 2001
Oberboden / Wales 0,11-0,35 0,18 0,003-0,040 0,009 Jones etal., 1989b
Oberbdden / Brasilien 0,08-0,09 0,09 <0,001 <0,001 Wilcke et al., 1999b
Oberbdden (StraBennihe) / China  0,39-6,61 1,82%  n.d.-0,51  0,108% Chu et al., 2003
Seesedimente
Alpen 0,51 0,031 Steinberg et al., 1989
Hochgebirgsseen Europa 0,15-16,00 0,64 0,005-0,770 0,022 Fernandez et al., 1999
Schottland 0,60 0,025 Rose & Rippey, 2002
England 0,02 0,001 Sanders et al., 1993
USA 2,64-10,32 6,48 0,128-0,690 0,409 Heitet al., 1981
Indien <0,01-0,92 0,02  n.d.-0,022 nd. Rao, 2003
Marine Sedimente
Kiiste / Spanien 0,02-0,40 0,06 n.d.-0,033 nd.  Viguri et al., 2002
Kiiste / Mexiko 0,01-0,81 0,05 0,001-0,079 0,004 Macias-Zamora et al., 2002
Kiiste / Korea 0,01-0,17 0,05 ?) n.d.-0,04 Kim et al., 1999
Kiiste / Malaysia <0,01-0,07 0,01 Zakaria et al., 2002
Kiiste, Tiefsee / Siidchin. Meer 0,03-0,28 0,14 0,001-0,016 0,008 Yang, 2000
Tiefsee / Pazifik <0,01-0,06 <0,01 n.d.-0,005 n.d.  Ohkouchi et al., 1999

¥ arithmetischer Mittelwert
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Tabelle 3-2 PAK-Konzentrationen [mg kg™'] in Boden und oberflichennahen Sedimenten im Bereich stdidtischer

Verdichtungsrdume.
Kompartiment Y PAK BaP Literaturquellen
Bereich Median Bereich Median
Stadtbdden (Oberbdden)
Hamburg (BRD) 0,09-44,29 3,95 0,03-3,290 0,280 Gras et al., 2000
Hamm (BRD) 2,96-538  4,17Y  0,25-0,61  0,430® Rother & Friese, 2001
Gartenboden Bayreuth (BRD) 0,7-17,7 12,05 Krauss et al., 2002b
Wales 0,58-8,28 1,61 0,017-0,603 0,070 Jones et al., 1989b
New Orleans (USA) 0,65-40,69 3,73 0,052-6,103 0,276 Mielke et al., 2001
USA 0,06-5,80 1,10 Menzie et al., 1992
Manaus (Brasilien) 0,04-0,33 0,10 n.d.-<0,001 <0,001 Wilcke et al., 2002
Uberlandia (Brasilien) 0,01-0,39 0,10 <0,001-0,025 0,004 Wilcke et al., 1999b
Bangkok (Thailand) 0,01-0,38 0,09 n.d.-0,022 0,004 Wilcke et al., 1999a
StraRenstaube
Landstrafie 16,2 % Krein & Schorer, 2000
Tiibingen (BRD) 4,07-8,01  6,04% 0,363-0,479 0,421 % Steidle, 2003
New York (USA) 218-383 376 12,1-23,0 19,30  Offenberg et al., 2003
Milwaukee (USA) 0,240-1,456 0,702 Lietal., 2001
Verschiedene Stadte USA 8-336 137 Menzie et al., 1992
Eisenbahnschienen
Boden unter Schienenbett 87,39 5,70 Hageman et al., 1996
Flusse (Sedimente)
Siiddeutschland 0,61-35,78 7,86 0,10-4,76 1,19  Hagenmaier & Kaut, 1981
Norddeutschland 0,2-44,5 1,1 0,002-2,55 1,05 Lach & Steffen, 1997
Ohio (USA) 1,97-8,97 2,69 n.d.-1,121 0,160 Lietal, 2001
Malaysia, Japan 0,02-0,92 0,08 Zakaria et al., 2002
Seen (Sedimente)
Bodensee (BRD) 1,03-2,97 2,71 0,097-0,425 0,280 Grimmer & Bohnke, 1977
Michigan-See (USA) 1,20-3,77 2,84 0,080-0,268 0,217  Simcik et al., 1996
Michigan-See (USA) 0,53-4,09 0,75 Rachdawong et al., 1998
Mehrere Seen (USA) 2,79-2240 30,95 0,154-10,800 1,280 Van Metre et al., 2000
Marine Sedimente
Astuar (Frankreich) 0,02-4,62 1,02 0,082 Budzinski et al., 1997
Astuar (China) 0,33-6,42 1,21 Liuetal., 2001
Kiiste (Spanien) 1,30-25,80 2,70 0,113-1,867 0,154 Viguri et al., 2002
Kiiste (Baltisches Meer) 0,01-30,1 2,45 Baumard et al., 1999
Kiiste (Hong-Kong) 0,36-11,10 1,17 Tam et al., 2001
Kiiste (Korea) 0,04-1,10 0,31 0,039 Khimetal., 1999
Hafen (USA) 11,50-13,80 12,75 Brenner et al., 2002
Hafen (China) 0,07-26,1 2,27 n.d.-3,33 0,134 Hong et al., 1995

¥ arithmetischer Mittelwert
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Wihrend die PAK in den Boden und Sedimen-
ten des ldndlichen Raumes iiberwiegend pyroge-
ner Herkunft sind (Wickstrom & Tolonen, 1987;
Ohkouchi et al., 1999; Wilcke et al., 1999b;
Macias-Zamora et al., 2002; Rose & Rippey,
2002), kann in den marinen und limnischen
Sedimenten in der Ndhe von Stiddten bzw. in
Héfen anhand der PAK-Verteilungsmuster z.T.
auch eine petrogene Abstammung durch Direkt-
einleitungen von Schiffen (Tanksiuberungen)
nachgewiesen werden (Hong et al.,, 1995;
Rachdawong et al., 1998; Baumard et al., 1999;
VanMetre et al., 2000; Arzayus et al.,, 2001;
Viguri et al., 2002).

Zwar liegen die PAK-Konzentrationen in Stid-
ten und erst Recht auf Altlasten um ein Viel-
faches iiber denen im léndlichen Raum. Bei
einer reinen Massenbetrachtung wird jedoch
deutlich, dass tiber 90% der PAK-Emissionen
aus allen Quellen in den Boéden des ldandlichen
Raumes akkumulieren (Wild & Jones, 1995).
Durch die schleichende Anreicherung iiber lange
Zeitrdume (Jahrhunderte) kdnnten auch in emis-
Gebieten PAK-
Konzentrationen erreicht werden. Eine solche

sionsfernen kritische
Problematik entzieht sich durch die rdumliche

Entgrenzung  nachsorgenden =~ MafBnahmen
(Sanierungen), ihr kann auf strategischer Ebene

nur vorsorgend begegnet werden.

3.1.3 Beziehung zwischen atmos-
phéarischer Deposition und Boden-
belastung

Zur Beschreibung von Bodenzustandsverin-
derungen {iber die Zeit konnen archivierte
Bodenproben herangezogen werden und mit
aktuellen Probenahmen verglichen werden. Auf
diese Weise konnten Lapenis et al. (2000) die
anthropogene Bodenversauerung in den Bdden
der russischen Taiga wéhrend der letzten 100
Jahre belegen. Jones et al. (1989a) beschreiben
mit diesem Ansatz die Anreicherung von PAK
seit der Industrialisierung in einem Boden
Englands. Neben diesen iiber den Termin der
Probenahme definierten Vergleichsstudien (de-
ren Limitierung v.a. in einer addquaten Proben-
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konservierung liegen) bietet die Sediment-
Moglichkeit,
Belastungszustinden zu erstellen. Diese Res-

analytik die Zeitreihen von
sourcen werden im Folgenden genutzt, um die
aktuelle Bodenbelastung auf die historische
atmosphérische Deposition zu beziehen.

Wie im vorherigen Kapitel gezeigt, erreichen die
PAK iiber die atmosphérische Deposition auch
die Boden des
Verkniipfung der aktuellen Bodenbelastung mit

landlichen Raumes. Fine
der atmosphérischen Deposition kann theo-
retisch bei bekannten historischen Depositions-
raten hergestellt werden. Wenn die Substanzen
nur durch atmosphérische Deposition eingetra-
gen wurden und Verluste durch mikrobiellen
Abbau, Auswaschung oder Ausgasung nach
dem FEintrag ausgeschlossen werden, kann die
aus der Deposition erwartete Schadstoffmasse
pro Flicheneinheit (Bodenvorrat) aus den histo-
rischen Depositionsraten berechnet werden:

Vor = j Ddt (3.34)

Dabei bezeichnet Vor den Bodenvorrat [M L?]
und D die Depositionsrate [M T L?]. Bei
Betrachtungen zur Langzeitakkumulation von
Stoffen muss jedoch beriicksichtigt werden, dass
die Depositionsrate iiber den Akkumulations-
zeitraum keineswegs konstant gewesen ist. Dies
zeigen geochronologische Untersuchungen von
Seesedimenten, die als Archive der historischen
Depositionsraten herangezogen werden konnen.
Ein direkter quantitativer Vergleich unterschied-
licher Seesedimente zur Ableitung der histori-
schen Depositionsraten verbietet sich, denn die
Unterschiede in den Einzugsgebieten (Grofe,
Nutzung, Morphologie) fithren zu unterschied-
lichen Frachten in die jeweiligen Seen. Diese
Unsicherheiten lassen sich zumindest z.T. durch
die Berechnung von Anreicherungsfaktoren
minimieren, d.h. die Depositionsraten werden
auf einen Referenzwert bezogen (Miiller &
Bohnke, 1977; Sanders et al., 1993; Fernandez
et al., 2000). In Abbildung 3-2 wurden solche
Anreicherungsfaktoren

aus  Sedimentunter-

suchungen von 7 in der Nordhemisphire



lokalisierten Seen berechnet. Als Referenzwert
wurden die Werte von 1990 herangezogen, da

1) in jungen Sedimenten am wenigsten
Zeit fir Verdnderungen durch mikrobiellen
Abbau,

Verfliichtigung oder Auswaschung gegeben

Biogenese, Diagenese,

ist;

ii) der Messwert als sicherer bezeichnet
werden kann, da die niedrigen Konzentra-
tionen vorindustriell abgelagerter Sedimen-
te sich hdufig im Bereich der Nachweis-
grenze bewegen;

1ii) ein gleicher zeitlicher Bezug in den ver-
schiedenen Seen hergestellt wird. Fiir die
Literaturquellen, deren jiingste untersuchte
Sedimente &lter als 1990 sind (Miiller &
Bohnke, 1977; Hites et al, 1980;
Wickstrom & Tolonen, 1987), wurde der
Referenzwert durch Approximation an den
ermittelten Trend extrapoliert.

2000
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5 i
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A Bodensee/Ger Ml Lac Redo/Esp € Lake 375/ Can
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Abbildung 3-2 Aus Sedimentuntersuchungen von
nordhemisphdrischen Seen berechnete PAK-An-
reicherungsfaktoren (Datenquelle: Miiller & Bdohnke,
1977 Hites et al., 1980; Wickstrom & Tolonen,
1987 Lockhart et al., 1993; Sanders et al., 1993;
Simcik et al, 1996; Fernandez et al., 2000;
Schneider et al., 2001, Lima et al., 2003).

Obwohl die jeweiligen Konzentrationen oder
Frachten sich quantitativ deutlich voneinander
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unterscheiden, fallen die Anreicherungsfaktoren
in einen engen Korridor (Abbildung 3-2) der es
erlaubt, von einem gemeinsamen zeitlichen
Trend der PAK-Eintrdge in die Boden des
landlichen Raumes auf der noérdlichen
Hemisphére zu sprechen. 4 Zeitabschnitte lassen

sich unterscheiden:

1. Vorindustrielle Zeit bis ca. 1850, gekenn-
zeichnet durch relativ geringe Eintrdge
(,natiirlicher’ Hintergrund)

2. Zwischen 1880 und 1965 Anstieg der Ein-
trige bis auf das 25fache gegeniiber dem
vorindustriellen Niveau (1.)

3. Riickgang der Eintrdge zwischen 1965 und
ca. 1980-1990 sowie schlieBlich

4. Stabilisierung auf einem ca. 10fach héherem
Niveau gegeniiber der vorindustriellen Zeit

(1.).

Fiir die erste Phase kann davon ausgegangen
werden, dass die PAK iiberwiegend aus
natlirlichen Quellen (z.B. Waldbriande), z.T.
aber auch aus anthropogenen Quellen (Haus-
brand) stammen, jedoch nicht durch industrielle
Rohstoffe
stark iiberpragt sind. Der Anstieg bis ca. 1960

Emissionen/Verbrennung  fossiler

wird mit steigenden Emissionen aus der Ver-
brennung fossiler Brennstoffe in Verbindung
gebracht (2. Phase). Der anschlieBende Riick-
gang zwischen 1960 und 1980 (3. Phase) ist auf
Emissionskontrollen in den Industrienationen im
Zusammenhang mit der Umweltgesetzgebung
zuriickzufiihren. Nach einer Phase der Stabilisie-
rung seit 1990 (4. Phase) gibt es Hinweise auf
eine erneute Steigerung der PAK-Eintrage, die
mit steigendem Fahrzeugaufkommen in Verbin-
dung gebracht werden (Wild & Jones, 1995;
VanMetre et al., 2000; Lima et al., 2003).

Zwar zeigt die Streuung der Datenpunkte, dass
im zeitlichen Verlauf in den verschiedenen
Archiven durchaus Unterschiede auftreten, die
neben der Unsicherheit bei der Datierung auch
im Zusammenhang mit der Entfernung zu den
jeweiligen Emissionsrdumen stehen konnen. So
ermittelten z.B. Fernandez et al. (2000) in Hoch-
gebirgsseen Zentraleuropas hohere Anreiche-



rungsfaktoren als in peripher gelegenen. Dies
bedeutet, dass langfristige Trends in sehr ent-
legenen Gebieten nur in abgeschwichter Form
und zeitlich verzogert erfasst werden konnen.
Dementsprechend  werden  nur  geringe
Anreicherungsfaktoren in der Arktis ermittelt,
wobei dort bis heute kein Riickgang, sondern
anhaltend steigende PAK-Eintrdge festgestellt
werden (Fernandez et al., 2000). Dariiber hinaus
konnten in Detailuntersuchungen weitere Dif-
ferenzierungen identifiziert werden, wie z.B.
sinkende Eintrige zwischen 1930 und 1945 bzw.
1974, die mit der Weltwirtschaftskrise und sin-
kendem Kraftstoffverbrauch wihrend der
Olkrise in Zusammenhang gebracht werden
(Hites et al., 1980; Lima et al., 2003). Solche
Differenzierungen gehen jedoch durch die
Aggregierung der  Datensitze, die in
vollkommen unterschiedlichen Einzugsgebieten
erhoben wurden, in dem gebildeten Korridor
unter. Die Lage der einzelnen Datenpunkte in
diesem Korridor spricht dafiir, dass der generelle
Trend und insbesondere das Maximum in den
60er Jahren sowie das bis heute anhaltende hohe
Niveau der PAK-Deposition richtig erfasst

werden.

Fiir eine Beschreibung von PAK-Bodenkonzen-
trationen aus atmosphérischer Deposition muss
erweitert

Gleichung 3.34 folgendermallen

werden:

WW:jADdz (3.35)

mit A = Anreicherungsfaktoren [-] (siche
Abbildung 3-2). Dabei gilt bei
Anpassung fiir t < 1880

A(t) = 0,09

linearer

fiir 1880 <t <1965
A(t)=0,022¢—-41,28
fiir 1965 <t <1990
A(t)=79,424 - 0,0394 ¢
und fiir t > 1990

A(t)=1

Als Plausibilitatspriifung konnen solcherart er-
mittelte Schadstoffeintrige mit tatséchlichen
Bodenvorriten verglichen werden (Kap. 3.1.4).

Neben diesem retrospektiven Ansatz kann auch
progressiv vorgegangen werden. Dann werden
zukiinftig  erwartete = Depositionsraten — mit
aktuellen Bodenkonzentrationen bzw. —vorriten
in Beziehung gesetzt und der Frage nachgegan-
gen, wann ein bestimmter Schwellenwert in den
Boden erreicht wird. Mathematisch lésst sich
dies folgendermallen formulieren:
_ (Cc,sw - Cs,akt)M P

tg, =

" D

(3.36)

Dabei bezeichnet ¢, die Zeit bis zum Erreichen
des Schwellenwertes [T], C. s, die Schwellen-
wertkonzentration [M L'3], C; e die aktuelle
Bodenkonzentration [M M™'], M die Horizont-
méchtigkeit [L], p die Trockenraumdichte [M
L~] und D die Depositionsrate [M L> T™].

3.1.4 PAK-Bodenkonzentrationen
und -vorréate

Die im folgenden aufgezeigte Korrelation

zwischen atmosphédrischer Deposition und
aktueller Bodenbelastung beschrinkt sich auf
landwirtschaftlich unbeeinflusste Standorte im
landlichen Raum, da nur fiir diese Standorttypen
eine Immissionssituation angenommen werden
kann, die ausschlieBlich von der atmosphéri-
schen Deposition bestimmt wird. Fir alle
anderen Standorttypen sind zusétzliche Eintrage
iber andere Pfade in Betracht zu ziehen, bei
landwirtschaftlicher Nutzung zum Beispiel der
Eintrag iiber Klarschlammaufbringung. Diese
Szenarien werden hier auch deshalb nicht
betrachtet, da in den eigenen Bodenunter-

suchungen nur Waldstandorte beprobt wurden.

Flachenreprisentative Angaben zur Bodenbelas-
tung mit PAK und anderen Stoffen wurden von
der Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Boden-
schutz als Hintergrundwerte verdffentlicht
(LABO, 1998). Fiir Benzo(a)pyren existiert ein
landeriibergreifender =~ Hintergrundwert  fiir
Waldbodden, fiir die Summe der EPA-PAK sind



entsprechende nutzungsspezifisch differenzierte
Werte nur von einigen Bundeslindern erhoben
worden. Die gewichtsbezogenen Konzentra-
tionsangaben konnen unter Beriicksichtigung

horizontspezifischer FEigenschaften in eine

flichenbezogene Schadstoffmasse (Vorrite)

umgerechnet werden (Simcik et al., 1996):
Vor=>C, pM (3.37)

i=1

Dabei bezeichnet C, die PAK-Konzentration im
Feststoff [M M™], p die Trockenraumdichte [M
L7, M die jeweilige Horizontméchtigkeit [L]
und i die Anzahl der Horizonte. In Tabelle 3-3
wurden aus den Hintergrundwerten der LABO
(1998) die entsprechenden Bodenvorrite abge-
schétzt.

Tabelle 3-3 Berechnung der Bodenvorrdite aus
Hintergrundwerten von PAK-Konzentrationen im
ldndlichen Raum. Fiir die Berechnung wurde eine
Horizontmdchtigkeit von 0,05 m (jeweils O und A)
sowie p (0) = 150 kg m™ bzw. p (4) = 1200 kg m™

angenommen.

Hori Per Konzentration  Vorrat
, [mg kg'] [mg m”]

zonte zentil .

PAK;? BaP? PAK,s BaP
oY 50.P. 1,15 0,120 8,60 0,90
A®  50.P. 025 0,024 1524 1,44
0 90.P. 298 0,608 2233 456
A 90.P. 1,99 0,127 119,58 7,62

¥ Organische Horizonte

® Oberboden

9 Hintergrundwerte fiir Waldboden Baden-Wiirttem-
berg, 16 EPA-PAK (LABO, 2003)

9 Landeriibergreifender Hintergrundwert fiir Wald-
bdden in der BRD (LABO, 1998)

Unter Verwendung von Gleichung 3.35 wurde
mit einer aktuellen Depositionsrate von 200
pga’ fir die PAK-Summe (EPA-PAK ohne
Naphthalin) bzw. 10 pg a’ fiir Benzo(a)pyren
ein Eintrag von 26 mg m” (PAK-Summe) bzw.
1,3 mgm™ seit 1840 berechnet (dass die
verwendeten Depositionsraten eine realistische
Grundannahme darstellen, kann Kap. 2 entnom-
men werden). Dies stimmt sehr gut mit den
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Bodenvorriten iiberein, die aus den Medianen
der Hintergrundkonzentrationen berechnet wur-
den (die Summe von Humusauflage und Ober-
boden betrigt 23,8 mg m™ fiir die PAK-Summe
bzw. 2,3 mg m™ fiir Benzo(a)pyren). Als Start-
wert wird fiir das Jahr 1840 fiir die PAK-Summe
eine Depositionsrate von 18 pg m™ a™ errechnet.
Diese liegt im Bereich der von Fernandez et al.
(2000) ermittelten vorindustriellen Depositions-
raten, die mit 5-30 pg m™ a” angegeben werden.

Somit lieBe sich die heute vorhandene
durchschnittliche Bodenbelastung mit PAK im
landlichen Raum zum grofiten Teil auf den
anthropogenen Einfluss im Zusammenhang mit
der Industrialisierung zuriickfiihren. Die berech-
neten Vorréte fiir das 90. Perzentil der Hinter-
grundwerte iibersteigen den berechneten Eintrag
aus atmosphérischer Deposition ca. um den
Faktor 5. Ursache fiir die 90. Perzentil-Werte
konnen entweder lokale Uberschreitungen der
angenommenen Depositionsrate von 200 pg m™
a' durch in der Nihe gelegene Punktquellen
oder lokal hohere Vorbelastungen der Standorte
sein (Altlasten). Diese lokal hdheren Vorbe-
lastungen konnen sowohl durch natiirliche
Quellen wie Waldbrénde als auch nutzungs-
bedingt durch vorindustrielle Handwerksbetrie-
be (Kohlereien, Hiittenwerke etc.) verursacht

worden sein.

3.1.5 Ziele und Konzept der Boden-
untersuchungen

Durch die PAK-Analytik an Bodenproben von
repriasentativen Bodenprofilen aus zwei kleinen
Wassereinzugsgebieten im lédndlichen Raum
wird mit der Berechnung der Bodenvorrite
untersucht, ob die aktuelle Bodenbelastung in
Beziehung zur atmosphérischen Deposition ge-
setzt werden kann. Des weiteren erlaubt die Be-
rechnung der Bodenvorrite einen Vergleich der
standortsbezogenen Schadstoffinventare und lie-
fert damit Informationen zur Schwankungsbreite
der Schadstoftbelastung innerhalb kleiner Ein-
zugsgebiete, aber auch im regionalen Malistab
durch den Vergleich unterschiedlicher Einzugs-
gebiete. Daraus lassen sich auch Riickschliisse



zum Langzeitverhalten der PAK in den Boden
des landlichen Raumes ziehen, wie z.B. zur
Frage einer Degradation der PAK im Anschluss
an die atmosphérische Deposition.

Dartiiber hinaus soll durch die Durchfiihrung von
Wasserextraktionen das Loslichkeitspotenzial
der PAK in den Bdden bestimmt werden. In
Ergénzung mit der Bestimmung von Sorptions-
isothermen an ausgewé#hlten Bodenhorizonten
kann damit die Gefahrdung fiir einen moglichen
Durchbruch durch die ungesittigte Bodenzone
abgeschétzt werden.

3.2 Material und Methoden

3.2.1 Probenahme, und

Vorbereitung

Lagerung

Die Bodenuntersuchungen wurden in den Unter-
suchungsgebieten ,,Seebach® / Nordschwarz-
wald und ,,Obere Lange Klinge* / Schénbuch
durchgefiihrt. Die Probenahmeorte sind in Kap.
1.3.1 bzw. 1.3.2 in den Abbildungen 1-4 und 1-5
verzeichnet. In beiden Untersuchungsgebieten
wurden mittels Kartenstudium vorhandener
Bodenkartierungen reprisentative Bodenprofile
ausgewdhlt und beprobt. Die Probenahme im
Seebach-Gebiet erfolgte durch horizontweise
Beprobung an aufgegrabenen Profilgruben als
Mischprobe aus jeweils drei Wanden der Profil-
gruben. Zwischen 5 und 10 1 Bodenmaterial je
Horizont wurden mit Metallschaufeln tiber die
gesamte Horizonttiefe entnommen und in
Metalleimern zwischengelagert. Zur Bestim-
mung der Trockenraumgewichte wurden zusétz-
lich Proben der mineralischen Horizonte mit
Stechzylindern (100 c¢m’) in 3 Parallelen je

Horizont entnommen.

Im Schénbuch wurden die Profile bis einschliel3-
lich zum obersten Unterbodenhorizont aufgegra-
ben. Die Probenahme wurde fiir jedes Boden-
profil an drei Aufgrabungen durchgefiihrt und
das Bodenmaterial aus den jeweils gleichen
Horizonten zu einer Mischprobe vereinigt. Je
Horizont wurden ca. 1 1 Bodenmaterial iiber die
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gesamte Horizonttiefe entnommen und in
Braunglasflaschen zwischengelagert. Die Bepro-
bung der unteren Unterbodenhorizonte sowie
durch

Bohrungen mit einem 1-m Piirckhauer-Bohr-

tiefer gelegener Horizonte erfolgte
stock als Mischprobe aus jeweils 5 Bohrungen.
Die Standort- und Profilbeschreibungen sind in
den Tabellen A-12 bis A-17 zusammengefasst.
Die Bodenansprache (Bodenart, Farbe) erfolgte
an feldfrischen Proben im Geldnde und folgt der
Terminologie der aktuellen bodenkundlichen
Kartieranleitung (Ad-hoc-Arbeitsgruppe Boden,

1994).

Im Anschluss an den Transport aus dem
Gelénde wurden die Proben bei Raumtemperatur
in abgedunkeltem Zustand (Bedeckung mit
Papiertiichern) getrocknet. Diese Art der
Trocknung fiihrt lediglich fiir Naphthalin zu
relevanten Verlusten durch Ausgasung, fiir alle
anderen PAK sind vergleichbare Ergebnisse fiir
feldfrische und getrocknete Proben zu erwarten
(Wilcke et al., 2003). Die Trocknung ist jedoch
eine wichtige Voraussetzung fiir die Herstellung
reprasentativer Teilproben, denn im Anschluss
an die Trocknung erfolgte mittels Probenteilern
eine Homogenisierung der Proben. Die getrock-
neten und homogenisierten Proben wurden mit
einem Sieb mit 2 mm Maschenweite gesiebt
(Ausnahme: L-Horizonte). Die weitere Bearbei-
tung erfolgte am Feinbodenanteil <2 mm.

3.2.2 Bestimmung der Trockenraum-
gewichte

Die Stechzylinderproben wurden unmittelbar
nach dem Transport im Labor gewogen. An-
schlieBend erfolgte die Trocknung der Proben
bei 105°C im Trockenschrank bis zur Gewichts-
konstanz. Daraufhin wurden die Stechzylinder
ein weiteres mal gewogen. Dieses Verfahren er-
laubte die Bestimmung des Wassergehaltes in
den Bodenprofilen zum Zeitpunkt der Probe-
nahme sowie des Trockenraumgewichtes als
horizontbezogene arithmetische Mittelwerte der
je 3 Parallelen.



3.2.3 Bestimmung des Gehaltes an
organisch gebundenem Kohlenstoff
(TOC)

Als bodenkundlicher
parameter fiir Bodenbelastungen mit POP wurde

wesentlicher Begleit-
der Gehalt an organischem Kohlenstoff (C,.,
oder TOC von total organic carbon) bestimmt.
Vorbereitend wurden die Proben mit einer
Planetenmiihle pulverisiert. Anschliefend miis-
sen die Proben entkalkt werden (Entfernung des
anorganisch gebundenen Kohlenstoffes). Zu die-
sem Zweck wurden den Proben (Einwaage: 0,5 -
1 g) tropfenweise 16%ige HCl zugegeben, bis
keine Reaktion mehr erfolgte. AnschlieBend
wurde die Sédure dekantiert und die Proben so
lange mit deionisiertem Wasser gewaschen, bis
ein pH-Wert von 6 erreicht war. Dann erfolgte
die Trocknung der Proben bei 80 - 100°C bis zur
Gewichtskonstanz.

Abhéngig vom erwarteten 7OC-Gehalt erfolgte
die Messung des TOC entweder an einem Boat-
sampler (bei TOC < 1%, Dohrmann Modul 183)
oder an einem vario EL der Fa. Elementar (bei
TOC > 1%). In beiden Geriten werden die
Proben unter stidndiger Sauerstoffzufuhr bei
Temperaturen zwischen 750°C und 1000°C
verbrannt (trockene Veraschung). Die dabei
CO,-Menge
nachgeschalteten Infrarotdetektor gemessen (im

entstandene wurde in einem
Elementar vario EL integraler Bestandteil, am
Boat-sampler ein Horiba PIR-2000). Aus der
quantitativen CO,-Messung erfolgte dann die
Berechnung des T7TOC-Gehalts. Eine externe
Kalibrierung der Gerdte wurde mit Kalium-

hydrogenphthalat vorgenommen.

3.2.4 Bestimmung des karbonatisch
gebundenen Kohlenstoffes
Zur Charakterisierung der Bodenproben wurde

Gehalt
Kohlenstoff bestimmt. Die Bestimmung wurde

der an karbonatisch gebundenem
durch volumetrische Titration an pulverisierten
Proben vorgenommen. Die Proben (Einwaage: 1
g) wurden mit 20 ml 1 N HCI versetzt und
Bromphenolblau als Indikator zugegeben. Dann
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erfolgte die Titration mit 1 N NaOH bis zum
kompletten Farbumschlag von gelb nach blau.
Aus der verbrauchten NaOH-Menge wurde der
Gehalt an karbonatisch gebundenem Kohlen-
stoff berechnet.

3.2.5 Bestimmung des pH-Wertes

Die Messung des pH-Werts in den Bodenproben
erfolgte nach DIN 19684-1 (1977) mit einer
0,01 M CaCl,-Losung. Es wurden Suspensionen
in einem Feststoff-Wasser-Verhéltnis von 1:2,5
hergestellt. Die Messung erfolgte elektromet-
risch mit einer Einstabmesskette an einem Digi-
talmeter der Firma WTW (Wissenschaftlich-
Technische Werkstitten), Modell pH540 GLP.

3.2.6 Lo6sungsmittelextraktionen

In der Analytik auf persistente organische
Schadstoffe in Feststoffproben wurden in den
letzten Jahren verstirkt sog. ,,Beschleunigte
Loésungsmittelextraktoren™ (Accelerated Solvent
Extractor, ASE) eingesetzt (Richter et al., 1996;
Gan et al., 1999; Wenzel et al., 1999; Bandh et
al., 2000; Wennrich et al., 2000; Hubert et al.,
2001). Diese zeichnen sich gegeniiber dem
fritheren der
Soxhlet-Extraktion, durch kiirzere Extraktions-

Standard-Extraktionsverfahren,

zeiten bei vergleichbaren oder hoheren Extrakt-
ausbeuten und geringeren Ldsungsmittelver-
brauch aus. Auch im Rahmen dieser Arbeit
wurden die Extraktionen zur Bestimmung der
PAK-Feststoffkonzentrationen mit einem ASE
300 der Fa. Dionex als sequenzielle Extraktion
mit Aceton und Toluol durchgefiihrt. Diese
Losungsmittelwahl zeichnet sich durch hohe
Extraktausbeuten aus (Bandh et al.,, 2000;
Hubert et al., 2001). Es wurden die gleichen
Extraktionsbedingungen gewéhlt, wie sie bereits
in Kap. 2.3.5 (Extraktion der Streu in den
Bestandesmessstellen) beschrieben worden sind.

Aufgrund der Coextraktion verschiedenster
organischer Komponenten aus den Bodenproben
wurde wiederum eine Aufreinigung der Extrakte
sdulenchromatographischer

mittels Trennung

durchgefiihrt. Die Vorgehensweise und die



verwendeten Verbrauchsmaterialien entsprechen
23.6
angegebenen Beschreibungen.

den in Kap. (Extraktreinigung)

3.2.7 Wassrige Bodeneluate

Zur Bestimmung des wasserloslichen Anteiles
der PAK aus den Bodenproben wurden 2
Bodenprofile aus dem Seebachgebiet aus-
gewihlt (,,Eichgraben* und ,,Seekopf*) und mit
der ASE Bodeneluate bei unterschiedlichen
Temperaturen zwischen Raumtemperatur und
100°C hergestellt. Die Einwaage der Boden-
proben erfolgte in Zellen mit einem Volumen
von 100 ml. Die feinkdrnigen Proben der Sd-
Horizonte des Profils ,,Seekopf wurden im
Verhiltnis von 1:1 mit Quarzsand (& 0,6 — 1,2
mm) gemischt. Dies verhindert das Verstopfen
der Zelle durch Aufquellen der Tonminerale und
sorgt fiir eine bessere Zuginglichkeit der
Kornoberflichen. Um die Gleichgewichtskon-
zentrationen in der wéssrigen Phase zu er-
reichen, wurde die maximal mogliche Extrak-
tionszeit von 99 min. pro Extraktionsschritt
gewdhlt. Zur Kontrolle, ob Gleichgewichts-
bedingungen herrschen, wurde zusitzlich bei
minimaler, mittlerer und maximaler Temperatur
eine Extraktion mit einer statischen Phase von
lediglich 30 min. durchgefiihrt. Werden bei
gleicher Temperatur und verschiedenen sta-
tischen Extraktionszeiten die gleichen PAK-
Konzentrationen in der wéssrigen Phase ermit-
telt,
auszugehen. Da insbesondere zu Beginn der

so ist von Gleichgewichtsbedingungen

Extraktionen mit erhohtem PAK-Austrag durch
Partikel- bzw. DOC-Mobilisierungen zu rechnen
ist (Henzler, 2004; Madlener, 2004), wurden
jeweils zu Beginn 6 Extraktionen mit einer stati-
schen Extraktionszeit von 2 Minuten bei Raum-
temperatur durchgefiihrt und das Eluat verwor-
fen. Eine Abreicherung von PAK ist dabei
wegen der hohen Sorptionskapazitit der Proben
nicht zu erwarten, was auch durch die mit Was-
ser eluierten PAK-Massen, die nur wenige Pro-
zent des in der Feststoffprobe enthaltenen PAK-
Vorrats ausmachen, bestétigt wurde. Bei der
Starttemperatur erfolgte aulerdem eine 3-fach-
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Bestimmung zur Kontrolle evtl. riicklaufiger
Konzentrationen. Die einzelnen Extraktions-
schritte sind in Tabelle 3-4 aufgelistet.

Im Anschluss an die Extraktion erfolgte eine
Gassplilung mit N, zum Austreiben des Rest-
wassergehaltes aus den Feststoffproben. Die
Spiilzeit betrug 300 sec. Zur Kontrolle mdg-
licher Querkontaminationen wahrend der weite-
ren Extraktbearbeitung im Labor wurden als
Blanks Extrakte von leeren sowie mit Quarzsand
befiillten Sdulen iiber das gesamte Temperatur-
programm hergestellt.

Tabelle 3-4 Temperaturen und Extraktionszeiten der
sequenziellen ASE-Extraktionen mit Wasser zur
Herstellung von Bodeneluaten.

Temperatur [°C] Zeit [min]
25 99
25 30
25 99
25 99
40 99
47 99
53 30
53 99
64 99
75 99
87 99
100 30
100 99

Von den Eluaten wurden jeweils 2,5 ml zur Be-
stimmung des geldsten organischen Kohlenstof-
fes (DOC) sowie des pH-Wertes abgenommen.

3.2.7.1 pH-Wert

Der pH-Wert wurde
ermittelt. Aufgrund geringer Eluatausbeuten und

nur ndherungsweise

erwarteter  niedriger PAK-Konzentrationen
erfolgte diese Messung durch Verwendung von

Indikatorstdbchen der Firma Macherey-Nagel an



den gleichen Proben, die fiir die DOC-Messung
verwendet wurden.

3.2.7.2 Bestimmung des geldsten organischen
(DOC) wund anorganischen Kohlenstoffes
(DIC)

Die Loslichkeit der PAK kann durch die Losung
von Huminstoffen und Fulvoséuren aus den
Feststoffproben erhoht werden. Daher wurde der
Gehalt an geldstem organischen Kohlenstoff
(DOC) in den Eluaten bestimmt. Die Messung
erfolgte an einem Hochtemperatur-7TOC-
Analysator der Firma Elementar (high7OC II,
Geriteversion ,,L.), der mit einem XYZ-Proben-
geber der Firma ETG (Entwicklungs- und Tech-
nologie-Gesellschaft) gekoppelt wurde. Je Probe
wurden 10 ml in die Vorratsschleife injiziert und
sequenziell zundchst der anorganisch gebundene
Kohlenstoff, anschlieBend der organisch gebun-
dene Kohlenstoff bestimmt. Im Anschluss an
eine Spiilung wurden 4 ml der Probe in den
Sparger gegeben und durch Zugabe von
0,8%iger HCI auf einen pH < 2 angesduert.
Enthaltene Carbonate werden dadurch in CO,
iiberfithrt. Die angesduerte Probe wurde mit
Trégergas (synthetische Luft aus 20,5% Sauer-
stoff 5.0 und 79,5% Stickstoff 5.0) durchspiilt
und die austreibbaren Verbindungen gemeinsam
mit dem Reagenz der Ansduerung zunichst in
einem Trockenrohr vom Wasserdampf befreit.
Anschlielend wurden die HCl-Dampfe durch
Adsorption an Silberwolle abgeschieden und das
Messgas in einen Infrarot-Detektor geleitet, in
dem selektiv CO, gemessen wurde. Dieses Sig-
nal ist indikativ fiir den anorganisch gebundenen
Kohlenstoff (DIC). Das Reaktionsgemisch aus
dem Sparger wurde anschliefend in die zuvor
mit Wasser gespiilte Vorratsschleife gesaugt und
1 ml der entkalkten, gestrippten Probe in den
Ofen gegeben, in dem in einem 2-stufigen
Verbrennungsprozess die vollstdndige Oxidation
der organischen Verbindungen zu CO, erfolgt.
Die Messung des CO, erfolgt wiederum an dem
IR-Detektor. Dieses Signal ist indikativ fiir den
organisch gebundenen Kohlenstoff (DOC).
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Eine externe Kalibrierung des Gerdtes wurde
mit Benzoesdure (DOC) und Natriumcarbonat
(DIC) vorgenommen.

3.2.7.3 Flussig-Flussig-Extraktion

Im Anschluss an die gravimetrische Volumen-
bestimmung der Eluate wurden jeweils 3 ml
Cyclohexan und deuterierte PAK als interner
Standard zugegeben. AnschlieBend wurden die
Proben iiber mindestens 12 Stunden auf einem
Nach
Ruhephase zur Phasentrennung wurde das oben

Horizontalschiittler —geschiittelt. einer
aufschwimmende Cyclohexan quantitativ abge-
nommen. In Proben mit einem hohen DOC-Ge-
halt kam es teilweise zur Bildung von Emul-
sionen, die dann mittels Na,SO, (Fa. Merck,
wasserfrei gekdrnt fiir die organische Spuren-
analyse) zur Riickgewinnung des Cyclohexans
gebrochen wurden. Abschliefend wurden die
Extrakte unter einem leichten Stickstoffstrom

auf ca. 200 pl eingeengt.

3.2.8 Sorptionsisothermen

Zur Bestimmung der Sorptionskapazitit der
Boden wurden an ausgewihlten Bodenproben
Sorptionsisothermen mit Batchversuchen aufge-
nommen. Die Experimente wurden an pulveri-
sierten Proben durchgefiihrt (Korngrofe < 0,05
mm). Als Kontaminant wurde Phenanthren aus-
gewihlt, da mit dieser Substanz bereits viele
Untersuchungen zum Sorptionsverhalten durch-
gefuhrt wurden (Kleineidam et al., 1999; Xia &
Ball, 1999; Kleineidam et al., 2002) und inso-
fern ein Vergleich mit diesen Arbeiten moglich
1st.

Fiir die Experimente wurde eine Stammldsung
aus Phenanthren in Methanol angesetzt. Durch
Zugabe entsprechender Mengen in Millipor-
wasser wurden Konzentrationen zwischen 20
und 1000 pgl' hergestellt (Versuchswasser).
Zur Verhinderung eines Kosolventeneffekts
wurde darauf geachtet, dass die zugegebene
Menge an Methanol <0,1% des Wasservolu-
mens betrug. Die trockene Probe wurde in 20 ml

Glasern eingewogen (zwischen 1 und 200 mg)



und mit Milliporwasser gesittigt. AnschlieBend
wurden die Proben mit Versuchswasser iiber-
schichtet und direkt mit Bordelkappen mit tef-
lonbeschichteten Septen verschlossen. Wéhrend
einer Woche wurden die Proben equlibriert und
dabei tdglich geschiittelt. Nach diesem Zeitraum
kann davon ausgegangen werden, dass sich an
den pulverisierten Proben ein Sorptionsgleich-
gewicht eingestellt hat (Schiith, 1994; Riigner,
1998). Dann wurden die Glaser 20 min. bei
1500 Umin™ zentrifugiert und ein Aliquot zur
Analyse abgenommen. Dieser Aliquot wurde
mit Cyclohexan ausgeschiittelt und als interner
Standard Naphthalin zugegeben. Die Analyse
erfolgte an dem Cyclohexanextrakt. Aus den ge-
messenen Konzentrationen in der wéssrigen
Phase (C,) kann der sorbierte Anteil (C;) und
daran anschlieBend der Verteilungskoeffizient
zwischen Fest- und Flissigphase (K,;) mit
folgender Gleichung berechnet werden:
C _[Can |V

c, \c, Jm,

w

K, = (3.38)

Dabei bezeichnen C,, die Konzentration im
Versuchswasser [M L?], V,, das Volumen der
wissrigen Phase [L°] und m, [M] die Einwaage
des Feststoffes.

Zur Kontrolle der Randbedingungen wurden fiir
jede Konzentration Referenzproben hergestellt
(Glaser ohne Feststoff),
Vorbelastung der Proben mit Phenanthren (De-

zur Kontrolle der

sorption) wurden Blanks hergestellt (Feststoff
nur mit Milliporwasser, keine Zugabe von
Versuchswasser). Alle Proben wurden dreifach
angesetzt und wihrend des Versuchszeitraumes
bei 20°C im Dunklen gehalten.

3.2.9 Analytik

3.2.9.1 Gaschromatographie mit

selektiver Detektion (GC/MS)

massen-

Die Analytik der Losungsmittelextraktionen
erfolgte an den gleichen Geréten mit identischen
Einstellungen wie unter Kap. 2.3.8 beschrieben.
Die PAK-Messung in den Eluaten der Wasser-

74

extraktionen hingegen erfolgte aufgrund niedri-
gerer Nachweisgrenzen an einem anderen Gerét
(Gaschromatograph HP 6890 der Fa. Hewlett-
Packard gekoppelt mit einem Autosampler
Combi PAL der Fa. CTC Analytics und Massen-
spektrometer HP 5973 der Fa. Hewlett-Packard).
Die Geriteeinstellungen (Temperaturprogramm
etc.) entsprechen jedoch den in Tab. 2-4
verzeichneten. Auch die Berechnung der Kon-
zentrationen der Zielsubstanzen aus den Peak-
flichen wurde in analoger Weise wie im oben
genannten Kapitel vollzogen. Da die Extraktion
mit Wasser einen geringeren Anteil an Storsubs-
tanzen coextrahiert, konnten die Peaks in den
Chromatogrammen sicherer identifiziert und zu-
geordnet werden. Auch der Basislinienverlauf
erlaubte es, die Nachweisgrenze nur mit dem
Kriterium der 3-fachen Peakhohe iiber dem
Grundrauschen festzulegen. Dadurch konnte die
Nachweisgrenze auf 0,2-0,5 ng pl" injiziertem
Extrakt gesenkt werden. Unter Berticksichtigung
der teilweise geringen Extraktausbeuten (30 ml)
ergeben sich daraus substanzspezifische Nach-
weisgrenzen im Bereich von ca. 10 ng I Ex-
trakt.

3.2.9.2 Hochleistungs-Flussigkeitschromato-
graphie (HPLC) mit fluoreszenzspektrome-
trischer Detektion

Die Messung des Phenanthrens in den Proben
aus den Batch-Experimenten erfolgte mittels
Die
Geridtekonfiguration und Analyseeinstellungen

HPLC mit einem Fluoreszenzdetektor.

konnen Tabelle 3-5 entnommen werden.

Als fir die
Detektion von Naphthalin 278 nm (Anregung)
und 324 nm (Emission), fiir Phenanthren 249
nm (Anregung) und 345 nm (Emission)

Wellenldngenpaare  wurden

verwendet.



Tabelle 3-5 Gerdteeinstellungen der HPLC-Messung.

Pumpen Waters 501 HPLC Pumpen
Merck F-1080

Detektor Fluoreszenzdetektor

Probenventil Rheodyne Six-Port, 20 pl
Probenvolumen

.. Grom PAH, Léange: 250 mm

Trennsaule ’ ’
& 4 mm, Filmdicke 5 pm

Flussrate 3

[ml min™]

. Wasser/Acetonitril, isokratisch
Mobile Phase (46% Wasser, 54% Acetonitril)
A/D Wandler Waters System Interface Modul
Software Waters Maxima

3.2.10 Qualitatskontrolle

Zur Kontrolle moglicher Verluste im Anschluss
an die Extraktion (z.B. wihrend der Extrakt-
aufreinigung) wurde unmittelbar vor der Mes-
sung ein zweiter interner Standard (Fluoranthen-
d10) zugegeben und mit diesem die Wieder-
findung der deuterierten PAK jeder Probe
berechnet (Tabelle 3-6).

Tabelle 3-6 Prozentuale Wiederfindung des ersten
internen Standards (5 deuterierte PAK).

Arith. Mittelwert

Substanz + 1 Standardabweichung

Losungsmittelextraktionen (n = 73)

Naphthalin-d8 73 £25
Acenaphthen-d10 83+13
Phenanthren-d10 89+ 8

Chrysen-d12 88+ 7

Perylen-d12 106 £11

Wasserextraktionen (n=151)

Naphthalin-d8 75+19
Acenaphthen-d10 76 £ 16
Phenanthren-d10 80+ 14
Chrysen-d12 83+ 15
Perylen-d12 82+ 14
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Zur
taminationen

Identifizierung  moglicher  Querkon-

wiahrend der Ldsungsmittel-
extraktion und Extraktbearbeitung wurde als
Blank vorextrahierter Quarzsand in gleicher Art
und Weise wie die Proben behandelt. Die an
diesen Blanks gemessenen Werte werden in
Tabelle 3-7 wiedergegeben. Lediglich fiir
Naphthalin sind geringfiigige Querkontami-
nationen erkennbar. Entsprechende Daten zu
im

den Wasserextraktionen befinden sich

Anhang (Tabellen A-24 und A-25).

Tabelle 3-7 An Blanks (vorextrahierter Quarzsand)
ermittelte  PAK-Hintergrundkonzentrationen  der
Losungsmittelextraktionen in ug kg™ (n = 9).

Substanz Arith. Mittelwert + 1
Standardabweichung
Naphthalin 19,67 £21,34
Acenaphthylen n.d.
Acenaphthen 0,11+0,17
Fluoren 0,09 +0,11.
Phenanthren 1,07+1,92
Anthracen 0,55+ 1,61
Fluoranthen 0,19+ 0,31
Pyren 0,12+0,19
Benz(a)anthracen 0,87 +2,61
Chrysen 1,02 + 3,05
Benzo(b+k)fluoranthen 2,51 £4,50
Benzo(e)pyren n.d.
Benzo(a)pyren 0,09 +0,27
Perylen n.d.
Indeno(1,2,3-cd)pyren n.d.
Dibenz(a,h)anthracen n.d.
Benzo(ghi)perylen n.d.

Durch Mehrfachextraktionen unterschiedlicher
Teilproben wurde die Reprisentativitit der

ermittelten PAK-Konzentrationen aus den
Losungsmittelextraktionen getestet. Zu diesem
Zweck wurden alle Horizonte des Podsol-Profils
»Eichgraben* aus dem Seebach-Einzugsgebiet
ausgewahlt. Die Variationskoeffizienten liegen

1.d.R. unter 20%. Nur in Ausnahmefillen



konnten groBere Abweichungen festgestellt
die
Konzentrationen

werden, dann auf sehr niedrigen
im Bereich der Nachweis-

grenze beruhen (Mazienga, 2002).

Insgesamt ist davon auszugehen, dass die Pro-
benvorbereitung zu repriasentativen Teilproben
und die Extraktionsmethoden zu jeweils ver-
gleichbaren Ausbeuten fiihrt. Die hohen Wieder-
findungsraten belegen, dass wihrend der auf-
wiandigen Extraktbearbeitung nur geringe Ver-
luste auftreten. Auch bei Verwendung von inter-
nen Standards ist dies in der Spurenanalytik zur
Absenkung der Nachweisgrenze von grofler Be-
deutung. Die in den Blanks gemessenen nied-
rigen Konzentrationen hingegen zeigen, dass
wihrend der Probenbearbeitung nur geringe
Querkontaminationen auftreten. Eine Blank-
Korrektur der an den Proben gemessenen PAK-
daher nicht

Konzentrationen wurde

vorgenommen.

3.3 Ergebnisse und Diskussion

3.3.1 Tiefenverteilung von PAK-

Bodenkonzentrationen

Die PAK-Konzentrationsgradienten tiiber die
Tiefe der untersuchten Bodenprofile in den
Einzugsgebieten des Seebaches und der Langen
Klinge im Schonbuch werden als Summen-
parameter in Abbildung 3-3 dargestellt. Die
Konzentrationen der einzelnen PAK sowie die
Messwerte der bodenkundlichen Begleitpara-
meter sind in den Tabellen A-18 bis A-23 im
Die hochsten PAK-
Konzentrationen mit bis zu 6 mg kg wurden in

Anhang verzeichnet.

den Oh-Horizonten von organischen Humus-
auflagen der Bodenprofile des Seebach-Gebietes
ermittelt. Demgegeniiber ist der Belastungs-
schwerpunkt in den Bodenprofilen des Schon-
in den Oberbdden lokalisiert. Die
Humusauflagen sind hier deutlich geringer

buches
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michtig entwickelt, was auf eine hohere bio-
logische Aktivitit und somit eine schnellere
Umsetzung und Einarbeitung der Streu in die
Oberbdden hinweist. Dies kommt auch durch
die hoheren C,,-Konzentrationen in den Ober-
boden des Schonbuches gegeniiber denen im
Seebach-Gebiet zum Ausdruck.

Ein signifikanter Riickgang der PAK-
Konzentrationen ist im Seebach-Gebiet beim
Ubergang von den Humusauflagen zu den
Oberbodden, in den Profilen im Schonbuch beim
Ubergang der Ober- zu den Unterbodenhorizon-
ten festzustellen. Im weiteren Tiefenverlauf sin-
ken die PAK-Konzentrationen in den Unterbo-
den auf Werte im Bereich der Nachweisgrenze.
Leichte Erhohungen sind in den obersten
Unterbodenhorizonten festzustellen (Al-, Bh-

bzw. Swh-Horizonte).

das  Profil
im Seebach-Gebiet ein.

Eine Sonderstellung nimmt
»Fliegenlochquelle*
Aufgrund des hochanstehenden Grundwassers
ist dort als Nasshumusform ein Anmoor ent-
wickelt, in dem hohere Konzentrationen in dem
Aa-Horizont als im Of-Horizont ermittelt
wurden. Allerdings ist der dargestellte lineare
Konzentrationsverlauf im Aa-Horizont frag-
wirdig, denn aufgrund der Wassersittigung des
unteren Horizontbereiches konnte nur eine
Mischprobe des oberen Horizontbereiches
entnommen werden. Des weiteren archivieren
Moore aufgrund des Wachstums iiber die Zeit
auch die historischen Schadstoffeintrige und
zeigen daher innerhalb der Horizonte erhebliche
Schwankungen in den PAK-Konzentrationen
(Sanders et al., 1995; Berset et al., 2001). Die
hohen DOC-Konzentrationen im Porenwasser
PAK-
Verlagerungen im Anschluss an die Deposition
fiihren (Sanders et al., 1995; Berset et al., 2001).

Trotzdem ist fir den Aa-Horizont des Profils

konnen zwar zu horizontinternen

»Fliegenlochquelle von einer inhomogenen
PAK-Verteilung auszugehen, die jedoch durch
die Probenahme verdeckt wurde.
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Abbildung 3-3 Tiefenverteilungen der PAK- und C,,,-Konzentrationen in den Bodenprofilen im Schonbuch und

im Seebach-Einzugsgebiet. Im Bodenprofil , Ludwig-Volz-Linde

wurde der AISw-Horizont nicht analysiert.

In der Literatur werden &hnliche PAK-
Konzentrationen in Waldbodenprofilen
beschrieben (siche Tabelle 3-1), auch die

Tiefenverteilung der PAK wird in gleicher
Weise in der Literatur beschrieben. So konnten
in Oh-Horizonten entwickelter Humusprofile im
Fichtelgebirge PAK-Konzentrationen von bis zu
20 mg kg' gemessen werden, wihrend die
Maximalkonzentrationen in Oberbdden bei 2 mg
kg liegen (Krauss et al., 2000a). Innerhalb der
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im Schénbuch (Parabraunerde-Pseudogley)

Humusprofile steigen die PAK-Konzentrationen
von den L- iiber die Of- zu den Oh-Horizonten
generell an, was auf sekundidre PAK-An-
reicherung durch Zersetzung der organischen
Substanz zuriickgefiihrt wird (Pichler et al.,
1996). Auch die Lokalisierung des Belastungs-
in den Oberbdden bei
schwach entwickelter Humusauflage ist in der

schwerpunktes nur

Literatur beschrieben (Guggenberger et al.,
1996).



Zu vertikalen PAK-Verlagerungen innerhalb der
Bodenprofile kann es sowohl durch Bioturbation
als auch durch Sickerwassertransport kommen.
Hinweise auf den dominanten Verlagerungs-
prozess konnen aus den PAK-Konzentrations-
quotienten verschiedener Horizonte innerhalb
eines  Bodenprofils abgeleitet ~ werden
(Abbildung 3-4). Wiahrend bei einer Verla-
gerung durch Bioturbation kein Einfluss auf die
PAK-Quotienten zu erwarten ist, betrifft der
Transport mit dem Sickerwasser selektiv die
PAK mit hoherer Loslichkeit. Dies fiihrt zu
hoheren Quotienten fiir die PAK mit niedrigen
Molekiilgewichten gegeniiber denen mit hohen
Molekiilgewichten (Guggenberger et al., 1996;
Pichler et al., 1996; Krauss et al., 2000a).
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BhOh'1 Bv Of1
Abbildung 3-4 PAK-Tiefenverlagerung in
ausgewdhlten  Bodenprofilen — ausgedriickt  als

Verhdltnis der PAK-Konzentrationen in den obersten
Unterbodenhorizonten dividiert durch jene in dem
Horizont mit den héchsten Konzentrationen (KQ) in
Abhdngigkeit vom Koy der einzelnen PAK.

Die Analyse der PAK-Quotienten in den
Bodenprofilen des Seebach-Gebietes und des
Schonbuches weist signifikante Unterschiede
auf. Die PAK-Tiefenverlagerung in den nihr-
stoffreichen Bdden des Schonbuch vollzieht sich
iiberwiegend durch Bioturbation, was durch den
ausgeglichenen Verlauf der PAK-Quotienten
iiber alle FEinzelverbindungen dokumentiert
wird. Demgegeniiber wird durch den Verlauf der

PAK-Quotienten in den versauerten Bodenprofi-
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len im Seebach-Gebiet eine bevorzugte Tiefen-
verlagerung der PAK mit niedrigen Molekiilge-
wichten mit dem Sickerwasser angezeigt. Das
Abknicken der Kurve ab log Kow > 6 kann als
eine Tiefenverlagerung der 5- und 6-Ring-PAK
im Zusammenhang mit gelostem organischen
Kohlenstoff interpretiert werden (Guggenberger
et al., 1996), die eine besonders hohe Affinitit
zu DOC haben (Gremm et al., 1993; Maxin &
Kogel-Knabner, 1995).

Aus diesen unterschiedlichen Verldufen der
PAK-Quotienten in den beiden Untersuchungs-
gebieten ist der Einfluss der Standortverhédltnisse
(pH-Wert, DOC) auf die PAK-Dynamik in
Waldbodenprofilen ersichtlich. Dies erklart auch
die Unterschiede in den vertikalen PAK-Kon-
zentrationsprofilen der beiden Untersuchungsge-
biete (hochste PAK-Konzentrationen in den Hu-
musauflagen des Seebach-Gebietes vs. hochste
PAK-Konzentrationen in den Oberboden des
Schonbuch), die von den Umsatzraten der
organischen Substanz determiniert werden
(Meijer et al., 2003b). Waihrend diese im
Untersuchungsgebiet Schonbuch relativ hoch
sind, sind sie im Untersuchungsgebiet Seebach
als relativ niedrig einzustufen.

Zur Uberpriifung des Zusammenhanges zwi-
schen PAK-Konzentrationen und C,,,-Gehalten
der untersuchten Proben wurden Korrelations-
analysen durchgefiihrt. Bei Verwendung des ge-
samten Probenkollektives sowie isolierter Be-
trachtung der Humusauflagen konnte kein Zu-
sammenhang erkannt werden (Abbildung 3-5a).
Werden nur die mineralischen Horizonte be-
trachtet (Ober- und Unterbodenhorizonte), ldsst
sich aufgrund der hohen Werte der Bestimmt-
heitsmalle  ein  Zusammenhang  ableiten
(Abbildung 3-5b). Allerdings

Datenpunkte keine Normalverteilung auf, was in

weisen die

erster Linie auf die niedrigen C,, und PAK-

Konzentrationen der  Unterbodenhorizonte
zuriickzufiihren ist. Daher wurde zusétzlich eine
isolierte Betrachtung der Oberboden- und Al-
Horizonte durchgefiihrt. Fiir diese Auswahl war

wiederum ein Zusammenhang zwischen PAK-



Konzentrationen und C,..-Gehalten feststellbar
(Abbildung 3-5c¢).
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Abbildung 3-5 Zusammenhang zwischen organisch
gebundenem Kohlenstoff (C,,) und PAK-Belastung
(Summe der EPA-PAK ohne Naphthalin sowie

Benzo(e)pyren stellvertretend fiir die
Einzelsubstanzen) in den Bodenprofilen der
Untersuchungsgebiete im Schonbuch und

Seebach/Nordschwarzwald.

In Béden und Sedimenten konnten kohlige Par-
tikel als Haupttriger der PAK-Belastung iden-
tifiziert werden (Gustafsson et al.,, 1997,
Kleineidam et al., 1999; Riigner et al., 1999;
Ghosh et al., 2000; Ran et al., 2003). Davon
ausgehend lassen sich die Korrelationsanalysen
folgendermallen interpretieren: In den orga-
nischen Auflagen finden sich die hochsten PAK-
und C,.-Konzentrationen. Wéhrend die hohen
C,,-Gehalte jedoch in erster Linie durch die
der (Blatter  etc.)
hervorgerufen werden, liegen die PAK selektiv

Akkumulation Streu

an einer Fraktion der organischen Substanz vor,
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die quantitativ nur einen geringen Anteil
ausmacht: Den kohligen Partikeln. Folglich
kann
unterschiedlichen Standorte keine Korrelation

in den Humusauflagehorizonten der

festgestellt werden. Die mikrobielle Degradation
der organischen Substanz in den Humusauflagen
verlduft selektiv und setzt die Streu, aber nicht
die kohligen Partikel um. Diese reichern sich
folglich in den Oberbodenhorizonten an, so dass
der Zusammenhang zwischen den kohligen
Partikeln und den PAK-Konzentrationen sicht-
bar wird und nicht mehr durch den hohen Anteil
des rezenten organischen Materiales maskiert
wird. Dabei ist es unerheblich, ob hohe Umsatz-
raten (wie in den néhrstoffreichen Boden des
Schonbuches) oder niedrige (versauerte Stand-
orte des Nordschwarzwaldes) vorliegen.

Fiir diesen Erklarungsansatz spricht, dass an
kohlige Partikel sorbierte PAK praktisch nicht
bioverfiigbar sind (Gustafsson et al., 1997; Short
et al., 1999; Talley et al., 2002). Dariiber hinaus
werden die kohligen Partikel als sehr verwit-
terungsresistent eingestuft (Schmidt & Noack,
2000). Dies bestdtigen Sedimentuntersuchungen,
in denen aus steigenden C,,-normierten
PCDD/F-Konzentrationen mit der Tiefe auf eine
verwitterungsresistente Fraktion der organischen
Substanz (Ruf) geschlossen wird, an denen die
Schadstoffe vorwiegend sorbiert sind (Persson et
al., 2002). Auch der Umstand, dass in Oh-
Horizonten nach KorngroBenseparierung die
hochste PAK-Beladung
Korngroflenklasse (< 0,05 mm) ermittelt wurde
(Pichler et al., 1996), deutet auf eine bestimmte
Partikelfraktion als Triger der PAK-Belastung

in den Bdden des landlichen Raumes hin.

auf der Kkleinsten

Trotz der unbefriedigenden Datenlage (nur 5

untersuchte Profile in den zwei Einzugs-
gebieten) lassen sich mit dieser Interpretation
die Ergebnisse der Hypothese zuordnen, dass die
kohligen Partikel fiir die Deposition und
Akkumulation der PAK im ldndlichen Raum die
Schliisselrolle spielen. Uberpriifen ldsst sich
diese Hypothese durch die quantitative Bestim-
mung der kohligen Partikel in den Auflage-

horizonten und Oberbdden mit zusatzlicher



Korrelation zu den Sorptionseigenschaften
dieser Horizonte, die Gegenstand einer aktuell
laufenden Diplomarbeit am Zentrum fiir Ange-
Universitét

wandte Geowissenschaften der

Tiibingen ist.

3.3.2 Bodenvorrate

Fiir einen quantitativen Vergleich der
Schadstoffmassen in den Bodenprofilen wurden
mittels Gleichung 3.37 die horizontbezogenen
Bodenvorrite berechnet und dann {iiber die
gesamten Profile aufsummiert. Dabei wurden
die Trockenraumgewichte fiir die Of- und Oh-
Horizonte generell mit 200 kg m™ abgeschiitzt
(Sommer et al., 2000; Sommer et al., 2001). Die
Trockenraumgewichtsbestimmung der mine-
ralischen Horizonte in den Bodenprofilen des
Seebach-Einzugsgebietes erfolgte anhand von
Stechzylinder-Proben, die Werte fiir die Profile
im Schonbuch wurden auf der Grundlage der
Bodenarten und C,,-Gehalte abgeschatzt
(Miehlich, 2002). Das Anmoor-Profil (,,Fliegen-
lochquelle*) wurde aus methodischen Griinden
nicht in diese Gegeniiberstellung aufgenommen.
Einerseits handelt es sich um einen Sonder-
standort mit nur geringer Fldchenreprdsentanz.
Andererseits muss flir den Anmoor-Horizont
eine inhomogene PAK-Verteilung {iber die Tiefe

unterstellt werden (siehe oben).

Tabelle 3-8 Bodenvorrite mit PAK in mg m™ in den
beiden Untersuchungsgebieten ~ Seebach/Nord-
schwarzwald und Lange Klinge/Schonbuch.

Vorréate Y PAK®? PAKg; BaP BeP
[mg m?]
Seebach
Podsol 159,77 101,46 4,69 16,88
Pseudogley 127,76 7091 232 926
Schoénbuch
Braunerde 53,64 2540 2,99 290
Parabraunerde- ) 41 5190 225 247
Braunerde
Parabraunerde- ¢y s 3599 330 361
Pseudogley

9 alle gemessenen PAK auBer Naphthalin

Die Ergebnisse zeigen eine sehr hohe Uber-
einstimmung der standortsbezogenen Schad-
stoffmassen in den jeweiligen Untersuchungs-
gebieten, jedoch um ca. Faktor 2-5 hohere Werte
im Seebach-Gebiet gegeniiber der Langen
Klinge/Schénbuch. Dies ist konsistent mit ca.
doppelt so hohen Jahresfrachten der PAK-
Deposition im Nordschwarzwald gegeniiber
dem Schonbuch (siehe Kap. 2.4.1). Des weiteren
ist auffallig, dass die Werte fiir Benzo(a)pyren
und Benzo(e)pyren im Schonbuch sehr gut
tibereinstimmen, jedoch im Seebach-Gebiet
deutliche Differenzen in beiden Bodenprofilen
zwischen diesen beiden Substanzen auftreten
(Benzo(e)pyren >> Benzo(a)pyren).

Entsprechend den Tiefenverteilungen der PAK-
Bodenkonzentrationen sind die Hauptspeicher
der Schadstoffbelastung im Seebach-Gebiet in
den Humusauflagen, im Schonbuch jedoch in
den Oberbdden lokalisiert. Die Unterschiede in
den Benzo(e)- bzw. Benzo(a)pyren-Vorriten in
den Seebach-Bodenprofilen griinden auf
Konzentrationsunterschiede in diesen Haupt-
speichern. Beide Substanzen werden von den
meisten Emissionsquellen in einem Verhiltnis
von 1:1 emittiert (Spitzer & Kuwatsuka, 1993).
Dieses Verhiltnis wird von den Bodenprofilen
im Schonbuch auch reflektiert, nicht jedoch von
denen im Seebach-Gebiet. Da das Benzo-
(a)pyren das reaktivere der beiden Isomere ist
(Nielsen, 1988) und auch die rezente Deposition
fiir beide Substanzen im Seebach-Gebiet ein
Verhiltnis von 1:1 aufweist (siche Tabelle A-5
im Anhang) kann fiir die Bodenprofile des
Seebaches ein Abbau des Benzo(a)pyrens in
Betracht gezogen werden. Die Frage nach der
Art des Abbaus kann hier nicht beantwortet
werden. Aufgrund der niedrigen pH-Werte (um
3, in den Humusauflagen teilweise darunter
(Sand, 1997; Sommer et al., 2000; Sommer et
al.,, 2001)) in den Boden des Seebachgebietes
scheint eine Anpassung des Abbauprozesses an
sehr saure Standortbedingungen vorzuliegen.
Ein Benzo(a)pyren-Abbau wiirde jedoch im
Widerspruch zur Hypothese nicht bioverfiig-
barer PAK an kohligen Partikeln als Trager der
PAK-Belastung im ldndlichen Raum stehen.



Die Untersuchung von Phthalaten in den beiden
Einzugsgebieten ergab &hnliche Gebietsunter-
schiede mit hoheren Bodenkonzentrationen im
Seebach-Einzugsgebiet gegeniiber einem Klein-
einzugsgebiet im Schonbuch, was mit ent-
sprechenden Unterschieden in den Depositions-
raten in Verbindung gebracht wird (Hinderer et
al., 1998). Im Vergleich mit Bodenvorriten, die
aus repriasentativen PAK-Hintergundwerten be-
rechnet wurden (Tabelle 3-3), liegen bei Be-
trachtung der PAK-Summen die Werte fiir den
Schonbuch im Bereich der Mediane, wihrend
fiir die Bodenprofile im Seebach die Werte des
90. Perzentils erreicht werden. Die Werte fiir
Benzo(a)pyren liegen fiir alle untersuchten
Bodenprofile im Bereich der Median-Werte. Fiir
das Benzo(e)pyren hingegen wird fiir das See-
bach-Gebiet wiederum das 90. Perzentil der aus
Hintergrundwerten abgeleiteten Bodenvorrite
erreicht.

Guggenberger et al. (1996) berichten sehr dhn-
liche PAK-Vorrite zwischen 35,1 mg m™ und
105,2 mg m™ fiir Standorte im lindlichen Raum
(1981)
Benzo(a)pyren-Vorrite zwischen 1,62 mg m™

Nordostbayerns, Matzner ermittelte
und 2,78 mg m” im Solling / Weserbergland.
Die Autoren fiihren die quantitativen Differen-
zen auf entsprechende Unterschiede in den
Depositionsraten durch Unterschiede im Be-
wuchs (Nadel- vs. Laubwald; Matzner, 1981)
bzw. unterschiedliche geographische Lagen
(Guggenberger et al., 1996) zuriick. Fiir die hier
untersuchten Einzugsgebiete wird die Ursache
fiir die unterschiedlichen PAK-Vorrite neben
Differenzen der atmosphérischen Deposition
auch in unterschiedlichen historischen Nut-
zungen vermutet. Im Nordschwarzwald kam es
bereits in vorindustriellen Zeiten zu einem inten-
sivem Betrieb von emissionsreichen Hiitten-
werken, der zu einer verstarkten Akkumulation
von Schadstoffen in den Bdden des Seebach-
Gebietes fiihrte (Hasel, 1944). Dieser Sachver-
halt soll hier jedoch nur angesprochen werden
und wird im weiteren Verlauf (Kap. 3.3.3) noch

ausfihrlich diskutiert.
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Ahnlich wie fiir das jihrliche Mittel der atmos-
phérischen Deposition (siche Kap. 2) ist fiir die
Akkumulation der PAK in den Bdden kein Ein-
fluss des Reliefs (Exposition) erkennbar. Offen-
sichtlich ist auf der Skala kleiner Einzugsgebiete
von einer relativen Homogenitédt der flachenbe-
zogenen Schadstoffmassen auszugehen. Aller-
dings kann dies aufgrund der geringen Anzahl
der untersuchten Bodenprofile nur als Arbeits-
hypothese formuliert werden, die durch ent-
sprechende Detailuntersuchungen zu verifizieren
(oder widerlegen) ist.

Zu Schwierigkeiten bei der Berechnung der
Bodenvorrite kommt es vor allem im Unter-
suchungsgebiet Seebach. Dies liegt an den teil-
weise unscharfen Horizontbegrenzungen der
Humusauflagen und im Ubergangsbereich zu
den Oberboden sowie dem hohen Steingehalt
der Boden (Sommer et al., 2000; Sommer et al.,
2001), der bei den Berechnungen in Tabelle 3-8
nicht beriicksichtigt wurde. Kritisch sind auch
die Annahmen beziiglich der abgeschitzten
Trockenraumgewichte in den Humusauflagen zu
beurteilen, da Abweichungen bei den gleich-
zeitig hohen PAK-Konzentrationen in diesen
Horizonten das Ergebnis der Vorratsberechnun-
gen erheblich beeintrichtigen. Die gute Uberein-
stimmung mit vergleichbaren Untersuchungen
in der Literatur sprechen jedoch dafiir, dass die
Verhiltnisse richtig erfasst worden sind.

3.3.3 Verknupfung von atmosphari-
scher PAK-Deposition und Bodenbe-
lastung

Fir einen qualitativen Vergleich zwischen
atmosphérischer Deposition und Bodenbelas-
tung wurden die PAK-Verteilungsmuster der
beiden Kompartimente einander gegeniiber-
gestellt (Abbildung 3-6). Aus diesem Vergleich
ist fir die Boden eine systematisch hohere
Anreicherung der PAK ab Benz(a)anthracen
ersichtlich, wihrend fiir die Bestandsdeposition
umgekehrt die semivolatilen PAK bis Pyren in
hoheren Anteilen vorkommen.
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Abbildung 3-6 Vergleich von prozentualen PAK-
Verteilungsmustern der atmosphdrischen Deposition
(Bestand, n = 36) und Boden (Humusauflagen und
Oberbdden, n = 13). Die Fehlerbalken entsprechen
einer Standardabweichung.

3 verschiedene Prozesse konnen ursichlich fiir

diese Differenzierung sein:

1. Ausgasungen der semivolatilen PAK
aus den Boden;

Abbau
semivolatilen PAK in den Bbden;

2. selektiver mikrobieller der

3. Auswaschung der semivolatilen PAK,
die hohere Loslichkeiten besitzen (Krauss et
al., 2000a).

Quantitativ am bedeutsamsten ist die Ausgasung
der semivolatilen PAK (Cousins & Jones, 1998).
Trotz der Differenzierungen in den Verteilungs-
mustern der atmosphérischen Deposition und
der Boden kann mit den genannten Erkldrungs-
ansdtzen die Signatur der Bodenbelastung gut
auf die atmosphérische Deposition bezogen wer-
den. Ubereinstimmende PAK-Verteilungsmuster
zwischen atmosphérischer Deposition und See-
sedimenten werden von Fernandez et al. (1999)
und Arzayus et al. (2001) berichtet. Somit kon-
nen die Bodenkonzentrationen erwartungsgemaf
auf den diffusen Eintrag iiber die atmosphi-
rische Deposition zuriickgefiihrt werden.

Eine quantitative Beziehung zwischen atmos-
phérischer Deposition und PAK-Bodenbelastung
kann unter Verwendung von Gl. 3.35 hergestellt
werden. Als Berechnungsgrundlage fiir die

eingetragenen Schadstoffmassen werden die
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aktuellen Jahresfrachten der Freilanddeposition
herangezogen (siche Tabelle 2.8). Die Ergeb-
nisse der seit 1840 eingetragenen und akkumu-
lierten Schadstoffmassen pro Flacheneinheit auf
der Grundlage von Gl. 3.35 werden in Tabelle
3-9 dargestellt.

Tabelle 3-9 Aus aktuellen Depositionsraten
berechnete Eintrige [mg m™] in die Untersuchungs-
gebiete seit 1840.

Y PAK” PAK; BaP BeP
Schonbuch 18,65 7,68 0,79 092
Seebach 26,00 13,57 1,23 1,48
Seebach 10426 54,42 495 5,90

a)
b)

alle gemessenen PAK aufler Naphthalin
mit Anreicherungsfaktoren aus Abbildung 3-7
(siehe folgender Text)

Im Vergleich mit den tatsdchlich bestimmten
Bodenvorrdten (Tabelle 3-8) kann festgestellt
werden, dass die Verhiltnisse fiir das Seebach-
Gebiet etwa um den Faktor 6-8 unterschitzt
werden (mit Ausnahme von Benzo(a)pyren), fiir
die Lange Klinge im Schonbuch um den Faktor
3. Auch die ermittelten quantitativen Unter-
schiede in den vorhandenen Vorridten zwischen
den beiden Untersuchungsgebieten kommen in
Tabelle 3-9 nicht so sehr zum Ausdruck. Dies
spricht dafiir, dass die wesentlich hdoheren
Seebach-Gebiet nicht nur
durch die hoheren aktuellen Depositionsraten,

Bodenvorrite im
sondern auch durch préindustrielle Vorbelastun-
gen zu erkldren ist.

Diese Hypothese kann {iberpriift werden, in dem
PAK-Belastung
Bereich des Seebach-Einzugsgebietes ausgewer-

regionale Archive der im
tet werden. Es existieren Detailuntersuchungen
fir den Bereich des Nordschwarzwaldes, in
denen PAK-Tiefenprofile an datierten Seesedi-
menten aufgenommen wurden (Jittner, 1995).
Diese Datengrundlage wurde verwendet, um
eine Neuberechnung der Anreicherungsfaktoren
im regionalen MaBstab fiir den Nordschwarz-

wald durchzufiihren (Abbildung 3-7).
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Abbildung 3-7 PAK-Anreicherungfaktoren berechnet
aus PAK-Konzentrationen in Seesedimenten des
Nordschwarzwaldes (Daten aus Jiittner, 1995).

Im Vergleich mit den nordhemisphérisch abge-
leiteten Anreicherungsfaktoren (Abbildung 3-2)
fallt auf, dass der Anstieg der PAK-Konzentra-
tionen in den Sedimenten der Seen im Nord-
schwarzwald frither liegt, ndmlich um ca. 1800.
Des weiteren streuen die Daten fiir die Ablei-
tung der regionalen Anreicherungsfaktoren in
einem wesentlich groBBeren Bereich (zu beachten
ist die andere Skalierung der Abszisse!). Mit
diesen Anreicherungsfaktoren kann fiir das See-
bach-Gebiet eine wesentlich bessere Approxi-
mation an die Bodenvorrite in Tabelle 3-8 voll-
zogen werden (Tabelle 3-9, Seebach ). Wih-
rend die Werte fiir die PAK-Summen und
Benzo(a)pyren recht gut getroffen werden, wird
das Benzo(e)pyren nach wie vor um den Faktor
2-3 unterschitzt.

Die hohen Bodenvorrite im Einzugsgebiet des
Seebaches sind im Zusammenhang mit der
verstirkten Ansiedelung einer emissionsreichen
vorindustriellen handwerklichen Betriebsform
Zu
Kohlereien, andererseits aber auch der Betrieb

zu sehen. erwdhnen sind einerseits
von Glashiitten, Eisenwerken und Erzbergbau.
Hinweise auf diese Nutzungen werden auch
durch aktuelle Flurbezeichnungen (Kohlwald,
Glaswald, Aschenplatz) gegeben. Das Kohle-
brennen im Gebiet des Herrenwieser Sees, zu-

néchst fiir die Glashiitten, spéter fiir die Eisen-
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werke Christophstal und Friedrichstal im oberen
Murgtal, wird bereits zu Beginn des 16. Jahr-
hunderts erwdhnt. Die Glashiitten nahmen ihren
Betrieb im 17. Jahrhundert auf, in der Hochzeit
der Eisenerzgewinnung und Verhiittung im 17.
und 18. Jahrhundert war die Holzkohle die
1944).
Diese handwerklichen Betriebsformen priagten

wichtigste Energiegrundlage (Hasel,

die Nutzungsgeschichte bis zum Ende des 19.
Jahrhundert. Aber auch im 20. Jahrhundert
waren nach einer Umstellung auf Steinkohle-
und Olfeuerung noch einige Glasfabriken in Be-
rieb (Metz,
bedingten Einfliissen sind als mogliche Ursache

1977). Neben diesen nutzungs-

vorindustrieller =~ PAK-Anreicherungen  auch
Waldbrande zu beriicksichtigen. So ist aus dem
Jahr 1800 ein groBer Waldbrand 0stlich des
Wildsees dokumentiert (Gatterer, 1801). Als
Konsequenz dieser vorindustriellen Nutzungs-
formen weichen die Tiefenprofile der PAK-
Konzentrationen in den Seesedimenten des
Nordschwarzwaldes erheblich von dem oben
beschriebenen generellen, groBrdumigen Trend
ab (siche Kap. 3.1.3). Es kann nur dariiber
spekuliert werden, ob die Emissionen aus diesen
handwerklichen Betriebsformen auch ursichlich
fiir die angesprochenen Differenzen zwischen

Benzo(a)- und Benzo(e)pyren sind.

Die grofle Streuung, welche die Datenpunkte in
Abbildung  3-7
Direkteinleitungen zuriickzufiihren sein. Damit
fallt es schwer, den Trend der PAK-Akku-
mulation im Einzugsgebiet des Seebaches retro-

aufweisen, konnen auf

spektiv schliissig zu rekonstruieren. Offen-
sichtlich wird jedoch der Wert der grofBrdumig
abgeleiteten Anreicherungsfaktoren: Bei hohen
Abweichungen bilden sie einen Indikator fiir
regionale Besonderheiten in der Nutzungs-
geschichte.

Insgesamt ldsst sich die aktuelle PAK-Bodenbe-
lastung mit dem beschriebenen Ansatz erstaun-
lich gut mit der atmosphirischen Deposition
korrelieren. Unter Beriicksichtigung des stark
der
rungsfaktoren wie auch der methodischen Sen-

generalisierenden Charakters Anreiche-

sitivititen bei der Berechnung der Bodenvorrite



aus Konzentrationen (Horizontméchtigkeiten,
Steingehalte)

Abweichungen < Faktor 5 (wie im Bereich des

Trockenraumgewichte, sind

Schonbuches) als akzeptabel zu bezeichnen.

Die Berechnung der Bodenvorrite aus atmos-

phérischen Depositionsraten ~weisen unter
Beriicksichtigung der diskutierten Verhéltnisse
fiir Benzo(a)pyren auch auf die Stabilitidt der
PAK in den Boden hin (aufgrund der Unter-
schiatzung der tatsdchlichen Bodenvorrite ist
eine postdepositiondre Degradation unwahr-
Dies
quantitativen Vergleichsstudien zur PAK-Degra-

dation in Boden bestitigt (Li et al., 2001).

scheinlich). wird auch in anderen

In dhnlicher Art und Weise wie fiir die PAK
kann auch fiir den organischen Kohlenstoff der
Bodenvorrat berechnet werden und mit der at-
mosphérischen Deposition kohliger Partikel ver-
glichen werden. Dabei wird davon ausgegangen,
dass der Anteil kohliger Partikel an der Gesamt-
partikeldeposition 5% betrdgt. Fiir die Gesamt-
partikeldepositionsrate werden Werte zwischen
1,26-3,15 g m~ a (siche Tabelle 2-16) ange-
nommen. Wird weiterhin angenommen, dass die
Deposition kohliger Partikel einem &hnlichen
zeitlichen Trend folgt wie die PAK-Deposition,
kann mit GIl. 3.35 der Eintrag dieser Partikel-
fraktion ndherungsweise bestimmt werden.

Tabelle 3-10 Berechnung der Bodenvorrdte an
organischem Kohlenstoff in g m?” (beriicksichtigt
wurden  Humusauflagen und  Oberbdden) im
Vergleich mit dem FEintrag kohliger Partikel aus
atmosphdrischer Deposition.

Béden Corg [g M?]
Seebach 6339-10 896
Schonbuch 2099-2872

Eintrag kohliger Partikel seit 1840 [g m™]

Atmos. Dep. 8,2-19,6

Den Berechnungen zufolge ist der Anteil koh-
liger Partikel am Gesamtkohlenstoffgehalt der
Boden < 1%, was den oben angestellten Uberle-
gungen zur Korrelation zwischen Cge- und
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PAK-Gehalt der Boden entspricht (siche Kap.
3.3.1). Auch der hohere Kohlenstoffumsatz in
den nahrstoffreichen Boden des Schonbuchs ge-
geniiber den versauerten Boden des Seebach-
Einzugsgebiets kommt durch diese Berechnung
zum Ausdruck.

3.3.4 Perylen

Eine Besonderheit stellt der Tiefenverlauf der
Perylen-Konzentrationen im Bodenprofil ,,See-
kopf™ dar. Abweichend von den vertikalen Ver-
teilungen aller anderen PAK nehmen die Pery-
len-Konzentrationen im Bereich der wasser-
stauenden Horizonte ab einer Tiefe von 45 cm
deutlich zu und erreichen in den Unterbodenho-
rizonten die hochsten Werte aller gemessenen
Proben (Abbildung 3-8). Eine Analyse des ge-
samten Datensatzes beziiglich des Zusammen-
hangs zwischen C,,-Gehalten und Perylen-Kon-
zentrationen ergaben konstante Beladungen der
organischen Substanz mit Perylen im Bereich
von < 0,1 pg g’ C,re- Lediglich die Oberboden
der Bodenprofile des Schonbuches weisen leich-
te Erhohungen von bis zu 0,3 pg g’ Core auf
(Daten nicht dargestellt, aber aus den Tabellen
A-18 bis A-23 leicht zu berechnen). Entspre-
chende Werte werden auch fiir den oberen Pro-
filabschnitt des Bodenprofils ,,Seekopf™ ermit-
telt. Dann erfolgt jedoch eine drastische Erho-
hung der Werte auf bis zu 19 pug g C,,, im Be-
reich der Stauwasserhorizonte (Abbildung 3-9).
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Abbildung 3-8 Tiefenverteilung von Perylen und or-
ganisch gebundenem Kohlenstoff im Pseudogley-
Profil ,,Seekopf™ des Seebach-Einzugsgebietes.
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Abbildung 3-9 C,,-normierte Tiefenverteilung von
Perylen im Pseudogley-Profil , Seekopf™ des See-
bach-Einzugsgebietes.

Auch aus der Sedimentanalytik sind relativ hohe
Perylen-Konzentrationen in der gesittigten Bo-
denzone bekannt. Die Perylen-Konzentrationen
zeigen nicht den fiir die anderen PAK typischen
Tiefenverlauf (siche Abbildung 3-2), sondern
weisen ihre Konzentrationsmaxima in wesent-
lich alteren Sedimenten auf. Dies konnte sowohl
in Untersuchungen mariner und limnischer Sedi-
mente als auch an semiterrestrischen Standorten
festgestellt werden (Hites et al., 1980; Ishiwatari
et al., 1980; Wakeham et al., 1980; Pichler,
1995; Budzinski et al., 1997; Silliman et al.,
1998; Fernandez et al., 2000; Yang, 2000; Gocht
et al., 2001; Countway et al., 2003). Die C,,-
normierten Konzentrationen werden mit 0,65-
49,9 ng g angegeben (Silliman et al., 2001). In
diesem Bereich liegen auch die hier ermittelten
Werte (Abbildung 3-9). Auch in tropischen
Oberboden konnten auffallend hohe Perylen-
Konzentrationen ermittelt werden, wobei hier
hochste Konzentrationen in Termitennestern ge-
funden wurden (Wilcke et al., 1999a; Wilcke et
2002).
Unterbodenhorizonten hingegen
Befund bisher nicht dokumentiert.

al., In terrestrischen

ist dieser
Die auffilligen Perylen-Konzentrationen werden
durch eine natiirlichen Generierung dieser
Substanz erklart. In der Literatur werden unter-
schiedliche Generierungsprozesse diskutiert:

1) Diagenetische in-situ-Generierung aus bisher
unbekannten organischen Vorldufersubstan-
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zen (Ishiwatari et al., 1980; Wakeham et al.,
1980);

;%ﬁ)rﬁ) Kondensation naphthalindhnlicher ~ Vorldufer-

substanzen (Gschwend et al., 1983);

iii) mikrobielle Generierung (Silliman et al.,
1998; Silliman et al., 2001).

Bei der diagenetischen Generierung werden als
Vorldufersubstanzen Hydrochinone diskutiert,
die in Pigmenten mariner Organismen sowie In-
sekten und Pilzen enthalten sind (Aizenshtat,
1973; Ishiwatari et al., 1980). Da die Hydro-
chinone unter aeroben Verhiltnissen einem oxi-
dativen Abbau unterliegen (Aizenshtat, 1973),
sind sie als Vorlaufersubstanzen fiir das Perylen
Profils
»Seekopf unwahrscheinlich. Countway et al.

in den Unterbodenhorizonten des

(2003) konnten Perylen-Konzentrationen in der
Wassersdule eines Astuars mit langkettigen
Fettsduren korrelieren, die in Wachsen terres-
trischer Pflanzen vorkommen und folgern daraus
die Generierung des Perylens unter terrestri-
schen Bedingungen. Ebenso wie fiir die Kon-
densation naphthalindhnlicher Vorldufersubstan-
zen bliebe allerdings unklar, wie die korrelaten
Vorldufersubstanzen des Perylens an einem
terrestrischen Standort Profiltiefen von bis zu 1
m erreichen. Insofern unterstiitzen die Befunde
des Pseudogley-Profils ,,Seekopf™ die Hypothe-
se einer mikrobiellen Generierung des Perylens.

Anhand der sehr geringen C,,,-Gehalte der Un-
terbodenhorizonte im Profil ,,Seekopf ist nur
eine schwache Besiedelung mit Mikroorganis-
men anzunehmen. Zusammen mit der guten Zu-
ginglichkeit von Probenmaterial bieten sich hier
sehr giinstige Bedingungen fiir weitergehende
Untersuchungen zur biogenen (oder diagene-
tischen) Synthese des Perylens.

3.3.5 Sorptions-
experimente

und Desorptions-

3.3.5.1 Sorptionskapazitat

Zur Beurteilung der Sorptionskapazitidt wurden
an einem ausgewihlten Bodenprofil (,,Eichgra-
ben“ im Seebach-Einzugsgebiet) die Sorptions-



isothermen flir Phenanthren aufgenommen. Die
Auswertung wurde nach dem Freundlich-Sorp-
tionsmodell vorgenommen. Dabei erfolgte auch
eine Normierung auf die Loslichkeit bzw. auf
die Loslichkeit der unterkiihlten Fliissigkeit
(Abbildung 3-10). Die Werte fiir den Freund-
lich-Koeffizienten und -Exponenten wurden
durch Regression mittels Gleichung 3.23 bzw.
3.24 an die doppellogarithmisch dargestellten
Werte fiir C; und C,, berechnet (Tabelle 3-11).
Die Berechnung der entsprechenden Koc-Werte
erfolgte mit Gleichung 3.22 fiir C,, = 1 mg 1"
sowie C, = 1 pg I' (bei
Sorptionsisothermen  ist  auch

nichtlinearen
der KOC
konzentrationsabhingig).

Die hochsten Werte fiir den Freundlich-Koeffi-
zienten werden erwartungsgemdl fiir die C,q-
reichen organischen Humusauflagen ermittelt,
die niedrigsten fiir den untersuchten Unterbo-
denhorizont (Tabelle 3-11). Dies beschreibt eine
entsprechend hohere Sorptionskapazitit fiir die
Humusauflagen gegeniiber den mineralischen
Horizonten. Kein eindeutiger Trend ergibt sich
bei Betrachtung der Freundlich-Exponenten:
Der Hochste wurde mit ca. 0,8 fiir den Of-Hori-
zont ermittelt, iiber den Oh (ca. 0,75) erfolgt
eine Abnahme bis in den Ahe-Horizont (ca. 0,6)
und schlieBlich wieder ein Anstieg auf ca. 0,7
im Bh-Horizont.

Wihrend der Freundlich-Koeffizient ein Des-
kriptor fiir die Sorptionskapazitit der untersuch-
ten Probe ist, wird der Exponent auf unter-
schiedliche Weise interpretiert: Einerseits wird
in ihm ein Indikator hinsichtlich der Verteilung
der Sorptionsplétze unterschiedlicher Bindungs-
energien gesehen. Demnach steht eine hohe
Nichtlinearitit (= niedriger Exponent) fiir eine
groBBe Heterogenitit der Sorbenten, also der or-
ganischen Substanz. Lineare Verhéltnisse hinge-
gen stehen filir entsprechend homogene Verhalt-
nisse beziiglich der Sorbenten (Huang & Weber,
1997; Kleineidam, 1998; Kleineidam et al.,
1999). Andererseits gibt der Exponent Hinweise
auf den dominanten Sorptionsprozess, denn
lineare Verhéltnisse (also ein hoher Exponent)
deuten auf Partitioning als dominierenden Sorp-
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Abbildung 3-10 Freundlich-Sorptionsisothermen fiir
Phenanthren fiir das Bodenprofil ,, Eichgraben*.
Oben: Nicht normierte Isothermen, Mitte: Auf die
Loslichkeit normierte Isothermen; Unten: Auf die
Loslichkeit der unterkiihlten Fliissigkeit normierte
Isothermen.



Tabelle 3-11 Freundlich-Parameter der Sorptionsisothermen fiir Phenanthren, mit Normierung auf die
Léslichkeit und die Loslichkeit der unterkiihlten Fliissigkeit fiir einen Datenbereich Cw S von 0,0001 bis 0,5.

Freundlich- of Oh Ahe Bh
Parameter

log Krp [mg kg™ (1mg™)"™] 4014002  3,94+003  3,18+0,02  2,37+0,01
1/n -] 0,813+0,011 0,764 £0,012 0,611+ 0,006 0,695+ 0,006
r [-] 0,99 0,99 1,00 1,00

foc [-] 0,482 0,367 0,048 0,011

log Koc [1kg'] (bei C,,= 1 mg1™) 4,31 4,29 4,50 4,34

log Koc [1kg'] (bei C,, =1 pg 1) 4,88 5,09 5,67 5,24

Auf die Loslichkeit normiert

log Krz' [mg kg''] 4,09+0,02 4,03£0,03 3,25£0,02 2,44 £ 0,01
-] 0,99 0,99 1,00 1,00

log Koc' [mg kg'] (bei C,, ' =1) 4,39 4,37 4,56 4,41

log Koc " [mg kg'] (bei C,, S* =0,001) 4,97 5,17 5,73 5,32

Auf die Loslichkeit der unterkihlten Flussigkeit normiert

log Kz [mg kg''] 4,65+0,03 4,55+0,04  3,66+0,02  2,92+0,01

1 [-] 0,99 0,99 1,00 1,00

log Ko™ [mg kg'] (bei Cy, Ssup” = 1) 4,92 4,82 4,98 4,91

log Koc " [mg kg'] (bei C,, S’ = 0,001) 5,53 5,70 6,15 5,79
tionsprozess hin, wihrend Nichtlinearitét (nied- Bodenprofil in erster Linie von der Verteilung
riger Exponent) auf Porenfiillung als dominan- des organischen Kohlenstoffes abhéngig.
ten Sorptionsprozess schlieBen lisst (Xia & Ball, Unterschiede in der Zusammensetzung des
1999; Kleineidam et al., 2002). organischen Materiales treten dem gegeniiber in

den Hintergrund. Quantitativ vergleichbare Koc-
Werte bei C,, = 1 mg I wurden fiir Torf- und
Holzkohleproben ermittelt (Kleineidam, 1998;
Kleineidam et al., 2002).

Die berechneten Koc-Werte (bei C,, = 1 mg 1'1)
liegen auf einem sehr einheitlichen Niveau
(Tabelle 3-11). Leicht erhohte Werte gegeniiber
den anderen Horizonten wurden fiir den Ahe-
Horizont ermittelt. Uberraschend hoch liegen Bei der Betrachtung der Koc-Werte ist zu be-

die Werte fiir den Bh-Horizont. Allerdings wur- rlicksichtigen, dass die Berechnung (aus Griin-
den in diesem Horizont Holzkohlereste den der Vergleichbarkeit mit Literaturwerten)
gefunden (siche Tabelle A-15 im Anhang). Fiir auch bei einer Konzentration nahe der

C, =1 pg 1" zeigt sich (aufgrund des niedrigsten Wasserloslichkeit erfolgte. Bei C,, S' = 1 gilt
Freundlich-Exponenten) die exponierte Stellung (Allen-King et al., 2002):

des Ahe-Horizontes gegeniiber den anderen 4,
Horizonten. Die Zunahme des Freundlich- C Joc =Koc S (3.39)
Koeffizienten erfolgt offensichtlich proportional Da die Sorptionsisothermen nur fiir Phenanthren
mit den  C,-Gehalten.  Dann ist  die aufgenommen wurden, ist S konstant und somit

Sorptionskapazitit in dem  untersuchten sind auch fiir den Ky sehr dhnliche Werte zu
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erwarten. Bestitigt wird dies durch die Darstel-
lung der normierten Daten aus den Batch-Ver-
suchen, in dem die Feststoffkonzentrationen auf
den organischen Kohlenstoff und die Konzentra-
tionen in der wissrigen Phase auf die Loslich-
keit der unterkiihlten Fliissigkeit bezogen
werden (Abbildung 3-11). Wéhrend fiir niedrige
C, S'-Verhiltnisse eine Spreizung der Daten-
punkte erfolgt, konvergieren die Daten mit stei-
genden C,, & !_Werten. Fiir den Bereich C, S >
0,1 wurden keine Daten mehr ermittelt, aber bei
Fortsetzung des Trends ist ein Erreichen des von
Allen-King et al. (2002) beschriebenen Berei-
ches von 226 — 660 mg g"' OC fiir C,, S' =1 zu
erwarten, der eine stoff- und materialunabhéngi-
ge Konstante entsprechend Gleichung 3.24 dar-
stellt. Daher wurden zusitzlich die Koc--Werte
fir C,, =1 pg 1" berechnet. Fiir diese Konzentra-
tion, die innerhalb des Datenkollektives aus den
Batch-Experimenten liegt, steigen die Koc-Wer-
te innerhalb der Humushorizonte bis in den
Oberboden an. Dies ist konsistent mit der oben
diskutierten Hypothese der selektiven Anreiche-
rung von sorptionsstarken kohligen Partikel in
den Oberbdden (siehe auch unten weitergefiihrte

Diskussion).
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Abbildung 3-11 Normierte Sorptionsisothermen aller
Bodenproben aus dem Profil ,, Eichgraben .

Fir die Charakterisierung des Sorptionspro-
zesses wurden die gemessenen Daten aus den
Batch-Versuchen im Vergleich mit den Modell-
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kurven fiir die Adsorption (als Resultierende des
Porenfiillungsprozesses, 1. Therm von Glei-
chung 3.29) und fiir die Absorption (als
Resultierende des Partitioning, 2. Therm von
Gleichung 3.29) aufgetragen (Abbildung 3-12).
Die fiir die Berechnung der Modellkurven
benotigten Parameter werden in Tabelle 3-12
zusammengefasst. Die Berechnung der K,
erfolgte mit Gleichung 3.27 mit Fitting an die
bei
Datenpunkte, da fiir diesen Konzentrations-
bereich das Partitioning dominiert (s.u.).
Vergleichbare Werte fiir K, sind bei Xia & Ball
(1999) sowie Kleineidam et al. (2002) dokumen-
tiert. Fir die Berechnung der Adsorption sind

hochsten  Konzentrationen  erzielten

die Adsorptionsenergiec £ und V), Fitting-Para-
meter. Die Kurven wurden unter der Prdmisse
minimaler quadratischer Abweichungen an die
Datenpunkte gefittet.

Fiir £ verwendeten Kleineidam et al. (2002) bei
gleichem Berechnungsverfahren fiir Phenan-
thren dhnliche Werte fiir die Adsorption an sehr
verschiedene Sorbenten (10,3 — 19,2 kJ mol™)
wie die in Tabelle 3-12 dargestellten. Die Werte
fiir 7, liegen hingegen deutlich niedriger (z.B.
wurde fiir Holzkohle ein Wert von 3,5 cm® kg™
verwendet, Kleineidam et al., 2002), was jedoch
mit der Annahme eines geringeren Anteiles an
Mikroporen in den Gesamtproben iiberein-
stimmt.

Tabelle 3-12 Parameter fiir die Berechnung der
kombinierten Sorptionsisothermen

Of Oh Ahe Bh
K, [1kg] 9184 6084 1670 236
Vy [em® kg 1,248 1,620 0,280 0,033
E [kJ mol™] 10,7 11,1 132 122
Fehler a 0,199 0,095 0,102 0,103
Fehler b” 1,245 0,328 0,156 0,405

9" Durchschnittliche quadratische Abweichung
der
modellierten Kurve.

gemessenen  Datenpunkte  von  der

® Durchschnittliche quadratische Abweichung des
aus den Messungen berechneten Porenfiillungs-
anteils.
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Abbildung 3-12 Kombinierte Sorptionsisothermen (durchgezogene Linien) aus der Uberlagerung von
Porenfiillung (gestrichelte Linie) und Partitioning (punktierte Linie). Die ausgefiillten Kreise entsprechen den
gemessenen Datenpunkten, die offenen Kreise stehen fiir den Porenfiillungsanteil (aus den Messungen

berechnet).

Die Sorptionsisothermen lassen sich mit dem
Modell, das Partitioning und Porenfiillung kom-
biniert, sehr gut beschreiben (Abbildung 3-12).
Wihrend fiir hohe Konzentrationen das Partitio-
ning den Sorptionsprozess dominiert, ist bei
niedrigen Konzentrationen die Porenfiillung vor-
herrschend. In den organischen Auflagehorizon-
ten ist die Diskrepanz zwischen den beiden Mo-
dellkurven (Partitioning und Porenfiillung) rela-
tiv klein, vergroBert sich jedoch in den minerali-
schen Horizonten. Wird dies im Zusammenhang
mit dem abnehmenden Freundlich-Exponenten
vom Of- iiber den Oh- zum Ahe-Horizont (siche
Tabelle 3-11) betrachtet, ldsst sich dies in glei-
cher Weise wie bei den Uberlegungen zu den
Korrelationen zwischen PAK- und C,,,-Gehal-
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ten interpretieren (siche Kap. 3.3.1): Wihrend
der mikrobiellen Degradation der organischen
Substanz im Zuge der Humifizierung kommt es
zu einer selektiven Anreicherung von kohligen
Partikeln, die verwitterungsbesténdiger sind als
die Streu. In den Humusauflagen ist die Diffe-
renz zwischen den Sorptionsprozessen nur
schwach ausgeprigt, steigert sich jedoch deut-
lich beim Ubergang in den Ahe-Horizont.

Bei den vorherrschenden PAK-Bodenkonzentra-
tionen (die im Vergleich zu den in den Batch-
Versuchen verwendeten Konzentrationen relativ
niedrig sind, siche Tabellen A-18 bis A-23 im
Anhang) ist somit davon auszugehen, dass die



PAK vorwiegend durch Porenfiillung (Adsorp-
tion) gebunden vorliegen.

3.3.5.2 Desorption von PAK aus Boden-
proben

Zur Beurteilung der maximalen Loslichkeit der
PAK in den Bodenproben wurden an zwei
Bodenprofilen des  Untersuchungsgebietes
Seebach (,,Seekopf* und ,Eichgraben®) fiir
jeden Horizont sequenzielle Extraktionen mit
Wasser bei steigenden Temperaturen durch-
gefiihrt (siehe Tabelle 3-4). Fiir die gemessenen
Van’t Hoff-Plots
generiert. Dabei wurden nur die gemessenen

Konzentrationen wurden

Konzentrationen verwendet, die fiir Tempera-
turen > 40°C ermittelt worden sind, da sich die
Analyten in den bei 25°C hergestellten Wasser-
extrakten hdufig im Bereich der Nachweisgrenze
befanden (Tabelle A-24 und A-25 im Anhang).
Des weiteren konnte hiufig festgestellt werden,
dass in den ersten Eluaten von dynamischen
erhdhte
auftreten, die z. T. auch die Gleichgewichts-

Saulenversuchen Konzentrationen
konzentrationen iibersteigen (Henzler, 2004;
Madlener, 2004). Daher erfolgte mit der Berech-
nung der Regressionsgeraden die Extrapolation
von C,, auf niedrigere Temperaturen (z.B. 25°C,
Abbildung 3-13).
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Abbildung 3-13 Van't Hoff-Plot fiir Phenanthren fiir
den Oh-Horizont des Profils , Seckopf” im
Untersuchungsgebiet Seebach. Durchgezogene Linie:
Regressionsgerade im Wertebereich der Extraktionen
(40°C bis 100°C); unterbrochene Linie: Extrapola-
tion auf niedrigere Temperaturen (25 °C = 0,403).
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Die jeweils gemessenen Konzentrationen fiir
alle PAK befinden sich im Anhang (Tabellen A-
24 und A-25). Da fiir die unterschiedlichen Ex-
traktionszeiten bei 53 °C und 100 °C {iberwie-
gend iibereinstimmende Konzentrationen erzielt
wurden, kann von Gleichgewichtsbedingungen
ausgegangen werden. Die aus der Regressions-
analyse berechneten PAK-Konzentrationen bei
25 °C sind in Tabelle 3-13 zusammengefasst.
Die Desorptionsenthalpien wurden aus der Stei-
gung der Regressionsgeraden berechnet und in
Tabelle 3-14 wiedergegeben. Mittels Gleichung
3.33 wurde gepriift, ob diese Werte auf die 10s-
lichkeitserhdhende Wirkung des DOC zuriickzu-
fithren ist. Dabei wurde der Kpoc durch den C, .-
normierten Verteilungskoeffizienten zwischen
Feststoff und gemessener geldoster Konzentration
unter Anwesenheit von DOC angenihert, was
dem Szenario eines partikelgetragenen Trans-
ports entspricht. Mit Gleichung 3.21 wurden zu-
sitzlich unter Verwendung der berechneten
Losungskonzentrationen die K,-Werte ermittelt.

Die Berechnungen wurden fiir die semivolatilen
PAK von Acenaphthen bis Pyren durchgefiihrt,
da aufgrund ihrer Loslichkeiten nur fiir diese
PAK eine sichere analytische Erfassung in den
Wasserextrakten moglich war (Acenaphthylen
konnte in keiner Probe sicher detektiert werden).
Die Berechnungen wurden nur dann durchge-
fihrt, wenn bei mindestens 3 verschiedenen
Temperaturen (zwischen 75°C und 100°C) Kon-
zentrationen messbar waren, welche die Blind-
werte um mindestens das Dreifache iiberstiegen.
Aufgrund offensichtlicher Verunreinigungen des
internen Standards (Wiederfindungen z.T. deut-
lich > 100%) konnten die Eluate des Bodenpro-
fils ,,Eichgraben nicht ausgewertet werden.
Dieses Bodenprofil wurde jedoch auch im
Rahmen einer Master-Arbeit intensiv untersucht
(Mazienga, 2002). Daher werden fiir den
Vergleich der beiden Profile die Daten von
Mazienga (2002) verwendet, auch wenn diese
mit einem anderen Temperaturprogramm ermit-
telt wurden (siche Tabelle A-25 im Anhang).



Tabelle 3-13 Aus der Regressionsanalyse berechnete Eluatkonzentration von PAK in Bodenprofilen des
Untersuchungsgebietes Seebach im Vergleich mit gemessenen Konzentrationen, die in Abhdngigkeit des DOC
korrigiert wurden. Fiir die Ermittlung der K ,-Werte wurden die berechneten Losungskonzentrationen verwendet.

Horizonte Cy, ber (25 °C) C, (25 °C) (DOC-korr.) log K4

[ng 1] [ng '] [lke']
~oeekopf“ Ace FIn Phe Fth Pyr|Ace FIn Phe Fth Pyr|Ace FIn Phe Fth Pyr
of 43 34 54 10 0,7|nd nd 64 nd nd[3,06 3,33 424 514 5,18
AeOh 87 1,0 98 25 24 nd nd 56 nd nd[2,76 3,90 423 502 4,94
Aeh nd. 3,9 20,7 nd. nd |[nd nd 144 nd. nd. |{nd 2,71 2,83 nd. n.d.
Swh 16,0 12,2 12,7 nd. nd.|nd. 19,9 22,6 nd. nd |1,18 1,49 220 nd. n.d.
II Sw nd. 9,8 10,8 nd. nd |nd nd 98 nd nd|nd 142 2,44 nd n.d
II Sd nd. 16,9 134 nd. nd. |[nd. 23,2 18,4 nd. nd. {nd 2,07 2,08 nd n.d.
1 Sd nd. 223 244 2,0 1,0 |nd 16,6 30,1 nd nd. |nd 2,13 2,05 nd n.d
“Eichgraben” ¥
of 22 30 23 21 1,3124 35 1,2 03 02(3,87 3,86 5,13 548 5,47
Oh 4 1,7 21 29 27|14 31 15 05 04](3,81 395 509 5,14 5,10
Ahe 32 1,7 55 19 2,127 14 47 03 032,65 2,95 3,93 4,15 3,96
Bh 56,8 5,1 342 nd. nd. 250 1,7 9,6 nd nd. |1,56 2,15 2,05 nd. n.d.
Bs nd. nd. 134 nd. nd |[nd nd 14,1 nd. nd|{nd nd 190 nd nd

2 Auswertung nur auf der Grundlage von 3 Temperaturschritten, Daten aus Mazienga (2002)

Tabelle 3-14 Desorptionsenthalpien (+ eine Standardabweichung) fiir PAK in Bodenproben aus dem
Untersuchungsgebiet ,, Seebach .

Horizonte AHp, [kJ mol™]

»oeekopf Ace Fln Phe Fth Pyr

of -22,8+£2,9 -28,1 £5,8 -36,2+£1,7 -52,7+3,8 -51,9+1,5
AeOh -22,1+£13,2 -49,3 +£23,6 -30,8 £ 3,6 -37,3+1,0 -35,7+£ 10,5
Aeh n.d. -29,7+3,4 -33,2+3,7 n.d. n.d.
Swh -7,5+5,4 -16,4+29 -19.6 £2,7 n.d. n.d.

II Sw n.d. -262+32 -25,7+4,3 n.d. n.d.

II Sd n.d. -17,9+0,9 -29,5+1,3 n.d. n.d.

11 Sd n.d. 13,0+2,1 262+ 1,4 458425 542425
“Eichgraben” ¥

of -38,5+4,7 -329+1,2 -63,5+4,1 -59.4+ 1,1 -56,9£2,6
Oh -38,3+4,6 -38,1+34 -57,6 £3,7 -45,3+9,5 -42,9+£6,7
Ahe -30,2 £ 6,0 -21,9+6,5 -20,4+4,0 -26,4 +£19,7 20,9 £25,0
Bh -12,0+£72 13,8+ 1,4 192 4.4 n.d. n.d.

Bs n.d. n.d. 21,1+72 n.d. n.d.

9 Auswertung nur auf der Grundlage von 3 Temperaturschritten, Daten aus Mazienga (2002)
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Die gemessenen Konzentrationen bei 25°C lie-
gen teilweise erheblich iiber den aus der Regres-
sionsanalyse  berechneten = Werten  (siche
Tabellen A-24 und A-25 im Anhang). Durch die
DOC-Korrekturrechnung werden die aus der Re-
gressionsanalyse ermittelten Werte aber iiber-
wiegend recht gut getroffen (Tabelle 3-13). Dies
weist auf partikelgetragenen Transport als Ur-
sache fur die bei 25 °C, d. h. anfangs hoheren
Werte hin. Entsprechend der Loslichkeiten stei-
gen die K,-Werte in den verschiedenen Horizon-
ten erwartungsgemall vom Acenaphthen zum
Fluoranthen bzw. Pyren an. Zu Vergleichs-
zwecken wurden fiir das Profil ,,Eichgraben® mit
den Losungskonzentrationen aus den Desorp-
tionsexperimenten (C,, . (25 °C) die entspre-
chenden K,-Werte aus den Sorptionsisothermen
(Abbildung 3-10 und Abbildung 3-12) berechnet
und den K,-Werten aus den Desorptionsexperi-
menten gegeniibergestellt. Zwischen den unter-
schiedlichen Methoden zur Bestimmung der K-
Werte in niedrigen Konzentrationsbereichen tre-
ten z.T. erhebliche Unterschiede auf (Tabelle
3-15). Lediglich fiir die Humusauflagehorizonte
ist zwischen den aus den Desorptionsversuchen
abgeleiteten K;-Werten und den aus der Freund-
lich-Isotherme extrapolierten Werten eine gute
Ubereinstimmung festzustellen.

Tabelle 3-15 Gegeniiberstellung der K,Werte fiir
Phenanthren aus den Sorptions- und Desorptions-
experimenten fiir das Profil “Eichgraben” fiir die in
Tabelle 3-13 angegebenen Gleichgewichtslosungs-
konzentrationen.

Of Oh Ahe Bh

log K, [1kg'] (Desorp.) 5,13 5,09 3,93 2,05

log K, [1 kg'] (Sorp., 5,06 5,29 522 3,73
Freundl.)

log K, [l kg'] (Sorp., 4,17 4,34 4,83 3,47
Ads. + Abs.))

Auffillig sind die steigenden Losungskonzen-
trationen mit der Tiefe der Profile trotz drastisch
sinkender Feststoffkonzentrationen (welche die
ebenfalls mit der Tiefe abnehmende K;-Werte
bedingen, Tabelle 3-13). Zusammen mit den
niedrigeren Desorptionsenthalpien in den Unter-
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bodenhorizonten (Tabelle 3-14) kann auf eine
relativ schwache Sorption der PAK in diesen
Horizonten geschlossen werden. Dies kann
allerdings mit den Daten aus den Sorptions-
versuchen nur bedingt nachvollzogen werden
(siche Tabelle 3-15).

Talley et al. (2002) ermittelten Desorptionsen-
thalpien (gefittet) an kontaminierten Hafensedi-
menten im Bereich von -37 kJ mol™ bis -41 kJ
mol™ fiir tonige und schluffige Sedimente und
-115 kJ mol'bis -139 kJ mol™ fiir kohlige Parti-
kel (wobei diese hohen Werte vermutlich im
Ungleichgewicht ermittelt wurden). Fiir einen
Oberboden in England wurden mit einem &hnli-
chen methodischen Ansatz wie in dieser Arbeit
Desorptionsenthalpien fiir Phenanthren zwi-
schen -41,3 kJ mol” und -69,4 kJ mol™ ermittelt
(Johnson & Weber, 2001). An insgesamt 11
Oberbdden ermittelten Krauss & Wilcke (2001)
Desorptionsenthalpien zwischen -6 kJ mol™ und
-11 kJ mol' bei Variationskoeffizienten
zwischen 20-30% fiir die 16 EPA-PAK (Werte
fir Phenanthren: -8 (+5) kJ mol™). Insofern lie-
gen die hier ermittelten Desorptionsenthalpien
innerhalb des Bereiches, der in der Literatur
beschrieben ist.

Die niedrigen Desorptionsenthalpien in den Un-
terbodenhorizonten konnen in der Form inter-
pretiert werden, dass die vertikale Verlagerung
der PAK in den Bodenprofilen nur die durch
Partitioning gebundene Fraktion betrifft. Im
Anschluss an die Losung in den Humusauflagen
bzw. Oberboden (gekoppelt an DOC) erfolgt in
den Unterbodenhorizonten z.T. eine erneute
Sorption, die allerdings aufgrund des niedrigen
foc nur gering ist. Denkbar ist ein Féallungspro-
zess des DOC mit den assoziierten Schadstoffen,
der zu Coatings auf den Mineraloberflichen
fiihrt. Starke Absenkungen der DOC-Konzentra-
tionen in Unterbodenhorizonten im Vergleich
mit solchen von Oberbodenhorizonten werden
mit der Féllung der organischen Makromolekiile
an Al- und Eisenoxiden in Verbindung gebracht
(Guggenberger & Zech, 1993; Kalbitz et al.,
2000). Des
Coatings auf Mineraloberflichen als Bindungs-

weiteren konnten organische



ort der PAK identifiziert werden (Ghosh et al.,
2000). Fiir solche Proben ermittelten Karapana-
gioti et al. (1999) niedrige Koc-Werte und einen
hohen Anteil schnell equilibrierender Sorptions-
plitze, die typisch fiir das Partitioning sind. Die
durch Porenfiillung gebundenen PAK hingegen
verbleiben mit ihren Sorbenten in den Humus-
auflagen bzw. Oberbdden. Diese Interpretation
erklart die steigenden Losungskonzentrationen
bei gleichzeitig niedrigeren Desorptionsenthal-
pien in den Unterbodenhorizonten. Der Wider-
spruch zu den Daten aus den Sorptionsexperi-
menten (anhaltend hohe Kpc-Werte auch im
Unterbodenhorizont, siehe Tabelle 3-11) wird
dadurch aber nicht gelost.

Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass es
sich bei dem beschriebenen Sachverhalt um
einen Artefakt durch die Trocknung der Proben
handelt. Die PAK aus der Umgebungsluft wiren
dann in den C,,-reichen Horizonten bei den
Wasserextraktionen schwerer zu desorbieren als
von den Mineraloberflichen der Unterboden-
horizonte mit niedrigen C,,-Gehalten. Aller-
dings verlduft die Desorption von PAK von
trockenen Mineraloberflaichen spontan und so-
mit sollte dieser Artefakt nur im ersten Eluat zu
erhohten PAK-Konzentrationen fiihren. Aus die-
sem Grund wurden die ersten Eluate nicht in die
Analytik mit einbezogen (siche Kap. 3.2.7).
Insofern bleibt die Diskrepanz in den K,-Werten
zwischen den Sorptions- und Desorptionsexperi-
menten ungeklért.

3.4 Bewertung der PAK-
Bodenbelastung im landlichen
Raum

3.4.1 Das Bewertungskonzept fur

Bodenbelastungen nach BBodSchG
und BBodSchV

Mit der Verabschiedung des BBodSchG (1998)
und der entsprechenden Ausfiihrungsverordnung
(BBodSchV, 1999) wurde neben der Luft und
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dem Wasser auch das Umweltkompartiment
»Boden“ unter Schutz gestellt. Dem Konzept
von Bachmann et al. (1997) folgend wird fiir das
Problem von Schadstoffeintrdgen in die Boden
der Erhalt bzw. die Wiederherstellung der
Bodenfunktionen durch ein 3-stufiges Bewer-
tungsverfahren auf quantitativer Ebene durch die
Festlegung von Vorsorge-, Priif- und Mafnah-
mewerten parametrisiert. Vorsorgewerte werden
so definiert, dass die Multifunktionalitdt der
Boden erhalten bleibt. Bei Uberschreitung der
Priifwerte ist die konkrete Gefdhrdung von
Uber-

ent-

Schutzgiitern zu ermitteln und bei

schreitung der MaBnahmewerte sind
sprechende Handlungen zur Gefahrenabwehr
einzuleiten. Im Anhang 2 der BBodSchV (1999)
sind fiir PAK die fiir den Bodenschutz verbind-
lichen Grenzwerte definiert, differenziert in

MaBnahmen-, Priif- und Vorsorgewerte.

Die Definition solcher Grenzwerte spielt sich
immer im Spannungsfeld von Wissenschaft,
Recht und Politik ab, in dem von (natur)wissen-
schaftlicher Seite mit dem Instrument des Risk
Assessment versucht wird, Kausalbeziehungen
der
Stoffes und einer Rezeptorwirkung herzustellen

zwischen Umweltkonzentration  eines
(Wiedemann, 1999). Es wire sicherlich notwen-
dig, die Determinanten fiir das Aushandeln des
letztendlich giiltigen Grenzwertes als Kom-
promiss zwischen den genannten Feldern zu
beriicksichtigen, um diesen Grenzwert einerseits
»verstandnisvoll® verwenden zu konnen und um
andererseits die einer Bewertung immanenten
Werturteile zu identifizieren (so sieht Gethmann
(1999) in Umweltstandards in erster Linie
Kultur- und nicht Naturphdnomene und
behandelt diese Umweltstandards als Objekte
des Vorschreibens und nicht des Beschreibens).
Dies geht jedoch iiber das hinaus, was dieses
Kapitel leisten soll und insofern werden die
bodenschutzrelevanten Grenzwerte hier unkri-
tisch verwendet. Den geneigten Leserinnen und
Lesern sei zu diesem Problemfeld der Uber-
sichtsband von Janich et al. (1999) empfohlen.

Flachenhafte Bodenbelastungen mit PAK im
landlichen Raum sind prinzipiell unter Vorsor-



geaspekten zu beurteilen. Die Vorsorge soll bei

unbekannter  Eintrittswahrscheinlichkeit und
Schadenshéhe aus dem Eintrag von Stoffen in
die Boden diese natiirliche Ressource sowie die
Lebensgrundlagen schiitzen und ihren Wert
langfristig erhalten (WBB, 2000).

erfilllen die Vorsorgewerte der BBodSchV eine

Insofern

Signalfunktion, bei deren Uberschreitung die
Besorgnis des Entstehens einer schédlichen
Bodenverdnderung besteht (Knopp & Heinze,
2000). Vorsorgewerte sind so definiert, dass
nicht
uberschritten werden, keine schiadlichen Auswir-

okotoxikologische = Wirkungsschwellen
kungen auf relevante Rezeptoren zu besorgen
sind sowie ein Abgleich mit Hintergrund-
konzentrationen vorgenommen wurde, da die
Festlegung von Vorsorgewerten auf einem
Niveau unterhalb der Hintergrundkonzen-
trationen als nicht sinnvoll angesehen wird
(Bachmann et al. 1997). In den ersten beiden
Punkten wird der Wirkungsbezug deutlich, der
dritte Punkt bezieht sich auf den pragmatischen
Gehalt von Grenzwerten, denn diese miissen so
definiert sein, dass sie auch unterboten werden.

Im Folgenden werden zunichst die Vorsor-
gewerte der BBodSchV (1999) als relevante
Bezugsgrofle zum Vergleich mit den ermittelten
Bodenbelastungen herangezogen (rezeptorunab-
hiangige Betrachtung). In einem weiteren Schritt
wird eine schutzgutbezogene Betrachtung
durchgefiihrt, in welcher die Empfindlichkeit
der Boden gegeniiber einem Durchbruch von
PAK mit dem Sickerwasser in das Grundwasser
beurteilt wird. Als wesentliche Bezugsgrofie bei
dieser Pfad-Betrachtung wird hier der Priifwert
fir die  Sickerwasserkonzentration  nach
BBodSchV (1999) herangezogen (rezeptorab-

hingige Betrachtung).

3.4.2 Zeit bis zum Erreichen der
Vorsorgewerte

Zur Einstufung der gemessenen PAK-Belastung
in den Boden wird ein Vergleich mit Hinter-
grundwerten (Tabelle 3-3) und Vorsorgewerten
(Tabelle 3-16) vorgenommen. Fiir die Ver-
gleichswerte ist generell festzustellen, dass die
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Hintergrundwerte unter den Vorsorgewerten
liegen (entsprechend den Ableitungskriterien fiir
Vorsorgewerte, siche oben).

Tabelle 3-16 Vergleich von gemessenen PAK-Boden-
konzentrationen in Humusauflagen (O-Horizonte)
und Oberbéden (A-Horizonte) mit Vorsorgewerten.
Bei der Berechnung der Vorrats-Vorsorgewerte wur-
den jeweils Mdchtigkeiten von 0,05 m und Dichten
von 100 kg m™ fiir die Humusauflagen bzw. 1200 kg
m” fiir die Oberbéden angenommen.

Konz. Vorrat
[mg kg''] [mg m?]
PAK,;s BaP PAK;s BaP
Schénbuch O  0,43- 0,03- 1,20- 0,10-
1,28 0,08 555 027
A 0,54- 0,03- 21,61- 1,24-
3,00 0,18 3546 2,12
Seebach O 136- 0,05 7096- 1,98-
572 021 87,51 2,97
A 019- 0,003- 3.80- 0,08-
0,35 0,004 31,51 0,24
Vorsorge- O 10,00” 1,00° 50 5
wert A 3,009 0302 180 18

¥ Summe der EPA-PAK ohne Naphthalin
® Vorsorgewerte fiir C,,,-Gehalt > 8%
© Vorsorgewert fiir Coe-Gehalt < 8%

Wihrend fiir die PAK-Summe der untersuchten
Bodenproben die Konzentrationen der Vorsor-
gewerte in keinem Fall erreicht werden, werden
die Hintergrundwerte z.T. deutlich iibertroffen
(auch fiir das 90. Perzentil, siche Tabelle 3-3).
Fiir Benzo(a)pyren hingegen liegen im Ver-
gleich alle gemessenen Konzentrationen unter
den Vorsorgewerten und i.d.R. auch unter den
Werten fiir das 50. Perzentil der Hintergrund-
werte. Bei der Betrachtung der Vorrite liegen
die PAK-Summenwerte fiir die Humusauflagen
im Untersuchungsgebiet ,,Seebach* sowohl {iber
den berechneten Vorsorgevorriten als auch liber
den berechneten Hintergrundvorriten. Ursdch-
lich dafiir ist die groBere Michtigkeit der Hu-
musprofile (-11 cm) gegeniiber den angenom-
menen Michtigkeiten bei der Berechnung der
Vergleichswerte (5 cm). Fiir Benzo(a)pyren
wird fiir die untersuchten Bodenprofile iiberwie-



gend der Bereich des 50. Perzentils der Hinter-
grundvorrdte getroffen (auch hier bilden die
Humusauflagen im Untersuchungsgebiet ,,See-
bach® einen Ausreifler nach oben).

Basierend auf der aktuellen Bodenbelastung und
der aktuellen Depositionsrate kann abgeschétzt
werden, wann mit dem Erreichen bzw. der fla-
chenhaften Uberschreitung von Vorsorgewerten
der BBodSchV im lidndlichen Raum gerechnet
werden muss. Zu diesem Zweck werden die ge-
messenen PAK-Konzentrationen mit aktuellen
Depositionsraten in Beziehung gesetzt, um die
Zeit zu ermitteln, in welcher die Vorsorgewerte
erreicht werden wiirden. Dabei wird folgendes
Szenario betrachtet: Konstante Immissionssitua-
tion (keine Verdnderung der Depositionsraten)
und Verbleib der gesamten Schadstoffmasse in
den Bdden (kein Austrag durch Revolatisierung,
Transport mit dem Sickerwasser bzw. biologi-
schen Abbau). Mit Gleichung 3.36 werden dann
fir die untersuchten Boden die Zeiten ermittelt,
in denen die Vorsorgewerte in den Untersu-
chungsgebieten erreicht werden (Tabelle 3-17).

Tabelle 3-17 Berechnete Zeiten, in denen in den Un-
tersuchungsgebieten bei konstanter Deposition auf
heutigem Niveau (200 ug m” a” fiir die Summe der
EPA-PAK ohne Naphthalin bzw. 10 ug m™ a” fiir
Benzo(a)pyren) die Vorsorgewerte erreicht werden
(fett: Relevantes Kompartiment). Zum Vergleich wur-
den die Berechnungen auch auf Basis der Hinter-
grundwerte (50. und 90. Perzentil) durchgefiihrt (mit
den gleichen horizontbezogenen Annahmen wie in
der Uberschrift von Tabelle 3-3 angegeben).

Zeit [a]
PAK;s” BaP
Schonbuch 0) 180-260 350-400
A 170-600  500- >1000
Seebach O 130-830  300- >1000
A 300->1000 600->1000
Hintergrund O 300 650
50. P. A 820 >1000
Hintergrund O 250 300
90. P. A 300 1000

95

Die Horizonte, fiir die Vorsorgewertiiberschrei-
tungen am ehesten zu erwarten sind, wurden in
Tabelle 3-17 fett gedruckt. Fiir das Unter-
suchungsgebiet Schonbuch sind dies die Ober-
boden, fiir das Untersuchungsgebiet Seebach
hingegen die Humusauflagen. Denn die sehr
gering michtigen Humusauflagen im Unter-
suchungsgebiet Schonbuch (2-3 cm) weisen auf
eine schnelle Umsetzung der Streu bzw. Humus-
auflagen in die Oberbdden hin. Die méchtigen
Humusauflagen im Untersuchungsgebiet See-
bach (> 10 cm) deuten auf entsprechend gerin-
gere Umsatzraten hin, daher ist ein Erreichen
der Vorsorgewerte hier primir in den Humus-
auflagen zu erwarten (diese Hypothese wird
durch die Differenzen in der Konzentrations-
verteilung iiber die Profiltiefe der beiden Unter-
suchungsgebiete unterstiitzt, siche Kap. 3.3.1).
Somit kann fiir die beiden Untersuchungsgebiete
eine iiberraschend gute Ubereinstimmung bei
der Abschitzung der Zeiten bis zum Erreichen
der Vorsorgewerte festgestellt werden: Fiir die
PAK-Summe frithestens in ca. 130 Jahren, fiir
Benzo(a)pyren hingegen erst in 300-500 Jahren
(Tabelle 3-17). Die Griinde fiir die zeitliche
Diskrepanz zwischen der PAK-Summe und
Benzo(a)pyren konnen einerseits in einer zu
hohen angenommenen Depositionsrate fiir die
PAK-Summe liegen (die auch die semivolatilen
PAK beinhaltet und somit mogliche Ausga-
nicht
beriicksichtigt), andererseits in einem selektiven

sungs- und Redepositionsvorgénge

Benzo(a)pyren-Abbau in den Béden.

Die Berechnung der Anreicherungszeitraume
aus den Hintergrundwerten fithrt zu dhnlichen
Ergebnissen. Demnach ist in ca. 250-300 Jahren
unter dem beschriebenen Szenario (konstanter
Eintrag, kein Austrag bzw. Abbau) mit dem fla-
chenhaften Erreichen der Vorsorgewerte in den
Waldboden des landlichen Raumes zu rechnen.

3.4.3 Gefahrdungsabschatzung eines
PAK-Durchbruchs in das Grund-
wasser

Fiir das Sickerwasser wird am Ubergang von der
ungesittigten in die gesittigte Bodenzone (,,Ort



der Beurteilung®) ein Priifwert von 0,2 pg I"' fiir
die Summe der EPA-PAK ohne Naphthalin
angegeben (BBodSchV, 1999). Dieser Wert
entspricht dem nach wasserrechtlichen Kriterien
abgeleiteten Geringfligigkeitsschwellenwert fiir
das Grundwasser (Leuchs & Bistry, 1999), der
zusétzlich fir Benzo(a)pyren einen Wert von
0,01 pg 1" definiert (Roder et al., 1999). Gering-
fligigkeitsschwellen wurden fiir die Einzelfall-
bewertung von lokal begrenzten Grundwasser-
schéden eingefiihrt (Roder et al., 1999).

Die PAK-Konzentrationen in den wassrigen
Bodeneluaten liegen deutlich unterhalb dieses
Wertes (siche Kap. 0). Im Folgenden wird
versucht, mit einem einfachen rechnerischen
Verfahren indirekt die Bodenkonzentrationen zu
approximieren, bei denen mit einer Uberschrei-
tung der Priifwerte im Sickerwasser der ungesét-
tigten Bodenzone gerechnet werden muss.

Anhand verschiedener empirischer Korrela-
tionen konnen aus den Feststoffkonzentrationen
die entsprechenden Wasserkonzentrationen un-
ter Gleichgewichtsbedingungen berechnet wer-
den (Allen-King et al., 2002). Diese verschie-
denen Korrelationen liefern dabei zwar quantita-
tiv unterschiedliche Ergebnisse, jedoch sehr gut
vergleichbare Verteilungsmuster. Daher wird
zundchst anhand der Verteilungsmuster ein ,,ty-
pischer prozentualer Phenanthren-Anteil be-
rechnet. Dieser wird mit dem PAK-Priifwert fiir
das Sickerwasser in Beziehung gesetzt und so-
mit die maximal zuldssige Phenanthren-Konzen-
tration im Sickerwasser ermittelt. Uber die K-
Werte (sieche Kap. 3.3.5) werden dann fiir das
Podsol-Profil (,,Eichgraben) im Untersuchungs-
gebiet ,,Seebach® die jeweils zugehdrigen Phe-
nanthren-Feststoffkonzentrationen berechnet.

Die Berechnung der gelosten PAK-Konzen-
trationen aus den Feststoffkonzentrationen er-
folgte fiir alle Proben mittels Gleichung 3.24
(Umformung nach C,) und 3.25. Aus diesen be-
rechneten Werten wurden anschliefend die
PAK-Verteilungsmuster generiert und fiir die
Humusauflagen und Oberbdden einerseits und
die Unterboden andererseits getrennt dargestellt
(Abbildung 3-14).
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Abbildung 3-14 Vergleich von prozentualen PAK-
Verteilungsmustern der berechneten Sickerwasser-
konzentrationen von Humusauflagen und Oberbéden
(n=15) und Unterbodenhorizonten (n =11). Die
Fehlerbalken  entsprechen  einer  Standardab-
weichung.

Die kleinen Fehlerbalken in Abbildung 3-14
weisen fiir die Humusauflagen und Oberbdden
auf sehr stabile PAK-Verteilungsmuster fiir die
berechneten Sickerwasserkonzentrationen hin,
wobei Phenanthren mit durchschnittlich 43%
den grofiten Anteil ausmacht. Bei generell
wesentlich niedrigeren Feststoffkonzentrationen
ist in den Unterboden Fluoren mit 44% vorherr-
schend, wihrend Phenanthren hier einen
durchschnittlichen Anteil von 24% aufweist.
Allerdings sind die Fehlerbalken fiir die Unter-
bodenhorizonte deutlich grofBer, was auf ent-
sprechende Schwankungen der Feststoffkonzen-
trationen in niedrigen Konzentrationsbereichen
zuriickzufiihren ist.

Werden die relativen Phenanthren-Anteile aus
Abbildung 3-14 mit dem Priifwert fiir die
Sickerwasserkonzentration (0,2 pg 1" fiir die
PAK-Summe) in Beziehung gesetzt, so ergibt
sich fiir die Humusauflagen und Oberboden eine
erwartete Phenanthren-Konzentration von 80
ng " bei Erreichen des Priifwertes, fiir die
Unterbodenhorizonten 50 ngl'. Aus diesen
Daten kénnen nun iiber die K,-Werte (Tabelle
3-13 bzw. Tabelle 3-15) die entsprechenden
Er-
reichung des Sickerwasser-Priifwertes berechnet

Feststoffkonzentrationen bei erwarteter
werden (in dieser Modellrechnung werden die

K,Werte aus den Desorptionsexperimenten



verwendet). Mit Gleichung 3.36 kann dann
wiederum die Zeit berechnet werden, in der die

durch
werden

ermittelten Feststoffkonzentration

atmosphédrische Deposition erreicht
konnen. Die Berechnungen werden in Tabelle
3-18 zusammengefasst.

Tabelle 3-18 Berechnung der Zeit in einem Podsol-
Bodenprofil, in der Phenanthrenkonzentrationen im
Feststoff erreicht werden, bei denen mit Uber-
schreitung des Priifwertes im Sickerwasser unter
Gleichgewichtsbedingungen gerechnet werden muss.

Profil Cy logKg Cs Zeit

,»Eichgr.” [ng 1'1] [lkg'] [mg kg'l] [a]
of 80 5,13 10,79  >1000
Oh 80 5,09 9,84 > 1000
Ach 80 3,93 0,68 > 1000
Bh 50 2,05 0,005 4

" aus Desorptionsexperiment ermittelt

Bei der Berechnung der Zeiten bis zum Er-
reichen der Priifwerte im Sickerwasser wurde
mit einer Phenanthren-Jahresfracht von 0,05
mgm~a’ gerechnet, wie sie in Waldbestinden
aktuell vorkommt (siche Tabellen A-3, A-4, A-6
und A-8 im Anhang). Wird das Bodenprofil als
ein Gesamtspeicher betrachtet ergeben sich bei
gekoppelter Betrachtung der verschiedenen
Horizonte Zeiten von > 1000 Jahre, in denen
PAK-Feststoffkonzentrationen erreicht werden,
die einen Durchbruch durch Losung unter

Gleichgewichtsbedingungen erwarten lassen.

Es ist zu beachten, dass dieses sehr einfache Be-
rechnungsverfahren keine mdglichen Verluste
durch Ausgasung aus den Bdden, biologischen
Abbau oder partikelgetragenen Transport auf
praferenziellen FlieBwegen beriicksichtigt. Es
handelt sich um eine grobe Abschitzung der
Empfindlichkeit der Boden gegeniiber einem
flichenhaften Durchbruch von PAK unter
Gleichgewichtsbedingungen. Fiir das Boden-
profil ,,Seekopf* wiirden sich aufgrund niedrige-
rer K,Werte (siche Tabelle 3-13) wesentlich
500 Jahre das
Gesamtprofil) ergeben. Insofern besteht vor

kiirzere Zeiten (ca. fiir
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allem fiir die Ermittlung der ,richtigen” K, -
Werte bei der Berechnung kritischer PAK-
Bodenkonzentrationen fiir den Pfad Boden-
Grundwasser erheblicher Forschungsbedarf.

3.4.4 Fazit

Die Bodenschutzkonzeption steht im Zusam-
menhang mit der verkniipften Betrachtung von
Schadstoffgehalten
Umweltkompartimenten

den verschiedenen
(Abbildung  3-15).
Dementsprechend sind die Schadstoffkonzentra-

in

tionen in der Umwelt so zu reglementieren, dass
in keinem der betrachteten Kompartimente eine
Uberschreitung von Grenzwerten zu besorgen
ist. Dies bedeutet auch, dass die Grenzwerte in
den jeweiligen Gesetzen und Verordnungen
aufeinander abzustimmen sind.

Wasserhaushaltsgesetz,
Trinkwasserverordnung

[onz]

BimschG TA Luft

=[[ Konz.

BBodSchG
BBodSchV

Abbildung  3-15 Verkniipfte Betrachtung der
Umweltkompartimente Wasser, Boden und Luft mit
den zugehérigen Gesetzen und Verordnungen.

Fiir die betrachteten Szenarien (Zeit bis zum Er-
reichen der Vorsorgewerte in den Boden bzw.
der Priifwerte im Sickerwasser) sind die Ab-
schitzungen stark abhédngig von der zukiinftigen
Entwicklung der Depositionsraten. Die Rege-
lung solcher Depositionsraten soll in der Aus-
fiihrungsverordnung zum Bundes-Immissions-
schutzgesetz (BimschG), der Technischen An-
leitung zur Reinhaltung der Luft (TA Luft) voll-
zogen werden. Daher wurde u.a. zum Zweck der
Festlegung niederschlagsbezogener Depositions-
werte nach TA Luft eine gemeinsame Arbeits-
gruppe aus Teilnehmern der Landesarbeitsge-
meinschaft Immissionsschutz (LAI), der Lander-
arbeitsgemeinschaft Abfall (LAGA), der Lén-



derarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) und
der Bund-Lénder-Arbeitsgemeinschaft Boden-
schutz (LABO) ecingerichtet. In der aktuellen
Fassung der TA Luft vom 24.07.2002 sind diese
niederschlagsbezogenen Depositionswerte fiir
POP jedoch nicht enthalten (Anonym, 2002). In
einem Bericht der oben angesprochenen Arbeits-
gruppe wird unter der Randbedingung, dass in-
nerhalb von 200 Jahren der Priifwert der Sicker-
wasserkonzentration nicht iiberschritten werden
soll, eine Depositionsrate fiir die Summe der
EPA-PAK ohne Naphthalin von 0,08 pg m™ d'
berechnet (LABO et al., 2000). Dieser Wert
wird allerdings auch im léndlichen Raum z.T.
deutlich iiberschritten (Siehe Kap. 2). Daher
sind als Werteregelungen fiir die TA Luft we-
sentlich hohere Werte zu erwarten, die sich ver-
mutlich stark an den aktuellen Depositionsraten
orientieren werden.

Unter strategischen Gesichtspunkten liegt der
Schliissel fiir Verringerungen der atmosphéri-
schen Deposition im ldndlichen Raum in Emis-
sionsminderungen an den diffusen Quellen. Die
rechtlichen Instrumente hierfiir sind die Klein-
Durchfiih-
rungsverordnung des Bundesimmissionsschutz-

feuerungsanlagen-Verordnung als

gesetzes (BimschG) und die Energieeinsparver-

ordnung als Durchfiihrungsverordnung des

Energieeinsparungsgesetzes. Minderungsmal3-
nahmen beziiglich des RuBausstoles von PKW

befinden sich in der Diskussion.

3.5 Zusammenfassung

Die hochsten PAK-Konzentrationen wurden in
den obersten Profilabschnitten der untersuchten
Bodenprofile ermittelt. Bei entwickelter Humus-
auflage liegt dort der Belastungsschwerpunkt, in
Bodenprofilen mit nur schwach entwickelter
Humusauflage verschiebt sich dieser in den
Bereich der Oberbdden. Eine hohe Korrelation
zwischen C,,,-Gehalten und PAK-Konzentratio-
die Oberboden- und Al-
festgestellt Unter
Annahme der PAK-Sorption an kohlige Partikel
spricht dies fiir eine selektive Anreicherung

nen konnte fir

Horizonte werden. der
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dieser Partikel im Zusammenhang mit der
Einarbeitung der organischen Substanz in die
Boden. Zu PAK-Tiefenverlagerungen kommt es
in den ndhrstoffreichen Boden des Schonbuches
vorwiegend durch Bioturbation. In den versauer-
ten Boden des Seebach-Gebietes kommt es
hingegen auch zu PAK-Verlagerungen mit dem
Sickerwasser, vermutlich unter Beteiligung von
gelostem organischen Kohlenstoff.

Abweichend von den Tiefenverteilungen aller
anderen PAK wurden in einem Pseudogley-Pro-
fil im Schwarzwald die hochsten Perylen-Kon-
zentrationen im Bereich des Stauwasserhorizon-
tes festgestellt. Dieser atypische Tiefenverlauf
ist auf biogene oder diagenetische Bildung des
Perylens zuriickzufiihren, die bisher jedoch nur
unter semiterrestrischen und subhydrischen
Standortbedingungen beobachtet wurden. Die
natiirliche Generierung von Perylen in terres-
trischen Unterbdden der ungesittigten Boden-
zone stellt die géngige Hypothese in Frage, dass
dieser Prozess nur unter anoxischen Bedingun-

gen stattfindet.

Innerhalb der Untersuchungsgebiete konnten
jeweils sehr gute Ubereinstimmungen in den
PAK-Bodenvorriten unterschiedlicher Standorte
festgestellt werden. wurden im
Seebach-Gebiet Schadstoff-
Massen pro Flidcheneinheit ermittelt (Faktor 2-

Insgesamt
jedoch  hohere

5). Zwar wurden in diesem Gebiet generell ca.
doppelt so hohe Depositionsraten wie im
Schonbuch ermittelt (Kap. 2). Diese sind als

Erklarung fiir die regionalen Unterschiede

jedoch nicht hinreichend. Vielmehr sind
zusitzlich regionale nutzungsspezifische
Unterschiede wihrend des Akkumulations-

zeitraumes der PAK zu beriicksichtigen.

Die PAK-Verteilungsmuster der Humusauflagen
und Oberbdden stimmen gut mit denen der
iiberein.

atmosphérischen Deposition

Systematische  Unterschiede  koénnen  mit
Ausgasungen der semivolatilen PAK, ihrem
mikrobiellen Abbau oder ihrer Auswaschung in
Verbindung gebracht werden. Auch quantitativ
lassen sich Bodenvorrite und historischer

Eintrag von PAK unter Verwendung von



historischen Anreicherungsfaktoren gut aufein-
ander beziehen. Jedoch sind auch bei dieser
Betrachtung hdhere Abweichungen fiir das
Untersuchungsgebiet im Nordschwarzwald auf-
fallig. Diese Abweichungen koénnen durch die
Vielzahl
Betriebsformen

vorindustrieller handwerklicher
im Nordschwarzwald erklart
werden, die zu hoheren Emissionen und daher
auch hoheren Schadstoffeintrdgen in die Boden
fuhrten. Dies kommt auch durch eine ent-
sprechende Abweichung regionaler historischer
Anreicherungsfaktoren zum Ausdruck, die fiir

dieses Gebiet ermittelt werden konnten.

Zur Beschreibung der Pufferkapazitit der Boden
gegeniibber den PAK wurden
ausgewihlten Bodenprofil Sorptionsisothermen

an einem
aufgenommen. Die grofite Sorptionskapazitit
weisen die organischen Humusauflagen auf.
Ahnliche Koc-Werte fiir das gesamte Profil
weisen auf die Verteilung des organischen
Kohlenstoffes als entscheidende Steuergrofle der
Sorptionskapazitit hin. Im ermittelten PAK-
Konzentrationsbereich in den Bodenproben ist
von Porenfiillung (Adsorption) als dominantem
Sorptionsprozess auszugehen.

In Desorptionsversuchen wurden die hochsten
PAK-Konzentrationen in den Eluaten von
Unterbodenhorizonten bei gleichzeitig niedrigs-
ten Desorptionsenthalpien ermittelt. Offensicht-
lich fiihrt die Vertikalverlagerung von PAK mit
dem Sickerwasser in niedrigen Konzentrationen
zu einer leicht mobilisierbaren PAK-Fraktion in
den Unterboden. Allerdings stehen diese Ergeb-
nisse im Widerspruch zu den oben angesproche-
nen hohen KocWerten, die auch im Unter-
bodenhorizont eines Podsols ermittelt wurden.

Die PAK-Konzentrationen in den Bodenproben
des lidndlichen Raumes liegen noch unterhalb
der Vorsorgewerte der BBodSchV, aber z.T.
deutlich oberhalb der Hintergrundwerte. Durch
die Beziehung aktueller Depositionsraten auf die
aktuelle
konservativen Ansatz (kein biologischer Abbau

Bodenbelastung wurde mit einem

im Anschluss an die Deposition) der Zeitraum
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ermittelt, innerhalb dem mit einem Erreichen der
Vorsorgewerte in Waldgebieten des landlichen
Raumes zu rechnen ist. Der fritheste berechnete
Zeitpunkt liegt bei 130 Jahren fiir die Humus-
auflagen im Seebach-Untersuchungsgebiet im
Nordschwarzwald.

Auch die PAK-Konzentrationen in den Eluaten
der Bodenproben liegen unterhalb des Priifwer-
tes der BBodSchV fiir die Sickerwasserkonzen-
trationen. Anhand typischer PAK-Verteilungs-
muster in wéssriger Losung und experimentell
ermittelten Verteilungskoeffizienten wurde die
Feststoffkonzentration berechnet, bei der unter
Gleichgewichtsbedingungen ein PAK-Durch-
bruch zu erwarten ist. Durch weitergehende
Verkniipfung mit der aktuellen Depositionsrate
wurden die Anreicherungszeitrdume bis zum Er-
reichen dieser Bodenkonzentration berechnet.
Die errechneten Zeiten liegen zwischen 550 - >
1000 Jahren. Allerdings streuen die Daten des
Verteilungskoeffizienten als Schliisselparameter
dieser Berechnungen erheblich, sodass eine ab-
schlieBende Beurteilung dieser Anreicherungs-
zeitraume unmoglich ist.

Wird der Hypothese gefolgt, dass die PAK {iber-
wiegend an kohlige Partikel adsorbiert einge-
tragen werden, so verlidngern sich solche An-
reicherungszeitriume durch Steigerung der
Sorptionskapazitit in den Boden theoretisch bis
ins Unendliche. Dem steht die Verwitterung der
kohligen Partikel in den Bdden entgegen. Die
Zeitskalen, auf denen solche Verwitterungs-
prozesse stattfinden, sind unbekannt. Auch die
Frage, ob damit eine Freisetzung der adsorbier-
ten Schadstoffe, eine simultane Degradation
oder aber eine Resorption an anderen Geosor-
benten erfolgt, stellt eine Herausforderung an
die zukiinftige Forschung dar.

Dessen ungeachtet ist ein flichenhafter Durch-
bruch von PAK durch die ungesittigte Boden-
zone unter Gleichgewichtsbedingungen in ab-
sehbarer Zeit nicht zu erwarten. Ein mdglicher
partikelassoziierter Transport auf praferenziellen
FlieBwegen bleibt davon unbertihrt.



4 Massenbilanzierung von PAK auf Einzugs-
gebietsskala
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Abbildung 4-1 Wassereinzugsgebiete als rdumliche Bezugsgrofie zur Beschreibung von Frachten anthropogener
Spurenstoffe in terrestrischen Okosystemen. Rechtes Bild nach Summerfield (1991), verdndert.

Untersuchung der Auswirkungen fladchenhafter
Eintrige ist es sinnvoll, eine Orientierung an den
4.1 Grund Iagen rdumlichen Elementen vorzunehmen, welche fiir
den Wasserfluss selbst maBgeblich sind: Den

. . ) Wassereinzugsgebieten.
4.1.1 Einzugsgebiete als funktionale

Einheiten im 6kosystematischen Fiir die Betrachtung von Schadstofffrachten hat

sich als rdumlich integrierender Ansatz die

Stoffhaushalt Skala kleiner Wassereinzugsgebiete bewéhrt, da
Fiir nicht volatile Substanzen ist Wasser das uni- im Gegensatz zu Standortsuntersuchungen die
versale Transportmedium fiir Stoffbewegungen Heterogenitit der FlieBwege im  ober-
in Okosystemen. Substanzgruppen mit geringen flaichennahen Untergrund voll beriicksichtigt
Wasserloslichkeiten (wie z.B. die PAK mit werden kann. Denn der Transport unter Nicht-
hohen Molekulargewichten) werden neben dem Gleichgewichtsbedingungen auf praferenziellen
echten Losungstransport auch mit im Wasser FlieBwegen stellt einerseits einen bedeutenden
suspendierten Partikeln bzw. Kolloiden (z.B. mit Pfad fiir Kontaminanten durch die ungesittigte
Biotensiden) transportiert (Herbert et al., 1993; Bodenzone dar (Kiihnhardt & Niessner, 1994),
Danzer & Grathwohl, 1998; Gustaffson & andererseits ist aber der Wasserfluss kaum
Harkin, 2000; Noordman et al., 2000). In terres- flichenreferenziert zu quantifizieren (Jardine et

trischen Okosystemen kann es durch Ober- al., 1989; Rehding, 1993).
flachenabfluss, - Interflow und ~ Auswaschung Eine wesentliche Voraussetzung fiir die Erstel-

(Leaching) aus den Bdden zu einer Beeintrach- lung von Massenbilanzierungen auf Einzugs-

tigung der Grundwasser- und/oder Oberfldchen- gebietsebene ist, dass die hydrogeologischen

gewdsserqualitit kommen (Abrahams, 2002). Untergrundverhiltnisse bekannt sind. Optimal

Das Sickerwasser als Bindeglied zwischen Bo- sind Untersuchungsgebiete, in denen das unter-
den und Grundwasser nimmt dabei eine ent-

mit dem oberirdischen Wassereinzugsgebiet
scheidende Rolle ein (LAWA, 2003). Fiir die
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iibereinstimmt, so dass keine unterirdischen Zu-
und Abfliisse die Bilanzierung beeinflussen
(dies
Naturlysimeters). Dann kann der Gebietsaustrag

entspricht den Bedingungen eines
durch Messungen der Schadstoffkonzentrationen
und des Abflusses an der Miindung zum

Vorfluter bestimmt werden:

CM’ Q
FOutput = Eg (440)
Dabei bezeichnet Fouput die das

Untersuchungsgebiet verlassende Schadstoff-
fracht [M L? T'], C, die Konzentration im
Wasser [M L™], O den Abfluss [L’ T"'] und Eg
die Einzugsgebietsgrofe [L?]. Bei bekannten
Eintrdgen kann dann bei persistenten Substanzen
aus der Differenz von Input und Output (jeweils
Frachten) die einfachste Form der Massenbilanz
auf Einzugsgebietsebene berechnet werden. Aus
dieser Bilanz lassen sich u.a. Riickschliisse
hinsichtlich eines aktuellen Transportes von
POP in Grund- und Oberflichengewisser bzw.
der Retention und Akkumulation der einge-
tragenen POP in den Bdden ziehen (LAWA,
1998). Zwar kann mit diesem generalisierenden
Ansatz nur relativ wenig iiber die system-
internen Prozesse ausgesagt werden (,.black
box*). Es konnen jedoch allgemeine Aussagen
iiber den Systemzustand getroffen werden.
Generell lassen sich drei Félle unterscheiden:

1) Flnput - Foutput >> 0
11) Flnput - Foutput = 0
111) F[nput - Foutput << 0

Im ersten Fall kann geschlossen werden, dass
die eingetragenen Stoffe innerhalb des Systems
weitestgehend abgepuffert werden und akkumu-
lieren (Senkenfunktion); im zweiten Fall befin-
det sich das System in einem stationdren Zu-
stand, die Filter- und Pufferkapazititen sind er-
schopft; im dritten Fall hat eine historische Vor-
belastungen ebenfalls zur Erschépfung der Fil-
ter- und Pufferkapazititen gefiihrt, das beobach-
tete System hat beziiglich der untersuchten Stof-
fe eine Quellenfunktion (LAWA, 2003). Eventu-
elle

systeminterne  Transformationsprozesse
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(z.B. mikrobielle Degradation) sind bei diesen
Uberlegungen zu beriicksichtigen und konnen
die getroffenen Schlussfolgerungen gegebenen-
falls modifizieren.

Arbeiten zu Stoffbilanzierungen auf Einzugs-
gebietsebene wurden in der Vergangenheit
vorwiegend fiir anorganische Parameter durch-
gefiihrt. Neben dem Problem von Nitrat-Eintré-
gen in das Grundwasser wurde dabei insbeson-
dere Fragen im Zusammenhang mit der Versau-
erung der Boden und des Grundwassers, z.B. zur
Mobilisierung toxischer Al-Spezies, nachgegan-
gen (Einsele & Hinderer, 1995; Walther, 1999;
Rhodes et al., 2001; Abrahams, 2002). Fiir
Nitrat ist bereits ein flichenhafter Durchbruch
durch die ungesittigte Bodenzone aus diffusen
Eintrdgen (iiberwiegend durch die Landwirt-
schaft) im regionalen MaBstab festzustellen
(Flaig et al., 2004).

Fiir organische Schadstoffe sind nur sehr wenige
Untersuchungen dokumentiert, die z.T. schon >
20 Jahre 1984;
Simmleit & Herrmann, 1987; Hinderer et al.,

zuriickliegen  (Schrimpft,

1998). In den letzten Jahren wird dieser Ansatz
jedoch fiir die Schadstoffforschung ,,wiederent-
deckt®.

(2002) von Studien auf Einzugsgebietsebene zur

So berichten z.B. Hintelmann et al.

Beschreibung des Umweltverhaltens von

Quecksilber
Schweden hat der Hg-Eintrag aus diffusen

unter Freilandbedingungen. In
Quellen durch atmosphérische Deposition und
Transport mit dem Oberflaichenabfluss in >
10000 Seen zu Konzentrationen im Fisch
(Hecht) oberhalb der gefiihrt

(Johansson et al., 1991). Dies mag beispielhaft

Grenzwerte

den Begriff ,,chemical time bomb* illustrieren,
der im Zusammenhang mit der ubiquitidren
Verbreitung von Schadstoffen steht. Inwiefern
dieser Begriff auch auf die Dispersion von PAK
im lédndlichen Raum Anwendung finden kann,
ist Gegenstand der folgenden Betrachtungen.



4.1.2 Vorkommen PAK in

Gewassersystemen

von

Einen Uberblick iiber PAK-Konzentrationen in
unterschiedlichen Gewdéssersystemen vermittelt
Tabelle 4-1. Sehr PAK-Konzen-
trationen treten im Grund-, Meer- und Trinkwas-

niedrige

ser auf. Wihrend im offenen Meer atmos-
phérische Fintrdge stark verdiinnt werden,
werden die PAK wihrend der Bodenpassage des
Sickerwassers aus diesem herausgefiltert
(Menzie et al., 1992). Durch Transport auf
préaferenziellen FlieBwegen konnen sich erhohte
PAK-Konzentrationen im Sickerwasser aber
auch relativ unmittelbar auf das Grundwasser
iibertragen (Kiihnhardt & Niessner, 1994). Die
héchsten PAK-Konzentrationen unter den diffus
belasteten Gewdssersystemen finden sich im
stadtischen Oberflichenabfluss, der seinerseits
(neben atmosphérischer Deposition, Einleitung
aus Klaranlagen und industriellen Direktein-
leitungen) stark zur Gewisserbelastung der
Fliisse beitragt (Hoffman et al., 1984; Manoli &
Samara, 1999; Walker et al., 1999). Durch
Reifenabrieb, Teerabrieb und Sedimentation von
Partikeln aus Verkehrsemissionen sowie deren
Mobilisierung bei  Niederschlagsereignissen
liegen die PAK-Konzentrationen im stédtischen
Oberflachenabfluss um ca. Faktor 2-20 {iber
denen im Niederschlag (Bomboi & Hernandez,
1991; Grynkiewicz et al., 2002). Innerhalb eines
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Abflussgeschehens schwanken die Konzentra-
tionen sehr stark: Die hochsten Werte werden
unmittelbar nach Einsetzen des Niederschlages
bzw. bei beginnendem Abfluss gemessen (first-
flush-effect). Dann sinken die PAK-Konzentra-
tionen trotz anhaltendem Abfluss wieder
(Hoffman et al., 1984; Krein & Schorer, 2000).
Ahnliches
beobachten: Im ersten Schmelzwasser treten fiir

ist bei der Schneeschmelze zu
die Substanzen mit hohen Wasserldslichkeiten
Konzentrationserhohungen auf, wihrend die
Substanzen mit niedrigen Wasserloslichkeiten
(die an Partikel sorbiert sind) sich wéhrend dem
Abschmelzen zunéchst sekundar im
Schneepaket anreichern und dann mit dem
letzten Schmelzwasser zusammen mit ihren
Partikeln mobilisiert werden (Wania et al.,
1998b). Daher werden Spitzenkonzentrationen
im stddtischen Oberflichenabfluss i.d.R. am
Ende des Winters mit dem Abschmelzen des
Schnees gemessen, in dem sich diffuse Eintrdge
iiber Tage bzw. Wochen akkumulieren konnten
(Oberts, 2000). Die Gewdsserbelastung der
Fliisse ist differenziert zu betrachten: In Unter-
suchungen aus den 60’er und 70’er Jahren
werden z.T. wesentlich hohere Werte berichtet
(beispielhaft wurden Werte fiir die Themse in
Tabelle 4-1 aufgenommen), die aufgrund allge-
mein verbesserter Wasserqualitdten inzwischen
jedoch nicht mehr den aktuellen Belastungs-

zustand wiederspiegeln (miissen).



Tabelle 4-1 PAK-Konzentrationen [ng I''] in Wasserproben unterschiedlicher Herkunft.

Kompartiment Y PAK BaP Literaturquellen
Bereich Median  Bereich  Median
Trinkwasser
Mainz (BRD) 7 Harrison et al., 1975
USA 0,1-62 2,8 Menzie et al., 1992
Oslo (NOR) 7,0 0,29 Kvesethetal., 1982
Kopenhagen (DEN) 2,2 0,05 Kveseth et al., 1982
Grundwasser
USA 0,2-6,9 1,2 Mengzie at al., 1992
Miinchen (BRD) n.d.-75 Kiihnhardt & Niessner, 1994
Zeitz (BRD) 5,7 nd. Poppetal, 2001
Meerwasser
Baltische See 3,2-12,7 0,01-0,12 Witt, 1995
Chesapeake Bay (USA) 2,8-18,9 0,16-0,48 Ko & Baker, 1995
Chesapeake Bay (USA) 12,31 0,10 Dickhut & Gustafson, 1995
Flusswasser
Neckar (BRD) 219-552% 437" Hagenmaier & Kaut, 1981
Main (BRD) n.d.-22 4,0 HLfU, 1990
Rhein BRD) n.d.-7 5,0  HLfU, 1990
Elbe (BRD) 41,1-243.1 1,9-16 Gotz et al., 1998
Verschiedene Fliisse (BRD) n.d.-114 Gtlden et al., 1997
Themse (GRB) 500-1 330 690 130-350 160  Harrison et al., 1975
Aliakmon (GRE) 56,5 % 0,9?  Manoli & Samara, 1999
York River (USA) 2,1-122.9 13,1 0,1-4,9 0,5 Countway et al., 2003
USA 0,1-830 8 Menzie et al., 1992
Oberflachenabfluss (Wald)
Schwedische Westkiiste 3,9-4,3 Brorstrom-Lunden &
Lofgren, 1998
Stadtischer Oberflachenabfluss
Versiegelte Oberfl., Madrid (ESP) 27800 600-1300 1100 Bomboi & Hernandez, 1991
StraBenabfluss (Polen) 790-1 734 1439 17-179 81 Grynkiewicz et al., 2002
StraBenabfluss (USA) 2500-52 000 Walker et al., 1999
Drainagewasser (USA) 15-4 000 1-192 Hoffman et al., 1984
Abwasserkanal (USA) 2100-9 100 9000 Marsalek & Ng, 1989

) arithmetischer Mittelwert

® Summe aus Fluoranthen, Benzo(a)pyren, Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Indeno(1,2,3-cd)pyren,
Benzo(ghi)perylen (PAK-Summe nach ,,alter* Trinkwasserverordnung vom 31.1.1979)
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4.1.3 Ziele und Konzept der Gewas-
seruntersuchungen

Das Untersuchungsziel besteht in einer aktuellen
Beschreibung des Zustandes von Walddko-
systemen hinsichtlich der Gefahrdung -einer
Verunreinigung des Gewissersystems mit PAK
durch flachenhafte, dauerhafte Anreicherung
dieser Schafstoffe in den Boden aus atmosphéri-
scher Deposition. Zu diesem Zweck wurden
Massenbilanzierungen fiir PAK auf Einzugsge-
bietsebene aufgestellt, die durch mehrere Bepro-
bungskampagnen iiber einen Zeitraum von ca. 2
Jahren zu erheben waren.

Fir die Bilanzierung wurden kleine, hydro-
logisch gut untersuchte Wassereinzugsgebiete
ausgewdhlt. Durch Beprobung der Vorfluter
wurde der Gebietsaustrag ermittelt. Die Unter-
suchung von Quellwissern mit verschiedenen
Zirkulationstiefen ergénzten das Untersuchungs-
programm. Mit diesen Detailstudien sollte der
Einfluss unterschiedlicher hydrogeologischer
Abflussregime (Deckschichtenquellen, Schicht-
quellen im Deckgebirge, Basisquellen mit
Grundgebirgskontakt) auf die Dynamik des
PAK-Transports Ein

Screening auf PAK-Konzentrationen in weiteren

untersucht  werden.
Quell- und Oberflichenwéssern sowie Grund-
und Trinkwasserproben erginzen das Unter-
suchungsprogramm. Dariiber hinaus wurde an
Boden-Dauerbeobachtungsfliche  der
Baden-
Wiirttemberg in Kehl ein zeitlich integrierendes

einer

Landesanstalt fir Umweltschutz
Probenahmeverfahren fiir das standortsbezogene

Sickerwassermonitoring getestet.

Zusammen mit dem PAK-Eintrag durch
atmosphérische Deposition (Kap. 2), den PAK-
(Kap. 3)

Wasseruntersuchungen die Elemente fiir die

Bodenvorriten sind mit den
Massenbilanzierung auf Einzugsgebietsebene
vollstindig, deren Berechnung Aufschluss iiber
Retention und Akkumulation bzw. Transport der

PAK im landlichen Raum liefert.
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4.2 Material und Methoden

4.2.1 Probenahme

Die Massenbilanzierung fiir PAK auf Einzugs-
gebietsebene wurde sowohl fiir das Untersu-
chungsgebiet ,,Seebach als auch fiir die ,,Obere
Lange Klinge* im Schonbuch erstellt. Die
Probenahmeorte sind in Kap. 1.3.1 bzw. 1.3.2 in
den Abbildungen 1-4 und 1-5 verzeichnet.

In beiden Untersuchungsgebieten wurde der
rdumlich integrierte Austrag durch Beprobungen
der Bachgewisser (Seebach, Lange Klinge) im
bestimmt.
Seebach-
Wasserproben unter

Miindungsbereich zum Vorfluter

Dartiber hinaus wurden 1m

Einzugsgebiet weitere
Beriicksichtigung unterschiedlicher hydrogeolo-
gischer  Situationen  genommen,  deren
Untersuchung evtl. systeminterne Verlagerungs-
Hier

Voruntersuchungen bekannt, dass die Deck-

prozesse erkennen lassen. ist aus
schichten entscheidenden Einfluss auf das
Abflussgeschehen haben (Einsele & Hinderer,
1995). Die Quellen im Seebach-Gebiet kdnnen
in folgenden Stockwerksbau des Abfluss-

geschehens gegliedert werden:

i) Quellen mit episodischer Schiittung in den
oberen Hangpartien, die ausschlieflich die
Deckschichten entwissern;

i1) Quellen im mittleren Hangbereich mit peren-
nierender Schiittung, die je nach Nieder-
schlagssituation aus Grundwasser bzw. Inter-
flow in den Deckschichten gespeist werden;

iii) Quellen im unteren Hangbereich, die aus-
schlieBlich von Grundwasser gespeist werden
(Einsele & Hinderer, 1995).

Dem wurde durch Beprobung entsprechend
zuordenbarer Quellen Rechnung getragen
(Abbildung 4-2): So wurden an einer sehr flach-
griindig entwissernden Quelle im Bereich des
Kammes Wasserproben entnommen, die abhin-
gig von der Witterung durch Oberfldchenabfluss
oder Interflow in den Deckschichten gespeist
wird (Probenahmepunkt 1 in Abbildung 4-2);
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Abbildung 4-2 Schematischer Querschnitt

des weiteren an einer flachgriindigen Quelle im
Mittelhangbereich, welche die Deckschichten
(Interflow) sowie die oberen Bereiche des
Sandsteinaquifers entwissert (2); schlieBlich an
einer Quelle im HangfuBlbereich die den tiefen
Bereich des Sandsteinaquifers (Kluftaquifer)
entwissert (3). Wahrend Niederschlagsperioden
wird Probenahmepunkt (1) vom Oberflichen-
abfluss dominiert, Probenahmepunkt (2) vom
Interflow. Bei Trockenwetterlagen wird die
Schiittung an Punkt (1) durch den Interflow in
den Deckschichten bedingt, bei langanhaltenden
Trockenperioden fallt die Quelle trocken. Punkt
(2) wird dann aus den oberen Bereichen des
Sandsteinaquifers gespeist.

Die
wurden

PAK-Analytik
nach Kondi-

Wasserproben fiir die
im Seebach-Gebiet
tionierung mit dem jeweiligen Beprobungs-
wasser als Doppelproben in 1-1 Braunglas-
flaschen genommen, welche zur Riickhaltung
grober Partikel (z.B. Koniferen-Nadeln) mit
einem Sieb mit 0,5 mm Maschenweite tiberdeckt
wurden. Als Blank-Proben wurden bei jeder
Probenkampagne zwei Flaschen mit Millipor-
wasser in das Geldnde mitgenommen. Ergin-
zend dazu wurden mit 0,5-1 PE-Flaschen Proben

durch das
Wasserprobenahmepunkte (nach Hinderer, 1995, verdndert).
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Vorfluter
4

3

Seebach-Einzugsgebiet mit Skizzierung der
fiir die Analytik des DOC sowie anorganischer
Parameter (Anionen, Kationen) entnommen.
Dies erfolgte auch unter dem Aspekt der
Fortsetzung langjdhriger Datenreihen, die von

Hinderer (1995a, b) begonnen wurden.

In Monitoringprogrammen zur Uberwachung
von Schadstoffkonzentrationen in Gewdsser-
systemen kommen in jlingerer Zeit verstirkt
zeitlich Passivsammler

integrierende zum

Einsatz. Dieses Konzept wird durch die
Akkumulation der Schadstoffe in einer stark
sorbierenden Phase, die von dem Beprobungs-
wasser durch eine semipermeable Membran
bzw. eine Keramikwand getrennt wird, tech-
nisch realisiert (Gustaffson & Harkin, 2000;

Luellen & Shea, 2002; Williamson et al., 2002;

Martin et al., 2003). Diese Probenahmetechni-
ken eignen sich vor allem bei hohen
Konzentrationsgradienten  zwischen  Bepro-

bungswasser und akkumulierender Phase, also
vergleichsweise hohen Schadstoffkonzentratio-
nen z.B. im Abstrom eines kontaminierten
Standortes. Des weiteren wird, abhéngig von
den Porendurchmessern der semipermeablen

Membran bzw. der Keramik, der partikelgetra-



gene Transport nicht erfasst (Gustaffson &
Harkin, 2000).

Da in den Untersuchungsgebieten nur geringe
PAK-Wasserkonzentrationen erwartet wurden
und auch der partikelgetragene Transport erfasst
werden sollte, wurde zur zeitlich integrierenden
Probenahme als Ergéinzung zu der konventionel-
len Probenahme ein Durchflusssammler kons-
truiert, in dem das Adsorbermaterial unmittel-
baren Kontakt mit dem Beprobungswasser
bekommt. Dieses, im Folgenden beschriebene,
Probenahmesystem wurde beim Schadstoffmo-
nitoring im Grundwasserabstrom eines ehemali-
gen Gaswerkstandortes erfolgreich zur zeitlich
integrierenden Probenahme eingesetzt (Riigner
et al., 2004).

Das Probenahmesystem besteht aus mit Adsor-
bermaterial befiillten Edelstahlkartuschen, die
im Untersuchungsgebiet ,,Lange Klinge* im
Schonbuch im Stauraum eines Messwehres
zwischen April 2001 und Mérz 2002 zur zeitlich
integrierenden Probenahme eingesetzt wurden.
Als Adsorbermaterial wurde das Polystyren
Amberlite® IRA-743 verwendet, dessen Eigen-
schaften bereits in Kap. 2.3.1 beschrieben sind.
Die Linge der Edelstahlkartuschen betrug 25
cm, der Durchmesser 1,3 c¢cm. Die Kartuschen
wurden mit 15 g des Adsorbermaterials befiillt,
an beiden Enden mit Quarzsand verfiltert und
mit Edelstahlsieben (0,5 mm Maschenweite)
fixiert. Zur Kontrolle eines moglichen Durch-
bruchs von PAK wurden zwei Kartuschen in
Reihe eingesetzt. Am Einlass des Probenahme-
systems wurde zur Riickhaltung grober Partikel
wiederum ein Edelstahlsieb (0,5 mm Maschen-
weite) aufgesetzt. Am Auslauf wurde tliber eine
Kupplung aus Edelstahl ein PE-Schlauch (& 10
der bachabwairts
Vorratsgefdll geleitet wurde. Der Wasserfluss

mm) angebracht, in ein
durch das Probenahmesystem erfolgte gravimet-
risch (stromnetzunabhéngige Probenahme). Zur
Probenahme wurden die Adsorberkartuschen
ausgetauscht und mittels einer Wasseruhr das
beprobte Bachwasservolumen aus dem Vorrats-
gefal} bestimmt.
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Ein &hnliches Probenahmesystem wurde in

einem Bodenprofil auf der Boden-Dauer-
beobachtungsfliche der Landesanstalt fiir Um-
weltschutz Baden-Wiirttemberg in Kehl instal-
liert. Die Beprobung des Sickerwassers erfolgte
hier durch den Einsatz von Saugplatten der
Firma ecoTech. Die Saugplatten bestehen aus
Borosilikatglas, die Kontaktfliche mit dem
Bodenmaterial besteht aus gesintertem Borosili-
katglas mit einem Porendurchmesser von 1 pm.
Vor dem Geléndeeinsatz wurden die Saugplatten
folgendermaflen gereinigt: In einem ersten
Reinigungsschritt wurden die Platten 5 mal mit
Cyclohexan aufgesittigt, in einem zweiten
Reinigungsschritt je 5 mal mit Aceton. An-
schlieBend wurden die Platten mit Parafilm
iiberzogen und bis zum Geldndeeinsatz luftdicht
aufbewahrt. Am Auslaufstutzen wurde eine
Edelstahlleitung angebracht, die auf die mit
Amberlite® IRA- Adsorber-

kartuschen gefiihrt wurden (wiederum je 2 in

743 gepackten

Reihe). Zur Erhohung des Probenahmvolumens
wurden bis zu 4 Saugplatten miteinander ver-
bunden und auf die Kartusche geleitet. Das ge-
wonnene und {iber die Adsorberkartusche gelei-
tete Sickerwasser wurde in einer Vorratsflasche
gesammelt. Die Vorratsflaschen wurden mit
Unterdruck-
steuerung verbunden, die einen Kkonstanten
Unterdruck von 400 hPa auf die Saugplatten
vermittelte. Die Probenahme wurde in 3 Profil-

Vakuumschlduchen mit einer

tiefen vorgenommen: In 10 cm Tiefe, in 30 cm
Tiefe und in 60 cm Tiefe. Die Anlage wurde am
30.4.2003 in Betrieb genommen.

In einer einmaligen Beprobungskampagne zur
Untersuchung von PAK-Konzentrationen in
unterschiedlichen Gewdéssertypen wurden Pro-
ben von weiteren Quell- und Oberflichengewés-
sern aus den beiden Untersuchungsgebieten
sowie aus dem Untersuchungsgebiet ,,Wald-
stein“® im Fichtelgebirge entnommen. Am
»Waldstein“ und im Neckartal bei Tiibingen
wurden auBlerdem Schopfproben von Grund-
wasser an ausgebauten Pegeln entnommen. Des
weiteren wurden in der Innenstadt von Tiibingen
in zwei Gebéduden (Sigwartstr. 10 und Naukler-

str. 15) Leitungswasserproben genommen. Die



Probenahme dieses Screenings erfolgte in 1-1
Braunglasflaschen.

4.2.2 Temperatur, pH-Wert und

elektrische Leitfahigkeit

Die angefiihrten Parameter wurden direkt im
Geldnde gemessen. Der pH-Wert wurde elek-
trometrisch mit einer Glaselektrode sowie dem
batteriegetriebenen Digitalmeter pH340 der Fa.
WTW bestimmt. Die Messung der elektrischen
Leitfahigkeit sowie der Temperatur erfolgte
ebenfalls elektrometrisch mit einem Leitfahig-
keitsmessgerdt der Fa. WTW, Modell LF91.

4.2.3 Anionen und Kationen

Die Anionen (NO;, SOy, Cl) und Kationen (K,
Na, Ca, Mg) der Wasserproben aus dem Unter-
suchungsgebiet Seebach wurden an lonenchro-
matographen der Fa. Dionex, Modell DX-120
gemessen. Als Trennsdule fiir die Anionen
wurde eine IonPac® As 14 verwendet, deren
Innendurchmesser 4 mm bei einer Lange von 25
cm betrdgt. Die Kationen wurden iiber eine
IonPac® CS 12A (3 mm Innendurchmesser bei
einer Lange von 15 cm) getrennt. Die Detektion
erfolgte in Leitfdhigkeitsdurchflusszellen.

4.2.4 Organisch und
gebundener Kohlenstoff

anorganisch

Als loslichkeitserhohender Parameter fiir die
PAK wurde der geloste organische Kohlenstoff
(DOC) in den Wasserproben bestimmt. Die
Messung erfolgte nach Filtration durch Filterpa-
pier mit Porendurchmessern von 0,45 pm (Fa.
Schleicher & Schuell) an einem Hochtem-
peratur-TOC-Analysator der Firma Elementar,
welcher begleitend an einer Probe auch den
anorganisch gebundenen Kohlenstoff bestimmt.
Das Messprinzip ist in Kap. 3.2.7.2 erldutert.
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4.25 Extraktionen

4.2.5.1 Flussig-Flussig-Extraktion

Den in 1-1 Braunglasflaschen genommenen
Wasserproben wurde im direkten Anschluss an
den Transport aus dem Geldnde jeweils 5 ml
Cyclohexan sowie deuterierte PAK als interner
Standard zugegeben. Die weitere Behandlung
(schiitteln,
unter

Phasentrennung  (gegebenenfalls
Extrakte

einengen) erfolgte analog zu der in Kap. 3.2.7.3

Verwendung von Na,SOy),

beschriebenen Vorgehensweise.

4,2.5.2 Extraktion der Adsorberkartuschen

Die Extraktion der Adsorberkartuschen wurde in
gleicher Weise wie fiir die Kartuschen im
Depositionsmonitoring (siche Kap. 2.3.4) als
sequenzielle Extraktion mit je 4 mal 50 ml
Aceton durchgefiihrt. Nach Zugabe von
deuteriertem PAK-Standard durch
Zugabe von Cyclohexan und Wasser die

erfolgte

Transferierung der PAK in die Cyclohexan-
die
abgezogen und unter einem leichten Stickstoff-

phase, nach erfolgter Phasentrennung

strom auf ca. 200 pl eingeengt wurde.

4.2.6 Analytik: Gaschromatographie
mit massenselektiver Detektion

Die PAK-Messung erfolgte an einem
Gaschromatograph der Fa. Hewlett-Packard
(Modell HP 6890 gekoppelt mit Autosampler
Combi PAL der Fa. CTC Analytics und
Massenspektrometer HP 5973 der Fa. Hewlett-
Packard). Die Geriteeinstellungen entsprechen
den in Tab. 2-4 verzeichneten. Die Berechnung
der Konzentrationen der Zielsubstanzen aus den
Peakflichen erfolgte {iber die Response-
Faktoren (sieche Kap. 2.3.8). Die Nachweis-
grenze wurde nach dem Kriterium der 3-fachen
Peakhohe iiber dem Grundrauschen der Basis-
linie festgelegt. Damit lag die Nachweisgrenze
zwischen 0,2-0,5 ng pl” injiziertem Extrakt, was
bei den beprobten Volumina von 1 1 einer Kon-
zentration von 0,2-0,5 ng I entspricht. Bei der



Probenahme nach dem Kartusche-Verfahren ist
die
Volumen abhingig.

Nachweisgrenze von dem beprobten

4.2.7 Qualitatskontrolle

Zur Minimierung moglicher Artefakte bei der
Probenahme nach dem Flasche-Verfahren wurde
in Vorversuchen getestet, welche Vorbehand-
lung der Braunglasflaschen im Vorfeld des
Gelédndeeinsatzes zu priferieren ist. Zu diesem
Zweck wurden Braunglasflaschen mit Cyclo-

hexan bzw. H,0, ausgeschwenkt und
anschlieBend mit Milliporwasser befiillt. Dann
erfolgte die Fliissig-Fliissig-Extraktion mit

Cyclohexan gemdl dem in Kap. 4.2.5.1

beschriebenen Verfahren. Zum Vergleich
wurden nicht vorbehandelte Braunglasflaschen
befiillt

extrahiert. Als Blank wurde das Losungsmittel

ebenfalls mit Milliporwasser und
verwendet (Cyclohexan), von dem 5 ml unter
Stickstoffstrom auf ca. 200 pl eingeengt und
nach Zugabe von internem Standard mitgemes-
sen wurde (fiir die Auswertung wurden die ge-
messenen PAK aus Griinden der Vergleichbar-
keit auf ein ,,virtuell beprobtes Volumen von 1
|1 bezogen). Die Ergebnisse sind in Tabelle 4-2

zusammengefasst.

Aus diesen Vorversuchen ist ersichtlich, dass die
verschiedenen Vorreinigungsschritte so gut wie
keinen Einfluss auf die Messergebnisse haben.
Die erhohten Konzentrationen fiir Naphthalin,
Acenaphthen, Benz(a)anthracen und Chrysen
sind auf leicht verunreinigtes LoOsungsmittel
zurlickzufiihren.

In einem weiteren Vorversuch wurde frisches
Losungsmittel verwendet und wiederum Milli-
porwasser in nicht vorbehandelten Braunglas-
flaschen extrahiert. Zusétzlich wurde nun noch
der Einfluss von Na,SO, getestet. Die Ergebnis-
se weisen nur noch fiir Naphthalin und, in gerin-
gerem MaB, Phenanthren geringfiigige Hinter-
grundkonzentrationen aus der Probenaufbe-
reitung im Labor auf (Tabelle 4-3).

Tabelle 4-2 PAK-Konzentrationen (ng I'') in Milli-
porwasser unterschiedlich vorgereinigter Braunglas-

flaschen (jeweils Doppelbestimmung).

Substanz Vorbehandlung Blank
CeH1z H,O,  Unbeh.
Nap 3,8-53 2,4-25 2,7-3,0 6,3-6,5
Any n.d.-0,2 n.d. n.d. n.d.
Ace 2,8-29 2829 2828 272,77
FIn 0,3-0,4 0,2-0,5 0,2-0,2 0,2-0,3
Phe 1,1-1,2 0,5-0,5 0,5-0,5 0,2-0,2
Ant nd. 0,1-0,1 n.d. n.d.
Fth nd.-0,2 n.d. nd. n.d.-02
Pyr n.d. n.d. nd. n.d.-0,2
BaA 1,7-2,2 2,1-2,1 2,0-2,2 3,1-3,3
Chr 1,8-1,8 1,8-1,8 1,8-1,8 1,9-2,0
B(b+k)F n.d.-1,6 n.d. n.d. n.d.
BaP n.d.-0,7 n.d. n.d. 4,2-4,7
Indeno n.d. n.d. n.d. n.d.
DahA n.d. n.d. n.d. n.d.
BghiP n.d. n.d. n.d. n.d.
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Aufgrund der Sensibilitidt der Analytik im Spu-
renbereich (Tabelle 4-2) wurde fiir die Extrak-
tion der Geldndeproben nur eigens separiertes
Losungsmittel verwendet. Des weiteren wurden
bei jeder Beprobungskampagne Blanks mit
Milliporwasser mitgemessen.

Zur Herstellung von Kartuschen-Blanks wurde
vorextrahiertes Adsorbermaterial in die Metall-
sdulen eingebaut anschlieBend erneut extrahiert
und in gleicher Weise wie die Geldndeproben
weiterverarbeitet. Die Ergebnisse sind in Tabelle
4-4 enthalten. Aufgrund unterschiedlicher be-
probter Wasservolumina werden die Ergebnisse
fiir die Kartuschen-Blanks in absoluter Masse
angegeben. Wiéhrend fiir das Probenahme-
verfahren mit Braunglasflaschen sehr niedrige
PAK-Hintergrundkonzentrationen ermittelt wur-
den (vergleichbar mit den Werten in Tabelle
4-3) zeigen die FErgebnisse der Kartuschen-
Blanks, dass dieses Verfahren erst bei hohen
beprobten Wasservolumina (ca. 100 1) einen



dhnlich niedrigen Laborhintergrund aufweist
(Tabelle 4-4).

Tabelle 4-3 Blank-Versuch mit Milliporwasser (Dop-
pelbestimmung) in unbehandelten Braunglasflaschen
einschlieflich Verwendung von Na,SO,.

Substanz Konzentration (ng 1)
Naphthalin 2,4-4,0
Acenaphthylen n.d.
Acenaphthen n.d.
Fluoren 0,2-0,2
Phenanthren 0,8-1,0
Anthracen n.d.
Fluoranthen 0,2-0,2
Pyren 0,2-0,2
Benz(a)anthracen n.d.
Chrysen n.d.
Benzo(b+k)fluoranthen n.d.
Benzo(a)pyren n.d.
Indeno(1,2,3-cd)pyren n.d.
Dibenz(a,h)anthracen n.d.
Benzo(ghi)perylen n.d.

Zur weiteren Kontrolle der Analytik wurde den
Extrakten der
Fluoranthen-d10 als zweiter interner Standard

unmittelbar  vor Messung
zugegeben und mit diesem die Wiederfindung
der deuterierten PAK des

Standards in jeder Probe berechnet. Die Ergeb-

ersten internen

nisse sind in Tabelle 4-5 zusammengefasst.

Die vergleichsweise miBigen Wiederfindungen
bzw. hohen Standardabweichungen deuten
darauf hin, dass hier der analytische Grenz-
bereich erreicht wird. Wegen der erwarteten
niedrigen PAK-Konzentrationen in den Gelin-
deproben wurde auch ein entsprechend niedriger
der fir die
beobachteten Variabilitdten ursédchlich ist.

interner Standard eingesetzt,

Tabelle 4-4 Blanks der verschiedenen Probenahme-
verfahren (arithmetischer Mittelwert + eine Stan-
dardabweichung; Flasche n = 33, Kartusche n = 3).

Substanz Flasche [ng I''] Kartusche [ng]
Nap 6,7t4,4 94,9 + 65,6
Ace 0,3£0,2 3,7£3,5
Any 0,3+£0,3 13,1+1,4
Fln 04+0,3 16,6 £5,2
Phe 0,9+0,3 73,1 £ 14,8
Ant 0,1 +0,1 13,7+5,4
Fth 02402 23,3 +3,1
Pyr 0,1+0,1 18,4 +3,4
BaA 0,1+0,1 48+1,1
Chr n.d. 3,8+0,8
B(b+k)F 0,1 £0,2 72+6,3
BeP n.d. 1,2+1,7
BaP n.d. 0,1£0,2
Per n.d. 1,5+1,4
Indeno n.d. 0,9+0.,8
DahA n.d. 1,5+27
BghiP n.d. 32+24

Tabelle 4-5 Prozentuale Wiederfindung des ersten
internen Standards (5 deuterierte PAK) in den Ex-
trakten der Wasseruntersuchungen.

Arith. Mittelwert

Substanz + 1 Standardabweichung

Flasche (n = 75)

Naphthalin-d8 58 £30
Acenaphthen-d10 63 +28
Phenanthren-d10 73 +28
Chrysen-d12 71 £21
Perylen-d12 74 £29
Kartusche (n=15)
Naphthalin-d8 34+18
Acenaphthen-d10 57+22
Phenanthren-d10 66 +23
Chrysen-d12 80£29
Perylen-d12 91 +£34
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4.3 Ergebnisse und Diskussion

4.3.1 Screening

Die Ergebnisse der Screening-Untersuchungen
auf PAK-Konzentrationen in unterschiedlichen
Gewissertypen werden in Tabelle 4-6 zusam-
mengefasst. Die Konzentrationen der Einzel-
substanzen sowie die Probenahmeorte sind in
den Tabellen A-27 bis A-30 im Anhang
verzeichnet.

Tabelle 4-6 PAK-Konzentrationen (ng I'') in Wasser-
proben unterschiedlicher Herkunfft.

Gewassertyp PAK;s¥ BaP
Quellen (n =52)

Median 2.4 n.d.
Minimum 0,4 n.d.
Maximum 42.0 10,7
Oberflachenwasser (n = 24)

Median 6,3 n.d.
Minimum 1,6 n.d.
Maximum 69,7 39
Grundwasser (n =5)

Median 5,3 n.d.
Minimum 4,7 n.d.
Maximum 7.9 0,2
Trinkwasser (n = 4)

Median 17,7 n.d.
Minimum 15,8 n.d.
Maximum 18,0 n.d.

% Summe EPA-PAK ohne Naphthalin

In keiner der insgesamt 85 untersuchten Proben
wird der Geringfiigigkeitsschwellenwert fiir das
Grundwasser von 0,2 pg I' erreicht. Der
Grenzwert fir Benzo(a)pyren im Trinkwasser
von 10 ng I (Anonym, 2001) wird von einer
Quellwasserprobe iiberschritten, im Tiibinger
selbst

messbar.

Leitungswasser war Benzo(a)pyren
Die

Konzentrationen wurden in Oberflichengewais-

hingegen nicht hochsten
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sern und flach lagernden Quellwéssern gemes-
sen, in denen vermutlich partikelgetragener
Transport ursdchlich fiir den Konzentrations-
anstieg ist. Erwartungsgemill sehr niedrige
Konzentrationen (im Bereich des Blanks, vgl.
Tabelle 4-3 und Tabelle 4-4) wurden in den
Grundwasserproben gemessen, auch wenn die
geringe Probenzahl die Aussageféhigkeit stark
einschrinkt. Gleiches gilt flir die Leitungswas-
serproben, bei denen jedoch die parallelen Kon-
zentrationserhdhungen fiir Fluoren (ca. 1,5 ng
1), Phenanthren (ca. 10 ng 1) und Fluoranthen
(ca. 3 ng I'") in allen Proben zumindest auffillig
sind (sieche Tabelle A-28 im Anhang). Hier wire
zu priifen, ob es sich um ein zufilliges Phéno-
men handelt oder evtl. die Wasseraufbereitung
zu einem geringfligigen Eintrag der PAK in das
Trinkwasser fiihrt.

Insgesamt sind die Ergebnisse der Screening-
Untersuchungen gut mit Literaturdaten ver-
gleichbar (siehe Tabelle 4-1). Die untersuchten
sind alle

Oberflachengewaisserproben aus

Bichen entnommen, in denen Direkteinlei-
tungen keine Rolle spielen. Daher sind signifi-
kant niedrigere PAK-Konzentrationen als in
groBBen Fliissen (wie sie in Tabelle 4-1 aufge-
fiihrt sind) zu erwarten gewesen.

die
flichenhaften Eintrages von PAK in das Grund-

Fiir hier interessierende Frage eines
wasser bleibt festzuhalten, dass die Screening-
Untersuchungen diesen aktuell unwahrschein-
lich erscheinen lassen. Dieser Frage wird nun in
Detailuntersuchungen auf der Grundlage von
Zeitreihen (Stichtagsbeprobungen und zeitlich
integrierende Probenahme) der PAK-Konzen-
trationen in Gewissersystemen auf Einzugs-

gebietsebene nachgegangen.

4.3.2 Zeitreinen der Wasserunter-
suchungen auf Einzugsgebietsebene

43.21 PAK

Die Ergebnisse der Stichtagsbeprobungen im
»Seebach® werden als
in Tabelle 4-7 und

Untersuchungsgebiet

Summenparameter in



Abbildung 4-3 dargestellt. In Abbildung 4-3
sind aulerdem die Ergebnisse der zeitlich integ-
rierenden Probenahme im Untersuchungsgebiet
,»Schonbuch® enthalten, die ihrerseits in Tabelle
4-8 zusammengefasst werden. Die Konzen-
trationen der Einzelsubstanzen sind in den Ta-
bellen A-31 und A-33 im Anhang verzeichnet.

Tabelle 4-7 PAK-Konzentrationen (ng I'') verschie-
dener Quelltypen und im Oberflichengewdsser des
Untersuchungsgebietes ,,Seebach “.

Gewassertyp > PAK;; 2 PAKg
Interflowquelle (SB 2 ?; n = 16)

Median 14,5 8,3
Minimum 49 1,6
Maximum 26,6 18,1

Deckschichtenquelle (SB 1 ?; n = 26)

Median 4.4 0,4
Minimum 1,9 n.d.
Maximum 15,9 9,1
Basisquelle (SB 8 ; n =26)

Median 3,5 0,3
Minimum 1,6 n.d.
Maximum 12,9 4,6
Seebach (Vorfluter, SB 13 ?; n = 25)
Median 49 0,7
Minimum 3,4 n.d.
Maximum 23,4 8,3
Blanks (n = 24)

Median 2,8 0,1
Minimum 1,5 n.d.
Maximum 6,5 2,1

Trinkwasser (0,01 pg I'") blieb unerreicht. Die
hoéchsten Konzentrationen werden in der episo-
disch schiittenden Interflowquelle (SB 2) ermit-
telt. Im Gegensatz zu den anderen Quellen
konnten hier auch regelméBig leichte Konzentra-
tionserhohungen fiir die PAK mit hohen Mole-
kiilgewichten (ab Benz(a)anthracen) festgestellt
werden. Die anderen Wasserproben weisen
iiberwiegend sehr niedrige PAK-Konzentratio-
nen auf. Erhohte Konzentrationen (> 10 ng 17)
der Deckschichtenquelle aus dem Mittelhang-
bereich (SB 1) wurden bei niederschlagsreicher,
stiirmischer Wetterlage festgestellt. Bei solchen
Wetterlagen wird diese Quelle verstirkt durch
Interflow gespeist. Die niedrigsten PAK-Kon-
zentrationen wurden (abgesehen vom letzten
Beprobungstermin) jeweils in der Basisquelle
gemessen (SB 8), welche vom Sandsteinaquifer
gespeist wird. Die PAK-Konzentrationen der
Vorfluterproben (SB 13) liegen hiufig iiber
denen der Deckschichten- und der Basisquelle,
aber deutlich niedriger als die der Interflow-
quelle (Abbildung 4-3).

Die zeitlich integrierende Probenahme durch
Akkumulation der PAK auf einer Adsor-
berkartusche im Bachgewisser ,,Lange Klinge*
im Untersuchungsgebiet ,,Schonbuch liefert in
der GroBenordnung sehr &hnliche Ergebnisse
wie die Stichtagsbeprobung des Seebaches
Abbildung 4-3 und Tabelle 4-8).
Allerdings wurde das geforderte Probenvolumen
von 100 1 in keinem Beprobungsintervall
erreicht (sieche Tabelle A-33 im Anhang).

(siehe

Tabelle 4-8 PAK-Konzentrationen (ng I') im
Oberflichengewdsser des Untersuchungsgebietes
., Lange Klinge* (Schénbuch).

9 Nomenklatur nach Hinderer, 1995b.

Aus Tabelle 4-7 geht hervor, dass auch bei wie-
derholter Beprobung der Quell- und Ober-
flichengewdsser der Geringfiigigkeitsschwellen-
wert fir das Grundwasser bzw. der Priifwert fiir
das Sickerwasser nach BBodSchV (1999) von
0,2 pg I'' zu keinem Zeitpunkt erreicht wurde.
Auch der Grenzwert fiir Benzo(a)pyren fiir das

Gewassertyp PAK;s  PAKg
Lange Klinge (Vorfluter; n = 6)

Median 7,6 1,4
Minimum 1,0 0,4
Maximum 15,3 3,0
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Abbildung 4-3 Zeitreihen von PAK-Konzentrationen (3 EPA-PAK ohne Naphthalin) in den Wasserproben aus
den Untersuchungsgebieten ,,Seebach* (Datenpunkte) und ,,Schonbuch* (Datenlinien). Die Fehlerbalken der
Stichtagsbeprobungen im Untersuchungsgebiet ,,Seebach* entsprechen der Schwankungsbreite der Doppel-

proben.

Zwischen 26.04. und 06.07.2001 war das
Probenahmesystem aufgrund mehrerer Ereig-
nisse nicht intakt: Zunichst blockierte ein umge-
stiirzter Baum die Leitung zwischen Kartuschen
und Vorratsbehélter (kein Wasserfluss durch die
Kartusche), dann wurde diese Leitung durch
Viehverbiss beschidigt (Kontrolle des beprobten
schlieflich
kam es im Anschluss an ein Hochwasserereignis

Wasservolumens nicht moglich),

zur Unterspiilung des Messwehres, sodass der
Kartuscheneinlass oberhalb der Wasserober-
fliche lag. Aber auch ohne diese dufleren Ein-
wirkungen kam es durch Filtration von Partikeln
auf der vorderen Kartusche zur Verringerung
des Wasserflusses durch die Kartuschen (da auf
eine Pumpe verzichtet wurde konnte dies nicht
kompensiert werden). Wahrend der Winter-
monate konnte aufgrund von Vereisung keine
Probenahme durchgefiihrt werden. Trotz all die-
ser Probleme wurden mit diesem Beprobungs-
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system plausible Ergebnisse erzielt, die sich

auch gut mit erginzend durchgefiihrten
Stichtagsbeprobungen vergleichen lassen (siehe

Tabelle A-32 im Anhang).

Die Ergebnisse der Zeitreihenuntersuchungen
sind sehr gut mit denen des PAK-Screenings
vergleichbar (siche Tabelle 4-6). Aus den PAK-
Konzentrationsverteilungen iiber die Zeit im
Untersuchungsgebiet ,,Seebach* ergibt sich, dass
es vor allem im Oberflichenabfluss und, im
Interflow zu
Schon
geringe Filterstrecken reichen offensichtlich aus,

geringeren Mal}, auch im

Mobilisierungen von PAK kommt.

um einen PAK-Transport zu unterbinden (dies
kommt durch die iiberwiegend niedrigen PAK-
Konzentrationen in der Deckschichtenquelle
(SB 1) zum Ausdruck). Die ausschlielich
grundwassergespeiste Basisquelle (SB 8) weist
ein sehr stabiles Hintergrundsignal auf. Die Stel-



lung des Vorfluters als eine Mischung der unter-
schiedlichen Abflussregime wird durch die
leicht erhohten PAK-Konzentrationen reflek-
tiert. Dabei ist das Mischungsverhéltnis des Ab-
flussgeschehens stark von der Witterung abhén-
gig: Wihrend Trockenperioden wird der Abfluss
fast ausschlieBlich vom Grundwasser gebildet,
wihrend der Schneeschmelze und Starknieder-
schldgen hingegen bis zu 95% vom oberen
Deckschichtenabfluss (Hinderer, 1995b). Somit
sind die Konzentrationsschwankungen im Vor-
fluter im Wesentlichen auf die unterschiedlichen
Mischungsverhéltnisse der verschiedenen Ab-
flusskomponenten zuriickzufiihren. Fiir Phthala-
te wurde bei Quellwasserbeprobungen im See-
bach-Einzugsgebiet ein &dhnlicher Stockwerks-
aufbau mit erhdhten Konzentrationen in flach la-
gernden Quellen im Oberhangbereich und sehr
niedrigen Konzentrationen (im Bereich des
Blanks) in der Basisquelle festgestellt (Hinderer
et al., 1998).

Die weiteren Betrachtungen beziehen sich auf
die Wasserproben der Interflowquelle (SB 2), da
nur in diesen Proben mit einer gewissen
Konstanz PAK-Konzentrationen deutlich ober-
halb der Blank-Proben messbar waren. Die Kon-
zentrationen der semivolatilen PAK (bis Pyren)
in diesen Proben sind gut mit den Werten ver-
gleichbar, die in Wasserextrakten von Humus-
auflagen und Oberbdden ermittelt wurden (vgl.
Tabelle 3-13 und Tabelle A-31 im Anhang).
Dies deutet auf einen Transport unter Gleichge-
wichtsbedingungen hin. Zur Kliarung der Frage
der Transportart (echte Losung oder partikelge-
bundener Transport) wurden die PAK-Vertei-
lungsmuster berechnet. Diese wurden zum einen
mit den Verteilungsmustern der PAK-Feststoft-
konzentrationen von Oberboden- und Humusho-
rizonten, zum anderen mit den aus diesen Fest-
stoffkonzentrationen berechneten Sickerwasser-
konzentrationen (sieche Kap. 3.4.3) verglichen
(Abbildung 4-4).
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Abbildung 4-4 PAK-Verteilungsmuster von Feststoff-
konzentrationen der Humus- und Oberbodenhorizon-
te (n = 13), berechneter Sickerwasserkonzentratio-
nen (n = 15) und gemessener Quellwasserkonzentra-
tionen (n = 17) im Untersuchungsgebiet ,,Seebach “.
Die Fehlerbalken entsprechen einer Standardab-
weichung.

Zwar weisen die relativ grolen Fehlerbalken fiir
die Verteilungsmuster der Interflowquelle (SB
2) einerseits auf die Probenheterogenitét hin, die
auch durch verschiedene Witterungsbedingun-
gen zum Zeitpunkt der Probenahme (Starkregen-
ereignisse, Schneeschmelze etc.) verursacht
wird. Andererseits bewegt sich die verwendete
Analytik bei diesen Proben im Grenzbereich,
was eine entsprechende Unsicherheit bedingt.
Gleichwohl kann aus dem Vergleich der Vertei-
lungsmuster abgelesen werden, dass eine hohere
Affinitdt der Quellwasserproben zu den Fest-
stoffkonzentrationen der Bodenproben besteht
als zu den unter Gleichgewichtsannahme be-
Dies
legt den Schluss nahe, dass mobilisierte Boden-

rechneten Sickerwasserkonzentrationen.

partikel ursichlich fiir die (gegeniiber den ande-
ren Wasserproben) erhohten PAK-Konzentratio-
nen in der Interflowquelle sind, denn die PAK
mit hohen Molekulargewichten werden fast aus-
schlieBlich  partikelgebunden  transportiert
(Hoffman et al., 1984; Gustaffson & Harkin,
2000). Zwar wurden in diesen Wasserproben
auch die hochsten DOC-Werte ermittelt (siche
Tabelle A-26 im Anhang), eine Korrelations-
analyse zwischen PAK- und DOC-Konzentra-
tionen dieser Wasserproben ergab jedoch, dass



zwischen diesen beiden Parametern kein statisti-
scher Zusammenhang besteht (Abbildung 4-5).
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Abbildung 4-5 Korrelationsanalyse zwischen PAK-
und DOC-Konzentrationen der Interflowquelle (SB

2).

Um zu vermeiden, dass bei der DOC-Messung
grobere Partikel durch die Filtration ausge-
schlossen werden, wurde der DOC auch an un-
gefilterten Teilproben gemessen, die zur Ver-
meidung der Sedimentation von Partikeln wih-
rend der Analyse mit einem Magnetriihrer ge-
rithrt wurden. Dies beeinflusste das Ergebnis der
DOC-Messungen jedoch nicht (Daten nicht dar-
gestellt). Die Antikorrelation zwischen DOC-
und PAK-Konzentrationen ist daher nicht auf
einen Artefakt durch die Probenvorbehandlung
zuriickzufiihren.

Trotzdem legt der Vergleich der Verteilungs-
muster einen partikelgetragenen Transport durch
erosive, mechanische Mobilisierung von Boden-
partikeln nahe. Fiir die Beschreibung der Mobi-
lisierung dieser Partikel ist jedoch der DOC
offensichtlich nicht der geeignete Parameter.
Countway (2003) konnten PAK-
Konzentrationsschwankungen in der Wasser-

et al

siule eines Astuars ebenfalls nicht mit
entsprechenden DOC-Konzentrationen korre-
lieren. Erst die Aufsplittung des C-Pools in
unterschiedliche Herkunftskategorien (autoch-
thone Verbindungen aus der Plankton-Produk-
tion vs. allochthone Verbindungen aus atmos-
phérischer Deposition und Sediment-Resus-
pension) erlaubte die Zuordnung der hochmole-
kularen PAK zu den allochthonen Verbindungen

(Countway et al., 2003). Simpson et al. (2001)
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weisen darauf hin, dass in hydrophoben
Regionen eingeschlossene aromatische Struk-
turen der organischen Bodensubstanz nicht an
Losungsprozessen im Boden beteiligt sind.
Unterstiitzt wird dies durch die Beobachtung,
dass die Koc-Werte fiir hydrophobe organische
Schadstoffe gegeniiber der gelosten organischen
Bodensubstanz um ca. 1 Groflenordnung nied-
riger liegen als gegeniiber der ungeldsten orga-
nischen Substanz (Herbert et al., 1993). Dies
wirde auch bedeuten, dass in aromatischen
Strukturen sorbierte Schadstoffe nicht mobili-
siert werden konnten. Damit kann zwar die An-
tikorrelation zwischen DOC- und PAK-Konzen-
trationen in der Interflowquelle erkldrt werden.
Allerdings steht dies im Widerspruch zu den er-
hohten PAK-Konzentrationen in Bh-Horizonten
von Podsolen, die auf DOC-assoziierten Co-
Transport zuriickgefiihrt werden (siche Kap.

3.3.1).

Es ist offensichtlich, dass die Art und Beschaf-
fenheit der mobilisierten Partikel eine entschei-
dende Rolle fiir den PAK-Transport spielen (in
diesem Zusammenhang wire die Untersuchung
der Quellwisser auf kohlige Partikel mdglicher-
weise aufschlussreich). Dieser Umstand wurde
in dieser Arbeit nicht ndher untersucht. Aus dem
vertikalen Konzentrationsprofil (keine PAK-
Konzentrationen in den Schichtquellen an der
Basis des Buntsandsteines, aber im Oberfldchen-
abfluss und Interflow) kann jedoch gefolgert
werden, dass der PAK-Transport auf Einzugsge-
bietsebene in erster Linie von der Mobilitdt von
Bodenpartikeln (und Kolloiden) determiniert
wird.

4.3.2.2 Kationen und Anionen

Zur des  Quellwasser-

chemismus wurde im Seebach-Einzugsgebiet

Charakterisierung

eine langjihrige Datenreihe der Hauptinhalts-
stoffe (Kationen und Anionen) fortgesetzt. Die
Mediane der Stoffkonzentrationen werden in
Tabelle 4-9 zusammengestellt, die Daten der
Stichtagsbeprobungen befinden sich in Tabelle
A-26 im Anhang.



Tabelle 4-9 Mediane der Hauptinhaltsstoff-Konzen-
trationen (mg I') und pH-Werte in Quellen und im
Vorfluter im Seebach-Einzugsgebiet (Stichtagsbe-
probungen zwischen Juli 2000 und September 2002).

Hauptinhalts- SB2 SB1 SB8 SB13
stoffe n=7 n=11 n=11 n=11
pH 443 471 6,01 7,23
K 07 08 1, 1,0
Na 04 06 08 07
Ca 22 20 39 43
Mg 03 03 1,4 1,3
NO; 24 30 38 28
SO, 19 51 49 44
Cl 07 1,0 13 1,2
DOC 314 26 1,0 24

Die untersuchten Quellen weisen eine deutliche
Zunahme der Alkalitit mit der Tiefe auf, die
sich einerseits in einer Steigerung um 1,5 pH-
Stufen, andererseits in einer doppelten bzw.
vierfachen Ca- bzw. Mg-Konzentration in den
Proben der Basisquelle gegeniiber der Deck-
schichten- und Interflowquelle ausdriickt. Stei-
gende Konzentrationen mit der Tiefe werden fiir
NO; und SO, festgestellt, sinkende fiir den
DOC. Na, K und Cl hingegen weisen sehr
stabile Konzentrationen iiber die Tiefe auf.

Die Ergebnisse sind sehr gut vergleichbar mit
entsprechenden Untersuchungen an den identi-
schen Probenahmeorten (Einsele & Hinderer,
1995; Hinderer, 1995b). Lediglich die Daten fiir
die Interflowquelle (SB 2) weichen teilweise
stark von den Werten ab, die zwischen 1990 und
1992 erhoben wurden. So ermittelte Hinderer
(1995b) an dieser Quelle wesentlich niedrigere
Werte fiir Ca (0,5 mg 1), jedoch deutlich hohere
Werte fiir NO; (4,9 mg 1), SO, (6,1 mg ') und
Cl (1,8 mg 1""). Die niedrigeren aktuellen Kon-
zentrationen fiir SO, und NO; konnten einen Re-
flex auf die inzwischen stark zuriickgegangenen
Depositionsraten dieser Spurenstoffe andeuten
(diese riickldufigen Trends sind u.a. in LfU
(2003) dokumentiert). Erwdhnenswert ist in die-
sem Zusammenhang jedoch, dass das Gebiet um
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diesen Quellstandort zwischen den beiden Pro-
benahmekampagnen (1990-1992 und 2000-
2002) durch einen Sturm im Dezember 1999
vollstandig entwaldet wurde und es ist davon
auszugehen, dass sich die FlieBverhiltnisse im
oberflichennahen Untergrund im Einzugsbe-
reich dieser Quelle durch die Entwurzelung
zahlreicher Baume stark veréndert haben. Es ist
unsicher, ob die beprobte Quelle mit der ,,alten*
Probenahmestelle iibereinstimmt. Entsprechend
vorsichtig sind die Differenzen zwischen den
beiden Zeitreihen zu interpretieren.

Die niedrigen pH-Werte von SB 2 und SB 1
zeigen, dass die Pufferkapazititen der Deck-
schichten bis {iber den Austauscher-Bereich
hinaus erschopft sind. Im tieferen Aquifer-
Bereich hingegen, welcher durch die Basisquelle
(SB 8) représentiert wird, werden die Siure-
Eintrdge durch die Mineralverwitterung noch
abgepuffert. Die vergleichsweise hohen Ca- und
Mg-Konzentrationen sind auf Losung aus
Karbonaten und Silikaten (Plagioklas, Biotit)
des
welche die starken Séureanionen neutralisieren
(Hinderer, 1995b). Urséchlich fiir den schwach

sauren Charakter dieser Quelle ist das Hydro-

Unteren Buntsandstein zuriickzufiihren,

gencarbonat. Der um ca. 1 pH-Stufe erhdhte
Wert des Vorfluters gegeniiber dem Grundwas-
ser ist auf die Erniedrigung des CO,-Gleichge-
wichtspartialdruckes im Vorfluter mit damit
einhergehender zuriickzufiihren

(Hinderer, 1995b).

Entgasung

Gegeniiber den anorganischen Schadstoffen
NO; und SOy zeigt sich also ein anderes System-
verhalten als gegeniiber den organischen PAK.
Wihrend diese bereits flachenhaft durch die un-
gesdttigte Bodenzone durchbrechen, werden
jene fast vollstdndig zuriickgehalten. Zur weite-
ren Uberpriifung dieses Sachverhaltes werden
nun die Massenbilanzen fiir PAK auf Einzugs-
gebietsebene berechnet, um mit diesem rdumlich
integrierenden Ansatz der Frage aktueller PAK-
Dynamiken im lédndlichen Raum nachzugehen.



4.3.3 Zeitlich integrierendes Sicker-
wassermonitoring in Kehl

Die Ergebnisse des zeitlich integrierenden
Sickerwassermonitorings auf der Boden-Dauer-
beobachtungsfldche in Kehl sind im Anhang in
Tabelle A-34
wurden 2 Probenahmen durchgefiihrt. Die

zusammengefasst. Insgesamt
Ergebnisse fiir das zweite Beprobungsintervall
(09.02.-18.05.2004) konnen aufgrund hoher
Hintergrundbelastungen des Adsorbermateriales
(neue Charge!) nicht interpretiert werden (siche
Tabelle A-34 im Anhang). Somit verbleiben die
Daten fliir das erste Beprobungsintervall
(30.04.2003-09.02.2004). Zwar konnen gegen-
iiber den anderen Wasserproben leichte Erho-
hungen der PAK-Konzentrationen festgestellt
werden (Tabelle 4-10), allerdings betrug das
Probenahmevolumen lediglich 10,5 1 maximal,
was die Aussagekraft aufgrund der Vorbelastung
der Kartusche stark einschriankt (Tabelle 4-4 und
Tabelle A-34). Dies wird auch durch sehr dhn-
liche PAK-Konzentrationen auf den vorderen
und hinteren Kartuschen angezeigt (Tabelle A-
34). Durch Bezug der ermittelten PAK-Massen
auf die Oberfliche der Saugplatten wurde
zusitzlich eine Frachtenberechnung durchge-
fiihrt (Tabelle 4-10).

Tabelle 4-10 PAK-Konzentrationen und —Frachten
fiir die Sickerwasseruntersuchung in Kehl, vordere

Kartuschen, Beprobungszeitraum — 30.04.2003 —
09.02.2004.

Konz. [ng I''] PAK;s  PAK

10 cm 23 3

30 cm 12 1

60 cm 55 4
Fracht [ng m?d™]

10 cm 37 5

30 cm 19 2

60 cm 179 13

Die hochsten Konzentrationen und Frachten
wurden iiberraschenderweise flir die Bepro-
bungstiefe von 60 cm ermittelt. Auch auf der

nachgeschalteten Kartusche ist eine leichte
Erhohung fir die semivolatilen PAK
festzustellen (Tabelle A-34). Dies deutet einen
moglichen Durchbruch dieser Substanzen durch
die vordere Kartusche an. Zu beachten ist dabei,
dass es bei Austrocknung des Bodenprofiles
zum Eintritt von Luft in das Probenahmesystem
kommen kann und eine Differenzierung
adsorbierter PAK in solche aus der Bodenluft
und solche aus dem Sickerwasser nicht mdglich
ist. Durch den langen Beprobungszeitraum auf-
grund geringer Sickerwasserraten wurde hier
sehr wahrscheinlich liberwiegend die Bodenluft
beprobt und durch den permanent anliegenden
Volumenstrom ein Durchbruch solcher PAK
erreicht, die aufgrund ihres Dampfdruckes auch
in der Gasphase vorkommen. Dieses Problem
lieBe sich l6sen, indem die Probenahme durch
eine Tensionssteuerung in Abhéngigkeit vom
Bodenwassergehalt durchgefiihrt wird. Unab-
hiangig davon bleibt jedoch das Problem zu
geringer Sickerwasserraten bestehen, sodass der
Vorteil zeitlich integrierender Probenahme und
Anreicherung von PAK aus groflen Beprobungs-
volumina hier nicht zum tragen kommt.

Durch Vergleich mit PAK-Depositionsraten an
diesem Standort (ca. 1 pg m? d', Martin 2000)
lassen sich standortsbezogene Input — Output —
Massenbilanzen berechnen. Bezogen auf die
Sickerwasserfracht in 60 cm Bodentiefe wiirden
damit ca. 15-20% der eingetragenen PAK durch
die ungesittigte Bodenzone in das Grundwasser
transportiert werden. Aufgrund der oben ange-
sprochenen methodischen Probleme ist dies
vorldufig jedoch kein belastbares Ergebnis. Im
Folgenden werden nun die Ergebnisse des raum-
lich integrierenden Ansatzes auf der Skala von
Einzugsgebieten dargestellt und diskutiert.

4.3.4 Massenbilanzierung von PAK
auf Einzugsgebietsebene

Bei bekannten Abflussverhéltnissen kdnnen mit
Gleichung 3.21 aus den PAK-Konzentrationen
die entsprechenden Massenfliisse berechnet wer-
den. Besonders giinstige Bedingungen herrschen
im Seebach-Einzugsgebiet, in dem das Aus-



streichen der sehr flach einfallenden Buntsand-
stein-Schichten tiber dem hydraulisch abdichten-
den, unterlagernden Forbach-Granit wenige
Dezimeter oberhalb des Talbodens im Miin-
dungsbereich zur Schwarzenbachtalsperre die
Bedingungen eines Naturlysimeters schaffen. In
diesem Gebiet kann mit groBer Sicherheit von
einer Ubereinstimmung des unterirdischen mit
dem oberirdischen Einzugsgebiet ausgegangen
werden. Auch aufgrund der Detailuntersuchun-
gen der verschiedenen Quellniveaus beziechen
sich die Uberlegungen zunichst auf das
Seebach-Einzugsgebiet und werden dann durch
die Untersuchungen im Schonbuch erginzt.

Der Gesamtabfluss wird im Seebach-Einzugsge-
biet an einem Pegel an der Miindung in die
Auf der
Grundlage mehrjéhriger Abflussmessungen (u.a.

Schwarzenbachtalsperre  ermittelt.
in Teileinzugsgebieten) wurden die Anteile der

verschiedenen  Abflusskomponenten (oberer
Deckschichtenabfluss, unterer Deckschichtenab-
fluss, Grundwasserabfluss) am Gesamtabfluss
berechnet (Tabelle 4-12). Auf der vorhandenen
Datengrundlage wurden als flichenhaft verbrei-
tete, kartiertechnisch erfasste Parameter fiir die-
se Berechnungen die Hydromorphiemerkmale
der Boden sowie die Kliiftigkeit des ober-
flichennahen Untergrundes identifiziert (Bayer,
2002). Deren Gebietsanteile sind in Tabelle 4-11

vermerkt.

Tabelle 4-11 Gebietsanteile der abflusswirksamen
Parameter im Seebach-Einzugsgebiet (Bayer, 2002).

Tabelle 4-12 Fiir das Seebach-Einzugsgebiet
berechnete Abflussanteile in % (Bayer, 2002).

Parameter AALY  AARY AAGY
Kluft 17 63
Terrestr. 20
Dicht 24 56
Kluft 9 34
Hydrom. 57
Dicht 13 30

3 Anteil des oberen Deckschichtenabflusses
® Anteil des unteren Deckschichtenabflusses
° Anteil des Grundwasserabflusses

Aus den Daten in Tabelle 4-11 und Tabelle 4-12
konnen dann bei bekanntem Gesamtabfluss
(Pegeldaten) die verschiedenen Abflusskompo-
nenten berechnet werden (Tabelle 4-13). Daraus
geht hervor, dass die Abflussverhiltnisse in den
beiden Vergleichsjahren eine sehr hohe Uberein-
stimmung aufweisen, im mehrjahrigen Ver-
gleich des Gesamtabflusses aber im oberen
Wertebereich liegen (Hinderer, 1995b).

Tabelle 4-13 Aus dem Gesamtabfluss berechnete
Abflusskomponenten fiir die beiden Vergleichjahre
2001 und 2002 im Seebach-Einzugsgebiet.

Abflisse 2001 2002

[m’ a']

Oges Pegel 75590007975 000
Opo Tab. 4.10u. 4.11 2546 627 |2 686 778
Opu Tab. 4.10u. 4.11 1301 705| 1373 343
Oc Tab. 4.10u. 4.11 37106683914 879

Parameter Gebietsanteil [%0]
Hydromorphe Béden 37
Terrestrische Boden 63
Gekliifteter Untergrund 46
Dichter Untergrund 64

In Abhéngigkeit dieser beiden Parameter
(Hydromorphie, Kliiftigkeit) wurden nun auf der
Grundlage von Teileinzugsgebietsbetrachtungen
die Abflussanteile fiir das Gesamtgebiet berech-

net (Tabelle 4-12).
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Durch die Zuordnung der beprobten Quellen zu
den Abflusskomponenten konnen nun aus den in
Tabelle 4-7 angegebenen Konzentrationen mit
Gleichung 3.21 die entsprechenden PAK-Frach-
ten berechnet werden. Dabei wurden folgende
Zuordnungen getroffen:

i) Die PAK-Konzentrationen der Interflowquel-
le (SB 2)
Deckschichtenabfluss bezogen;

werden auf den oberen



Tabelle 4-14 PAK-Austragsraten (g a’*) iiber die Abflusskomponenten im Seebach-Einzugsgebiet.

Gewassertyp 2001 2002
Median Max. Median Max.
YPAKy Y PAK;; Y PAKy Y PAK,s; Y PAK; Y PAK;s Y PAK; Y PAK;s

Interflowquelle (SB 2) 21,1 36,9 46,1 67,7 223 39,0 48,6 71,5
Deckschichteng. (SB 1) 0,5 5,7 11,8 20,7 0,5 6,0 12,5 21,8
Basisquelle (SB 8) 1,1 13,0 17,1 47,9 1,2 13,7 18,0 50,5
Seebach (SB 13) 5,3 37,0 62,7 176,9 5,6 39,0 66,2 186,6
Seebach-Fracht [gha™ a'] 0,01 0,09 0,15 0,41 0,01 0,09 0,15 0,43

ii) die PAK-Konzentrationen der Deckschich-
tenquelle (SB 1) werden auf den unteren
Deckschichtenabfluss bezogen;

iii) die PAK-Konzentrationen der Basisquelle
(SB 8) werden auf den Grundwasserabfluss
bezogen und

iv) die PAK-Konzentrationen des Seebaches
(SB
bezogen.

13) werden auf den Gesamtabfluss

Mit diesen Zuordnungen wurden fiir die Ab-
flusskomponenten die PAK-Austragsraten und
fiir das Gesamtgebiet durch Normierung auf die
Einzugsgebietsgrofe (4,32 km?) die ausgetrage-
ne Fracht berechnet (Tabelle 4-14). Fiir diese
Berechnungen wurden einerseits zur Beschrei-
bung eines ,mittleren” Zustandes die Mediane
der PAK-Konzentrationen und andererseits im
Sinne eines ,,worst-case“-Szenarios die Maxima
der PAK-Konzentrationen iiber den gesamten
betrachteten Zeitraum extrapoliert.

Die Austragsrate am Seebach-Pegel (SB 13)
integriert iiber das gesamte Einzugsgebiet und
bildet dabher, Abfluss-
komponenten mit ihren Frachten unmittelbar auf

wenn sich alle
den Vorfluter {iibertragen, die Summe aller
iibrigen Austragsraten. Bei Betrachtung der
Maximalkonzentrationen trifft dies auch sehr gut
zu (Tabelle 4-14). Werden hingegen die aus den
Medianen berechneten Austragsraten mit-
einander verglichen so fdllt auf, dass fiir die

Summe der EPA-PAK ohne Naphthalin der
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Gesamtaustrag (an SB 13) recht gut mit dem der
Interflowquelle iibereinstimmt, hingegen fiir die
PAKg die
Interflowquelle den Gesamtaustrag deutlich
iibertreffen. Als Erkldrung dafiir sind in erster

Summe Austragsraten an der

Linie die iiberwiegend sehr niedrigen PAK-
die PAK mit hohen
Molekulargewichten zu nennen, die bei den

Konzentrationen fir

etwas hoheren Werten fiir die Interflowquelle
zwar noch quantifizierbar waren, aber durch
Verdiinnung im Vorfluter auf ein Niveau
unterhalb der Nachweisgrenze absinken (siehe
Tabelle A-31 im Anhang). Daher miissen die
daraus berechneten Austragsraten entsprechend
vorsichtig interpretiert werden. Wenn die be-
schriebenen Verhéltnisse die Realitit wieder-
geben und die Austragsraten im oberen Deck-
schichtenabfluss bzw. Oberflichenabfluss tat-
séchlich liber denen des Gesamtaustrages liegen,
so deutet dies auf eine systeminterne Abpuf-
ferung der mobilisierten PAK vor Erreichen des
Vorfluters hin. Da die PAK mit hohen Mole-
kulargewichten fast ausschlielich partikelgetra-
gen transportiert werden (Gustaffson & Harkin,
2000), ist dann von einer mechanischen Filtra-
tion der Partikel auf dem FlieBweg zum
Vorfluter auszugehen.

Fir das FEinzugsgebiet ,Lange Klinge* im
Schonbuch wurde lediglich der Gebietsaustrag
iiber den Vorfluter bestimmt. Fiir die Frachten-
berechnungen wurde auf Wasserhaushaltsdaten
aus zuriickliegenden Untersuchungen zuriickge-



griffen. =~ Demnach  betrug der mittlere
Gesamtabfluss fiir die Jahre 1977-1982 187 mm
a' (Agster, 1986). Die berechneten PAK-Frach-
ten werden in Tabelle 4-15 wiedergegeben.

Tabelle 4-15 PAK-Frachten im Einzugsgebiet
,,Lange Klinge* (Schénbuch) fiir das Jahr 2001.

Abfluss PAK-Fracht [g ha™ a™]

[m®a™] Median Max.
YPAKy Y PAK;s Y PAKy X PAKs

247775 0,003 0,014 0,006 0,029

Im Gebietsvergleich liegen die PAK-Frachten
im Einzugsgebiet ,,Lange Klinge* um ca. Faktor
10 niedriger als im Seebach-Einzugsgebiet.
Diese Differenz ist im Wesentlichen auf die
geringere Abflussmenge zuriickzufiithren, da die
Konzentrationen in den Vorflutern der beiden
Gebiete recht gut libereinstimmen (siche Tabelle
4-7 und Tabelle 4-8). Aufgrund der sehr niedri-
gen gemessenen PAK-Konzentrationen und der
unterschiedlichen hydrologischen Datenlage
(Pegelmessungen im Seebach-Gebiet, Literatur-
daten im Einzugsgebiet ,,Lange Klinge*) wird
auf eine weitergehende Interpretation dieser Ge-
bietsdifferenz verzichtet.

Mit den Austragsraten konnen zusammen mit
den Depositionsraten als InputgroBe die Stoff-
bilanzierungen fir PAK auf Einzugsgebiets-
grofle berechnet werden. Aufgrund moglicher
postdepositiondrer Ausgasung der semivolatilen
PAK werden diese Betrachtungen nur fiir die
PAK mit Molekulargewichten >228 g mol”
durchgefiihrt (=2 PAKg). Dabei werden die
Jahresfrachten der Freilanddeposition (siehe Ta-
belle 2-8) auf die gesamte Fliche der Einzugs-
gebiete extrapoliert (4,32 km” fiir das Seebach-
Gebiet, 1,325 km® fir die Lange Klinge /
Schonbuch). Fiir die Berechnung des Austrags
wurden die niedrigsten und die hdchsten
gemessenen PAK-Konzentration der Vorfluter-
proben (aus Tabelle 4-7 und Tabelle 4-8) im
Sinne einer best- bzw. worst-case-Betrachtung
iiber den gesamten Beobachtungszeitraum extra-
poliert. Gleichermalien wurde mit der Frachten-
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berechnung an den verschiedenen Quellen ver-
fahren. Als interner Speicher werden in diese
Betrachtung auch die PAK-Bodenvorrite aufge-
nommen (siche Tabelle 3-8). Die Ergebnisse
dieser  Massenbilanzierungen  werden  in
Abbildung 4-6 und Abbildung 4-7 wiederge-
geben.

Die Massenbilanzen zeigen, dass >90% der iiber
die atmosphirische Deposition eingetragenen
PAK in den Einzugsgebieten verbleiben. Fiir die
worst-case-Szenarien ergibt sich fiir das
Seebach-Einzugsgebiet ein raumlich integrierter
Austrag von ca. 15% des FEintrages, fiir die
»Lange Klinge* im Schonbuch hingegen ist
auch in diesem Fall der Gebietsaustrag < 1% des
Eintrages. Zwar kann nicht ausgeschlossen
werden, dass vereinzelt auch hohere als die
angegebenen PAK-Konzentrationen auftreten
(z.B. bei einsetzender Schneeschmelze oder zu
Beginn eines Starkregens) (Simmleit &
Herrmann, 1987; Wania et al., 1998b). Solche
Peaks sind aber als zeitlich sehr begrenzt
einzustufen (Hoffman et al., 1984; Simmleit &
Herrmann, 1987; Oberts, 2000) und haben einen
die

Frachtenbetrachtung iiber lange Zeitrdume (1

vernachldssigbaren Einfluss auf
Jahr). Somit kann geschlossen werden, dass die
PAK in den Bdden nahezu vollstindig abgepuf-
fert werden. Demnach besteht in ldndlichen Ge-
bieten, die ihren PAK-Eintrag nur durch atmos-
phérische Deposition erhalten, im Gegensatz zu
den anorganischen anthropogenen Spurenstoffen
NO; und SO, keine aktuelle Gefdhrdung eines
flichenhaften Durchbruches durch die ungesét-
tigte Bodenzone. Da fiir die betrachteten PAK
Persistenz vorausgesetzt werden kann, ist, ab-
hingig von den zukiinftigen Depositionsraten,
von einer weiteren Akkumulation dieser Subs-
tanzen liber die Zeit in den Boden auszugehen.
Bei einer progressiven Fortschreibung der aktu-
ellen atmosphérischen Deposition ist in ca. 200
Jahren mit dem Erreichen der Vorsorgewerte in
den Humusauflagen bzw. Oberboden zu rech-
nen, mit dem Erreichen der Priifwerte im Sicker-
wasser unter Gleichgewichtsbedingungen ist erst
in > 500 Jahren zu rechnen (siehe Kap. 3.4).



Atmosphdrische Deposition

\\\ \ \\ \ 1,18gha’1in2001,0,91gl}la'lin2002
\\\\ \\ \\ \\ >ca. 1,00 ghaa

VRSN Eintrag: 432 ga*

Speicher (Béden)

fneflow. | 0.71-1,02kg ha’

—_Nn.d.-125¢ a’

Vorfluter
Fracht:
Basisabfluss n.d. 'Aftlfrg;a a
n.d. -18,0ga’ :
AL AIEP08 L d-66,2ga’

Abbildung 4-6 Massenbilanzierung fiir PAK (2’ PAK) fiir das Seebach-Einzugsgebiet.

Atmosphdrische Deposition
0,51 gha” in 2001, 0,67 g ha" in 2002
->ca. 0,60 ghaa’
Eintrag: 79,5ga*

Speicher (Boden)
0,22 - 0,33 kg ha™
Vorfluter
Fracht:
0,001 - 0,006 gha" a’
Austrag:
0,1-0,7ga"

Abbildung 4-7 Massenbilanzierung fiir PAK() PAKjg) fiir das FEinzugsgebiet , Obere Lange Klinge* im
Schonbuch bei Tiibingen.

120



Zu &hnlichen FErgebnissen kam Schrimpff
(1984), der Massenbilanzen fiir PAK in Ein-
zugsgebieten im Grundgebirge (Fichtelgebirge)
und Deckgebirge (Frankische Schweiz, Karst-
gebiet) aufstellte. Die Output-Frachten zwischen
0,035 - 0,07 g ha™ a betrugen hier lediglich 1 -
6% des Eintrages, wobei eine Mobilisierung in
erster Linie mit dem Oberflichenabfluss fest-
gestellt wurde. In Grundwasserproben hingegen
lagen die PAK-Konzentrationen in 71% der
untersuchten Proben unterhalb der Nachweis-
grenze. Lediglich nach langen Regenperioden,
wenn das Grundwasser bis in die Ndhe der A-
Horizonte stieg, waren in diesem Kompartiment
geringfiigige PAK-Konzentrationsanstiege
nachweisbar (Schrimpft, 1984).

Simmleit & Herrmann (1987) stellten Massen-
fir PAK auf, um die
Grundwassergefdhrdung in einem hochdurch-

bilanzierungen u.a.
lassigen Einzugsgebiet (Karstsystem) unter
Beriicksichtigung unterschiedlicher Landnut-
zungen (Ackerbau, Wald) abzuschétzen. Dabei
wurde ein singuldres Niederschlagsereignis
untersucht (Schneefall im Januar (24 cm hohe
Neuschneedecke) mit Abtauen durch einen
Sturm mit 30 mm Regen Anfang Februar). Auch
in dieser Untersuchung wurden Quellwésser
beprobt. Zusammen mit der Starkschiittung auf-
grund der Schneeschmelze wurde ein Benzo(a)-
pyren-Puls gemessen, der mit einem Peak sus-
pendierter Partikel einherging. Trotz anhalten-
dem hohen Abfluss im Anschluss an die Schnee-
schmelze gingen die PAK-Konzentrationen sehr
schnell wieder zuriick (,,first-flush-effect®, dhn-
lich wie bei der Abspiilung von Straflen oder bei
einsetzendem Niederschlag in der Deposition).
Trotz dieses gemessenen Pulses ergab die Mas-
senbilanz, dass unter Wald > 95% und unter
Acker > 90% aller eingetragenen PAK im
Einzugsgebiet zuriickgehalten wurden (Simmleit

& Herrmann, 1987).

Jingere Studien von Schadstofftransporten auf
Einzugsgebietsebene haben Quecksilber und
seine Verbindungen verstirkt in den Fokus ge-
nommen, die aufgrund der dhnlichen physiko-
chemischen Eigenschaften auch fiir die Betrach-
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tung der PAK relevant sind (der Dampfdruck fiir
elementares Hg liegt mit 0,17 Pa bei 20°C im
Bereich der semivolatilen PAK, die Loslichkeit
mit 0,0036 mg 1’ entspricht der von
Benzo(a)pyren (siehe Tabelle 1-1), die Werte fiir
Hg sind Merck (2002) entnommen). So verblie-
ben innerhalb eines Jahres ca. 90% des eingetra-
genen Quecksilbers in einem Kleineinzugsgebiet
in Ontario, nur ca. 1% wurde iiber den Ober-
flichenabfluss mobilisiert und ca. 8% verlieBen
das Gebiet iiber Verfliichtigung (Hintelmann et
al., 2002). Mobilisierungen von Quecksilber
konnten ebenfalls in Zusammenhang mit der
Schneeschmelze gebracht werden (Shanley et
al., 2002). Somit ist fiir die Quecksilber-Verbin-
dungen ein #dhnliches Systemverhalten wie fiir
die PAK feststellbar. Allerdings fithrt die
Methylierung der anorganisch eingetragenen
Quecksilber-Verbindungen zu einer Mobilisie-
rung und Bioverfligbarkeit, die zu nachweisli-
chen Anreicherungen dieser Substanzen in
Fischen gefiihrt hat (Johansson et al., 1991;
Shanley et al., 2002). Somit fiithrt hier, im
Gegensatz zu den PAK, im Anschluss an die
Deposition eine Transformation der Schadstoffe
zu einer konkreten Rezeptorgefahrdung.

4.4 Zusammenfassung

Die angestellten Betrachtungen zeigen, dass das
Konzept der Frachtenbestimmung und Mas-
senbilanzierung auf Einzugsgebiete, wie es fiir
anorganische Stoffe entwickelt und angewendet
wurde, sehr gut auf Fragestellungen, die sich aus
der Anreicherung persistenter organischer
Schadstoffe in den Boden ergeben, iibertragen

werden kann.

Die Untersuchungen auf PAK in Gewisser-
proben im lédndlichen Raum ergaben generell
sehr niedrige Konzentrationen. In keiner unter-
suchten Probe wurde der Geringfiigigkeits-
schwellenwert fiir das Grundwasser bzw. der
Priifwert fiir das Sickerwasser von 0,2 pg I"
erreicht oder iberschritten. Die untersuchten
Grundwasserproben weisen die niedrigsten

gemessenen PAK-Konzentrationen auf, die sich



kaum von den jeweils mitgemessenen Blank-
Proben unterscheiden. Erhohte PAK-Konzentra-
tionen konnten hingegen in Proben des
Oberflachenabflusses und Interflow festgestellt
werden. Daraus ergibt sich, dass die PAK-
Verlagerungen auf Einzugsgebietsebene auf
diese Abflussregime beschriankt sind. Dabei fin-
det der Transport liberwiegend partikelgebunden
statt. Eine Tieferverlagerung von PAK bis in das

Grundwasser ist aktuell nicht festzustellen.

Anders stellt sich die Situation fir die
anorganischen anthropogenen Spurenstoffe NO;
und SO, diese Stoffe die

Pufferkapazitit der Boden und des Untergrundes

dar. Fiir ist
iberschritten und es werden mit der Tiefe
steigende Konzentrationen ermittelt. Niedrigere
Konzentrationen im Interflow als im Grund-
wasser konnten eine Reaktion auf kontinuierlich
sinkende Eintrige dieser Substanzen wéhrend

der letzten 15 Jahre sein.

Der Ansatz zeitlich integrierender Sickerwasser-
probenahme mit Saugplatten und Anreicherung
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von PAK auf Adsorberkartuschen hat sich
aufgrund zu geringer Sickerwasserraten nicht
bewéhrt. Die PAK-Anreicherung
Kartuschen ist zu gering, als das ein Vorteil

auf den

gegeniiber konventioneller Probenahme erkenn-
bar wire. Davon unberiihrt ist der Einsatz dieser
Beprobungstechnik  fiir das  Grundwasser-
monitoring im Abstrom von kontaminierten

Standorten durchaus erfolgsversprechend.

Die Massenbilanzierungen fiir PAK auf FEin-
zugsgebietsebene unterstiitzen die Befunde der
systeminternen Abpufferung der organischen
Spurenstoffe. In beiden Untersuchungsgebieten
konnten diesbeziiglich iibereinstimmende Ergeb-
nisse erzielt werden. Demnach verbleiben >90%
der durch atmosphirische Deposition eingetra-
genen PAK in den Einzugsgebieten und reichern
sich iiber die Zeit in den Bdden an. Die Puffer-
kapazitit der Boden ist jedoch (noch) nicht
erschopft, so dass eine aktuelle Gefihrdung fiir
den flichenhaften Durchbruch von PAK durch
die ungesittigte Bodenzone im lédndlichen Raum
ausgeschlossen werden kann.



5 Zusammenfassung
gen

Gegenstand der vorliegenden Untersuchungen
war die Frage, ob aus der langsamen Anrei-
cherung durch atmosphérische Deposition von
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffen in den Boden des landlichen Raumes die
Gefahr eines flichenhaften Durchbruches dieser
z.T. toxischen Substanzen in die Grundwisser
besteht. Zu diesem Zweck wurden im Rahmen
eines 2-jdhrigen Monitoringprogrammes auf der
Grundlage von Messungen der atmosphirischen
Deposition (Eintrag), der aktuellen Bodenbe-
lastung sowie des Abflusses aus Kleineinzugs-
gebieten (rdumlich integrierter Austrag) Mas-
senbilanzen von PAK in kleinen Wassereinzugs-
gebieten erstellt. Zusétzliche Untersuchungen
zum Elutionsverhalten der Schadstoffe in den
Boden sowie von Grund- bzw. Sickerwasser-
proben lieferten dariiber hinaus Informationen
zum internen Transportverhalten der Schadstof-
fe innerhalb des betrachteten Systems.

Insgesamt konnte dieser Ansatz rdumlich inte-
grierender Frachtenbetrachtungen von (Schad-)
Stoffen, der bereits filir anorganische Stoffe im
Zusammenhang mit der Versauerung der Boden
zur Anwendung kam, erfolgreich auf die Stoff-
gruppe der PAK iibertragen werden. Fiir die
atmosphérische Deposition wurde ein zeitlich
integrierendes Monitoringsystem eingesetzt, mit
dem ein ausgeprigter Jahresgang mit hoheren
Depositionsraten im Winter und niedrigeren im
Sommer ermittelt wurde. Die Jahresfrachten
betrugen zwischen 50 pg m™ a” und 120 pg m™
a’'. Die Differenz geht auf groBraumige Unter-
schiede der PAK-Emissionen zuriick, denn in-
nerhalb der jeweiligen Untersuchungsgebiete
wurden sehr stabile Ergebnisse fiir die beiden
Vergleichsjahre ermittelt.
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und Schlussfolgerun-

Die aktuelle PAK-Bodenbelastung konnte durch
den Vergleich der PAK-Verteilungsmuster auf
diffuse Eintrdge aus atmosphérischer Deposition
zuriickgefithrt werden. Hohere Depositionsraten
im Nordschwarzwald gegeniiber dem Schon-
buch bei Tiibingen werden von einer hoheren
gespeicherten PAK-Masse in den Bdden des
Nordschwarzwaldes reflektiert.

Erstmals konnte die aktuelle Bodenbelastung
durch die Beriicksichtigung der historischen at-
mosphérischen Deposition auch quantitativ auf
diesen Eintragspfad bezogen werden. Dabei
zeigte sich, dass neben den aktuell hoheren De-
positionsraten auch die Nutzungsgeschichte mit
einer emissionsreichen vorindustriellen hand-
werklichen Produktionsweise im Nordschwarz-
wald fiir die dortigen hoheren gespeicherten
PAK-Massen in den Boden verantwortlich sind.
Des weiteren belegen die Ergebnisse die Persis-
tenz der Schadstoffe in den Boden, die aufgrund
der quantitativen und qualitativen Beziehung auf
die atmosphérische Deposition keinen PAK-Ab-
bau in den Bdden erkennen lassen. Sowohl fiir
die atmosphédrische Deposition als auch fiir die
gespeicherte Schadstoffmasse in den Bodden
konnte innerhalb der Untersuchungsgebiete kein
Einfluss der Exposition oder anderer Geofak-
toren festgestellt werden. Demnach ist die klein-
rdumige Heterogenitét beziiglich des langfristig
wirksamen Eintrages und der Speicherung von
PAK in den Boden des ldndlichen Raumes, die
nur durch atmosphérische Deposition beeinflusst
werden, ausgesprochen gering.

Sehr geringe PAK-Konzentrationen wurden in
den Gewdssersystemen festgestellt. Die Ergeb-
nisse der Wasseruntersuchungen zeigen, dass
der PAK-Transport auf den Oberfldchenabfluss
und den Interflow beschrénkt ist. Hier zeigt der



Vergleich der PAK-Verteilungsmuster, dass
nicht echter Losungstransport, sondern die Mo-
bilisierung von Bodenpartikeln fiir Erh6hungen
der PAK-Konzentrationen im Interflow urséch-
lich sind. In tieferen Grundwasservorkommen
konnten keine PAK gemessen werden. Die Mas-
senbilanzierung auf Einzugsgebietsebene ergab,
dass >90% der eingetragenen PAK in den Unter-
suchungsgebieten verblieben. Dies bedeutet,
dass partikelgebundene PAK effizient abgefiltert
werden und PAK in echter Losung entweder
quantitativ keine Rolle spielen, oder wihrend
dem Transport durch die ungesittigte Boden-
zone abgebaut werden. Dieses Ergebnis ist auch
fiir die sogenannte Sickerwasserprognose rele-
vant, da hier zum ersten Mal gezeigt werden
konnte, dass im rdumlich und zeitlich integrier-
ten Mittel kein signifikanter Sickerwassertrans-
port der PAK auftritt.

Somit liefern zwei voneinander unabhingige
Untersuchungsansétze iibereinstimmende Ergeb-
nisse:

Einerseits kann aus der quantitativ und quali-
tativ verkniipften Betrachtungsweise von at-
mosphérischer PAK-Deposition und der Bo-
denbelastung mit diesen Schadstoffen unter
PAK-Anreiche-
rungsfaktoren die aktuelle Bodenbelastung

Verwendung  historischer

sehr gut durch die historische Deposition re-
konstruiert werden (zeitlich integrierende Be-
trachtung).

Andererseits liefert der Massenbilanzierungs-
ansatz auf Einzugsgebietsebene das gleiche
Ergebnis. Denn wéhrend der 2-jdhrigen Mess-
kampagne lag der Gebietsaustrag mit PAK
deutlich unter 10% des Eintrages (rdumlich
integrierende Betrachtung).

Daher kann geschlossen werden, dass die Filter-
eigenschaften der Boden gegeniiber dem Eintrag
von PAK im lidndlichen Raum nicht erschopft
sind und die PAK fast vollstindig abgepuffert
werden. Ob dieser Zustand dauerhaft anhdlt, ist
u.a. von der Frage der Art des PAK-Eintrages
abhédngig. Denn sollte sich bestitigen, dass der
PAK-Eintrag vorwiegend gemeinsam mit kohli-
gen Partikeln (RuB) erfolgt, so ist mit der Schad-
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stoff-Akkumulation auch eine korrelate Steige-
rung der Sorptionskapazitit in den Bdoden ver-
bunden. Somit bilden fiir die Beantwortung der
Frage nach einem flachenhaften Durchbruch von
PAK im léndlichen Raum die Sorptionseigen-
schaften der Boden bzw. die Eintrdge kohliger
Partikel die entscheidende Steuergrof3e

Anhand der Sorptionsexperimente an einem aus-
gewihlten Bodenprofil konnte die Adsorption
als dominierender Sorptionsprozess fiir die PAK
erkannt werden. Dass die PAK bei den derzeitig
herrschenden Konzentrationen in den Bdden
kaum mobil sind, konnte auch durch die Desorp-
tionsversuche belegt werden. Denn die PAK-
Konzentrationen in den Bodeneluaten blieben
weit unterhalb der Priifwerte fiir das Sicker-
wasser von 0,2 pg I und bewegten sich iiber-
wiegend im Bereich der Nachweisgrenze.

Die Ergebnisse sind konsistent mit der Hypo-
these, dass fiir die PAK-Dynamik im léndlichen
Raum kohlige Partikel die Schliisselrolle spie-
len. In der atmosphérischen Deposition wurden
solche Partikel mit optischen mikroskopischen
Methoden dokumentiert. Durch den Vergleich
mit PKW-Abgasproben konnte der Verkehr als
bedeutende Quelle fiir die aktuelle Emission sol-
cher kohliger Partikel identifiziert werden, die
nach atmosphérischem Transport auch die
Boden des ldndlichen Raumes erreichen. Dies
steht im Gegensatz zu Emissionsinventaren, die
Hausfeuerungsanlagen als quantitativ bedeu-
tendste Quelle fiir die diffuse PAK-Belastung im
landlichen Raum identifizieren. Da die gleiche
Partikelklasse auch in Bodenproben verbreitet
vorkommt, wird die These vertreten, dass bereits
an den Quellen die Tréger fiir den PAK-Trans-
port generiert und die PAK gemeinsam mit die-
sen Partikeln in die Boden eingetragen werden.
Aufgrund der sehr starken Sorption an diese Par-
tikel ist auch die Persistenz der PAK in den B6-
den des lindlichen Raumes sowie ihre adsorp-
tive Festlegung in der Bodenmatrix zu erklaren.

Eine Sonderrolle unter den PAK spielt das Pery-
len, fiir das schon in anderen Untersuchungen
eine biogene bzw. diagenetische Generierung
postuliert wurde. Mit atypisch hohen Perylen-



Konzentrationen im Bereich eines Stauwasser-
horizontes von einem Pseudogley wurde diese
in-situ-Generierung erstmals auch fiir einen
terrestrischen Unterbodenhorizont festgestellt.
Die gute Zugénglichkeit des Bodenprofils sowie
der auBerordentlich geringe C,,,-Gehalt des be-
troffenen Profilabschnittes bieten eine ausge-
zeichnete Moglichkeit fiir weitergehende Unter-
suchungen, um den bislang ungeklérten Prozess
der natiirlichen Perylen-Bildung zu kléren.

Da aktuell keine Anzeichen fiir einen flichen-
haften Durchbruch von PAK durch die Boden
im ldndlichen Raum erkannt werden konnen,
wurden einfache Modellrechnungen zur Ab-
schitzung der Zeitrdume durchgefiihrt, in denen
bodenschutzrelevante PAK-Konzentrationen er-
reicht werden. Unter progressiver Fortschrei-
bung der aktuellen Depositionsraten ist in ca.
150 Jahren damit zu rechnen, dass die Vorsorge-
werte in den gegeniiber den Eintrdgen empfind-
lichsten Bodenhorizonten (Humusauflagen bzw.
Oberboden) erreicht werden. Fiir einen PAK-
Durchbruch unter Gleichgewichtsbedingungen
wurden Zeitrdume > 500 Jahre errechnet, wobei
relevante Schwankungen in den K;,-Werten als
Schliisselparameter solcher Abschétzungen die
Aussagekraft einschrinken. Des weiteren wurde
dem oben diskutierten Umstand, dass die PAK
ihre Geosorbenten im Zusammenhang mit der
Deposition mitbringen und somit die Sorptions-
kapazitit {iber die Zeit nicht als konstant angese-
hen werden kann, nicht Rechnung getragen.
AulBlerdem zeigen schon die aktuellen Untersu-
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chungsergebnisse, dass die Mobilitit der PAK
im léandlichen Raum in erster Linie auf partikel-
getragenen Transport unter Nicht-Gleichge-
wichtsbedingungen zuriickzufiihren ist. Dieser
wurde in dem verwendeten Modellansatz eben-
falls nicht beriicksichtigt. Da aber dieser Trans-
port auf priferenziellen FlieBwegen {iberwie-
gend nur geringe Zirkulationstiefen erreicht,
kann aufgrund der Untersuchungsergebnisse
eine akute Grundwassergefdhrdung durch konti-
nuierlichen, flaichenhaften Eintrag von PAK und
Durchbruch durch die ungesittigte Bodenzone
im landlichen Raum ausgeschlossen werden.

Die des  Trichter-Adsorber-
kartusche-Verfahrens hinsichtlich seiner FEig-

Uberpriifung

nung zur Erfassung der atmosphérischen Phtha-
lat-Deposition erbrachte kein eindeutiges Ergeb-
nis. Zwar konnte die Querkontamination wah-
rend der Probenaufbereitung im Labor minimiert
werden und auch im Geldndeeinsatz wurden
reproduzierbare Ergebnisse erzielt. Allerdings
hatte eine neue Charge des Adsorbermateriales
eine extrem hohe Vorbelastung an Phthalaten,
die auch durch Soxhlet-Extraktion vor dem
Geléndeeinsatz nicht auf ein befriedigendes
Ausmal reduziert werden konnte. Daher hiangt
die Eignung des Beprobungsverfahrens hinsicht-
lich der
Phthalat-Deposition in erster Linie davon ab, ob

Erfassung der atmosphérischen
die Vorbelastung des Adsorbermateriales zu-
kiinftig in einem vertretbaren Rahmen gehalten
werden kann. Dariiber kann jedoch vorldufig
keine begriindete Aussage getroffen werden.
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A Anhang

Tabelle A-1 Atmosphérische Freilanddeposition in ng m? d™* im Untersuchungsgebiet Schénbuch.

Zeitraum  Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(b,k)F BeP BaP Per Indeno DahA BghiP
19.09.-

s7110000 115 9 6 21 118 7 62 44 13 23 41 13 12 nd. 18 nd. 28
19.09-- 39 nd. 6 13 153 9 55 40 13 21 38 13 9 nd. 21 nd 14
27.11.2000 o e e

Blank 24 nd. 9 nd 23 nd 6 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
27.11.2000-

Coool 62 8 nd 11 8 nd 59 37 13 19 38 13 8 nd 19 nd 18
27.11.2000-

oy 55 7 8 11 8 nd 50 33 12 15 23 12 nd nd 9 nd 11
Blank 28 nd. nd nd 18 nd 8 8 nd nd. nd nd nd nd nd nd nd
01.02.-

oo, 52 7 5 13 8 5 75 53 18 43 106 36 24 4 39 13 42
01.02.- 49 7 5 14 89 6 80 56 18 47 110 37 25 5 48 6 39
09.04.2001

09.04.- 51 nd. 6 9 61 nd 59 41 12 24 39 16 12 nd. 18 nd. 20
18.06.2001 o ! e e
09.04.- 3 nd. 5 8 51 nd 61 39 14 26 47 19 14 nd. 19 nd. 21
18.06.2001 o ’ e e

Blank 60 nd. nd nd 13 nd nd. nd nd. n.d. 7 nd. nd. nd. nd. nd nd
18.06.-

56.10.2001 7 nd. nd 3 19 nd 20 15 4 10 22 10 7 n.d. 13 n.d. 11
Blank 29 nd. nd nd 6 ndnd. 1 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
26.10.-

a0, %5 10 8 12 81 8 55 43 14 29 54 21 16 8 3 4 25
22.11.-

o o 161 19 18 25 152 13 89 70 19 35 70 23 23 8 43 5 33
12.12.2001-

ook 81 4 4 10 77 5 81 58 26 39 65 23 24 11 30 5 18
26.10.-2001

ol 145 6 7 10 79 4 66 34 31 20 42 14 14 7 26 5 18
Blank 23 1 3 4 74 nd 24 18 10 12 18 4 6 1 nd. nd nd
24.01.-

a0y 116 10 9 19 92 8 101 74 41 61 91 28 37 7 60 8 35
Blank 138 6 5 6 16 1 3 2 nd nd 1 nd nd nd nd nd nd
19.02.-

rooao00z 266 16 11 nd 121 nd 79 61 26 28 53 18 20 nd. 40 nd 22
20.03.-

aoio00z 168 11 9 nd 122 nd 8 62 24 36 70 22 27 nd 31 nd 26
24.01.- 37 4 4 nd 78 nd 66 47 41 25 55 17 25 3 49 nd. 20
24.04.2002 ' ’ o

Blank 72 3 4 4 14 1 3 2 nd 1 nd. nd. nd nd nd nd nd

Fortsetzung auf der néchsten Seite



Tabelle A-1, Fortsetzung

Zeitraum  Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(b,k)F BeP BaP Per Indeno DahA BghiP

24.04- 28 4 4 8 49 3 49 35 12 27 46 17 15 4 17 3 17

19.06.2002

24.04.- 156 8 6 13 51 4 39 27 8 18 27 10 10 1 18 nd. 14

19.06.2002 -

Blank 42 2 3 2 23 1 3 2 1 1 nd. nd. nd. nd nd nd nd

19.06.-

3008000, 76 6 4 8 32 2 30 20 9 13 28 10 9 2 16 3 17

19.06- 6 6 5 8 34 3 31 22 8 14 27 10 10 1 15 2 17

30.08.2002

Blank 30 2 4 3 14 nd 8 6 3 4 8 3 2 nd nd nd nd

30.08.-

59.10.2002 83 8 8 15 8 6 100 80 35 60 120 36 39 6 75 n.d. 52

30.08-- 67 8 5 11 72 5 80 61 25 47 9 32 29 6 75 6 43

29.10.2002

Blank 140 4 8 9 24 2 12 9 5 6 11 3 4 nd. nd nd nd

29.10.2002-

15.01.2003 136 13 8 20 113 7 118 92 39 68 125 37 36 6 95 9 52

29.10.2002-

leo1o003 121 13 7 10 106 8 103 81 39 62 122 36 35 5 92 9 52

Blank 110 2 5 6 14 nd 6 4 2 3 5 2 nd nd nd nd nd

15.01.-

19030003 1328 5 9 10 63 3 57 45 11 31 42 14 10 nd. 29 nd 19

15.01.-

19030003 154 6 11 13 83 4 69 45 13 34 46 16 13 nd. 35 nd 21
Blank 126 4 9 9 15 nd 4 2 nd. nd. nd. nd. nd. n.d. nd. nd. n.d.




Tabelle A-2 Atmospharische Freilanddeposition in ng m? d™* im Untersuchungsgebiet Schénbuch bei Verwen-
dung von Metalltrichtern.

Zeitraum  Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(b,k)F BeP BaP Per Indeno DahA BghiP

19.09.-

19.09- 44 nd. 6 10 54 nd 40 28 8 12 15 8 6 nd 11 nd. 9
27.11.2000 o ! o o
19.09.-

2711.2000 53 nd. 8 13 59 nd 43 29 10 17 30 12 10 nd. 16 nd. 12
Blank 24 nd. 9 nd 23 nd 6 nd nd nd nd. nd nd nd nd nd nd

27.11.2000-
01.02.2001 47 8 nd 9 74 nd 41 25 10 12 26 10 nd. nd. 16 7 10

27.11.2000-
01.02.2001 5 7 6 9 68 nd 3 23 10 12 nd. 10 nd. nd. nd nd 7

27.11.2000-
01.02.2001 52 nd. nd 8 58 nd 28 17 7 8 12 6 nd nd. 9 n.d. 6

Blank 28 nd. nd nd 18 nd 8 8 nd. nd nd nd nd nd nd nd nd
01.02.-

oo 52 6 4 12 70 3 55 40 13 28 70 25 18 3 31 11 28
01.02- 63 6 5 13 75 4 52 37 12 25 65 23 16 2 28 6 25
09.04.2001

0901 o, 2 nd 7 6 41 nd 41 30 9 18 30 11 9 nd 15 nd 19
18.06.2001 a ' o o
0904 15 nd. 7 6 39 nd 47 33 9 19 34 14 10 nd 18 nd 15
18.06.2001 G ' - -
09.04.- 25 nd. 7 6 42 nd 43 31 8 18 29 12 9 nd. 14 nd 23
18.06.2001 G ' o -

Blank 60 nd. nd nd 13 nd nd. nd nd nd. 7 nd. nd. nd. nd nd nd
18.06.-

re100000 & nd-ond 3 16 nd 17 12 3 8 18 nd 6 nd 10 nd 7
1806 15 nd nd 4 18 nd 16 11 3 8 14 6 3 nd 7 nd 5
26.10.2001 Rl ' o -
18.06- 13 nd.nd 3 14 nd 11 8 nd 5 14 3 3 nd 6 nd 5
26.10.2001 A ' o o o

Blank 29 nd. nd nd 6 ndnd. 1 nd nd nd nd nd nd nd nd nd




Tabelle A-3 Atmosphéarische Gesamtdeposition in ng m? d™ in einem Fichtenbestand im Untersuchungsgebiet
Schénbuch.

Zeitraum  Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(b,k)F BeP BaP Per Indeno DahA BghiP

19.09.-
o woe 171 nd. 21 24 91 22 3645 41 nd nd. 28 14 22 nd. nd. nd nd

Blank 24 nd. 9 nd 23 nd 6 nd. nd nd nd nd nd nd nd nd nd

27.11.2000-
LU 42 4 8 14 134 35 221 127 55 58 113 44 49 7 64 9 63

Blank 28 nd. nd nd 18 nd 8 8 nd nd. nd nd nd nd nd nd nd
01.02.-

09.04.2001 429 6 6 17 108 5 117 47 13 26 50 52 15 3 20 6 22
09.04- 159 3 23 14 67 2 98 40 28 51 141 55 19 7 31 nd 21
18.06.2001 o

Blank 60 nd. nd nd 13 nd nd. nd. nd. n.d. 7 nd. nd nd nd nd nd
18.06.-

26.10 2001 110 6 25 58 226 27 80 48 10 22 30 9 6 n.d. 10 n.d. 10
Blank 29 nd. nd nd 6 nd nd. 1 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
26.10.-

12122001 161 10 21 56 208 22 70 41 7 15 21 6 3 3 5 1 5
Blank 23 1 3 4 74 nd 24 18 10 12 18 4 6 1 nd. nd. n.d.

12.12.2001-
19.02.2002 5 7 7 15 147 8 66 64 16 33 13 10 11 O 17 nd. 12

Blank 138 6 5 6 16 1 3 2 nd. nd. 1 nd. nd nd nd nd nd
19.02.-

24042002 109 10 10 15 161 8 100 68 17 42 34 12 15 2 15 2 28
Blank 72 3 4 4 14 1 3 2 nd 1 nd. nd. nd nd nd nd nd
24.04.-

10.06.2002 87 5 6 11 8 5 65 47 12 32 41 13 16 2 16 nd. 21
Blank 42 2 3 2 23 1 3 2 1 1 nd. nd. nd nd nd nd nd
19.06.-

30.08.2002 36 4 3 6 50 3 59 33 9 19 37 11 12 2 17 2 17
Blank 30 2 4 3 14 nd 8 6 3 4 8 3 2 nd. nd nd nd
30.08.- a)

29 10.2002 158 6 5 11 82 7 1380Y 39 6 24 30 10 9 nd. 15 nd. 10
Blank 140 4 8 9 24 2 12 9 5 6 11 3 4 nd. nd. nd nd

% peakiiberlagerung durch unbekannte coextrahierte Stérsubstanz im Chromatogramm bei Fluoranthen



Tabelle A-4 Atmospharische Gesamtdeposition in ng m? d™ in einem Buchenbestand im Untersuchungsgebiet
Schdnbuch.

Zeitraum Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(bk)F BeP BaP Per Indeno DahA BghiP

2211- 493 41 384 380 858 66 428 277 51 109 45 18 9 8 15 23 29
12.12.2001

Blank 23 1 3 4 74 nd 24 18 10 12 18 4 6 1 nd. nd. nd

12.12.2001-
19.02.2002 23 5 3 10 67 3 5 34 15 23 31 9 13 3 200 nd. 13

Blank 138 6 5 6 16 1 3 2 nd. nd. 1 nd. nd. nd nd. nd nd.

1002- 126 7 8 15 105 6 76 50 10 26 37 14 12 2 16 2 17
24.04.2002

Blank 72 3 4 4 14 1 3 2 nd 1 nd. nd. nd nd nd nd nd

24.04.-
19.06.2002 119 7 7 18 95 3 60 39 10 22 19 9 8 nd 11 nd 10

Blank 42 2 3 2 23 1 3 2 1 1 nd. nd. nd nd nd nd nd

19.06.-
30,08 2002 67 4 5 11 5 3 43 28 10 16 34 9 10 2 17 nd. 18

Blank 30 2 4 3 14 nd 8 6 3 4 8 3 2 nd nd nd nd

30.08.-
59.10.2002 199 47 3 18 183 29 148 92 27 76 29 9 10 2 17 nd. 18

Blank 140 4 8 9 24 2 12 9 5 6 11 3 4 nd. nd. nd nd

29102002- 531 12 7 10 108 5 57 42 14 28 31 9 10 3 29 nd 12
15.01.2003

Blank 110 2 5 6 14 nd 6 4 2 3 5 2 nd nd nd nd nd

15.01.-
19.03.2003 186 13 13 16 168 6 87 55 11 30 25 9 7 nd 16 nd 12

Blank 126 4 9 9 15 nd 4 2 nd nd nd nd nd nd nd nd nd




Tabelle A-5 Atmosphérische Freilanddeposition in ng m™ d™* im Untersuchungsgebiet Seebach.

Zeitraum  Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(b,k)F BeP BaP Per Indeno DahA BghiP
30.11.2000-

ey 2 nd.nd 8 6 4 75 52 24 53 98 35 27 nd 52 8 44
30.11.2000-

oLy 39 5 nd 11 8 4 96 56 21 44 108 36 29 5 65 6 45
Blank 41 nd. nd nd 16 nd nd. nd. nd. nd. nd. nd nd nd nd nd nd
15.02.-

o0 sy 50 6 5 20 131 8 147 99 43 99 260 92 61 8 125 26 91
15.02.-

oo ol 70 9 7 25159 10 199 129 56 130 331 120 80 11 198 28 115
Blank 47 3 2 3 14 1 6 5 nd. 2 nd. nd. nd nd nd nd nd
10.04.-

oo el 4% 6 4 12 80 5 124 77 26 51 95 35 29 nd 45 7 36
10.04.- 3 6 nd 12 77 6 117 75 27 49 8 35 28 5 42 7 35
19.06.2001 ’

Blank 4 nd. nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
19.06.-

a0, 42 3 3 9 38 4 50 3 14 29 55 21 18 3 36 nd 24
19.06.- 44 4 3 7 36 4 42 31 12 24 45 19 16 3 30 nd 21
15.10.2001 .
Blank 78 nd. 4 3 8 nd nd. nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
15.10.-

o0, 136 7 919 79 6 81 56 18 44 8 28 23 6 48 4 32
15.10.- 107 16 9 17 69 7 50 32 9 19 26 9 8 2 15 nd 10
20.12.2001% -
Blank 32 2 4 5 21 2 26 20 9 14 21 5 7 1 nd. nd nd
20.12.2001-

oo 53 6 5 19 119 7 119 80 29 69 123 35 36 5 63 9 51
20.12.2001-

oo 68 7 7 26 149 5 129 81 27 62 109 31 32 5 52 9 45
Blank 160 8 7 8 19 2 4 3 nd. nd. 1 nd. nd. nd. nd. nd. nd
26.02.-

g 228 12 13 22 102 6 107 78 23 63 109 38 31 4 47 6 44
26.02.- 223 12 12 21 93 6 89 64 22 53 93 29 30 4 55 7 41
23.04.2002

Blank 566 32 34 27 77 7 22 12 nd. nd. 30 nd. nd. nd. nd nd nd
23.04.-

oo 64 5 6 13 66 4 8 61 22 48 8 31 30 6 3B 5 32
23.04.- 74 4 6 12 63 4 76 54 22 46 77 28 27 5 21 5 25
20.06.2002

Blank 6 3 4 6 58 3 16 12 6 7 11 3 4 1 4 nd 2
20.06.-

ooy 8 5 4 11 40 3 45 32 15 23 51 17 18 2 25 5 23
20.06.- 32 4 4 9 36 3 39 29 14 21 41 16 16 3 24 4 22
29.08.2002

Blank 65 2 5 3 10 nd 3 2 nd. nd. 1 nd. nd. nd. nd. nd n.d

3 Kartusche wahrend der Probenahme zerbrochen, daher vermutlich Minderbefund



Tabelle A-6 Atmospharische Gesamtdeposition in ng m? d™* in Fichtenbestanden im Untersuchungsgebiet See-
bach.

Zeitraum  Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(b,k)F BeP BaP Per Indeno DahA BghiP

30.11.2000- a)
15.02.2001 3733 4 34 30 136 14 228 119 49 57 81 30 20 5 30 4 24

30.11.2000- a)
15.02.2001. 1806 2 7 15 95 6 82 46 15 24 38 14 4 1 16 2 10

Blank 41 nd. nd nd 16 nd nd. nd. nd. nd. nd. nd nd nd nd nd nd
15.02.-

o0 oy 580 5 9 24 117 8 113 49 19 30 53 22 17 6 39 8 28
15.02.-

0 o 54 5 5 18 106 9 106 52 19 39 100 38 27 5 5 5 36
Blank 47 3 2 3 14 1 6 5 nd. 2 nd. nd. nd nd nd nd nd
10.04.-

ooe e 1261 21 10 61 1 59 34 2 18 40 13 12 nd 17 nd 14
10:04 214 3 17 16 65 1 95 47 15 29 48 19 16 nd. 21 nd 17
19.06.2001 e e

Blank 4 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
19.06.-

o el 59 1 4 11 38 1 3 23 7 14 38 14 15 1 23 3 11
19.06.- 71 4 6 11 50 1 47 27 12 17 27 12 13 1 18 3 11
15.10.2001

Blank 78 nd. 4 3 8 nd nd. nd nd nd. nd nd nd nd nd nd nd
15.10--

oy 205 7 20 25138 5 75 51 19 42 59 18 20 3 19 3 40
15.10.-

oy 171 8 16 43 155 11 8 56 19 34 40 13 13 5 18 1 51
Blank 32 2 4 5 21 2 2 20 9 14 21 5 7 1 nd nd nd
20.12.2001-

CoA000 219 7 17 29 169 7 102 68 29 59 92 27 31 2 40 8 56
20.12.2001-

ohoeN 116 6 13 51 207 12 132 85 32 56 79 23 27 4 32 5 6l
Blank 160 8 7 8 19 2 4 3 nd. nd 1 nd nd nd nd nd nd
26.02.-

ey 236 11 21 30 172 7 106 73 27 55 79 26 28 5 40 3 56
26.02.-

gy 275 12 21 51 191 10 104 69 22 37 40 13 14 2 18 nd. 51
Blank 566 32 34 27 77 7 22 12 nd. nd. 30 nd. nd. nd. nd. nd. nd
23.04.-

gy 120 5 16 24 115 5 56 40 23 38 46 15 19 3 25 5 22
23.04.- 92 5 10 11 83 7 71 49 23 34 48 16 22 4 21 3 21
20.06.2002

Blank 6 3 4 6 58 3 16 12 6 7 11 3 4 1 4 nd 2
20.06.-

o wp 101 6 5 10 40 3 39 23 9 13 28 9 10 2 14 2 13
20.06.- 99 5 6 13 84 5 105 74 12 21 40 12 16 7 21 2 12
29.08.2002

Blank 65 2 5 3 10 nd 3 2 nd. nd. 1 nd. nd. nd. nd. nd nd

% Naphthalinverunreinigung des Toluols, mit dem die Nadeln extrahiert wurden



Tabelle A-7 Atmospharische Freilanddeposition in ng m? d* im Untersuchungsgebiet Waldstein
(Fichtelgebirge).

Zeitraum  Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(b,k)F BeP BaP Per Indeno DahA BghiP

19.09.-
59.11.2000 50 6 nd 9 411 20 95 69 30 40 82 26 25 6 46 nd. 28
Blank 74 nd. nd nd 21 nd 6 nd nd nd nd. nd nd nd nd nd nd

29.11.2000-
09.02.2001 50 5 nd 13 92 5 83 58 23 43 87 28 23 5 52 5 36

Blank 37 nd. nd nd 22 nd nd. nd. nd. nd. nd. nd nd nd nd nd nd
09.02.-
29032001 68 9 6 20 125 8 139 97 39 77 233 70 55 12 105 20 80
Blank 28 2 2 2 14 1 7 5 nd 2 3 nd. nd nd nd nd nd
29.03.-
25.05.2001 34 6 6 12 89 0 114 82 26 51 95 35 27 nd. 49 7 36
Blank 17 nd. nd nd nd. nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
25.05.-
03.08.2001 45 nd. 6 7 35 nd 52 33 15 22 32 13 10 nd. 19 nd. 13
Blank 91 nd. 16 7 18 nd nd. nd. nd. nd. nd. nd nd nd nd nd nd
03.08.-
93102001 57 4 5 9 43 4 47 35 12 27 53 20 17 4 34 nd 22
Blank 71 nd. 5 4 13 nd nd. nd. nd. nd. nd. nd nd nd nd nd nd
23.10.-
11.12.2001 126 17 8 22 138 15 133 112 48 80 161 54 51 12 91 13 62
Blank 43 1 2 3 20 2 25 20 11 14 24 7 9 2 nd. nd. n.d.

11.12.2001-
25 02.2002 36 4 4 17 133 7 124 82 31 63 120 33 37 5 61 9 49

Blank 62 4 4 4 10 nd 2 1 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
25.02.-
23.04.2002 188 11 12 22 103 8 114 82 30 62 103 32 35 6 59 7 44
Blank 9 3 5 8 28 3 15 10 5 8 16 4 4 1 4 n.d. 2
23.04.-
29 06.2002 61 3 5 8 50 4 61 48 17 35 65 24 23 5 26 4 24
Blank 117 4 5 5 15 1 3 2 nd 1 1 nd. nd. nd. nd nd nd
22.06.-
02.08.2002 130 5 7 8 33 nd 29 22 7 14 27 8 8 nd. 10 2 9

Blank 84 4 6 5 20 nd 9 6 nd 3 4 2 nd nd nd nd nd




Tabelle A-8 Atmosphéarische Gesamtdeposition in ng m? d* in einem Fichtenbestand im Untersuchungsgebiet
Waldstein (Fichtelgebirge).

Zeitraum  Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(b,k)F BeP BaP Per Indeno DahA BghiP

09.02.- 2
29.03.2001 1690% 11 17 33 222 12 270 130 73 101 214 71 65 14 88 17 66
Blank 28 2 2 2 14 1 7 5 nd 2 3 nd. nd. nd nd nd nd
29.03.-

25.05.2001 164 5 17 17 116 1 150 85 23 38 64 22 18 1 31 7 23
Blank 17 nd. nd nd nd. nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
25.05.-

03.08.2001. 76 1 nd 6 92 4 106 47 17 26 53 14 15 nd. 19 nd. 20
Blank 91 nd. 16 7 18 nd nd. nd. nd. nd. nd. nd nd nd nd nd nd
03.08.-

2310.2001 126 5 7 10 73 1 77 46 14 26 45 18 16 6 29 nd. 18
Blank 71, nd. 5 4 13 nd nd. nd. nd. nd. nd. nd nd nd nd nd nd
23.10.-

11.12.2001 196 21 102 122 320 28 196 126 38 63 110 36 37 12 63 8 41
Blank 43 1 2 3 20 2 25 20 11 14 24 7 9 2 nd. nd. nd.
11.12.2001-

25 02.2002 80 11 5 61 607 18 460 221 46 113 167 45 46 6 73 9 56
Blank 62 4 4 4 10 nd 2 1 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
25.02.-

23.04.2002 215 18 18 41 408 20 356 197 57 121 151 50 53 10 71 9 79
Blank 9 3 5 8 28 3 15 10 5 8 16 4 4 1 4 n.d. 2
23.04.-

22 06.2002 106 7 8 9 114 10 103 67 23 48 90 25 25 6 23 4 36
Blank 117 4 5 5 15 1 3 2 nd 1 1 nd. nd. nd. nd nd nd
22.06.-

02.08.2002 180 11 8 13 74 5 38 32 12 18 35 11 11 2 41 2 13
Blank 84 4 6 5 20 nd 9 6 nd 3 4 2 nd nd nd nd nd

% Naphthalinverunreinigung des Toluols, mit dem die Nadeln extrahiert wurden



Tabelle A-9 Vergleich von aktiver und passiver Probenahme, absolute Massen in ng. Fir die aktive Probenahme
wurde ein Luft-Volumenstrom von 100 ml min™ durch die Kartusche angelegt.

Zeitraum  Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(b,k)F BeP BaP Per Indeno DahA BghiP

aktiv 339 17 62 82 440 21 239 171 59 113 108 44 32 157 66 nd. 41
03.08.-

;isls(i’fom 225 15 19 36 169 17 185 138 46 107 211 79 68 17 133 nd. 86

aktiv 393 48 26 64 398 39 283 237 98 162 318 104 98 23 200 22 127
23.10.-

;;;:;\-/2001 302 42 19 52 332 36 319 270 115 191 387 130 123 28 218 31 149

aktiv ¥ 253 17 16 76 510 24 463 305 109 226 418 115 128 19 192 32 160
11.12.2001-
25.02.2002

passiv 136 16 15 65 495 26 461 305 116 234 445 122 137 20 226 34 181

fziigt(i)\éa) 726 35 35 71 292 21 275 195 68 142 206 66 72 14 117 14 88

;252?\}2002 525 30 32 60 288 21 318 230 83 173 288 89 99 17 164 20 123

aktiv 700 41 47 55 178 12 141 105 33 73 145 47 43 8 54 8 52
23.04.-

52-52?\-/2002 180 10 13 23 148 11 179 142 51 104 190 71 69 14 76 12 70
glzft(l)\é 328 13 17 17 79 7 67 50 20 32 59 21 22 7 28 5 24

gi.st;fis\./.zooz 261 11 14 16 66 nd 59 45 14 29 54 17 16 nd. 19 3 18

% Auslauf zeitweise zugefroren, keine Volumenstromkontrolle moglich



Tabelle A-10 Semiquantitative Bestimmung der organischen Partikel in der atmospharischen Deposition im Schonbuch. X = sehr selten, XX = selten, XXX = haufig, XXXX = sehr

haufig.
Beprobungszeitraum Rezentes organisches Braun- und Steinkohle T Steinkohle-Koks Char RuR
Material <)
N
)
= @ ) a X N o~
3 o) ® S 3 s x 2 z 5
- % T % > n = 3 E g g_é_. ‘CG‘) S & =<2 -s% é g
c S o S R ) py g ° 25 @3 =2 &% 3 =]
S ag = c T 3 e < o P ®*a2 22 25 =2 c B2
o QX X = = 3 = = =4 Q $3 »32 g9z =TL : o 3
N =D 3 o = = (=) = c c =] 5 2 % R 27 Z =@
ca2 T L 2 S F ~ |2 2% Z% 28 83| & 39
=R Sl = ° 2 |2 £3 53 82 = | 52
2 S| @ S | & g7 37 "2 =~ =%
GroRe [um] 40-190 8-20 | 10-60 5-20 25 15-30
19.06.-30.08.2002 o
Haufigkeit XX XX XX X X X X XX
GroRe [um] 60-120 15 10-20 | 10-50 | 15 5-30 10-15 5-30
29.10.-02.12.2002 o
Haufigkeit XX X XX X X X X X X XXXX
GroRe [um] 60-80 10 5-60 8-20 20 5-20
29.10.-02.12.2002 ¥ o
Héaufigkeit XXX XX XX X XX X X XXXX
GrofRe [um] | 100-700 10-20 20 10-100 20-25 8-40
02.12.2002-15.01.2003 o
Héaufigkeit XXX XXX X X XX XX XX XXXX
GrofRe [um] 60-370 30 15-30 | 15-20 10-20 20-40 10 4-35 5-20
15.01.-10.02.2003 L
Héufigkeit XX XXX XXX X X XX X X X XXX XXXX
b Grofe [um] 40-150
10.02.-19.03.2003 o
Haufigkeit (X) X)) X)| X X) X) (X) (XX)

? Parallelprobe

®) Hoher Materialverlust bei der Praparation



Tabelle A-11 Beschreibung der Ruf3- und Char-Untergruppen in Referenz- und Gelandeproben unter verschiedenen Miskrokopiebedingungen.

Partikel-Typ Morphographie Partikel- Farbe Reflexions- | Anisotropie | Vorkommen
groBe | Auflicht, Hellfeld,  Auflicht, Fluoreszenz vermogen | (Auflicht, OI- | In Deposition
[um] [ Glimmersion (UV+Violett-Anregung) | (Glimmersion) | immersion)
Olimmersion
Benzinruf3 Grundmasse und Aggregate: Koérnig, hohe Meist mittelgrau, Im allgemeinen | mittel bis hoch, keine Referenz
(Referenzprobe) | Porositat, rissig; enthédlt  gelegentlich wenige Korner sind fluoreszenzfrei, am Rand der | je nach Bereich
reflektierende  (oft mit  Metallglanz), hellgrau und weif}; Grundmasse und in den
homogene bzw. heterogene, ev. porose gelegentlich  rétliche Mikroporen gelegentlich
(Char-&hnlich)  und  eckige  Partikel Innenreflexe (=fluores- starke, gringelbe Fluores-
(inertinitdhnlich) unterschiedlicher GroRe (2 zierende Bereiche) zenz
bis 60 pum); anorganische Partikel (Metall,
Flugasche) sind vorhanden
Dieselruf} Grundmasse und Aggregate: Sehr feinkdrnig, Mittelgrau,  hellgrau, Im allgemeinen fluoreszenz- | mittel bis hoch, keine Referenz
(Referenzprobe) | relativ dicht und méaRig porés, wenige Risse; weils; gelegentlich frei, am Rand der | je nach Bereich
enthélt:gelegentlich reflektierende (oft mit rotliche  Innenreflexe Grundmasse und in den
Metallglanz), homogene bzw. heterogene, sowie  ocker-braune Mikroporen gelegentlich
% ev. pordse (Char-&hnlich) und eckige Partikel Bereiche  (=fluores- starke, griingelbe  bzw.
@ (inertinitdhnlich) unterschiedlicher GroRe (2 zierende Bereiche) gelbbraune Fluoreszenz
bis 60 um); anorganische Partikel (Metall
und Flugasche) sind vorhanden
Dunkler, korni- | UnregelméRig geformte Aggregate, fein 1-50 mittelgrau, einige Fluoreszenzfrei, selten grin- niedrig Im  allgeme- | inallen Proben
ger RuB | gekdrnt und mit Mikroporen Korner hellgrau und gelbe Fluoreszenz mittlerer inen keine;
(BenzinruR?) weild Intensitat in den Mikroporen selten  aniso-
der Aggregate trop
Heller, korniger | Fein gekornte, rissige Aggregate mit Mikro- 5-30 hellgrau bis weil fluoreszenzfrei hoch keine gelegentlich  (in
RuR (Diesel- | poren, enthalt gelegentlich Holzkohleteilchen 33% der Proben)
rui?) (Fusinit-Gewebe: 1-5 pum)
Blasiger, netz- | UnregelméRig geformte, méRig gekornte 20-60 mittelgrau, einige Kor- fluoreszenzfrei je nach Bereich keine gelegentlich  (in
werkartiger Ru | Aggregate ner hellgrau bis wei3 mittel bis hoch 33% der Proben)
Sphére und | Blasengefuge (sphérisch, netzwerkartig) mit 4-50 weild fluoreszenzfrei hoch stark in allen Proben
oz Netzwerk Poren unterschiedlicher Durchmesser
<
T Kompakt UnregelmaBig geformt, homogene, eckig 5-25 hellgrau bis weif3 fluoresezenzfrei mittel bis hoch | keine bis stark | haufig (in 66%
©) kantige Kontur mit ,Korrosionsnarbe®, der Proben)

gelegentlich rissig




Tabelle A-12 Beschreibung zum Profil ,,Bebenh&user Strale* im Schénbuch.

Bebenhéauser Stralle

Standortbeschreibung

Topographische Lage:
Relief:

Gegenwartige Nutzung:
Grundigkeit [cm]:
Entwicklungstiefe [cm]

Untergrund:

Humusform:

Bodenform:

540 m U. NN; Rechtswert: 349500, Hochwert: 538465
Sehr schwach geneigter, nordexponierter Hang
Laubwald, Gberwiegend Buchen

> 70

58

Keuper, Stubensandstein mit kleinrdumigem Fazieswechsel zwischen
sandigen und tonigen Schichten

F-Mull

Braunerde aus Hauptlage (L6ss und verwitterter Stubensandstein) ber
Basislage (verwitterter Stubensandstein)

Horizont  Tiefe [cm]

L +3-2
Of +2-0
Ah 0-5
Bv -45
I Bv -58
Il Cv -70+
Il Cv -70+

Horizontbeschreibung

Bestandesabfall aus tUberwiegend unzersetzten Laubblattern
Pflanzenreste und Pilzhyphen

sandig-lehmiger Schluff; braunschwarz;

sandiger Schluff; braun;

schwach schluffiger Sand; orangebraun

reiner Sand; hellgrau, wechsellagernd mit Il Cv (laterale Heterogenitat
des Stubensandsteins)

mittel toniger Lehm; dunkelbraun mit schwarzen Mangankonkretionen

Tabelle A-13 Beschreibung zum Profil “Botenweg” im Schénbuch.

Botenweg

Standortbeschreibung

Topographische Lage:
Relief:

Gegenwartige Nutzung:
Grundigkeit [cm]:
Entwicklungstiefe [cm]

Untergrund:

Humusform:

Bodenform:

540 m U. NN; Rechtswert: 349550, Hochwert: 538445

Sehr schwach geneigter, nordexponierter Hang
Fichtenforst, Restbestand auf einer Sturmfléche
> 80
> 80

Keuper, Stubensandstein mit kleinrdumigen Fazieswechsel zwischen
sandigen und tonigen Schichten

Mullartiger Moder

Pseudovergleyte Parabraunerde-Braunerde aus Hauptlage (L6ss und
verwitterter Stubensandstein) Uber Mittellage (Ldss und verwitterter
Stubensandstein)



Tabelle A-13, Fortsetzung ,,Botenweg*

Horizont  Tiefe [cm] Horizontbeschreibung

L +4-3 Bestandesabfall aus Giberwiegend unzersetzten Fichtennadeln

Of +3-1 Zerkleinerte Fichtennadeln und Pilzhyphen, filzig

OhoOf +1-0 Zersetztes Pflanzenmaterial, unscharfe Begrenzung zum Ah

Ah 0-1 schluffiger Lehm; braunschwarz;

Al -6 sandiger Schluff; fahlbraun

AlSwBv -60 schluffiger Lehm; braun

Il SdBtBv -70+ mittel toniger Lehm; dunkelbraun mit rétlichen Flecken; schwarze

Mangankonkretionen

Tabelle A-14 Beschreibung zum Profil “Ludwig-Volz-Linde” im Schénbuch.

Ludwig-Volz-Linde Standortbeschreibung

Topographische Lage: 532 m ii. NN; Rechtswert: 349580, Hochwert: 538475

Relief: Schwach geneigter, nordexponierter Hang
Gegenwartige Nutzung:  Junger Laubwald, Uberwiegend Buchen
Grindigkeit [cm]: >70

Entwicklungstiefe [cm] > 70

Untergrund: Keuper, Stubensandstein mit kleinrdumigen Fazieswechsel zwischen
sandigen und tonigen Schichten

Humusform: F-Mull

Bodenform: Parabraunerde-Pseudogley aus Hauptlage (Ldss und verwitterter
Stubensandstein) Uber Mittellage (L6ss und verwitterter Stubensandstein)

Horizont Tiefe [cm] Horizontbeschreibung

L +3-2 Bestandesabfall aus tUberwiegend unzersetzten Laubblattern

Oof +2-0 Pflanzenreste und Pilzhyphen

Ah 0-3 schluffiger Leh,; schwarzbraun;

Al -8 sandiger Schluff; fahlbraun

AlSw -40 sandiger Schluff; braun;

Il BtSd -70+ stark schluffiger Ton; dunkelbraun, mit rétlichen und grauen Flecken,

Mangan-Konkretionen




Tabelle A-15 Beschreibung zum Profil “Eichgraben’ im Seebach-Gebiet.

Eichgraben

Standortbeschreibung

Topographische Lage:
Relief:

Gegenwadrtige Nutzung:

Grindigkeit [cm]:
Entwicklungstiefe [cm]
Untergrund:
Humusform:

Bodenform:

760 m U. NN; Rechtswert: 344915; Hochwert: 539280

Stark geneigter, slidexponierter Hang

Nadelwald aus Kiefern, Fichten und Tannen, ca. 210-jahriger Bestand mit
Aufforstungen im Alter von 40 Jahren

130

80

Buntsandstein
Feinhumusreicher Rohhumus

Podsol aus holozanem Hangsediment iber Hauptlage (Solifluktionsschutt)
tiber Basislage (verwitterter Sandstein)

Horizont  Tiefe [cm]

L +12-11
of +11-5
Oh +5-0
Ahe -7
Bh -24

Il Bs -60

Horizontbeschreibung

Bestandesabfall aus Gberwiegend unzersetzten Nadeln

Gefleckte Pflanzenreste, sperrige Lagerung, braun

Kompakt gelagerte organische Feinsubstanz, stark durchwurzelt, schwarz
schwach lehmiger Sand; fahlschwarz

schwach lehmiger Sand; braun, mit Holzkohleresten

stark sandiger Lehm; gelblich orangebraun, mit Bh-Material verfillte
Hohlrdume

Tabelle A-16 Beschreibung zum Profil “Fliegenlochquelle” im Seebach-Gebiet.

Fliegenlochquelle

Standortbeschreibung

Topographische Lage:
Relief:

Gegenwadrtige Nutzung:

Grindigkeit [cm]:
Entwicklungstiefe [cm]
Untergrund:
Humusform:

Bodenform:

730 m U. NN; Rechtswert: 344880; Hochwert: 539292
schwach bis mittel geneigter, stidexponierter Hang

Nadelwald aus Fichten mit Tannen, ca. 90-jahriger Bestand mit
Aufforstungen im Alter von 20 Jahren

70
70

Buntsandstein

Anmoor



Tabelle A-16, Fortsetzung ,,Fliegenlochquelle*

Horizont
L

Of

Aa

Tiefe [cm]
+11-9

+9-0
-44

Horizontbeschreibung
Bestandesabfall aus Giberwiegend unzersetzten Fichtennadeln
Zerkleinerte Fichtennadeln und Pilzhyphen, filzig

Schwarzbraune organische Feinsubstanz, plattig gelagert, hoher
Sekelettanteil. Probenahme lediglich aus den obersten 20 cm, da der
tiefere Bereich aufgrund von Wasserséttigung nicht grabbar war.

Tabelle A-17 Beschreibung zum Profil ““Seekopf” im Seebach-Gebiet.

Seekopf

Standortbeschreibung

Topographische Lage:

Relief:

Gegenwadrtige Nutzung:

Grindigkeit [cm]:

Entwicklungstiefe [cm]

887 m . NN; Rechtswert: 344755, Hochwert: 539260
Stark geneigter, nordexponierter Hang

Nadelwald aus Oberwiegend Fichten mit einigen Tannen, ca. 80-jahriger
Bestand

> 90
>90

Untergrund: Buntsandstein

Humusform: Feinhumusreicher Rohhumus

Bodenform: Pseudogley aus holozdnem  Hangsediment Uber  Hauptlage
(Solifluktionsschutt) Uber Basislage (verwitterter Sandstein)

Horizont Tiefe [cm] Horizontbeschreibung

L +8-7 Bestandesabfall aus Uberwiegend unzersetzten Nadeln

of +7-4 Pflanzenreste, sperrige Lagerung, braun

AeOh +4-0 stark durchwurzelt, schwarz

Aeh 0-2 schluffiger Lehm; fahlschwarz

Swh -12 schwach lehmiger Sand, fahlviolettbraun, stark steinig

Il Sw -32 schwach lehmiger Sand; violettbraun, steinig, schwarz und rétlich gefleckt

Il Sd =17 sandig-toniger Lehm; braun

Il Sd -87+ sandig-toniger Lehm; stark steinig; gelbbraun, Wasseraustritt




Tabelle A-18 Bodenkundliche Kennwerte und PAK-Konzentrationen [pg kg™] des Profiles ,,Bebenhauser StraRe* im Schénbuch.

Horizont Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(bk)F BeP BaP Per Indeno DahA BghiP| pH CaCO; TRG  Cgyq
[%] [gem®]  [%]
L 1718 2,1 15 47 335 22 193 170 51 110 27,9 44 52 nd. nd nd. nd. <05 01?9 462
Of 382 54 21 53 545 51 99,6 69,2 349 574 1107 345 386 6,2 388 60 319 |52 1,80 029 183
Ah 138 46 14 25 500 45 941 649 322 59,8 1070 320 340 56 378 75 254 |42 168 1,09 3,3
Bv 13 03 02 06 45 06 57 39 19 38 3,2 21 20 03 2,7 0,5 18 |44 155 1,49 0,7
1IBv nd. nd nd 98 21 05 13 1,1 nd. n.d. 0,2 nd. nd. nd. n.d. n.d. nd. | 45 9,51 1,49 0,1
lICv 72 nd 01 25 25 05 14 08 04 07 1,6 04 04 nd. 0,5 0,1 03 |48 528 1,49 n.d.
IH1Cv 25 nd. nd 52 10 04 06 06 nd nd. 0,1 nd. nd. n.d. n.d. n.d. nd. | 50 348 1,49 0,1
% geschatzt
Tabelle A-19 Bodenkundliche Kennwerte und PAK-Konzentrationen [pg kg™] des Profiles ,,Botenweg* im Schénbuch.
Hori- Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(bk)F BeP BaP Per Indeno DahA BghiP [pH CaCO; TRG Cgy
zont [%] [gcm®] [%]
L 669 14 26 25 410 25 438 285 88 237 33,0 102 84 11 124 28 9,3 1,45 019 474
Of 1315 45 29 48 765 7,1 1054 70,2 286 67,1 1070 344 294 44 398 64 302 |44 1,00 01 3972
ohof 743 76 49 54 1511 12,7 209,1 1685 67,6 1582 2361 898 764 104 950 16,2 69,7 (3,6 0,60 029 269
Ah 481 216 7,8 16,1 342,7 250 506,1 412,3 179,6 371,7 5410 190,3 177,6 336 20955 440 184335 0,80 079 111
Al 106 14 05 09 216 19 320 286 10,7 247 42,9 13,7 123 18 156 28 10,8 3,7 1,10 1,29 18

?) geschatzt



Tabelle A-20 Bodenkundliche Kennwerte und PAK-Konzentrationen [pg kg™] des Profiles ,,Ludwig-Volz-Linde* im Schénbuch.

Hori- Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(bk)F BeP BaP Per Indeno DahA BghiP |pH CaCO; TRG Cyy
zont [%] [gem®] [%]
L 789 nd. 45 42 291 16 251 157 59 16,8 37,8 70 74 nd 10,3 1,6 7,3 2,08 01 438
of 764 31 20 48 536 39 747 498 26,7 485 973 27,7 255 nd. 369 20 2,7 |58 4,53 029 256
Ah 484 123 37 68 1442 12,0 2548 166,3 84,3 1815 2952 96,3 884 17,2 1123 228 930 (39 1,63 089 77
Al 111 20 08 13 223 23 395 271 139 260 587 16,9 152 25 227 29 135 |40 0,63 1,49 22

AlISw Horizont wurde nicht beprobt

InBtsd 70 nd. 01 10 12 01 nd nd nd nd 0,5 nd. nd nd 01 nd. nd |50 1,68 1,49 21

? geschatzt

Tabelle A-21 Bodenkundliche Kennwerte und PAK-Konzentrationen [pg kg™] des Profiles ,,Eichgraben* im Seebach-Einzugsgebiet.

Hori- Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(bk)F BeP BaP Per Indeno DahA BghiP |pH CaCO; TRG Cgy

zont [%] [gem®] [%]
Of 251,7 12,4 16,2 21,9 316,7 26,6 6359 3868 2050 7184 1504,6 5526 2144 386 4109 30,3 302929 <05 019 482
Oh 230,4 10,7 9,0 153 255,7 26,3 400,3 337,0 220,2 977,5 2196,2 794,6 1685 31,7 489,2 84 3735(29 <05 02?9 367
Aeh 1133 18 14 15 466 22 270 194 83 410 587 175 27 03 152 29 69 |32 <05 129 48
Bh 211 02 21 07 38 03 1,7 13 07 27 7,4 25 04 01 22 0,5 16 |35 <05 131 11

nmBs 87 01 05 11 11 01 04 02 01 01 0,4 0,3 02 nd. 03 0,1 03 |41 <05 1,43 1,0

% geschatzt



Tabelle A-22 Bodenkundliche Kennwerte und PAK-Konzentrationen [pg kg™] des Profiles ,,Fliegenlochquelle** im Seebach-Einzugsgebiet.

Hori- Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(bk)F BeP BaP Per Indeno DahA BghiP [pH CaCO; TRG Cqy
zont [%] [gcm?®] [%]
Oof 935 29 82 17,2 1020 88 1268 859 484 1523 2737 991 47,7 86 1032 219 753 |29 <05 48,7
Aa 620 65 35 60 119,0 10,8 156,9 1145 779 3028 5582 162,7 533 11,1 1792 37,2 117928 <05 15,2
Tabelle A-23 Bodenkundliche Kennwerte und PAK-Konzentrationen [pg kg™] des Profiles ,,Seekopf** im Seebach-Einzugsgebiet.
Hori- Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(bk)F BeP BaP Per Indeno DahA BghiP |[pH CaCO; TRG Cgy
zont [%] [gcm®] [%]
Oof 815 59 49 72 0928 105 1375 106,2 53,7 1695 3173 1188 538 84 1420 255 1563 (34 <05 019 471
AeOh 59,8 11,3 46 7,8 168,0 185 2605 206,5 123,6 546,3 11864 3788 96,9 19,5 4658 855 3142 |34 <05 047 22,3
Aeh 263 05 10 21 142 10 118 82 59 259 59,7 141 32 06 175 37 128 (34 0,63 1,02 3,6
Swh 115 02 02 04 20 nd. 11 07 06 19 34,5 53 03 02 56 0,9 2,7 |37 <05 1,70 04
lNSw 434 02 74 05 36 09 38 12 04 06 14 06 01 06 14 02 07 [37 <05 03
Isd 504 03 02 23 16 nd 76 22 nd 01 0,5 nd. nd 249 nd. nd. nd |41 1,25 1,47 0,3
Imsd 367 05 01 21 27 nd 28 20 02 06 1,1 03 01 571 04 nd. 03 |42 230 b) 0,3

? geschatzt
® aufgrund hoher Steingehalte keine Stechzylinderprobenahme méglich



Tabelle A-24 Ergebnisse der wassrigen Elution von Bodenproben aus dem Profil “Seekopf*“ im Untersuchungsgebiet ,,Seebach* (PAK in ng I™).

Probe Temp. Zeit Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr BbF/BKF BeP BaP Per Indeno DahA BghiP{pH DOC
[°C1  [min] [mg I"]
Blank 27 99 32 nd. nd. nd. 5 nd nd nd nd n.d. n.d. nd. nd. nd. n.d. 4 3 6,5 21
Of-1 26 30 122 nd. nd. nd. 13 nd. nd nd nd n.d. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. |55 72
Of-2 25 99 118 nd. nd. nd 12 nd. nd nd nd nd. n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. |55 68
Of-3 25 99 134 nd. nd. nd. 12 n.d. nd. nd. nd. n.d. n.d. nd. nd. nd. n.d. n.d. nd. |55 59
Of-4 40 99 148 nd. nd. nd. 12 n.d. nd. nd. nd. nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. [5,0 99
Of-5 47 99 170 nd. nd. nd 17 nd nd nd nd nd. n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. [50 125
Of-6 53 30 173 nd. 8 10 16 nd. 7 4 nd. nd. n.d. nd. nd nd nd. n.d. nd. |5,0 124
of-7 53 99 188 nd. 12 10 18 nd. 7 4 nd nd. n.d. nd. nd. nd. n.d. n.d. nd. [4,5 179
Of-8 64 99 172 nd. 11 15 26 nd. 9 8 nd. nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. [45 241
0Of-9 75 99 126 nd. 17 11 42 nd. 20 12 nd. nd. n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. [35 385
Of-10 87 99 185 nd. 21 18 66 6 38 25 6 6 14 nd. nd. nd. nd. nd. nd. [30 690
Of-11 100 99 223 nd. 29 39 107 11 74 43 11 25 17 nd. nd. nd. nd nd. nd. [30 1215
Of-12 100 99 162 nd. 25 42 105 6 74 45 11 26 24 11 nd. n.d. 5 n.d. 6 (3,0 1121
Blank 26 9 37 nd nd 4 6 nd 2 nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. 6,5 77
AeOh-1 27 9 125 nd nd. nd. 16 nd. 6 nd. nd. nd. 15 nd. nd. nd. n.d. n.d. nd. |55 98
AeOh-2 27 99 140 47 nd. nd. 24 nd. nd. nd nd nd 37 nd. nd. nd. n.d. n.d. nd. |55 99
AeOh-3 40 99 100 nd nd. 11 18 nd. nd nd. nd nd 13 nd. nd. nd. nd. n.d. 5 |[50 164
AeOh-4 47 9 367 nd nd. nd. 24 nd. nd nd nd nd 19 nd. nd. nd. nd. n.d. nd. |45 241
AeOh-5 53 99 108 nd nd. nd. 24 nd. nd. nd. nd nd 20 nd. nd. nd. n.d. n.d. nd. [4,5 242

(Fortsetzung auf der nachsten Seite)




Tabelle A-24, Fortsetzung

Probe Temp. Zeit Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr BbF/BkF BeP BaP Per Indeno DahA BghiP|pH DOC
[°C]  [min] [mg I”]
AeOh-6 53 30 127 nd nd nd 24 nd nd nd nd nd 21 nd. nd. nd. nd n.d. nd. [35 319
AeOh-7 64 99 180 nd nd. nd. 62 nd. nd nd nd nd n.d. nd. nd nd n.d. n.d. nd. |35 529
AeOh-8 75 99 209 nd 29 15 50 nd. 22 18 nd. n.d. 25 nd. nd. nd. 10 n.d. 8 |30 965
AeOh-9 87 99 413 nd 48 43 87 nd. 33 33 nd. nd 60 nd. nd. nd. nd. nd. nd [25 1718
AeOh-10 100 99 419 34 48 48 112 18 52 41 nd. n.d. 33 nd. nd nd. n.d. n.d. nd. |25 2943
Blank 33 9 42 nd nd nd. 8 nd nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd nd n.d. nd. |65 60
Aeh-1 27 30 170 nd. nd. nd. 25 nd. nd nd nd nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. [4,5 168
Aeh-2 26 9 161 nd. nd. nd. 21 n.d. nd. nd nd nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. [4,5 131
Aeh-3 26 9 191 nd. nd. nd. 32 nd. nd nd nd nd n.d. nd. nd nd n.d. n.d. nd. |45 107
Aeh-4 40 9 361 nd. nd. nd. 26 nd. nd nd nd nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. [4,0 140
Aeh-5 47 99 210 nd. nd. nd. 25 n.d. nd. nd. nd. nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. [4,0 163
Aeh-6 53 30 221 nd. nd. 22 25 nd. nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. [35 164
Aeh-7 53 99 233 nd. nd. nd. 26 nd. nd nd nd nd n.d. nd. nd nd. n.d. n.d. nd. |35 199
Aeh-8 64 9 254 nd. nd. 16 22 n.d. nd. nd. nd. nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. |35 287
Aeh-9 75 99 368 nd. nd. 20 29 nd. nd nd nd nd. n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. [3,0 471
Aeh-10 87 9 469 nd. 21 35 44 nd. 13 nd. nd. nd. n.d. nd. nd nd. n.d. n.d. nd. |25 926
Aeh-11 100 99 610 nd. 30 42 61 nd 19 18 nd. nd. 24 nd. nd. nd. nd nd. nd. [25 1725
Aeh-12 100 9 686 nd. nd. 42 77 nd. 30 26 nd. nd. 28 nd. nd. nd n.d. n.d. nd. [25 2111

(Fortsetzung auf der nachsten Seite)



Tabelle A-24, Fortsetzung

Probe Temp. Zeit Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr BbF/BkF BeP BaP Per Indeno DahA BghiP|pH DOC
[°C]  [min] [mg I”]
Blank 25 9 38 5 nd nd 6 nd nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd 7 nd. [6,5 3
Swh-1 26 30 247 12 nd. 18 23 nd. nd nd nd nd. n.d. nd. nd. nd nd n.d. nd. |55 43
Swh-2 26 9 311 12 nd. 19 28 n.d. nd. nd. nd. nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. |55 50
Swh-3 26 9 316 14 nd. 24 36 n.d. nd nd nd nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. [5,0 47
Swh-4 40 99 379 0 nd 25 27 nd nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. [5,0 66
Swh-5 47 9 337 11 nd. nd. 23 nd. nd. nd. nd. nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. [5,0 79
Swh-6 53 30 405 nd. 33 23 30 nd. 11 nd. nd. nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. [5,0 72
Swh-7 53 99 363 8 11 18 20 nd. nd nd. nd. nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. [5,0 83
Swh-8 64 9 469 14 nd. 32 32 nd nd nd nd nd n.d. nd. nd nd n.d. n.d. nd. |35 139
Swh-9 75 9 579 nd. 26 33 41 n.d. nd. nd. nd. nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. |35 188
Swh-10 87 99 547 20 24 34 40 nd. 11 11 nd. nd. n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. [35 295
Swh-11 100 99 553 16 28 47 64 nd. 17 14 nd. n.d. n.d. nd. nd nd. n.d. n.d. nd. |30 562
Swh-12 100 99 425 14 32 47 71 4 17 17 nd. nd. 8 nd. nd. nd. nd nd. nd. [30 469
Blank 28 99 60 nd nd nd 11 nd. 4 nd nd nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. [6,5 28
11 Sw-1 26 30 354 nd. nd nd 26 nd nd nd nd n.d. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. |55 58
Il Sw-2 25 99 402 nd. nd nd 29 nd nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. |55 56
Il Sw-3 25 99 367 nd. nd. nd. 31 nd. nd. nd nd nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. |55 50
Il Sw-4 40 99 406 nd. nd. nd. 24 nd. nd. nd nd nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. [5,0 66
Il Sw-5 47 99 494 nd. nd. 20 27 nd. nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. [5,0 73

(Fortsetzung auf der nachsten Seite)



Tabelle A-24, Fortsetzung

Probe Temp. Zeit Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr BbF/BkF BeP BaP Per Indeno DahA BghiP|pH DOC
[°C]  [min] [mg I”]
Il Sw-6 53 30 539 nd. nd 29 31 nd nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. (4,0 91
Il Sw-7 53 99 711 nd. nd. 37 45 nd. nd. nd. nd nd n.d. nd. nd. nd nd n.d. nd. [4,0 9
Il Sw-8 64 99 628 nd. nd. 27 30 n.d. nd nd. nd nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. [4,0 115
I Sw-9 75 99 755 nd. nd. 43 46 nd. nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. [35 160
11 Sw-10 87 99 880 nd. nd. 59 62 nd. nd nd nd nd n.d. nd. nd nd n.d. n.d. nd. |30 299
I Sw-11 100 99 940 nd. 37 91 95 n.d. nd. nd. nd. nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. [3,0 604
Blank 30 99 53 nd. nd. nd. 7 nd nd nd nd nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. 5 7,0 54
11 Sd-1 27 30 391 nd. nd. 24 32 nd. nd nd nd nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. [6,0 67
11 Sd-2 26 9 374 nd. nd. 26 30 nd. nd nd nd nd n.d. nd. nd nd. n.d. n.d. nd. |6,0 42
11 Sd-3 26 99 384 nd. nd. 25 29 n.d. nd. nd. nd nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. [6,0 28
11 Sd-4 40 99 398 nd. nd. 27 37 nd. nd nd. nd. nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. |55 34
I1 Sd-5 47 99 453 nd. nd. 34 38 nd nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. |55 30
11 Sd-6 53 30 408 nd. nd. 30 37 nd. nd nd nd nd. n.d. nd. nd. nd nd n.d. nd. |50 33
11 Sd-7 53 99 381 nd. nd. 33 37 nd. nd. nd. nd nd n.d. nd. nd. nd. n.d. 19 nd. [5,0 35
11 Sd-8 64 99 425 nd. nd. 38 58 nd nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. [5,0 41
11 Sd-9 75 99 428 nd. 14 49 68 nd. nd. nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. |45 57
Il Sd-10 87 9 365 nd. 26 62 103 nd. 18 11 nd. n.d. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. [4,0 84
I1Sd-11 100 99 304 nd. 28 70 146 nd. 22 20 nd. nd. n.d. nd. nd. 18 n.d. nd. nd. [35 158
I1Sd-12 100 99 231 nd. nd 72 156 nd. 24 22 nd. nd. n.d. nd. nd. 24 nd nd. nd. [35 165

(Fortsetzung auf der nachsten Seite)



Tabelle A-24, Fortsetzung

Probe Temp. Zeit Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr BbF/BkF BeP BaP Per Indeno DahA BghiP|pH DOC
[°C]  [min] [mg ]
Blank 30 9 52 nd. nd nd 8 nd nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. 6 |[65 22
111 Sd-1 27 30 289 nd. nd 29 46 nd. nd. nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. |65 12
Il Sd-2 26 99 258 nd. nd. 34 41 nd. nd. nd. nd. nd n.d. nd. nd. nd. n.d. n.d. nd. [6,5 13
Il Sd-3 27 99 248 nd. nd. 25 39 nd. nd. nd nd nd n.d. nd. nd. nd. n.d. n.d. nd. [6,5 14
111 Sd-4 40 99 297 nd. nd. 28 44 nd. nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. 65 19
Il Sd-5 a7 9 275 nd. nd. 32 50 nd. nd nd. nd nd n.d. nd. nd. nd. n.d. n.d. nd. [6,0 23
111 Sd-6 53 30 303 nd. nd. 3 61 nd nd nd nd nd. n.d. nd. nd. nd n.d. n.d. nd. [6,0 23
11 sd-7 53 99 288 nd. nd. 39 63 nd nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. [6,0 26
111 Sd-8 64 99 269 nd nd 37 68 nd 18 13 nd. nd. n.d. nd. nd. nd nd n.d. nd. [6,0 31
Il Sd-9 75 99 285 nd. nd. 44 106 nd. 26 21 nd. n.d. n.d. nd. nd. 11 n.d. n.d. nd. |55 45
11 Sd-10 87 99 250 nd. 14 66 155 nd. 52 39 nd. nd. n.d. nd. nd. 25 nd. nd. nd. |50 60
I11Sd-11 100 99 233 nd. nd 75 225 nd. 82 82 nd nd n.d. nd. nd. 79 n.d. n.d. nd. [45 102
I11Sd-12 100 99 212 nd. nd. 51 199 nd. 81 81 n.d. n.d. n.d. nd. nd. 119 nd. nd. nd. [45 115
Blank-1 26 30 40 nd nd nd. 5 nd nd nd nd nd. n.d. nd. nd. n.d. 3 5 3 6.5 15
Blank-2 26 9 45 nd nd nd 4 nd nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. |[6.5 22
Blank-3 26 9 42 nd. nd nd 5 nd nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd nd n.d. nd. [6.5 16
Blank-4 40 9 43 nd nd nd. 5 nd nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd nd n.d. nd. [6.5 19
Blank-5 47 9 41 nd nd nd 5 nd nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. |[6.5 23

(Fortsetzung auf der nachsten Seite)



Tabelle A-24, Fortsetzung

Probe Temp. Zeit Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr BbF/BKF BeP BaP Per Indeno DahA BghiP [pH DOC
[°C]  [min] [mg I"]
Blank-6 53 30 46 nd nd nd. 5 nd nd nd nd nd. n.d. nd. nd. nd nd n.d. nd. [6.5 35
Blank-7 53 9 52 nd nd nd 11 nd. 7 5 nd nd n.d. nd. nd. nd nd n.d. nd. [6.5 19
Blank-8 64 9 42 nd nd nd 5 nd nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. |[6.5 24
Blank-9 75 9 41 nd. nd nd. 5 nd nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. [6.5 21
Blank-10 87 9 40 nd nd nd. 5 nd nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd nd n.d. nd. [6.5 32
Blank-11 100 9 42 nd nd nd 5 nd nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. [6.5 26
Blank-12 100 9 49 nd. nd nd 8 nd nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd. nd n.d. nd. [6.5 29




Tabelle A-25 Ergebnisse der wassrigen Elution von Bodenproben aus dem Profil “Eichgraben* im Untersuchungsgebiet ,,Seebach* (PAK in ng I'Y), Daten aus Mazienga (2002).

Probe Temp. Zeit Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr BbF/BKF BeP BaP Per Indeno DahA BghiP{pH DOC

[°CI  [min] [mg 1]
Of-1 25 30 170 2 3 7 1 2 8 5 4 4 23 7 4 2 17 12 11 (35 214
Of-2 25 99 156 2 4 6 10 2 7 4 2 4 16 6 3 1 9 5 6 |40 109
Of-3 48 30 185 2 8 8 15 4 12 7 3 6 25 9 2 1 17 9 11 (35 199
Of-4 48 99 164 3 6 8 13 5 12 6 3 6 21 7 1 nd. 14 3 9 |35 220
Of-5 75 30 232 8 19 21 83 18 66 34 13 24 48 15 6 2 21 16 14 (3,0 518
Of-6 75 9 172 15 23 20 94 17 68 35 17 26 44 15 6 2 17 4 13 (3,0 607
Oh-1 25 30 119 2 4 6 13 3 9 7 3 10 32 14 10 10 23 6 17 (3,0 202
Oh-2 25 9 125 2 6 8 2 9 7 2 10 34 15 8 3 19 3 15 140 137
Oh-3 48 30 175 2 5 100 2 8 8 3 12 42 15 5 2 20 9 13 (3,0 199
Oh-4 48 99 158 2 5 12 3 14 11 4 11 33 12 3 2 15 6 10 (3,0 271
Oh-5 75 30 261 9 11 14 57 12 41 32 12 30 61 21 4 2 26 15 18 12,5 589
7 1

Oh-6 75 9 201 8 14 17 60 12 41 33 14 32 74 21 25 6 15 (25 678

Ahe-1 25 30 98 nd. nd 3 23 nd. 26 31 nd 14 9 4 nd. nd nd n.d. nd. |35 149
Ahe-2 25 9 72 nd. 4 3 8 1 4 3 4 4 7 4 nd nd nd nd. nd. [35 92
Ahe-3 48 30 74 nd. 8 3 1 2 nd 2 6 3 nd nd nd n.d. nd. |30 119
Ahe-4 48 9 86 nd. 7 3 11 1 7 8 1 3 7 2 nd. nd nd nd. nd [35 110
Ahe-5 75 30 153 nd. 15 5 17 1 11 10 1 3 10 5 nd. nd. 1 nd. nd. [30 300
Ahe-6 75 99 267 1 22 7 19 1 7 5 1 3 8 3 nd. nd. 2 n.d. 1 |30 316

(Fortsetzung auf der nachsten Seite)



Tabelle A-25, Fortsetzung

Probe Temp. Zeit Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr BbF/BkF BeP BaP Per Indeno DahA BghiP|pH DOC
[°C]  [min] [mg I”]
Bh-1 25 30 107 4 69 6 41 4 5 4 nd 4 6 4 nd nd nd nd. nd. [45 154
Bh-2 25 9 108 3 46 6 32 2 3 2 1 2 3 nd. nd nd. nd nd. nd [50 100
Bh-3 48 30 149 5 92 8 64 3 3 2 2 2 5 1 nd nd nd nd. nd. [50 110
Bh-4 48 99 231 4 70 7 55 3 2 1 nd nd 2 nd. nd. nd. nd nd. nd. [45 101
Bh-5 75 30 449 8 133 11 115 nd. 7 9 2 3 6 2 nd. nd nd nd. nd. [40 186
Bh-6 75 99 466 6 97 11 94 5 5 5 nd. nd 8 nd. nd. nd. nd nd. nd. [40 304
Bs-1 25 30 234 1 19 10 22 1 3 6 nd nd 2 nd. nd. nd. nd nd. nd. |60 52
Bs-2 25 99 112 nd. 5 8 18 2 6 7 nd. nd n.d. nd. nd. nd. n.d. n.d. nd. [6,0 40
Bs-3 48 30 118 nd. 9 19 30 nd. 6 nd. nd nd 12 nd. nd. nd. nd n.d. nd. [6,0 45
Bs-4 48 9 74 nd. 6 11 20 nd. 1 nd. nd nd 3 nd. nd. nd nd n.d. nd. |60 49
Bs-5 75 30 148 2 9 21 49 nd. 6 10 nd. n.d. 5 nd. nd. nd. n.d. n.d. nd. |55 74
Bs-6 75 99 113 1 5 14 42 2 4 2 nd nd 6 nd. nd. nd. nd nd. nd. |50 84
Blank-1 25 30 26 1 4 4 12 nd. 8 5 nd 5 9 3 nd. nd nd n.d. nd. [6,0 18
Blank-2 48 30 23 nd. 3 3 4 nd. 3 2 nd nd 4 nd. nd nd n.d. n.d. n.d. |6,0 26
Blank-3 48 99 16 nd. 2 3 4 nd. nd nd nd nd. n.d. nd. nd. nd. n.d. n.d. nd. [6,0 30
Blank-4 75 30 24 nd. 1 2 3 nd nd nd nd nd n.d. nd. nd. nd. n.d. n.d. nd. [6,0 14
Blank-5 75 99 29 nd. 2 2 7 1 1 1 nd. nd. 1 nd. nd nd n.d. n.d. nd. |6,0 20




Tabelle A-26 Zeitreihe der Gewassercharakteristik, der anorganischen Parameter sowie des DOC in Gewasser-
proben des Untersuchungsgebietes ,,Seebach* (Stichtagsbeprobungen).

Gewassertyp Datum T pH LF K Na Ca Mg NO; SO, ClI DOC TIC
[°C] [uS cm™] [mg 1]

Interflowquelle 30.11.00 - - - 0,78 052 2,24 0,26 487 6,07 1,75 419 -
Deckschichteng. 30.11.00 - - - 0,81 0,71 4,09 040 284 426 088 29 -
Basisquelle 30.11.00 - - - 0,12 043 0,21 0,15 0,37 045 nd. 08 -
Vorfluter (Seebach) 30.11.00 - - - 099 064 4,02 125 2,75 414 109 35 -
Interflowquelle 15.02.01 - - - 056 031 123 080 242 1,24 0,74 26,6 5,6
Deckschichteng. 15.02.01 - - - 0,75 0,48 163 0,31 321 599 102 29 0,1
Basisquelle 15.02.01 - - - 1,15 0,76 17,3 190 4,28 4,97 1,02 12 126
Vorfluter (Seebach) 15.02.01 - - - 0,98 0,70 838 1,46 3,35 468 129 25 31
Interflowquelle 10.04.01 51 396 532 (051 035 091 025 1,89 1,88 067 314 0,2
Deckschichteng. 10.04.01 52 455 324 |069 049 29 039 2,82 457 089 42 07
Basisquelle 10.04.01 7,1 5,92 43,3 1,16 0,78 4,63 2,32 4,12 513 151 16 48
Vorfluter (Seebach) 10.04.01 6,9 8,07 31,5 0,88 065 584 269 268 422 115 48 15
Interflowquelle 19.06.01 - - - 0,67 0,22 151 0,27 3,88 3,76 0,70 37,6 n.d.
Deckschichteng. 19.06.01 - - - 0,58 0,23 2,04 0,20 2,52 6,25 0,67 84 nd.
Basisquelle 19.06.01 - - - 1,26 081 365 121 353 6,71 129 09 20
Vorfluter (Seebach) 19.06.01 - - - 0,63 0,31 2,63 0,64 261 533 0,70 17,4 n.d.
Interflowquelle 15.10.01 keine Schiittung
Deckschichteng. 15.10.01 10,4 5,20 31,0 082 050 1,47 031 141 645 109 20 05
Basisquelle 151001 7,9 6,10 42,0 |116 0,69 3,84 126 2,07 497 152 08 38
Vorfluter (Seebach) 15.10.01 8,7 860 390 |1,04 068 7,25 1,33 157 458 137 17 28
Blank 15.10.01 - - - 0,05 nd 034 001 nd 003 001 0,7 nd.
Interflowquelle 20.12.01  keine Schittung (eingefroren)
Deckschichteng. 20.12.01 3,3 4,80 29,2 0,81 060 790 0,32 355 505 116 19 42
Basisquelle 20.12.01 6,3 6,80 37,4 1,08 0,75 3,88 094 442 494 156 08 3,0
Vorfluter (Seebach) 20.12.01 45 6,87 34,9 0,97 0,74 4,05 097 367 475 141 13 18
Blank 20.12.01 - - - 0,11 0,13 0,64 0,03 0,02 0,06 0,08 06 n.d.
Interflowquelle 26.02.02 19 443 - 052 0,16 093 014 254 19 1,14 144 nd.
Deckschichteng. 26.02.02 2,6 4,05 - 0,44 027 100 0,17 3,12 3,74 095 83 05
Basisquelle 26.02.02 7,1 6,45 - 0,65 0,61 558 093 4,04 495 128 18 48
Vorfluter (Seebach) 26.02.02 3,8 5,20 - 0,44 0,33 250 0,40 2,18 2,50 1,01 125 15
Blank 26.02.02 - - - 0,34 nd. 0,78 0,11 0,02 0,01 0,04 05 n.d.
Interflowquelle 24.04.02 66 655 385 |1,14 0,39 808 146 1,13 0,83 0,62 16,3 3,0
Deckschichteng. 24.04.02 33 462 291 (0,76 062 1,10 0,34 3,09 596 092 26 0,3
Basisquelle 24.04.02 4,2 5,82 37,8 1,09 0,75 3,86 1,37 3,67 416 125 17 14
Vorfluter (Seebach) 24.04.02 4,4 7,36 34,3 098 0,73 4,03 132 282 4,18 114 19 15
Blank 24.04.02 - - - 0,3 26 024 035 0,05 013 0,12 0,6 n.d.
(Fortsetzung auf der nachsten Seite)



Gewassertyp Datum T pH LF K Na Ca Mg NO; SO, CI DOC TIC
[°C] [1S cm”] [mg 1]

Interflowquelle 20.06.02 keine Schittung
Deckschichteng. 20.06.02 10,8 591 270 |0,82 06 1,17 0,35 2,80 595 099 22 05

Basisquelle 20.06.02 85 6,16 37,0 1,11 0,79 3,87 140 3,78 428 126 11 46
Vorfluter (Seebach) 20.06.02 12,5 7,32 37,0 1,04 0,75 431 143 296 423 123 16 18
Blank 20.06.02 - - - nd. nd. 025 035 nd. 001 002 06 n.d.

Interflowquelle 01.07.02 keine Schiittung
Deckschichteng. 01.07.02 9,4 480 27,0 089 057 210 0,32 297 494 1,00 16 -

Basisquelle 01.07.02 72 58 36,0 |114 082 411 1,66 3,60 4,17 1,30 2,0 -
Vorfluter (Seebach) 01.07.02 9,9 7,13 37,0 1,07 0,72 480 1,74 328 4,35 124 1.2 -
Blank 01.07.02 - - - 0,07 0,13 1,16 0,07 0,10 0,06 0,16 0,9 -

Interflowquelle 29.08.02 17,4 4,42 335 131 049 702 149 210 257 0,84 163 -
Deckschichteng. 29.08.02 10,0 4,21 278 0,83 056 1,98 052 3,19 488 100 25 -
Basisquelle 29.08.02 82 562 3972 1,20 0,56 4,56 180 436 458 136 10 -
Vorfluter (Seebach) 29.08.02 9,9 6,95 356 1,06 0,73 548 149 3,38 504 124 22 -
Blank 29.08.02 - - - nd. nd. nd 0,06 003 001 002 05 -




Tabelle A-27 Screening von Wasserproben auf PAK: Konzentrationen (ng 1) in Grundwasserproben.

Untersuchungsgebiet Datum Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr BbF/BKF BaP Indeno DahA BghiP Y PAK;s

Neckartal bei Tibingen  14.04.2000 35 nd. 09 04 29 04 08 10 10 05 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 79
Neckartal bei Tubingen  14.04.2000 71 nd. 09 03 18 03 0,7 08 nd n.d. n.d. nd.  nd. nd. nd. 4.8
Neckartal bei Tiibingen  14.04.2000 28 nd. 07 03 14 03 07 07 09 05 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 5,6
Waldstein 10.05.2000 79 02 03 08 09 nd 04 04 04 03 n.d. nd. n.d. 0,3 0,5 4,7
Waldstein 10.05.2000 93 03 05 08 15 nd. 05 06 02 02 n.d. 0,2 nd. nd. nd. 53

Tabelle A-28 Screening von Wasserproben auf PAK: Konzentrationen (ng I™) in Trinkwasserproben (Leitungswasser).

Untersuchungsgebiet Datum Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr BbF/BKF BaP Indeno DahA BghiP 3 PAK;s

Tubingen / Sigwartstr. 10  11.04.2000 9,1 02 0,7 14 88 02 30 09 02 04 n.d. nd.  n.d. nd. nd. 15,8
Tibingen / Sigwartstr. 10  11.04.2000 55 01 06 15 103 02 30 09 08 03 n.d. nd. nd. nd.  n.d. 17,7
Tubingen / Nauklerstr. 15 11.04.2000 55 0,1 06 15 103 02 30 09 08 03 n.d. nd. nd. n.d. n.d. 17,7
Tubingen / Nauklerstr. 15 11.04.2000 55 01 05 16 105 01 30 09 09 03 n.d. nd. nd. nd. nd. 18,0

Tabelle A-29 Screening von Wasserproben auf PAK: Konzentrationen (ng 1) in Oberflachengewassern (Bachen).

Untersuchungsgebiet Datum Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr BbF/BkF BaP Indeno DahA BghiP Y PAKjs
Schonbuch / Obere Lange Klinge 23.03.2000 2,5 nd. nd. nd. 28 nd. 27 20 nd nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 7,6
Schénbuch / Fischbachtal 23.03.2000 45 nd. nd. nd. 24 nd. 08 06 nd nd. n.d. nd.  n.d. n.d. n.d. 3,9
Schonbuch / Lindach 23.03.2000 51 n.d. nd. nd. 1,1 nd. 05 05 nd. n.d n.d. nd. n.d. n.d. n.d. 2,1

(Fortsetzung auf der néachsten Seite)



Tabelle A-29, Fortsetzung

Untersuchungsgebiet Datum Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr BbF/BKF BaP Indeno DahA BghiP Y PAK;s
Schdénbuch / Denzenbergbach 23.03.2000 4,3 nd. nd. nd. 16 nd. 06 04 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 2,6
Schoénbuch / Arenbach 23.03.2000 0,2 nd. nd. 06 25 01 12 0,7 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 5,2
Schénbuch / Gr. Goldersbach 23.03.2000 6,9 nd. 34 nd. 16 nd. 05 04 nd nd. n.d. nd.  n.d. n.d. n.d. 6,0
Schonbuch / Seebach 23.03.2000 10,4 nd. 18 09 20 04 11 06 nd. nd. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. 6,7
Schoénbuch / Bach bei P15 23.03.2000 6,5 nd. 1,2 nd. 0,6 nd. 0,1 01 nd. n.d n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 2,1
Schonbuch / Kirnbach 23.03.2000 49 nd. nd. nd. 21 nd. 08 0,7 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 3,6
Schénbuch / KI. Goldersbach 23.03.2000 12,7 13 15 13 33 03 15 11 05 08 n.d. nd. n.d. n.d. n.d. 11,5
Echaz 28.03.2000 44 04 04 03 15 03 26 21 15 15 1,7 15 07 n.d. 0,6 15,1
Lehstenbach / Waldstein 10.05.2000 125 04 32 13 15 03 05 03 0,2 0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 8,1
Lehstenbach / Waldstein 10.05.2000 16,8 08 24 21 21 02 06 05 03 04 n.d. nd.  n.d. n.d. n.d. 9,4
Lehstenbach / Waldstein 10.05.2000 85 05 nd. 06 09 nd. 02 02 nd nd. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. 2,9
Lehstenbach / Waldstein 10.05.2000 76 03 04 08 11 nd. 04 02 nd 02 n.d. nd. n.d. n.d. n.d. 3,6
Lehstenbach / Waldstein 10.05.2000 80 06 02 08 11 02 03 02 03 0.2 n.d. nd.  n.d. n.d. n.d. 3,8
Waldstein 10.05.2000 88 24 15 86 391 64 63 42 nd nd. n.d. nd. 04 n.d. 0,6 69,7
Waldstein 10.05.2000 75 05 19 12 12 nd 05 05 nd 03 n.d. nd. nd. n.d. n.d. 6,6
Waldstein 10.05.2000 7,7 03 nd. 08 11 02 05 05 nd. 0,3 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 3,9
Nordschwarzwald / Seebach 28.07.2000 28 20 1,7 10 17 09 14 16 nd 13 1,9 nd. nd. n.d. n.d. 13,6
Nordschwarzwald / Seebach 28.07.2000 52 08 09 10 13 02 10 09 03 0,7 0,9 1,0 nd. nd.  nd. 91
Nordschwarzwald / Seebach 28.07.2000 54 08 05 14 47 11 112 87 48 23 57 39 30 0,5 2,1 50,7
Nordschwarzwald / Seebach 28.07.2000 50 04 09 06 1,7 03 21 18 0,7 14 1,4 0,3 n.d. n.d. 0,4 12,0




Tabelle A-30 Screening von Wasserproben auf PAK: Konzentrationen (ng 1) in Quellwassern.

Untersuchungsgebiet Datum Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr BbF/BKF BaP Indeno DahA BghiP Y PAKj;s
Schénbuch / Schlempp-Brunnen  23.03.2000 55 n.d. nd. nd. 04 nd. 02 01 nd. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,7
Schonbuch / Kirnbachtal "1870"  23.03.2000 3,1 nd. 05 nd. 06 nd. 02 0,2 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,4
Schdnbuch / Jungbrunnen 23.03.2000 4,2 nd. 16 nd. 05 nd. 0,1 01 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 2,3
Schonbuch / Bebenhausen (Br.) 23.03.2000 2,3 nd. 04 nd. 06 nd. 0,1 0,1 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,2
Schénbuch / Seebach/Quelle 23.03.2000 16 nd. nd. nd. 10 nd. 04 04 nd. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. 1,8
Schénbuch / GroRe Béarlochquelle 23.03.2000 6,4 nd. 16 nd. 05 nd. 01 01 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 2,4
Schonbuch / Stellenbrunnen 23.03.2000 75 nd. 23 nd. 04 nd. 01 0,1 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 29
Schénbuch / Neuhauser Wand 23.03.2000 21 nd. 05 nd. 04 nd 01 01 nd nd. n.d. nd.  nd. n.d. n.d. 1,0
Schonbuch / Hedwigs-Quelle 23.03.2000 20 nd. 04 nd. 04 nd 01 01 nd. nd. n.d. nd.  nd. nd.  nd. 0,9
Schonbuch / Aicher Brunnen 23.03.2000 36 nd. 04 03 03 nd. 01 01 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,2
Schoénbuch / Heilbrunnen 23.03.2000 39 nd. 03 02 03 nd. 01 0,1 0,3 n.d. n.d. 0,9 n.d. n.d. n.d. 2,1
Schénbuch / Hafnerbrunnen 23.03.2000 3,7 nd. 03 03 03 nd nd. 01 nd nd. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. 1,0
Schoénbuch / Hofmeistersteig-Br.  23.03.2000 3,6 nd. 03 02 03 nd. 01 01 nd. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,0
Schoénbuch / Neubrunnen 23.03.2000 1,2 nd. nd. nd. 04 n.d. nd nd nd. nd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,4
Schénbuch / Schwabentreu-Br. 23.03.2000 16 nd. 08 nd. 03 nd 01 01 nd n.d. n.d. nd. nd. n.d. n.d. 1,3
Schénbuch / Kl. Goldershach 23.03.2000 36 03 11 05 54 04 86 77 24 44 6,6 2,2 1,4 n.d. 1,0 42,0
Schdnbuch / Kapellenbrunnen 23.03.2000 09 nd. 0,7 nd. 04 nd. 01 01 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,3
Schonbuch / Eselstritt 23.03.2000 34 nd. 06 nd. 06 nd 01 01 nd nd. n.d. nd.  n.d. n.d. n.d. 1,4
Schénbuch / Sulzbachquelle 23.03.2000 31 nd. 15 02 06 nd 01 01 04 nd. n.d. 05 nd. nd.  nd. 3,4
Schonbuch / Quelle Lindachtal 23.03.2000 1,8 nd. nd. nd. 09 nd. 02 02 nd. n.d. n.d. nd. nd. n.d. n.d. 1,3

(Fortsetzung auf der nachsten Seite)



Tabelle A-30, Fortsetzung

Untersuchungsgebiet Datum Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr BbF/BkF BaP Indeno DahA BghiP Y PAKs
Schénbuch / Sommertalbrunnen  23.03.2000 3,8 nd. 3,1 nd. 10 nd. 0,3 03 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 47
Schonbuch / Kalter Brunnen 23.03.2000 39 0,2 08 03 05 01 01 01 04 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 2,6
Schénbuch / Urschelrainquelle 23.03.2000 83 03 10 06 25 01 21 14 09 11 1,3 0,7 n.d. n.d. n.d. 12,1
Schdnbuch / Denzenbergquelle 23.03.2000 30 nd. 05 02 06 nd 02 02 01 0,1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 2,0
Schénbuch / Kénigsbrunnen 23.03.2000 55 nd. 03 03 03 nd. 0,1 0,1 04 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,4
Schoénbuch / Hermann-L6ns-Br.  23.03.2000 3,9 nd. 05 nd. 0,7 nd. 03 02 nd. nd. n.d. nd.  n.d. n.d. n.d. 1,7
Schonbuch / Elefantenbrunnen 23.03.2000 6,8 nd. 1,1 nd. 04 nd. 0,1 01 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,7
Schénbuch / Happsteig-Brunnen  23.03.2000 3,1 nd. 03 03 05 nd. 0,1 01 nd. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,3
Schénbuch / Saubrunnen 23.03.2000 36 01 0,7 02 07 nd 01 01 04 nd. n.d. 0,2 nd. n.d. n.d. 2,6
Schonbuch / Geschlossener Br. 23.03.2000 70 nd. 1,2 nd. 05 01 01 0,1 n.d n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. 2,0
Schdnbuch / Schwefelbrunnen 23.03.2000 44 nd. 04 02 04 nd. 01 01 03 01 n.d. nd. n.d. n.d. n.d. 1,6
Schonbuch / Bettelbrunnen 23.03.2000 3,8 nd. 0,8 nd. 09 nd. 01 0,2 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 2,0
Schénbuch / Vogelbrunnen 23.03.2000 3,1 nd. 0,7 02 06 nd 01 01 0,3 n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. 2,0
Schdnbuch / Kdnigsbrunnen 23.03.2000 74 03 10 nd. 05 nd. 0,1 01 03 0,1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 2,4
Waldstein 10.05.2000 78 03 03 10 09 01 01 01 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 2,9
Waldstein 10.05.2000 9,1 03 06 06 10 01 02 01 01 01 n.d. nd. nd. nd. nd. 31
Nordschwarzwald / Seebach 28.07.2000 46 03 06 06 06 01 02 02 01 01 0,2 0,3 nud. n.d. n.d. 3,4
Nordschwarzwald / Seebach 28.07.2000 53 03 08 05 12 01 06 06 04 03 0,4 03 02 0,2 0,2 6,0
Nordschwarzwald / Seebach 28.07.2000 46 04 14 12 15 03 15 11 05 11 1,3 04 nd. n.d. 0,8 11,4
Nordschwarzwald / Seebach 28.07.2000 44 02 09 05 11 02 11 08 03 0,7 0,8 0,3 0,5 n.d. 0,5 7,9

(Fortsetzung auf der néchsten Seite)



Tabelle A-30, Fortsetzung

Untersuchungsgebiet Datum Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr BbF/BKF BaP Indeno DahA BghiP Y PAK;s
Nordschwarzwald / Seebach 28.07.2000 51 05 10 19 23 06 43 40 20 39 51 2,3 2,3 0,5 2,1 32,6
Nordschwarzwald / Seebach 28.07.2000 98 0,7 25 17 25 05 23 22 09 24 3,0 08 09 n.d. 1,0 21,3
Nordschwarzwald / Seebach 28.07.2000 42 03 13 06 18 03 26 21 0,7 19 2,1 1,0 nd. n.d. 1,2 15,9
Nordschwarzwald / Seebach 28.07.2000 41 03 10 04 12 02 16 14 05 12 1,0 0,6 n.d. n.d. 0,7 10,0
Nordschwarzwald / Seebach 28.07.2000 41 03 11 14 15 03 17 1,7 05 49 7,4 10,7 3,6 n.d. 2,9 37,9
Nordschwarzwald / Seebach 28.07.2000 42 04 11 06 13 04 20 19 07 44 6,2 12 31 n.d. 2,6 25,9
Nordschwarzwald / Seebach 28.07.2000 56 06 15 19 16 02 12 09 21 10 1,6 0,5 nd. n.d. n.d. 13,1
Nordschwarzwald / Seebach 28.07.2000 50 03 11 05 09 01 05 05 09 05 0,5 n.d. n.d. n.d. n.d. 59
Nordschwarzwald / Baumannsbr. 28.07.2000 44 0,2 09 05 07 01 02 0,2 0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 3,1
Nordschwarzwald / Baumannsbr.  28.07.2000 48 0,2 08 02 06 01 02 02 01 0,1 n.d. nd. n.d. n.d. n.d. 2,5

Nordschwarzwald / Lemmleinsbr. 28.07.2000 40 02 11 04 08 02 06 05 09 0,6 0,8 n.d. n.d. n.d. n.d. 6,0
Nordschwarzwald / Lemmleinsbr. 28.07.2000 58 04 0,7 04 06 01 04 04 02 04 0,5 0,3 n.d. n.d. 0,1 4.6

Tabelle A-31 Zeitreihe der PAK-Konzentrationen (ng I™) in Gewasserproben des Untersuchungsgebietes ,,Seebach* (Stichtagsbeprobungen).

Gewassertyp Datum Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(b)F, BeP BaP Per Indeno DahA BghiP Y PAKj;s
B(k)F

Interflowquelle (SB 2) 28.07.00 41 03 11 14 15 03 1,7 17 05 49 74 nd 10,7 nd. 3,6 n.d. 2,9 37,9

Interflowquelle (SB 2) 28.07.00 42 04 1,1 06 13 04 20 19 07 44 62 nd 12 nd 31 nd 26 25,9

Deckschichteng. (SB 1) 28.0700 42 03 13 06 18 03 26 21 07 19 21 nd 10 nd nd nd 1,2 15,9
Deckschichteng. (SB 1) 28.0700 41 03 10 04 12 02 16 14 05 12 10 nd 06 nd nd nd 0,7 10,0

(Fortsetzung auf der nachsten Seite)



Tabelle A-31, Fortsetzung

Gewassertyp Datum Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(b)F, BeP BaP Per Indeno DahA BghiP Y PAK;s
B(K)F
Basisquelle (SB 8) 28.07.00 46 03 06 06 06 01 02 02 01 01 02 nd 03 nd nd nd n.d. 3,4
Basisquelle (SB 8) 28.07.00 53 03 08 05 12 01 06 06 04 03 04 nd 03 nd 02 0,2 0,2 6,0
Vorfluter (Seebach, SB 13) 28.07.00 28 20 1,7 10 17 09 14 16 nd. 13 19 nd nd nd nd. n.d. n.d. 13,6
Vorfluter (Seebach, SB 13) 28.07.00 52 08 09 10 13 02 10 09 03 07 09 nd 10 nd nd nd n.d. 91
Vorfluter (Seebach, SB 13) 28.07.00 50 04 09 06 17 03 21 18 07 14 14 nd. 03 nd. nd nd 0,4 12,0
Blank 28.07.00 44 02 06 02 05 01 01 01 nd. nd. nd nd nd nd nd n.d. n.d. 1,9
Blank 28.0700 47 03 06 02 06 nd. 01 01 nd nd nd nd nd nd nd. n.d. n.d. 1,9
Interflowquelle (SB 2) 07.09.00 41 02 10 06 14 01 05 08 01 19 20 nd 13 nd nd nd n.d. 9,8
Interflowquelle (SB 2) 07.09.00 46 02 14 05 24 02 06 13 26 18 22 nd 13 nd nd nd n.d. 14,3
Deckschichteng. (SB 1) 07.09.00 42 02 06 03 08 nd. 01 02 nd. nd. nd nd nd nd nd. n.d. n.d. 2,4
Deckschichteng. (SB 1) 07.09.00 42 02 06 03 10 01 01 03 nd. nd. nd nd nd nd nd nd n.d. 2,7
Basisquelle (SB 8) 07.09.00 49 02 08 03 13 01 02 06 nd. 01 01 nd 021 nd nd nd n.d. 3,8
Basisquelle (SB 8) 07.09.00 46 02 06 03 09 01 02 04 nd. 01 01 nd 01 nd nd nd n.d. 2,8
Vorfluter (Seebach, SB 13) 07.09.00 59 02 11 06 12 01 05 04 02 03 07 nd. 01 nd nd nd n.d. 55
Vorfluter (Seebach, SB 13) 07.09.00 54 02 10 06 11 01 04 03 01 04 04 nd nd nd nd nd n.d. 4,4
Blank 07.09.00 47 02 08 02 05 nd nd. 01 nd. nd nd nd nd nd nd. n.d. n.d. 1,8
Blank 07.09.00 44 02 07 02 05 nd. 01 01 nd. nd. nd. nd nd nd nd. n.d. n.d. 1,7
Interflowquelle (SB 2) 30.11.00 214 08 02 05 10 01 02 02 nd. 01 13 01 nd nd 02 0,2 n.d. 5,0
Interflowquelle (SB 2) 30.11.00 21,2 09 03 05 10 O1 02 03 01 04 10 02 nd nd nd 0,1 n.d. 4,9

(Fortsetzung auf der nachsten Seite)



Tabelle A-31, Fortsetzung

Gewassertyp Datum Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(b)F, BeP BaP Per Indeno DahA BghiP Y PAK;s
B(K)F

Deckschichteng. (SB 1) 30.11.00 200 0,7 nd. 07 10 01 02 03 nd. nd. 02 nd. nd nd nd nd n.d. 3,2
Deckschichteng. (SB 1) 30.11.00 218 08 nd. 08 11 0,1 03 01 n.d. n.d. 0,2 nd. nd. nd nd. n.d. n.d. 3,5

Basisquelle (SB 8) 30.112.00 173 07 nd. 0,7 10 01 03 0,2 n.d. n.d. 0,1 nd. nd. nd nd. n.d. n.d. 3,2
Basisquelle (SB 8) 30.11.00 16,7 08 nd. 07 14 02 07 04 nd. nd. 04 nd nd nd nd nd n.d. 4,5
Vorfluter (Seebach, SB 13) 30.11.00 225 09 04 11 17 03 14 11 08 07 09 nd nd 03 nd nd n.d. 9,3
Vorfluter (Seebach, SB 13) 30.11.00 27,7 13 07 13 17 02 06 06 02 02 09 nd nd nd nd nd n.d. 7,6
Blank 30.11.00 206 05 04 07 08 01 03 02 nd. nd. 01 nd nd nd nd nd n.d. 2,9
Blank 30.11.00 238 0,7 nd. 0,7 09 01 03 02 nd. nd. 0,3 nd. nd. nd nd n.d. n.d. 3,1
Interflowquelle (SB 2) 15.0201 84 05 05 08 13 02 05 04 01 08 115 05 01 02 0.2 0,1 0,2 17,2
Interflowquelle (SB 2) 150201 92 08 06 10 15 01 06 05 01 08 127 06 01 02 0,2 0,1 0,2 19,2
Deckschichteng. (SB 1) 15.0201 66 04 02 09 13 02 03 03 nd. nd. 02 nd. nd nd nd nd n.d. 3,8
Deckschichteng. (SB 1) 150201 72 03 01 05 09 01 02 02 nd. nd. 01 nd. nd nd nd nd n.d. 2,4
Basisquelle (SB 8) 15.0201 56 03 01 06 09 01 02 02 nd n.d. 0,1 nd. nd. nd nd. n.d. n.d. 2,4
Basisquelle (SB 8) 15.0201 83 04 nd. nd. 20 nd. 06 06 n.d. nd. 0,7 nd. nd. nd nd. n.d. n.d. 4,3
Vorfluter (Seebach, SB 13) 15.0201 91 05 03 09 12 01 05 04 02 02 01 nd nd nd nd nd n.d. 4,5
Vorfluter (Seebach, SB 13) 15.0201 83 04 04 13 14 02 06 05 nd nd. 07 nd nd nd nd nd n.d. 54
Blank 15.0201 77 04 02 08 10 02 02 03 nd. nd. 01 nd nd nd nd nd. n.d. 3,1
Blank 15.0201 94 05 02 05 07 01 02 01 nd nd. 01 nd nd nd nd nd n.d. 2,4
Interflowquelle (SB 2) 10.0401 75 14 26 12 43 nd. 50 39 nd. 51 nd nd nd nd nd nd 3,1 26,6

(Fortsetzung auf der néchsten Seite)



Tabelle A-31, Fortsetzung

Gewassertyp Datum Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(b)F, BeP BaP Per Indeno DahA BghiP Y PAK;s
B(k)F
Interflowquelle (SB 2) 10.0401 41 nd. 38 23 40 nd. 18 14 nd. 42 nd nd nd nd nd nd 4,3 21,9

Deckschichteng. (SB 1) 10.0401 49 nd. 18 09 3,7 nd. 11 09 04 09 nd. nd nd nd nd n.d. 1,3 11,0
Deckschichteng. (SB 1) 10.0401 71 nd. 26 15 3,0 nd. nd nd nd 15 nd. nd. nd nd nd. n.d. 41 12,6

Basisquelle (SB 8) 10.0401 32 nd. 07 05 12 02 03 01 nd. nd. nd nd nd nd nd nd n.d. 3,0
Basisquelle (SB 8) 10.0401 53 nd. 06 06 14 nd. nd nd nd. nd nd nd nd nd nd nd n.d. 2,5
Vorfluter (Seebach, SB 13) 10.04.01 55 nd. 18 09 13 nd nd nd. nd 04 nd nd nd nd nd n.d. n.d. 4.4
Blank 10.0401 57 nd. 09 08 1,2 nd. nd. nd. nd. nd. nd. nd nd nd nd n.d. n.d. 2,9
Blank 10.04.01 42 nd. 08 06 11 nd. nd nd nd nd nd nd nd nd nd n.d. n.d. 2,5
Interflowquelle (SB 2) 19.06.01 43 nd. nd 04 13 03 13 09 04 21 54 25 nd nd 11 n.d. 1,0 14,1
Interflowquelle (SB 2) 19.06.01 42 nd. 02 04 11 01 06 05 02 17 45 20 02 nd. 08 0,1 0,7 11,1
Deckschichteng. (SB 1) 19.06.01 38 nd. 03 03 08 02 04 04 04 10 47 20 08 04 11 n.d. 1,1 11,6
Deckschichteng. (SB 1) 19.06.01 3,7 nd. 02 04 10 02 nd nd nd. nd 02 nd nd nd nd n.d. n.d. 19
Basisquelle (SB 8) 19.06.01 39 nd. 02 04 09 02 nd. nd nd nd. 0,3 nd. nd. nd nd. n.d. n.d. 1,9
Basisquelle (SB 8) 19.0601 34 nd. nd. 03 1,1 nd. 02 nd. nd nd. 0,1 nd. nd. nd nd. n.d. n.d. 1,6
Vorfluter (Seebach, SB 13) 19.06.01 54 nd. 09 08 17 02 06 05 02 04 11 04 nd. nd nd nd n.d. 6,3
Blank 19.06.01 6,0 nd. 08 07 16 02 0,7 05 02 05 13 05 nd nd. nd n.d. n.d. 6,5
Blank 19.0601 39 nd. 03 03 0,7 01 nd. nd. nd nd. 0,2 nd. nd. nd nd. n.d. n.d. 1,7
Interflowquelle (SB 2) 15.10.01 Kkeine Schuttung

Deckschichteng. (SB 1) 15.10.01 294 nd. nd. 1,8 24 nd. nd nd nd. nd nd nd nd nd nd nd n.d. 4,2

(Fortsetzung auf der néchsten Seite)



Tabelle A-31, Fortsetzung

Gewassertyp Datum Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(b)F, BeP BaP Per Indeno DahA BghiP ¥ PAKs
B(k)F

Deckschichteng. (SB 1) 151001 58 02 nd 05 08 nd. 03 02 nd. nd nd nd nd nd nd nd n.d. 2,0
Basisquelle (SB 8) 15.1001 46 03 02 03 08 01 03 03 nd 01 0,2 nd. nd. nd nd. n.d. n.d. 2,5
Basisquelle (SB 8) 15.1001 52 04 02 04 12 01 04 0,3 nd. nd. 0,1 nd. nd. nd nd. n.d. n.d. 3,1
Vorfluter (Seebach, SB 13) 15.1001 59 04 02 06 11 02 03 04 nd nd. 02 nd nd nd nd nd n.d. 3,4
Vorfluter (Seebach, SB 13) 15.1001 4,7 02 02 04 11 01 07 05 nd. 01 03 nd nd nd nd nd n.d. 3,7
Blank 15.10.01 49 02 02 03 06 01 01 01 nd. nd. nd. nd nd nd nd n.d. n.d. 15
Blank 151001 49 03 02 04 08 02 02 02 nd. nd 02 nd nd nd nd nd n.d. 2,5
Interflowquelle (SB 2) 20.12.01 keine Schiittung

Deckschichteng. (SB 1) 20.12.01 189 12 05 15 33 04 10 05 nd. 02 26 nd. nd nd nd nd n.d. 111
Deckschichteng. (SB 1) 20.1201 135 09 03 14 18 04 08 05 nd. 01 3,0 0,2 nd. nd nd n.d. n.d. 91
Basisquelle (SB 8) 20.12.01 159 12 03 1,7 17 04 06 03 nd. nd. 46 nd. nd nd nd nd n.d. 10,7
Basisquelle (SB 8) 20.1201 133 11 02 11 15 03 06 03 nd. 01 18 nd. nd nd nd nd n.d. 7,0

Vorfluter (Seebach, SB 13) 20.12.01 426 2,7 08 45 39 10 15 08 nd nd. 83 nd. nd nd nd n.d. n.d. 23,4
Vorfluter (Seebach, SB 13) 20.12.01 195 49 25 30 21 05 10 05 nd 0,2 20 nd. nd nd nd. n.d. n.d. 16,8

Blank 20.12.01 11,7 10 03 12 13 03 04 02 nd. nd 18 nd nd nd nd nd n.d. 6,5
Interflowquelle (SB 2) 26.0202 75 o7 13 13 15 03 12 08 nd. O7 64 09 04 02 10 0,1 0,6 16,2
Interflowquelle (SB 2) 26.0202 73 07 07 12 14 03 11 08 nd. 08 54 09 04 02 10 0,2 0,7 14,6

Deckschichteng. (SB 1) 26.0202 57 05 04 09 07 02 05 03 nd. 01 27 01 nd nd 01 n.d. 0,1 6,4
Deckschichteng. (SB 1) 26.0202 66 07 06 13 11 02 06 03 nd 01 51 01 nd nd 01 n.d. n.d. 10,0

(Fortsetzung auf der néchsten Seite)



Tabelle A-31, Fortsetzung

Gewassertyp Datum Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(b)F, BeP BaP Per Indeno DahA BghiP Y PAK;s
B(K)F

Basisquelle (SB 8) 26.0202 61 05 06 07 07 02 03 01 nd. nd 10 nd. nd nd nd nd n.d. 4,1
Basisquelle (SB 8) 26.0202 58 05 05 10 08 0,2 03 02 nd. n.d. 1,7 nd. nd. nd nd. n.d. n.d. 5,2
Vorfluter (Seebach, SB 13) 26.02.02 45 05 09 08 08 02 05 03 nd nd. 32 01 nd nd 01 nd n.d. 7,3
Vorfluter (Seebach, SB 13) 26.0202 89 07 03 11 13 03 0,7 04 nd 03 37 02 01 nd 03 nd 0,2 9,4
Blank 26.02.02 65 06 09 11 10 0,2 03 02 nd. nd. 21 nd nd nd nd n.d. n.d. 6,4
Blank 26.0202 71 05 05 08 08 02 03 01 nd. nd 03 nd nd nd nd nd n.d. 3,5
Interflowquelle (SB 2) 24.0402 63 03 03 08 14 03 07 07 nd. nd. 34 13 02 04 07 0,2 0,7 9,8
Interflowquelle (SB 2) 240402 60 04 04 12 19 04 11 07 nd. nd. 43 20 03 07 12 0,3 1,6 13,7
Deckschichteng. (SB 1) 240402 66 04 02 10 14 03 04 02 nd. nd. 03 nd nd nd nd n.d. n.d. 4,4
Deckschichteng. (SB 1) 240402 85 05 nd 15 16 05 06 05 nd. nd nd nd nd nd nd. n.d. n.d. 50
Basisquelle (SB 8) 240402 44 03 02 19 08 01 01 01 nd. nd. nd nd nd nd nd nd n.d. 3,5
Basisquelle (SB 8) 240402 59 03 03 07 15 03 11 0,7 02 02 nd. nd. nd nd nd nd n.d. 5,2
Vorfluter (Seebach, SB 13) 24.0402 75 05 02 12 15 04 05 03 nd nd 03 nd. nd nd nd n.d. n.d. 49
Vorfluter (Seebach, SB 13) 24.04.02 63 03 02 09 13 02 05 02 nd nd. nd nd nd nd nd n.d. n.d. 3,6
Blank 240402 35 03 01 04 O7 01 01 01 nd. nd. 01 nd nd nd nd nd n.d. 2,0
Interflowquelle (SB 2) 20.06.02 keine Schiittung

Deckschichteng. (SB 1) 20.06.02 74 03 04 10 13 03 0,7 05 nd. n.d. 0,8 nd. nd. nd nd. n.d. n.d. 5,3
Deckschichteng. (SB 1) 20.06.02 64 03 02 07 10 0,2 03 0,2 n.d. n.d. 0,5 nd. nd. nd nd. n.d. n.d. 3,4
Basisquelle (SB 8) 20.06.02 68 03 03 08 12 03 03 02 nd. nd. 03 nd. nd nd nd nd n.d. 3,5

(Fortsetzung auf der néchsten Seite)



Tabelle A-31, Fortsetzung

Gewassertyp Datum Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(b)F, BeP BaP Per Indeno DahA BghiP Y PAK;s
B(K)F

Basisquelle (SB 8) 20.06.02 64 02 02 07 09 02 02 01 nd. nd. nd nd nd nd nd nd n.d. 2,6
Vorfluter (Seebach, SB 13) 20.06.02 7,7 03 03 12 15 03 03 0,2 n.d. n.d. 0,2 nd nd nd nd. n.d. n.d. 42
Vorfluter (Seebach, SB 13) 20.06.02 65 03 03 08 11 02 03 02 nd. nd. 02 nd nd nd nd nd n.d. 3,5
Blank 20.06.02 66 03 03 07 11 02 02 01 nd. nd. nd nd nd nd nd nd n.d. 2,8
Blank 20.06.02 73 02 03 08 13 02 02 02 nd. nd. 01 nd nd nd nd nd n.d. 3,3
Interflowquelle (SB 2) 01.07.02 keine Schiittung

Deckschichteng. (SB 1) 01.0v02 75 04 02 11 13 03 02 02 nd. nd. nd nd nd nd nd. n.d. n.d. 3,7
Deckschichteng. (SB 1) 01.0702 73 05 02 10 11 02 02 01 nd. nd. 02 nd nd nd nd nd n.d. 3,6

Basisquelle (SB 8) 01.07.02 57 04 03 08 09 02 01 01 nd. nd. 03 nd nd nd nd nd n.d. 3,1
Basisquelle (SB 8) 01.0702 84 03 04 09 12 02 03 01 nd. nd. nd nd nd nd nd. n.d. n.d. 3,5
Vorfluter (Seebach, SB 13) 01.0702 80 04 02 11 11 03 02 02 nd. nd. 02 nd nd nd nd nd n.d. 3,7
Vorfluter (Seebach, SB 13) 01.07.02 76 05 02 10 12 03 03 01 nd nd. nd nd nd nd nd n.d. n.d. 3,5
Blank 01.0702 68 03 02 09 10 02 02 02 nd. nd. 06 nd nd nd nd nd n.d. 3,6
Blank 01.0702 66 02 02 08 09 02 02 01 nd nd nd. nd nd nd nd nd n.d. 2,6
Interflowquelle (SB 2) 29.08.02 134 24 nd 24 33 05 10 09 09 05 42 15 nd 02 25 n.d. 1,7 20,4
Deckschichteng. (SB 1) 29.08.02 39 06 nd 11 16 nd. 04 04 nd. nd. 04 nd nd nd nd nd n.d. 4,5
Deckschichteng. (SB 1) 29.0802 nd. 18 nd. 1,3 20 03 04 03 nd. n.d. 0,5 nd. nd. nd nd. n.d. n.d. 6,5
Basisquelle (SB 8) 29.08.02 nd. nd. nd. 10 46 08 38 23 nd n.d. 04 nd. nd nd nd. n.d. n.d. 12,9
Basisquelle (SB 8) 29.08.02 40 06 nd 10 13 02 04 02 nd. nd. 11 nd. nd nd nd nd n.d. 4,7
Vorfluter (Seebach, SB 13) 29.08.02 nd. 15 nd. 10 14 nd. 04 04 nd. n.d. 0,3 nd nd nd nd. n.d. n.d. 49
Vorfluter (Seebach, SB 13) 29.08.02 42 05 nd. 09 15 03 04 05 nd nd. 03 nd nd nd nd nd n.d. 4,4
Blank 29.08.02 36 04 nd 06 09 02 02 02 nd. nd. 04 nd nd nd nd nd n.d. 2,8

Blank 29.0802 36 0,7 nd. 0,7 12 nd. 0,2 nd. nd n.d. 0,3 nd. nd. nd nd. n.d. n.d. 3,1




Tabelle A-32 PAK-Konzentrationen (ng I-1) im Bachwasser der ,,Langen Klinge* im Untersuchungsgebiet ,,Schénbuch*“. Ergebnisse von Stichtagsbeprobungen

Beprobungsort Datum Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(b)F, BeP BaP Per Indeno DahA BghiP Y PAK;s
B(k)F
Alter Pegel 17 20.03.00 25 nd. nd. nd. 28 nd. 27 20 nd. nd. nd nd nd nd nd. n.d. n.d. 7.5
Blank 20.03.00 29 nd. 05 nd 06 01 02 02 04 01 nd nd nd nd nd nd n.d. 2,1
Alter Pegel 17 12.0400 18 05 10 nd 41 07 16 11 nd. nd. nd nd nd nd nd nd n.d. 8,9
Alter Pegel 17 12.0400 51 01 08 nd. 2,7 02 16 09 nd. nd. nd. nd nd nd nd n.d. n.d. 6,3
Alter Pegel 17 240400 35 nd. nd nd. 48 nd 48 41 nd. nd nd nd nd nd nd. n.d. n.d. 13,7
Alter Pegel 17 240400 30 nd. nd. 0,7 29 nd 15 12 nd. nd. nd nd nd nd nd nd n.d. 6,4
Blank 24.0400 3,7 nd. 03 04 20 02 08 05 nd. nd. nd nd nd nd nd n.d. n.d. 4,2
Mindung zur Lindach 26.1001 80 0,2 02 05 11 04 04 03 nd. n.d. 0,3 nd. nd. nd nd. n.d. n.d. 3,5
Mindung zur Lindach 26.10.01 288 18 nd 22 25 08 09 07 nd. nd nd nd nd nd nd nd n.d. 8,9
Alter Pegel 17 26.1001 97 05 03 06 13 02 06 04 04 02 03 01 01 nd nd nd n.d. 5,0
Alter Pegel 17 26.10.010 285 09 03 05 13 03 08 06 04 02 03 02 02 02 01 nd. 0,1 6,5
Blank 26.1001 84 05 02 04 08 01 01 01 nd. nd. nd nd nd nd nd. n.d. n.d. 2,2

Blank 26.1001 82 04 02 03 11 01 03 02 03 01 01 01 nd nd nd nd n.d. 3,3




Tabelle A-33 PAK-Konzentrationen (ng I™Y) im Bachwasser der ,,Langen Klinge* im Schénbuch, zeitlich integrierende Probenahme mit Adsorberkartuschen (2 in Reihe: Vordere
Kartusche = LKv, hintere Kartusche = LKh).

Zeitraum Volumen Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(b)F, BeP BaP Per Indeno DahA BghiP Y PAK;s
] B(k)F
LKv 96 05 39 18 22 o7 11 08 01 0,6 16 06 nd 04 nd n.d. 0,5 13,8
12.04.-26.04.2001 40
LKh 79 01 51 25 29 07 08 06 nd 04 02 nd nd nd nd. n.d. 0,1 13,4
Blank 41 01 04 04 16 04 04 03 01 0,2 04 01 01 01 0,2 n.d. 0,2 4,7

26.04.-10.05.2001 Umgestiirzter Baum blockierte Leitung, nur 2 | Beprobungsvolumen
10.05.-31.05.2001 Leitung durch Viehverbiss zerstort, nur 1,5 | Beprobungsvolumen
31.05.-06.07.2001 Unterspulung des Wehres im Anschluss an Hochwasser, Kartuscheneinlass oberhalb der Wasseroberflache

LKv 46 03 06 04 13 03 21 73 03 05 10 04 04 03 04 n.d. 0,4 15,3
06.07.-03.08.2001 68

LKh 22 02 07 04 09 02 07 08 03 03 0,2 01 01 nd. n.d. n.d. n.d. 4,7

Blank 22 nd. 02 02 08 01 03 03 01 0,1 02 nd. nd nd nd n.d. 0,1 2,4

LKv 92 07 16 08 23 02 09 07 02 02 04 01 01 01 0,2 0,1 0,1 8,4
03.08.-27.09.2001 26

LKh 87 07 12 04 12 01 05 03 01 0,2 01 nd. nd nd nd n.d. n.d. 48

Blank 45 01 05 05 29 05 10 08 0,2 0,2 04 01 nd nd 01 n.d. 0,1 7,1

LKv 74 04 05 06 22 02 08 06 02 03 0,7 01 02 01 0,1 n.d. 0,1 6,7
27.09.01-26.02.02 32

LKh 69 03 03 06 19 0,2 11 0,7 01 0,1 05 nd. 01 nd. nd. n.d. n.d. 5,8

LKv 07 nd. nd. 001 02 nd. 01 01 nd 0,1 0,1 0,1 nd. nd. n.d. n.d. n.d. 1,0

26.02.-20.03.2002 44
LKh 03 nd. nd nd 01 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd n.d. n.d. 0,2




Tabelle A-34 PAK-Konzentrationen (ng 1) im Sickerwasser an der Bodendauerbeobachtingsflache in Kehl, zeitlich integrierende Probenahme mit Adsorberkartuschen (2 in
Reihe: Vordere Kartusche =V, hintere Kartusche = H) fiir 3 verschiedene Beprobungstiefen (10 cm, 30 cm, 60 cm).

Zeitraum Volumen Nap Any Ace FIn Phe Ant Fth Pyr BaA Chr B(b)F, BeP BaP Per Indeno DahA BghiP Y PAK;s
[] B(k)F

10cmV  30.04.03-09.02.04 10,5 8 1 7 3 6 1 2 1 nd. 1 1 nd nd nd nd nd nd 23
10cmH 10 2 6 1 4 nd 1 1 nd nd 1 nd. nd. nd nd nd nd 19
30cmV 10,5 5 1 4 1 3 nd 1 1 nd. nd nd nd nd nd nd nd nd 12
30cmH 1 4 2 5 nd 1 1 nd. nd 1 nd. nd. nd. nd. nd nd. 18
60 cm V 9,0 13 4 13 12 15 1 3 3 nd. 1 1 nd. nd. nd. n.d. n.d. n.d. 55
60 cm H 58 2 7 4 7 1 2 2 nd. 1 1 nd. nd. nd. nd. nd nd. 28
Blank 13 0 3 1 1 nd nd nd nd nd nd nd. nd. nd. nd. nd nd 4
10cmV 09.02.-18.05.04 5,0 208 1 1 1 3 nd 1 1 nd nd 1 nd. nd. nd. n.d. n.d. n.d. 10
10cmH 262 nd. nd. 1 4 nd. 4 33 nd nd 2 5 3 1 7 0 23 79
30cmV 7,5 153 nd. nd 1 3 nd 1 1 nd nd 1 nd. nd. nd. nd. nd n.d. 8
30cmH 123 nd. nd. 1 2 nd. 4 31 nd nd nd 1 nd nd nd nd n.d. 39
60 cmV 5,0 Auswertung nicht moglich, keine Zugabe von internem Standard

60cmH 218 1 2 2 12 1 34 272 nd. nd 2 3 3 nd nd nd nd 328

Blank 364 1 1 57 53 36 306 2489 3 2 21 27 30 17 12 5 93 3108




