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Untersuchung und Bewertung von Proben aus verschiedenen Umweltkompartimenten auf PCDD/PCDF sowie PCB

1 Einleitung und Problem-
stellung

In einem neuen Konzept der WHO wurden 1998
Toxizitatsadquivalenzfaktoren auch fur 12 dio-
xindhnlich wirkende Kongenere der polychlorier-
ten Biphenyle (PCB) festgelegt [Van den Bergh et
al. 1998]. Der Beitrag der dioxindhnlichen PCB
zum Gesamt-Toxizitdtsaquivalent (TEQ) der poly-
chlorierten Dibenzodioxine (PCDD) und Dibenzo-
furane (PCDF) und der PCB ist jedoch fur die mei-
sten Umweltmatrices bislang weitgehend unbe-
kannt. Die Hauptbelastungsquelle fiir den Men-
schen stellt der Eintrag Uber die Nahrungsketten
dar [Alcock et al. 1998], sodass eine Datenerfas-
sung in Umweltproben immer mehr an Bedeu-
tung gewinnt. Nur so sind Aussagen uber Quellen
und Transport sowie den Verbleib der dioxindhnli-
chen PCB in der Umwelt und innerhalb der Nah-
rungsketten maglich.

Technische Gemische von polychlorierten
Biphenylen wurden seit den 30er Jahren bis in
die 80er Jahre des vorigen Jahrhunderts fir eine
Vielzahl von technischen Zwecken in offenen und
geschlossenen Systemen eingesetzt. Weltweit
wurden insgesamt etwa eineinhalb Millionen Ton-
nen PCB produziert, die ihre Anwendung u.a. als
Weichmacher, Isolierflissigkeiten oder Hydraulik-
ole fanden oder zur Impragnierung und Stabilisie-
rung eingesetzt wurden [DFG 1988]. Von den ins-
gesamt 209 mdglichen PCB-Einzelverbindungen
sind in den technischen PCB-Gemischen ver-
schiedenen Chlorierungsgrades jeweils etwa 100
Kongenere enthalten. Gemeinsam ist allen PCB,
dass sie sich in der Umwelt als persistent erwie-
sen haben. Aufgrund der hohen Stabilitat und
ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften wer-
den PCB durch atmosphérischen Ferntransport
global verbreitet. Wegen der guten Fettldslichkeit
besitzen zahlreiche PCB-Kongenere eine ausge-
pragte Fahigkeit zur Bioakkumulation, sodass sich
in Lebewesen, welche die letzten Glieder der
Nahrungsketten bilden, dazu gehort insbesondere
der Mensch, erhebliche Konzentrationen dieser
Schadstoffe anreichern kdnnen [UMwWELTBUNDES-
AMT 2001]. In der Umwelt sind bisher 132 Konge-
nere nachgewiesen worden. Hauptbestandteil
der technischen Gemische sind PCB-Kongenere,
bei denen an zwei oder mehr der Kohlenstoff-
atome 2, 2’, 6 und 6’ - also an den sogenannten
ortho-Positionen - Chloratome gebunden sind.
Dazu gehéren auch die sechs DIN- oder Indikator-
kongenere, die in Umwelt- und Lebensmittelpro-
ben nach den bislang geltenden Vorschriften in
Deutschland ausschlieRlich zu bestimmen sind.
Zur naherungsweisen Ermittlung der PCB-
Gesamtgehalte wird die Summe dieser 6 Indika-
torkongenere mit dem Faktor 5 multipliziert (DIN
EN 12766-1).

Im Gegensatz zu den PCB sind PCDD und PCDF
nie industriell hergestellt worden, sondern treten
ausschlieBlich als unerwtinschte Produkte bei
Verbrennungs- oder anderen thermischen Prozes-
sen auf. Bei der Synthese der PCB sowie von
Pentachlorphenol sind Dioxine und Furane als
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Nebenprodukte angefallen und in den Produkten
enthalten [StMLU 1993]. Von den insgesamt 75
Dioxin- und 135 Furankongeneren sind 17 Verbin-
dungen stark toxisch und bioakkumulierend. Dies
sind die an den Kohlenstoffatomen 2, 3, 7 und 8
chlorierten Kongenere, die durch ihre Planaritat
und rechteckige Molekiilgeometrie an den Ah-
Rezeptor binden kénnen [Abel 1987]. Seit 1988
werden diese Kongenere international nach
einem Vorschlag der NATO uber Toxizitatsaquiva-
lenzfaktoren (TEF) bewertet, die relativ zum
2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin (2,3,7,8-TCDD)
vergeben wurden [Van den Bergh et al. 1998].
1998 wurden diese Faktoren von der WHO neu
bewertet, wodurch sich Anderungen fir das
1,2,3,7,8-Pentachlordibenzodioxin sowie fur das
Octachlordibenzodioxin und —furan ergeben
haben. Gleichzeitig wurde fur Erwachsene die
duldbare lebenslange tagliche Aufnahme an Toxi-
zitatsaquivalenten — der tolerable daily intake, kurz
TDI - fur Erwachsene auf 1-4 pg TEQ pro Kilo-
gramm Korpergewicht und Tag festgesetzt [Kom-
mission 2001].

Sind an den ortho-Kohlenstoffatomen des PCB-
Gerustes keine oder ist nur ein Chlorsubstituent
vorhanden, so sind die beiden Phenylringe um
die C-C-Einfachbindung frei drehbar und die Ein-
nahme einer planaren Molekillgeometrie ist
leicht moglich. Solche nicht- und mono-ortho-
substituierten PCB zeigen vergleichbare biologi-
sche und toxische Wirkungen wie die Dioxine
und Furane. Vier nicht-ortho- und acht mono-
ortho-substituierten PCB-Kongeneren wurden
daher Toxizitatsaquivalenzfaktoren relativ zum
2,3,7,8-TCDD zugewiesen. PCB 126 ist mit
einem TEF von 0.1 die toxikologisch bedenklich-
ste Verbindung unter den dioxindhnlichen PCB
[VAN DEN BERGH et al. 1998].

Erste Untersuchungen von Lebensmitteln tieri-
schen Ursprungs in Deutschland und anderen
Landern zeigen, dass der Beitrag dieser dio-
xindhnlich wirkenden PCB zum Gesamt-TEQ oft
hoher liegt als der TEQ der PCDD/PCDF [ALcock
et al. 1998]. Trotz der deutlichen Abnahme der
Belastung der Umwelt und der Nahrungsmittel
mit PCDD/PCDF in den letzten 15 Jahren in vielen
europaischen Landern liegt unter Bertcksichti-
gung der dioxindhnlichen PCB aufgrund neuerer
Untersuchungen die durchschnittliche
erndhrungsbedingte Aufnahme an Gesamt-TEQ in
der EU im Bereich von 1,2 — 3 pg TEQ/kg KG pro
Tag [SCOOP 2002]. Dies bedeutet, dass ein
betrachtlicher Teil der deutschen wie der européi-
schen Bevolkerung gegenwartig die duldbare tag-
liche Aufnahme an dioxinédhnlichen Substanzen
noch Uberschreitet.

Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, bislang
maoglicherweise unbekannte Primér- und Sekun-
darquellen der dioxindhnlichen PCB und deren
Eintragspfade in die Nahrungsketten aufzuspuren.
Bislang sind in Umweltmatrices allerdings nur
wenige Daten zu den dioxindhnlichen PCB
bekannt, sodass eine Reihe von Fragen zu den
Quellen, dem Transport und Verbleib dieser Ver-
bindungen offen bleibt.



Daher wurden im Zentrallabor des LfU die Inte-
gration der Analytik der 12 dioxinahnlichen PCB in
die Probenvorbereitung fiir die Bestimmung der

PCDD/PCDF und DIN-PCB umgesetzt und fur ver-

schiedene Umweltmatrices Daten zu diesen Ver-
bindungen erarbeitet.

2 Ergebnisse

Die Integration der Analytik der dioxindhnlichen
PCB in die bestehende Probenvorbereitung zur
Bestimmung der PCDD/PCDF wurde im ersten
Teil des Projektes abgeschlossen, sodass im Jahr
2002 hauptséachlich groRere Probenserien parallel
auf PCDD/PCDF und Indikator- und dioxinéhnliche
PCB untersucht wurden. Abb. 1 gibt einen
Uberblick tiber die Probenvorbereitung, die im
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LfU Zentrallabor zur Bestimmung der
PCDD/PCDF und PCB sowie der dioxinahnlichen
PCB verwendet wird.

Zur gefriergetrockneten Probe werden ein
Gemisch aller 2,3,7,8-substituierten 13C-markier-
ten Dioxin- und Furan-Kongenere sowie 13C-mar-
kierte Standards aller 6 Indikator-PCB und aller 12
dioxindhnlichen PCB zugesetzt. AnschlieRend
wird die Probe 24 h im Soxhlet mit Toluen extra-
hiert. Die Aufreinigung erfolgt zuné&chst tber eine
Schwerkraftsdule mit saurem Kieselgel, gefolgt
von einer Aluminiumoxidséaule, an der die PCB-
Fraktion durch Vorelution von der PCDD/PCDF
Fraktion abgetrennt wird. Letztere wird weiter
aufgereinigt und mittels hochauflésender Gas-
chromatographie und Massenspektrometrie

| PCDD/F
I

‘ optional: Kieselgel/AgNO, ‘
I

‘ Alumina B Super| (2.5 g) ‘

+ 1*C-PCDD/F Standard 24 h Soxhlet
‘ Gefriergetrocknete Probe h +13C-WHO PCB Standard  fmessp|  Extraktion
+ BC-Indikator PCB Standard mit Toluen
Kieselgel/H,S0, Schwerkraft- PCB ‘
Séule mit Hexan 1 §
: i § CM (98:2) ‘ MuIli-Schichten-l(ieselgelséiule‘
‘ Alumina B Super | (25 g) !
— t“ (1) ‘ optional: Bm!-Beads S$-X3 ‘

Alumina B Super 1 (25/5 g)
Vorelution mit Pentan

Hegan/ Hekan/
DCML98:2) DCM(1:1)

di- + mono- non-
ortho PCB ortho PCB

-

+13C-1234-TCDD
Standard in Toluen

Abb. 1: Probenvorbereitung zur Bestimmung der PCDD/PCDF und PCB

Tab. 1: Messbedingungen am HRGC/HRMS

Gerin Bedingungen

TharmaFinniganbiaT

MAAT GaXL, bew. MAT 55
Sektorfeldmassenspekirometer
Agilent Gaschromategraph GEI0
mit Autasamplar TEI3

MID mede

WAAT 95:L: B=100000 fir PCODYF
WAT 95: R=5000 fir PCH

Tragargas He mit 30 cmf's

erstel Kas 4 Plus
Injektionssystem

BO°C — 4705 —120°0 — 1 S min— 1?‘-.1:"5 — H0°G - 10 min
Injeschensveluman: 1, 2 odar 4

Amlent Eapillartrennsaule DB-
LB (I=60 m, ID=0,25 mm,
FD=0,25 prn)

PCODOAF: 120°C - Trmm — 20°C/min — 230°C — 2°C/man — 200°C - 10 rmin
PCE: 100°C = 1 min—3°C/min — 200°C - 1.5°C/min — 280°C — 20°Cfran
—300°C — 5 min

Supelco Kapillartrennsaule
aPFA31 (160 m, 10=0,32 mm
FO=01, 20 yrn)

PLODSE 10070 — 1 min — 3070 min — 20070 — 220 min — 2B0°0E — 20 min
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(HRGC/HRMS) nach Zusatz eines Wiederfin-
dungsstandards auf zwei verschiedenen GC-Sau-
len analysiert.

Die PCB-Fraktion kann nach weiterer Aufreini-
gung uber eine Aluminiumoxidsaule in die Frak-
tion der di- und mono-ortho-substituierten PCB
sowie die Fraktion der nicht-ortho-substituierten
PCB aufgetrennt werden. Diese Abtrennung ist
aufgrund der geringen Konzentrationen der nicht-
ortho PCB notig. AnschlieRend werden beide
PCB-Fraktionen mittels HRGC/HRMS auf einer
schwach polaren DB-XLB Kapillarsaule getrennt
voneinander untersucht. Die exakten Details zur
Messanalytik fiir die PCDD/PCDF und PCB sind in
Tabelle 1 angegeben.

2.1 Methodenentwicklung - Kohle-
saule

AusschlieBlich die begonnene Entwicklung und
Optimierung der Fraktionierung der PCB an der
HPLC-Kohles&ule musste in diesem Teil des Pro-
jektes noch fertig gestellt werden, da die
Methode die Moglichkeit einer Automatisierung
dieses bei vielen Proben zusétzlich notwendigen
Trennschrittes bietet. Zunachst war geplant
gewesen, von der Firma Macherey-Nagel eine
zweite HPLC-Kohleséule zu beziehen und zu
testen, ob die Packung der Saule und damit die
Trenneigenschaften reproduzierbar sind. Aller-
dings stellte sich heraus, dass die erste ge-
packte Kohlesdule unter anderen Voraussetzun-
gen hergestellt worden war, als urspriinglich
angenommen. Damit lassen sich auch die
anfanglichen Schwierigkeiten bei der Optimie-
rung der Trennung der PCB erklaren. Aufgrund
von hohen Kosten bei der Anschaffung einer
zweiten Saule, wurde daher auf eine Uberprii-
fung der Herstellung dieser S&ulen verzichtet
und die Validierung der Methode bislang nur an
der vorhandenen Saule beziiglich der Bestim-
mung von Wiederfindungsraten und der Kon-
trolle auf mdogliche Verschleppungen (Memory-
Effekte) durchgefihrt.

Aufgrund der Struktur der Aktivkohle lassen sich
organische Verbindungen an der Kohlesaule
anhand ihrer Planaritat auftrennen. So ist eine

Aufreinigung der PCDD/PCDF-Fraktion von ande-

ren stérenden Substanzen moglich [WALLER
1995]. Auch die PCB-Fraktion lasst sich nach
abgeschlossener Optimierung des Elutionsgradi-
enten unter der Verwendung verschieden pola-
rer, bzw. planarer Lésungsmittel in drei Fraktio-
nen trennen:

Fraktion 1: Di- und héher-ortho-substituierte PCB
Fraktion 2: Mono-ortho-substituierte PCB
Fraktion 3: Nicht-ortho-substituierte PCB

Zunéchst waren Probleme bei der Abtrennung
der Fraktion der nicht-ortho-substituierten PCB
von den mono-ortho-substituierten PCB aufgetre-
ten. In weiteren Versuchen wurde daher der Elu-
tionsgradient schrittweise gedndert (Verringerung
des Toluen-Anteils). Damit wurde das Trennver-

BayLfU/2003

halten allmahlich besser. Die Fraktionierung einer
Probe erfolgt nun nach dem folgenden Schema:

0 - 50 min Hexan/DCM (9:1) Fraktion 1
50 - 90 min Steigerung des

Gradienten bis auf

50 % Toluen Fraktion 2
90 - 160 min  Toluen rickwarts Fraktion 3

Tabelle 2 zeigt die Fraktionierung der PCB anhand
einer Standardmischung. Ausschlie3lich PCB 81
und PCB 77 sind zu merklichen Anteilen in der
,.unerwiinschten* Fraktion enthalten.

Tab. 2: Uberpriifung der Fraktionierung der PCB mit der Koh-
leséule anhand einer Standardmischung

IPCE F1 %] F2[%] Fa [%]
iPCEzE WO 100 MO
PRS2 100 ND D
PCEAN 59,78 o2 | D
PCEI3S 4947 053 KD
PCE1S3 1 A 03z D
PCE1ED [TER 0 Gl MO
PLETDS NO B ) 44
PCE114 NO ®H | e
FEBE L] 9552 448
PCEIZD N &= 07 19
PCE1SE NI 115 785
PCETST N w47 457
PCE1E7 ND @ | @
PCEI12S WD 97.43 257
PCETT N 15.Hh BL15
PCEET NI 5110 SHEN
FLEN2E NO 218 A7
PCENES NI 210 47 90

Etwaige Memoryeffekte wurden durch die Injek-
tion des bereits gereinigten Extraktes einer relativ
stark belasteten Klarschlammprobe tberpruft.
Hierbei handelt es sich um das Klarschlammrefe-
renzmaterial, das auch zur internen Qualitatskon-
trolle der PCB- und PCDD/PCDF-Analytik einge-
setzt wird. Nach der Fraktionierung der Klar-
schlammprobe wurde eine Blindprobe aufgearbei-
tet, indem eine Losung 13C-markierter Standards
der PCB (12 WHO PCB + 6 Indikatorkongenere)
sowie der PCDD/PCDF Standard aller 17 13C-mar-
kierten 2,3,7,8-substituierten Kongenere injiziert
und fraktioniert wurde. In den 3 Fraktionen wur-
den anschlieRend die nativen Kongenere Uber die
13C-Standards quantifiziert. Die quantifizierbaren
Mengen an PCB entsprachen in etwa den jeweili-
gen Laborblindwerten (vgl. Kap. 2.2.3), d.h. inner-
halb des Probenvorbereitungsmoduls ,,Kohle-
sdule* sind keine zusatzlichen Blindwerte bzw.
Verschleppungseffekte zu erwarten.

2.2

Zur Qualitatssicherung der PCB- und
PCDD/PCDF-Analytik werden sowohl interne als

Qualitatssicherung
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auch externe Malinahmen ergriffen, deren Ergeb-  die Untersuchungen der einzelnen Umweltmatri-

nisse im folgenden getrennt voneinander vorge- ces vorgestellt werden, werden die Ergebnisse
stellt werden. Hierbei wird hauptséchlich auf die anhand von Graphiken diskutiert. Die ermittelten
Qualitatssicherung der Analytik der dioxinghnli- Konzentrationen der einzelnen Verbindungen sind
chen PCB eingegangen, da das LfU Zentrallabor im Anhang in Tabellen zusammengestellt.

im Januar 2002 erfolgreich fiir den Bereich der

PCDD/PCDF-Analytik von der Deutschen Akkredi- 221  |aborreferenzmaterial

tierungsstelle Chemie (DACh) akkreditiert wurde.

Im Rahmen dieser Akkreditierung fand im Februar ~ Als wesentliche Malinahme der internen analyti-
2003 eine Nachbegehung des Labors statt. In die-  schen Qualitatssicherung fur die PCDD/PCDF-Ana-
sem und auch in den nachsten Kapiteln, in denen  lytik wird im LfU-Zentrallabor seit Januar 2002 eine

Tab. 3: Verfahrenskenndaten der Indikator-Kongenere und dioxinaghnlichen PCB fiir das Klédrschlammreferenzmaterial zur inter-
nen Qualitatssicherung

Momz.(ngigl | A1 | AZ | A3 | A4 | AS | AB | A7 | AB | A3 | AN |Median| AW
IF:EE O 1RG5 157 162 14.2 1339 14.4 14.3 141 128 14.3 k]
PCRS 9 | 11 | 109 | 111 | 425 | 119 | 18 | 114 | 120 | w5 | 17 | 00
PEEIOT 178 | 168 | 165 | 176 | 168 | 155 | &4 | 150 | 152 | 153 | %5 | &8
!F:E'lﬂﬂ 231 Fiik: | 2T 4.7 1.5 213 215 199 25 my Pl 57
PCB153 28 | 310 | 309 | 30 | 349 | 230 | 25 | 326 | 19 | M0 | 2B | 46
PCB1B0 180 | 82 | 185 | 14 | 180 | 184 | @2 | 188 | 140 | @1 | w3 | 25
PCE10S o [ 233 [ 207 [ 219 [ 200 [ 1w [ 1@ [ 1ee [1m [ 180 [ 18 | &8
'I'I:HIH ND | 007 | 008 | 008 | 007 | 007 | Q08 | 007 | 008 | 008 | oog | 108
|F=H'|'Iﬂ 2152 AT il =L =10 .83 485 A.b0 alk d.60 Sy 1=}
|FI:E'12: n= 044 0.4 043 a3 &5 041 [Lan 040 0d3 043 1
PCR1SE 206 | 220 | 207 | 234 | z0A | 212 | 216 | 215 | 210 | z16 | 213 | 3B
PCEIS? 076 | 023 | 024 | 024 | 024 | 023 | 023 | 020 | o | 025 | om 3
!F:E'lﬂ a7 .03 nar 14 may Ik 5] 056 .00 m 1.04 1.oo 33
FCE189 0y oan 1 038 o4l an ] .40 0IR [.39 037 ik L} oag 33
|F=H” [1K=Ty 07 [.55 Ok [rh 53 OED LI bE 1a! (b4 (LT iB
pown L oms Loos Lo | oo o | omn | oms [ non | o oo | omo | 112
PCB126 0040 | 0040 | 0039 | 004! | D040 | 0036 | 067 | 0041 | 0006 | 0039 | op40 | 53
|F=E'|Eﬂ (00N | Q0080 | 0007 | D008 | D0086 | 000357 | Q0088 | O.00A5 | 00337 | 00069 | 00063 -

Laborreferenzmaterial DIN PCB + PCB 118

60
I ‘IMedian W12
Qo207 00302
50 Bm0s0z  E0502 -
mOs02  CI0702
m0s0? W92

o100z ©102
w120z W03
w0203

Konzentration [ng/g]
2

v & P & & 2
Pt o8 A & A A
‘2@ ‘2@ ‘2& Q@ Q@

Abb. 2: Konzentrationen der Indikatorkongenere sowie von PCB 118 im Klarschlammreferenzmaterial — Aufarbeitungen
Januar 2002 — Februar 2003
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Laborreferenzmaterial WHO PCB

Konzentration [ng/g]

-
(=]

05

30
EMedian B0107
0202 0302

25 m0402  T0502 |
W02 D070
W07 HOS07

20 o002 =102
W 1207 W0103

W 0203

Abb. 3: Konzentrationen der dioxindhnlichen PCB im Klérschlammreferenzmaterial — Aufarbeitungen Januar 2002 —

Februar 2003
Blindwerte DIN PCB + PCB 118
25
moz0z W0302
o040z O0502
W060? 0707
2 W0s0z 0902
=] |10z @102
2 O1202 @0103
° W 0203
& 15
)
5
E
]
2 1
=
0.5
n -
iy o S > & & P
5 N N w o o
& > 2 D
& q S & & & &

Abb. 4: Laborblindwerte [ng/Probe] der Indikatorkongenere und von PCB 118 von Februar 2002 bis Februar 2003

Klarschlammprobe als laborinternes Referenzmate-
rial mindestens einmal monatlich aufgearbeitet
und analysiert. Die Werte werden mit dem Mittel-
wert einer im September 2001 zur Ermittlung der
Verfahrenskenndaten durchgefiihrten Zehnfachbe-
stimmung verglichen (vgl. Tab. 3). Dieses Material
wurde 1995 innerhalb eines bundesweiten Ring-
versuches fur PCDD/PCDF zertifiziert. Da die PCB-
Fraktionen dieser bisher aufgearbeiteten Proben
aufbewahrt wurden, wurden die Ermittlung der
Verfahrenskenndaten und die interne Qualitats-
sicherung des kompletten Analysenverfahrens riick-
wirkend ab Januar 2002 auch auf die dioxinéhnli-
chen PCB und die Indikator-PCB erweitert.

Abbildung 2 zeigt die Ergebnisse der Aufarbei-
tung des Laborreferenzmaterials im Jahr 2002 bis

BayLfU/2003

einschlie3lich Februar 2003 fir die Indikatorkon-
genere sowie PCB 118. Die Ergebnisse fir PCB
118 sind in dieser und in den folgenden Darstel-
lungen aufgrund der besseren Ubersicht in die
Abbildung der Indikator-PCB integriert. Im Jahres-
verlauf ergaben sich Schwankungen fir die Kon-
zentrationen der DIN PCB im untersuchten Klar-
schlammreferenzmaterial, die deutlich groRer
sind als die Standardabweichungen, die wahrend
der 10fachen Aufarbeitung des Materials im Sep-
tember 2001 erzielt wurden. Dennoch stimmen
die Konzentrationen im jahreszeitlichen Verlauf
gut miteinander Uberein.

Ebenso erfolgte die Bestimmung der dioxinahnli-
chen PCB im Klarschlammreferenzmaterial
monatlich seit Januar 2002. Abbildung 3 kann
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Abb. 5: Laborblindwerte der dioxindhnlichen PCB [ng/Probe] seit Februar 2002

man entnehmen, dass auch die Konzentrationen sondern auch fur die PCB-Indikatorkongenere und

der WHO PCB im jahreszeitlichen Verlauf im dioxindhnliche PCB, ein monatlicher Laborblind-
Durchschnitt gut mit den zu Anfang ermittelten wert erfasst. Die Ermittlung der Hintergrundbela-
Gehalten Ubereinstimmen. stung im eigenen Labor ist aufgrund der niedrigen
Konzentrationen der PCB und PCDD/PCDF in
222 Blindwerte gering belasteten Matrices wie Pflanzenproben
oder auch Immissions- und Depositionsproben
Als weitere interne Qualitatssicherungsmal3- dringend erforderlich. Nur wenn sich die ermittel-

nahme wird nicht nur fir die Dioxine und Furane, ten Gehalte in den Proben signifikant vom Labor-

Tab. 4: Prozentualer Anteil des Blindwertes am Gehalt der PCB in den untersuchten Matrices. Der durchschnittliche Blindwert
aller Werte des letzten Jahres wird hier mit dem mittleren Gehalt (Median) der Proben verglichen.

%ualer Anteil | Weidelgras Griinkohl Fichtennadeln Kompost Klarschlamm | Innenraumluft
Blindwert/Probe |  (n=27) (n=18) (n=10) (n=44) in=10) (n=2)
PCB105 35 3.1 5.3 1.0 0.16 0.05
PCB114 52 113 213 10 6.5 25
PCB118 73 6.0 11 19 0.35 0.031
PCB123 43 42 74 20 0.31 0.049
PCB156 6.8 46 1 0.78 0.23 0.018
PCB157 5.3 3B 6.7 0.7 0.19 0.028
PCB167 5.7 42 9.7 0.80 0.24 0.017
PCB189 12 6.5 15 0.77 023 0.042
PCB 77 19 25 13 53 0.99 12
PCB 81 23 30 28 12 23 5.10
PCB 126 8 47 26 0.7 0.22 0.13
PCB 169 109 109 b4 12 34 2.18
PCB28 4.2 47 13 7.1 0.65 0.18
PCB52 44 40 9.1 27 0.25 0.017
PCB107 8.1 32 1 14 0.24 0.012
PCB138 8.5 27 8.9 0.80 0.19 0.014
PCB153 8.1 25 8.5 0.81 0.19 0.010
PCB180 10 32 10 0.65 0.16 0.024

BayLfU/2003



Untersuchung und Bewertung von Proben aus verschiedenen Umweltkompartimenten auf PCDD/PCDF sowie PCB

blindwert unterscheiden, kdnnen diese Konzen-
trationen in die weitere Auswertung einbezogen
werden.

Die Probenvorbereitung zur Bestimmung des
Laborblindwertes wird genauso durchgefuhrt, wie
dies fir eine normale Realprobe gehandhabt wird.
Zunachst wird eine Soxhletapparatur 24 h mit
Toluen ausgekocht. Der eingeengte Extrakt wird
anschlieend wie in Kapitel 2 beschrieben aufge-
reinigt und sowohl die PCDD/PCDF-Fraktion als
auch die beiden PCB-Fraktionen mittels
HRGC/HRMS untersucht.

Abbildung 4 zeigt die Blindwerte, die im Verlauf
des letzten Jahres bis einschlie3lich Februar 2003
fur die Indikatorkongenere sowie PCB 118 ermit-
telt wurden. Fir alle Kongenere werden durch-
schnittliche Blindwerte unter 1 ng pro Probe (PCB
153 1.3 ng) erreicht.

Die Laborblindwerte der dioxinédhnlichen PCB lie-
gen deutlich geringer und betragen im Mittel nur
ca. 0.03 ng pro Probe (vgl. Abb. 5).

gemessenen Werte nicht verlasslich. Dies muss
bei der Beurteilung der im folgenden beschriebe-
nen Ergebnisse fiir PCB 169 und 114 in den
Pflanzenproben bericksichtigt werden.

2.2.3  Nationaler Ringversuch Kldrschlamm

Die Gesellschaft fur Analytische Qualitatssiche-
rung und Methodenvalidierung (GAM) hat in
Kooperation mit dem Ministerium fiir Umwelt
und Verkehr Baden-Wirttemberg eine externe
Qualitatssicherung zur Bestimmung von
PCDD/PCDF und PCB in Klarschlamm durchge-
fihrt. Dabei nahmen 19 Teilnehmer an der
Bestimmung der PCDD/PCDF, 16 an der Bestim-
mung der Indikatorkongenere sowie 7 an der
Untersuchung der dioxinédhnlichen PCB teil. Als
Ergebnisse gingen die Mittelwerte aus je zwei
unabhangigen Analysen zweier Klarschlammpro-
ben in die Bewertung ein. Fir alle untersuchten
Substanzgruppen konnte dem LfU Zentrallabor
eine erfolgreiche Teilnahme bescheinigt werden.
Auf die Ergebnisse zur Analytik der dioxin&hnli-
chen PCB wird im folgenden detailliert eingegan-
gen.

Klérschlamm A

ELFU
W Median

Konzentration [ng/kg]
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Abb. 6: Vergleich der vom LfU ermittelten Konzentrationen [ng/kg] mit den ausreilSerbereinigten Labormedianen (+/- Stan-
dardabweichung). In dieser und in den folgenden Abbildungen sind die LfU-Werte griin, die der Ringversuchsmediane rot dar-
gestellt. Der besseren Ubersicht halber wurden die Konzentrationen der drei non-ortho PCB 81, 126 und 169 mit einem Faktor

50 multipliziert.

Entscheidender als der absolute Laborblindwert
einer Komponente ist allerdings das Verhéltnis
des Blindwertes zu den normalerweise in den
untersuchten Proben vorliegenden Konzentratio-
nen. Einen Uberblick dariiber gibt Tabelle 4.

Tabelle 4 macht deutlich, dass die Laborblind-
werte nur fir die geringen Konzentrationen des
PCB 169 und des PCB 114 (rot gekennzeichnet)
in den Pflanzenproben Probleme verursachen. Da
der Blindwert von PCB 169 und PCB 114 teil-
weise hoher als der jeweilige Gehalt in den Pro-
ben liegt, sind die fur diese beiden Verbindungen

BayLfU/2003

Abbildung 6 stellt die Ergebnisse der dioxindhnli-
chen PCB in Klarschlammprobe A graphisch dar.
Die Konzentrationen der einzelnen Kongenere
sind in dieser Probe sehr unterschiedlich und
schwanken zwischen 3 ng/kg fur PCB 81 und
7.400 ng/kg fur PCB 118 bezogen auf die
Trockensubstanz. Die Bewertung der Teilnehmer
wird nach dem Z-Score vorgenommen. Das Qua-
litatskriterium gilt als erfullt, wenn der entspre-
chende Labormittelwert in dem Bereich des aus-
reierbereinigten Gesamtmittelwertes zuzuglich
bzw. abziglich der zweifachen Standardabwei-
chung liegt. Alle vom LfU ermittelten Konzentra-

9
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Abb. 7: Vergleich der vom LfU ermittelten Konzentrationen [ng/kg] mit den ausreilSerbereinigten Labormedianen (+/- Stan-
dardabweichung) fiir Kldrschlammprobe B. Der besseren Ubersicht halber wurden auch hier die Konzentrationen der drei non-

ortho PCB 81, 126 und 169 mit einem Faktor 50 multipliziert.

tionen in der Klarschlammprobe A erfillen dieses
Qualitatskriterium.

Die Konzentrationen der einzelnen dioxin&hnli-
chen PCB unterscheiden sich auch in Klar-
schlammprobe B sehr (vgl. Abb. 7) und liegen
zwischen 40 ng/kg fir PCB 169 und 6400 ng/kg
fur PCB 118. Bei der Untersuchung dieser Probe
wurde allerdings vom LfU Zentrallabor eine deut-
lich zu niedrige Konzentration fir PCB 123 ermit-
telt, die nicht mehr im Rahmen der zweifachen
Standardabweichung der Ringversuchteilnehmer
liegt und somit einen nicht akzeptablen Wert dar-
stellt. Die fur alle anderen dioxindhnlichen PCB
ermittelten Konzentrationen stimmen gut mit den
Ergebnissen der anderen Ringversuchteilnehmer
Uberein.

Da von den im Rahmen des nationalen Ringversu-
ches insgesamt 24 zu bestimmenden Konzentra-
tionen der dioxindhnlichen PCB nur ein einziger
Wert nicht innerhalb der zweifachen Standardab-
weichung der Ringversuchsteilnehmer liegt, sind
die Ergebnisse als sehr gut zu bewerten. Somit
wurde eine erfolgreiche Teilnahme bescheinigt.
2.2.4  Internationaler Ringversuch Boden/Sedi-
ment

Im Rahmen des 7. Internationalen Ringversuches
der Universitat Umea in Schweden wurden 4
Boden- bzw. Sedimentproben, 2 Fischproben und
eine Standardl6ésung auf PCDD/PCDF und dio-
xindhnliche PCB untersucht. In diesem Ringver-
such nahmen 48 Laboratorien an der Bestim-
mung der WHO PCB in Boden/Sediment teil. Fur
alle 4 unterschiedlich kontaminierten Proben
wurde eine sehr gute Ubereinstimmung mit den

Labormedianen erzielt, obwohl diese fir fast alle
WHO PCB sehr grof3e Standardabweichungen
zeigen. Einziger Ausreil3er bildet hier die Bestim-
mung des PCB 123, bei dem die vom LfU Zentral-
labor ermittelte Konzentration in fast allen Proben
zu hoch liegt.

Die Ursache hierfiir konnte jedoch im nachhinein
auf eine Koelution mit einer anderen Verbindung
auf der DB-XLB Saule zuriickgefihrt werden. Die
Abbildung 8 zeigt die Ergebnisse des LfU Zentral-
labors im Vergleich mit den Medianen der ande-
ren Ringversuchteilnehmer.

Im gleichen Ringversuch wurden zusétzlich zwei
Fischproben und eine Standardlésung auf dio-
xindhnliche PCB untersucht. Im nachhinein stellte
sich heraus, dass vom Ringversuchsveranstalter
zweimal die gleiche Fischprobe versendet wor-
den war, doch vergleicht man die Ergebnisse der
beiden Aufarbeitungen, so stimmen diese sehr
gut miteinander Uberein. Die Labormediane der
ebenfalls 48 teilnehmenden Laboratorien zeigen
bei den Fischproben noch gréf3ere Standardab-
weichungen als bei der Untersuchung der Boden-
und Sedimentproben. Die Ergebnisse des LfU
Labors stimmen jedoch auch hier gut mit den
Medianen tberein, wenn man auch hier von der
ermittelten Konzentration des PCB 123 absieht,
die deutlich zu hoch liegt, was wiederum auf eine
Koelution hindeutet (vgl. Abb. 9).

Wirft man einen Blick auf die Ergebnisse der
Bestimmung der WHO PCB in der versandten
Standardldsung so fallt auf, dass alle ermittelten
Konzentrationen innerhalb der Standardabwei-
chungen der Labormediane liegen, allerdings alle
Minderbefunde aufweisen.

BayLfU/2003




Abb. 8: Vergleich der vom LfU ermittelten Konzentrationen [ng/g] mit den ausreiBerbereinigten Labormedianen (+/- Standardabweichung) fiir die vier untersuchten Boden- und Sedimentproben. Der besseren Ubersicht halber
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wurden hier die Konzentrationen einiger Kongenere mit einem Faktor 50 multipliziert.
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Abb. 8: Vergleich der vom LfU ermittelten Konzentrationen [ng/g] mit den ausreißerbereinigten Labormedianen (+/- Standardabweichung) für die vier untersuchten Boden- und Sedimentproben. Der besseren Übersicht halber wurden hier die Konzentrationen einiger Kongenere mit einem Faktor 50 multipliziert.
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Abb. 9: Vergleich der vom LfU ermittelten Konzentrationen [ng/g] mit den ausreiBerbereinigten Labormedianen fiir die untersuchten Fischproben und die Standardldsung. Der besseren Ubersicht halber wurden hier die Konzentrationen einiger
Kongenere in den Fischproben durch 10 dividiert.
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Abb. 9: Vergleich der vom LfU ermittelten Konzentrationen [ng/g] mit den ausreißerbereinigten Labormedianen für die untersuchten Fischproben und die Standardlösung. Der besseren Übersicht halber wurden hier die Konzentrationen einiger
Kongenere in den Fischproben durch 10 dividiert.
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2.3 Umweltproben

Im ersten Zeitabschnitt des Projektes lag die
Hauptarbeit noch bei der Entwicklung der Metho-
den zur systematischen Bestimmung der dio-
xinéghnlichen PCB in den auf Indikatorkongenere
und PCDD/PCDF routinemaRig im LfU Zentralla-
bor untersuchten Umweltmatrices. Daher konn-
ten in diesem Zeitraum dioxinédhnliche PCB nur in
ausgewahlten Proben bestimmt werden. Im
zweiten Abschnitt des Projektes konnte nach
Abschluss der Methodenoptimierungen im
Bereich der HPLC-Kohlesauletrennung die
Bestimmung der dioxinédhnlichen PCB in verschie-
denen Umweltproben routinemaflig mit aufge-
nommen werden. Dabei wurde besonderes
Augenmerk darauf gelegt, innerhalb einer Matrix
gréRere Probenserien zu erfassen, um reprasen-
tative Daten der Konzentrationen der dioxin&hnli-
chen PCB zu erhalten. Ein Schwerpunkt der
Arbeit lag dabei auf der Bestimmung der dio-
xinghnlichen PCB in den im Rahmen des Biomo-
nitorings analysierten Pflanzenproben, aber auch
andere Umweltmatrices wie Klarschlamm und
Kompost wurden auf dioxindhnliche PCB unter-
sucht.

Zusétzlich war geplant, Innenraumluftproben in
PCB-belasteten dffentlichen Geb&uden zu neh-
men und neben den PCDD/PCDF auf dioxindhnli-
che PCB zu untersuchen. In PCB-belasteten
Innenrdumen kann der PCB-TEQ relativ zum
I-TEQ der PCDD/PCDF deutlich hdher liegen,
sodass mdoglicherweise durch die dioxindhnlichen
PCB der fiur Dioxine geltende Vorsorgewert in
Innenraumen von 0,5 pg I-TEQ/mS3 Uiberschritten
wird. Auch wird aktuell diskutiert, ob der fur die
PCB-Summe giiltige Gefahrenwert von 3000
ng/m3 bestehen bleiben kann. Daher wurden in
einigen ausgewahlten Gebduden Innenraumluft-
proben genommen und auf dioxindhnliche PCB
analysiert.

2.3.1  Pflanzenproben

Im Rahmen des Biomonitorings luftgetragener
Schadstoffe werden an 9 Dauerbeobachtungssta-
tionen vom LfU (PS3) jahrlich Weidelgras- und
Grunkohlproben exponiert und vom Zentrallabor
auf PCDD/PCDEF, Indikator-PCB, PAK (16 EPA)
sowie Elemente untersucht. Zusétzlich werden
an 27 ausgewadhlten Standorten Fichtennadeln im
Herbst und Frihjahr im zweijghrigen Rhythmus
beprobt und auf die oben genannten Parameter
analysiert. Ab dem Jahr 2001 werden diese Pflan-
zenproben nun ebenfalls auf dioxinédhnliche PCB
untersucht.

Eingezeichnet sind in der Karte (Abb. 10) blau die
Dauerbeobachtungsstationen Weibersbrunn

(205), Kulmbach (KB), Weil3enstadt (206), Eining
(201), Scheyern (202), Augsburg (207), Bidingen
(208), Miinchen (204), Grassau (203), an denen
Weidelgras und Griinkohl beprobt werden. Fichten-
nadeln wurden bislang von 9 ausgewahlten Stan-
dorten — ndmlich aus Anger, Scheyern, Drosen-
dorf, Boxbrunn, Bidingen, Barnau, Schlisselfeld,
WeiRenstadt und Arnstein - auf dioxinédhnliche
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Abb. 10: Standorte der Dauerbeobachtungsstationen des Biomonitorings in Bayern. Zusatz-

lich sind die Standorte, von denen Fichtennadelproben auf dioxindhnliche PCB untersucht
wurden, orange eingezeichnet.

PCB untersucht; diese sind hier orange gekenn-
zeichnet.

2.3.1.1 Weidelgras

In den Sommermonaten wird Weidelgras zum
Schadstoffmonitoring eingesetzt. Dabei werden
die Pflanzen ab Mai an den Dauerbeobachtungs-
stationen fiir vier Wochen exponiert. Die ersten
drei Probenahmen vom 13.06., 11.07. und 08.08.
von der jeweiligen Station werden zu einer
Mischprobe vereinigt. Dies ist aufgrund der gerin-
geren Gehalte an Schadstoffen in den Sommer-
monaten sowie wegen der niedrigeren Wachs-
tumsrate der Pflanzen zu Beginn der Exposition
nétig. Die nachsten Probenahmen erfolgten fur
das Jahr 2001 am 05.09. und 03.10.; diese wur-
den getrennt voneinander aufgearbeitet. Daher

Weidelgras - Proben von 9 Standorten in Bayern
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Abb. 11: TEQ Verteilung auf PCB und PCDD/PCDF in den Weidelgrasproben 2001
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Abb. 12: TEQ Verteilung auf PCB und PCDD/PCDF in den Griinkohlproben 2001

liegen fur jeden Standort 3 Weidelgrasproben des
jeweiligen Jahres vor. Im Jahr 2000 wurden nur
exemplarisch drei Proben auf dioxinédhnliche PCB
untersucht, nun liegen die Ergebnisse fir alle Pro-
ben des Jahres 2001 vor.

Im weiteren wird der TEQ-Beitrag der dioxin&hnli-
chen PCB zum Gesamt-TEQ aus PCDD/PCDF und
PCB diskutiert. Die exakten Konzentrationen der
dioxinghnlichen PCB in den einzelnen Proben,
sowie der TEQ der PCB und PCDD/PCDF finden
sich im Anhang in Tabelle 12.

In Abb. 11 — wie auch in den folgenden Graphiken
— ist der Beitrag der WHO PCB zum Gesamt
-TEQ rot, der Beitrag der Dioxine und Furane
griin dargestellt. Es zeigt sich, dass der Anteil des
PCB TEQ am Gesamt-TEQ in den hier untersuch-
ten Weidelgrasproben sehr hoch ist, teilweise
sogar den TEQ der Dioxine und Furane ubertrifft,
generell aber sehr von Probe zu Probe schwankt.
Der durchschnittliche WHO TEQ der PCB in den
untersuchten Weidelgrasproben betragt 0.18
ng/kg, der der PCDD/PCDF 0.12 ng/kg bezogen
auf die Trockensubstanz (TS). Bislang wurde nur
eine einzige komplette Serie von Weidelgraspro-

WHO-TEQ [%]
g

Fichtennadeln - 5 Prohen aus Bayern
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Abb. 13: TEQ Verteilung auf PCB und PCDD/PCDF in Fichtennadeln der Herbstbeprobung 2001

ben auf dioxindhnliche PCB untersucht, so dass
maogliche standortspezifische Unterschiede im
TEQ-Anteil der PCB schwer zu erkennen waéren.
Betrachtet man alle Proben, so liegt der Beitrag
der PCB zum Gesamt-TEQ zwischen 20 und 80
%, ist also teilweise sogar 4mal so hoch wie der
TEQ der Dioxine und Furane.

2.3.1.2 Griinkohl

Zum Biomonitoring im Winter wird als frostresi-
stente Pflanze Griinkohl verwendet. Dieses Moni-
toring wird an den gleichen 9 Standorten durch-
gefuhrt, an denen im Sommer die Weidelgraser
exponiert werden. Die Probenahmen erfolgen am
03.10. und 28.11 nach jeweils 8 Wochen Exposi-
tion. Daher liegen fir jeden Standort 2 Griinkohl-
proben des jeweiligen Jahres vor.

In Abbildung 12 nebeneinander dargestellt sind
jeweils die zwei Proben, die zu einem Standort
gehdren, also 1 und 2, 3 und 4 usw. Bei den hier
untersuchten Proben aus dem letzten Jahr liegt
der Anteil der PCB am Gesamt-TEQ ebenfalls
zwischen 20 und 80 % (mittlerer PCB WHO
TEQ: 0.14 ng/kg TS, PCDD/PCDF WHO TEQ:
0.25 ng/kg TS). Die Konzentrationen der einzel-
nen Proben sind im Anhang in Tabelle 13 ange-
geben.

Tendenziell fallt auf, dass die zweite Probenahme
im Fortlauf des Winters am jeweiligen Standort
einen geringeren TEQ-Anteil der PCB zeigt. Eine
Erklarung hierfiir kbnnen vermehrte Dioxin- und
Furan-Emissionen durch Heizungen sowie verrin-
gerte PCB Konzentrationen in der Gasphase
durch kéltere Temperaturen sein.

2.3.1.3 Fichtennadeln

Als Langzeitmonitoring werden Fichten an 27 ver-
schiedenen Standorten in Bayern beprobt. Von
jedem dieser Standorte wird eine Mischprobe aus
der Beprobung von drei verschiedenen Baumen
hergestellt. Diese Probenahme findet sowohl im
Herbst als auch im Fruhjahr im zweijahrigen Rhy-
thmus statt. Auf dioxindhnliche PCB wurden bis-
lang 10 Fichtennadelproben aus dem Herbst 2001
und Friihjahr 2002 untersucht. Die Ergebnisse
sind auch hier graphisch dargestellt (Abb. 13), die
einzelnen Daten finden sich im Anhang in Tabelle
14. Wie auch schon in den anderen untersuchten
Pflanzenmatrices Weidelgras und Griinkohl haben
die dioxindhnlichen PCB in Fichtennadeln einen
erheblichen Beitrag zum Gesamt-TEQ (PCB WHO
TEQ: 190 ng/kg TS, PCDD/PCDF WHO TEQ: 160
ng/kg TS).

Da bislang nur 5 Proben aus dem selben Zeitraum
sowohl auf PCB als auch auf PCDD/PCDF unter-
sucht wurden, kénnen noch keine Aussagen
getroffen werden, ob und in wie weit sich Herbst-
und Friihjahr-Beprobung voneinander unterschei-
den werden. Die weitere Aufarbeitung von Fich-
tennadelproben auf dioxindhnliche PCB ist jedoch
ebenfalls geplant.
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2.3.2.  Kompost

Zusatzlich zu den Pflanzenproben wurden auch in
weiteren ausgewahlten Umweltmatrices dio-
xindhnliche PCB bestimmt. In einem Forschungs-
projekt des Josef-Vogl-Technikums wurden im
letzten Jahr verschiedene Kompostierungsanla-
gen u. a. zur Untersuchung auf PCB und
PCDD/PCDF beprobt. Um auch fir diese Matrix
eine reprasentative Erfassung der dioxindhnlichen
PCB durchzufiihren, wurden alle genommenen
Proben auch auf WHO PCB untersucht.

Es zeigte sich, dass der Beitrag der dioxinahnli-
chen PCB im Kompost im Durchschnitt geringer
liegt als bei den Pflanzenproben; der mittlere PCB
WHO TEQ liegt im Kompost bei 2.9 ng/kg TS, der
PCDD/PCDF WHO TEQ bei 7.4 ng/kg TS. Unter-
sucht wurden hier Proben aus 22 verschiedenen
kommunalen Kompostierungsanlagen in Bayern,
bei denen es sich um zwei verschiedene Typen
von Anlagen handelt, Typ 1, in dem Bioabfall
gemischt mit Griingut kompostiert wird, und Typ
2, in dem ausschlief3lich Griingut kompostiert
wird. Zwischen beiden Anlagentypen ist jedoch
hinsichtlich der PCB-Gehalte im Kompost kein
Unterschied festzustellen. Im Durchschnitt liegt
bei allen untersuchten Anlagen der PCB TEQ-
Anteil zwischen 20 und 50 %. Bei allen hier unter-
suchten Kompostproben machen also die Dioxine
und Furane den grof3ten Beitrag zum TEQ aus.
Die PCB Konzentrationen der einzelnen unter-
suchten Kompostproben finden sich im Anhang in
den Tabellen 15 und 16.

Die gleichen 22 Anlagen wurden im Lauf des letz-
ten Jahres ein zweites Mal beprobt. Vergleicht
man den PCB TEQ fiir die beiden Probenahmen in
einer Anlage (Abb. 15), so ergeben sich fiir die
meisten Kompostierungsanlagen keine Unter-
schiede in den PCB-Gehalten. Ausschlief3lich in
einer Bioabfall-Kompostierungsanlage (BA-2) liegt
der PCB TEQ bei der zweiten Probenahme niedri-
ger. Bei einer Griingut-Kompostierungsanlage
(GG-4) dagegen lag der PCB TEQ bei der zweiten
Probenahme nahezu fiinffach héher. Dagegen hat
sich der TEQ der PCDD/PCDF bei dieser Anlage
zwischen den beiden Probenahmen nicht gravie-
rend verandert. Méglicherweise ist fur diesen
Anstieg der PCB Konzentrationen eine spezifische
PCB-Quelle bzw. —-belastung im Griingutabfall, der
kompostiert wurde verantwortlich, die wahrend
der ersten Probenahme nicht vorgelegen hat.

2.3.3  Klarschlamm

Beziiglich der Belastung mit dioxinahnlichen PCB
liegen in Deutschland z. Zt. auch fur Klaranlagen
nur unzureichend Daten vor. Vom Institut fur Sied-
lungswasserbau, Wassergtte und Abfallwirt-
schaft der Universitat Stuttgart wurden im
November 2001 verschiedene Klaranlagen
beprobt. Aliquote dieser Proben wurden dem LfU
Zentrallabor zur Untersuchung auf dioxinéhnliche
PCB zur Verfiigung gestellt.

In den hier untersuchten 10 Klarschlammproben
haben die PCB einen erheblichen Anteil am
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Kompost - Proben von 22 Kompostierungsanlagen in Bayern
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Abb. 14: TEQ Verteilung auf PCB und PCDD/PCDF Kompostproben von 22 bayerischen Kompo-
stierungsanlagen 2002 — 1. Beprobung
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Abb. 15: Vergleich der PCB WHO TEQ der beiden Probenahmen an 22 bayerischen Kompostie-
rungsanlagen 2002
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Abb. 16: TEQ Verteilung auf PCB und PCDD/PCDF von Klarschiammen aus kommunalen Klar-
anlagen — Baden-Wiirttemberg
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Gesamt-Toxizitatsaquivalent. Diese Proben stam-
men aus 10 verschiedenen kommunalen Kl&ran-
lagen in Baden-Wirttemberg mit unterschiedli-
cher Grol3e, Reinigungstechnik, Einzugsgebiet
und Anteil industrieller Einleiter. Der Beitrag der
PCB liegt zwischen 30 und 60 %, ist also teil-
weise sogar wieder héher als der Anteil der Dio-
xine und Furane. Allerdings wird auch bei
Beriicksichtigung der dioxinédhnlichen PCB der
nach der Klarschlammverordnung geltende
Grenzwert fir PCDD/PCDF von 100 ng I-TEQ/kg
TS in den untersuchten Proben nicht anndhernd
erreicht, da der mittlere PCB WHO TEQ bei

13 ng/kg TS und der PCDD/PCDF WHO TEQ bei
11 ng/kg TS liegt. Weder bei den PCB- noch bei
den PCDD/PCDF-Konzentrationen (vgl. Anhang
Tabelle 17) waren nennenswerte Unterschiede
zwischen den Anlagen zu beobachten, was auf
einen diffusen Eintrag dieser Verbindungen hin-
weist.

2.3.4  Immission

In der N&he eines kleinen Industriegebietes in
Ebenhausen in Bayern wurden Anfang letzten

Kleines Industriegebiet in Bayern
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Abb. 17: TEQ Beitrag der PCB und PCDD/PCDF in AuBBenluftproben
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Abb. 18: TEQ Beitrag der PCB und PCDD/PCDF in Emissionsproben der MVA Augsburg im
Anfahrbetrieb

Jahres Uber einen Zeitraum von 12 Wochen
Immissionsmessungen durchgefiihrt.

Die Probenahme erfolgte mittels eines low-
volume-Sammlers, der Uber einen Zeitraum von
14 Tagen ca. 1000 m3 Luft sammelte. Die in der
Luft vorhandenen organischen Schadstoffe wur-
den auf einem Glasfaserfilter gefolgt von einer
Adsorptionseinheit mit zwei Polyurethanschau-
men gesammelt.

Die Konzentrationen an PCB und PCDD/PCDF in
diesen Proben spiegeln die typische Hintergrund-
belastung der Au3enluft wieder (vgl. Anhang
Tabelle 18). Der durchschnittliche PCB WHO TEQ
liegt bei 0.0061 pg/m3 AuRenluft, der
PCDD/PCDF WHO TEQ bei 0.025 pg/m?3. Ver-
gleicht man den Beitrag der PCB mit dem der
PCDD/PCDF zum Gesamt-TEQ (Abb. 17), so tra-
gen die PCB also durchschnittlich nur zu etwa 20
% bei. Ohne spezifische PCB-Quellen in der
Nachbarschaft der Messungen sollte der Anteil
an dioxinahnlichen PCB am Gesamt-TEQ in der
AuRenluft geringer sein als der Anteil der
PCDD/PCDF [HiEsTER 2003].

2.3.5  Emission

Das Josef-Vogl-Technikum fiihrt seit Ende letzten
Jahres ein Projekt zur Ermittlung der Emissionen
an PCDD/PCDF und PCB im Anfahrbetrieb von
Mullverbrennungsanlagen durch. Untersuchun-
gen an einer Hamburger Mullverbrennungsanlage
[Gass et al. 2002] geben Hinweise darauf, dass
im Anfahrbetrieb einer MVA der zuléssige Grenz-
wert von 0.1 ng I-TEQ /m?3 auch im Reingas deut-
lich Gberschritten werden kann. Daher werden im
Rahmen eines Forschungsprojektes Messungen
an verschiedenen bayerischen Hausmdllverbren-
nungsanlagen durchgefiihrt. Um zu ermitteln, in
welcher Phase erhohte Emissionen auftreten,
wird der Anfahrbetrieb in drei Messperioden
unterteilt. Die Emissionsmessungen werden in
diesen drei Zeitrdumen sowohl im Rein- als auch
im Rohgas durchgefuhrt, um Unterschiede in der
Abgasreinigung innerhalb der verschiedenen
Messzeitrdume beobachten zu kdnnen.

Bislang wurden Emissionsmessungen an der
Abfallverbrennungsanlage Augsburg durchge-
fuhrt. An dieser Anlage wurde auch unter Einbe-
ziehung der dioxinahnlichen PCB der Grenzwert
von 0.1 ng TEQ /m3 im Anfahrbetrieb nicht
erreicht (PCB WHO TEQ maximal 0.012 ng/m?,
PCDD/PCDF WHO TEQ maximal 0.068 ng/m3).
Lediglich bei Normierung auf einen Sauerstoffge-
halt von 11% wurde der Grenzwert in zwei der
drei Reingasproben Uberschritten. Wie schon
andere Untersuchungen an Miullverbrennungsan-
lagen im laufenden Betrieb gezeigt haben, ist der
Beitrag der PCB zum Gesamttoxizitatsaquivalent
auch im Anfahrbetrieb niedrig (vgl. Tabelle 19 im
Anhang).

Sowohl in den drei Reingas- als auch in den drei
Rohgasproben, die in unterschiedlichen Zeitrau-
men wahrend des Anfahrbetriebes der MVA
Augsburg genommen wurden, tragen die dio-
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xindhnlichen PCB zu weniger als 20 % zum
Gesamt-TEQ bei (vgl. Abb. 18).

Im Rahmen dieses Projektes des Josef-Vogl-
Technikums werden mehrere weitere bayerische
Muill- und auch Sondermuillverbrennungsanlagen
beprobt. Bei allen Anlagen werden Emissions-
messungen im Anfahrbetrieb durchgefiihrt, um
festzustellen, ob wéhrend dieser Phase gegen-
Uber dem normalen Betrieb erhthte PCDD/PCDF-
und PCB- (einschlieBlich der dioxindhnlichen PCB)
Emissionen auftreten.

2.3.6  Innenraumluft

Im Rahmen dieses Projektes wurden auch meh-
rere Innenraumluftmessungen in unterschiedlich
belasteten Gebauden durchgefiihrt. Dies war
allerdings bislang nur an ausgewahlten Gebauden
maoglich. Im weiteren Verlauf ist geplant, weitere
Gebaude in Bayern, von denen eine hohe PCB
Belastung bekannt ist, zu untersuchen.

Diskutiert wird schon seit langerem, ob eine
Bestimmung der dioxindhnlichen PCB in belaste-
ten Innenrdumen zu einer anderen Bewertung
der Konzentrationen der gemessenen Indikator-
kongenere filhren muss. Bislang gelten hier der
Vorsorgewerte von 300 ng/m3 Gesamt-PCB
(Summe der 6 Indikatorkongenere * 5 nach DIN
EN 12766-1) sowie der Gefahrenwert von 3000
ng/m3 Gesamt-PCB [PCB-Richtlinie 1995]. Aller-
dings liegen zur Zeit wenig Daten Uber die TEQ
Belastung der Raumluft mit dioxinédhnlichen PCB
vor.

Bislang wurden vom bayerischen LfU in 2 bela-
steten Innenrdumen Immissionsproben genom-
men. Dabei handelt es sich um 2 verschiedene
Hochschulgebaude, bei denen die PCB Belastung
bekanntermal3en durch den Einbau von Wilhelmi-
Deckenplatten hervorgerufen wird, welche hoch-
chlorierte PCB-Mischungen als Flammschutzmit-
tel in den Anstrichen enthalten. Im zweiten
Gebé&ude scheint allerdings auch noch eine
andere PCB Quelle vorzuliegen. Die Luftprobe-
nahme wurde mittels eines High-Volume-Samm-
lers durchgefihrt, mit dem tber Nacht die PCB-
Probenahme auf Polyurethan-Schaum erfolgte.
Bestimmt wurden nach Extraktion und Aufarbei-
tung sowohl die 6 Indikatorkongenere, die 12 dio-
xindhnlichen PCB, sowie die 17 Dioxin- und
Furan-Kongenere.

Die Ergebnisse der beiden Innenraumluftproben
zeigen fir die Indikator-PCB eine Belastung von
1250 bzw. 1380 ng/m3 Gesamt-PCB. Betrachtet
man allerdings die Verteilung innerhalb der Indika-
torkongenere (Abb. 19), so sind Unterschiede
zwischen den beiden Innenrdumen festzustellen.
Probe 1 - hier gelb dargestellt — zeigt die typische
Homologen-Verteilung einer PCB Belastung durch
Wilhelmi-Platten mit einem Maximum bei PCB
153.

Im anderen Raum, in dem Probe 2 genommen
wurde — hier rot dargestellt — scheint neben den
Wilhelmi-Deckenplatten noch eine zweite PCB
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Abb. 19: Homologenverteilung der PCB Indikatorkongenere in Z Proben von belasteten Innen-
réumen

Quelle, wahrscheinlich Fugendichtungsmaterial,
vorzuliegen. Hier sind die Kongenere 52, 101 und
153 relativ gleichverteilt, was auf eine zusatzliche
Belastung mit niedriger chlorierten PCB hindeu-
tet. Bei beiden Proben ist der Gefahrenwert von
3000 ng/m?3 Gesamt-PCB allerdings nur zu etwa
40 % erreicht.

Im Bereich der dioxindhnlichen PCB unterschei-
den sich die Proben hinsichtlich ihrer Verteilung
nach mono-ortho und nicht-ortho-substituierten
PCB. Probe 1 hat deutlich héhere Konzentratio-
nen an non-ortho PCB als Probe 2, die im Rah-
men von 40 pg/m? liegen. Dagegen hat Probe 2
hohere Konzentrationen an mono-ortho-substitu-
ierten PCB, die insgesamt bei 24 ng/m?3 liegen.

Aus den vorliegenden Konzentrationen an dio-
xinédhnlichen PCB sowie Dioxinen und Furanen
ergeben sich die folgenden Toxizitatsaquivalente.
Probe 1 weist einen Gesamt-TEQ einschlieRlich
der Dioxine und Furane von 5.9, Probe 2 von 4.8
pg/m3 auf. Bei beiden Proben machen die dio-

Innenraumluft

W Summe PCB
W Summe PCDD/PCOF

WHO-TEQ [%]
8

Abb. 20: TEQ-Beitrag der PCB zum Gesamttoxizitatsdquivalent in belasteten Innenrdumen



xin&dhnlichen PCB einen Anteil von Uber 80 % am
Gesamt-Toxizitatsdquivalent aus (Abb. 20). Die
Daten zu den einzelnen Kongeneren finden sich
im Anhang in Tabelle 20.

Die WHO empfiehlt fir dioxindhnliche Verbindun-
gen eine maximale tagliche Aufnahme von 1 pg
TEQ pro kg Kérpergewicht pro Tag. Dies bedeu-
tet, dass wenn sich ein erwachsener Mensch von
ca. 70 kg Korpergewicht 24 h in einem Raum auf-
halt und so ein Atemvolumen von ca. 20 m3 inha-
liert, so darf die Raumluftkonzentration an Toxi-
zitatsaquivalenten maximal 4.7 pg/m?3 betragen,
wenn man fur die PCB eine pulmonale Resorpti-
onsrate von 0,75 annimmt. Damit ist die tolerier-
bare tégliche Aufnahme von 1 pg TEQ/kg KG pro
Tag allein durch die PCB-Belastung der Raumluft
ausgeschopft. Das heif3t, in beiden untersuchten
Proben ware die tolerierbare tagliche Aufnahme
an TEQ allein durch die Raumluftkonzentrationen
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Uiberschritten, obwohl der Gefahrenwert fiir PCB
nur zu 40 % erreicht ist.

In den beiden untersuchen Innenrdumen ent-
spricht eine Raumluftkonzentration von 1000 ng
Gesamt-PCB in etwa einer TEQ Belastung von 3-
3.5 pg/m3. In einer Studie aus der Schweiz
(EMPA) [KoHLER et al. 2002 ] wurde gefunden,
dass 1000 ng Gesamt PCB nur 0.3 bis 1.2 pg
TEQ/m3 entsprechen. Allerdings waren die
damals untersuchten Geb&ude durch Fugendich-
tungsmassen mit niedriger chlorierten PCB-Gemi-
schen belastet.

Die bislang erhobenen Daten zeigen also, dass
fur eine Beurteilung der Innenraumluftbelastung
mit PCB die Art der PCB-Quelle und damit vor
allem der Chlorierungsgrad der verwendeten
PCB-Mischung zu berticksichtigen sind. Nur so
kann eine realistische Einschatzung des Risikos,
das von belasteter Innenraumluft ausgeht, gege-
ben werden.
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3 Diskussion

3.1 Qualitatssicherung

Fur eine abgesicherte Analytik im Ultraspurenbe-
reich ist die Qualitatssicherung innerhalb der Pro-
benvorbereitung und der sich anschlieBenden

Messanalytik unabdingbar. Daher wurden sowohl
interne als auch externe Qualitatssicherungsmaf3-
nahmen durchgefihrt. Die im Rahmen der Akkre-

ditierung des Laborbereiches fiir die PCDD/PCDF-

Analytik seit 2001 umgesetzten internen Qua-
litatssicherungsmafRnahmen wurden nun auch
auf die Indikator-PCB sowie die dioxinahnlichen
PCB ausgeweitet.

Die monatliche Aufarbeitung des Klarschlammre-
ferenzmaterials auch auf dioxin&hnliche und Indi-
kator-PCB hat gezeigt, dass die Ergebnisse inner-
halb des Jahresverlaufs sehr gut miteinander
Ubereinstimmen. Daher ist eine Reproduzierbar-
keit der Ergebnisse innerhalb der Probenvorberei-
tung und Messanalytik gewéhrleistet. Die Rele-
vanz einer regelméassigen Bestimmung der Labor-

der zu untersuchenden Matrices auf Futtermittel
und Kuhmilch sowie Fischproben wird das LfU
Zentrallabor im Jahr 2003 zusétzlich an einem
internationalen Ringversuch zur Bestimmung der
dioxindhnlichen PCB und der PCDD/PCDF in Nah-
rungsmitteln teilnehmen. Im Rahmen dieses
Ringversuches werden eine Fischprobe und eine
Kaseprobe untersucht werden.

3.2

Die systematische Untersuchung der Pflanzen-
proben des Jahres 2001 konnte die ersten Ergeb-
nisse der exemplarisch aufgearbeiteten Weidel-
grasproben von 2000 bestéatigen. Dioxindhnliche
PCB waren in allen untersuchten Weidelgras- und
Grunkohlproben nachzuweisen. Es hat sich
bestatigt, dass der Beitrag der dioxindhnlichen
PCB in den Pflanzenproben keinesfalls zu ver-
nachlassigen ist, sondern dass im Gegenteil in
vielen Proben die dioxindhnlichen PCB den WHO
TEQ dominieren. Dies fihrt zu einem mittleren
Beitrag der PCB zum Gesamt-TEQ von 44 % fur
Grunkohl bzw. 59 % fir Weidelgras.

Pflanzenproben

Tab. 5: Anteil der PCB am Gesamt-TEQ, sowie PCB TEQ und PCDD/PCDF TEQ in den Pflanzenproben der Standorte Augsburg

19

und Kulmbach.

PCB Antail am TED [%] Weidelgras 1 | Weidelgras 2 | Weidelgras 3 Grimkoh! 1 | Grinkohd 2
Augsburg bl | it il £l 3
kulmbach ill B a3 i 7
PCB TEQ [ng/ig)

Augsburg 1.7E-01 1. 7TEN 2.7E-M 9.0E-02 1.9E-01
Kulmbach Z4E-M Z1EN 7.BE-02 1.3E-01 2.2E-07
PCOD/F TEQ [ngfkgl

Augsburg B.9E-02 1.0E-01 1.ZE-01 2.2E-02 B0
Kulmbach B.0E-02 1.2E1 1.6E-O1 FOE-D2 5.3E-01

blindwerte ist bei den teilweise sehr geringen
Konzentrationen einiger PCB-Kongenere in den
Pflanzenproben offensichtlich. Diese beiden inter-
nen Qualitatssicherungsmalinahmen allein fihren
zu einem jéhrlichen Probenaufkommen von min-
destens 24 Proben. Desweiteren kommen Blind-
wertbestimmungen an verschiedenen Probenvor-
bereitungsmodulen wie der HPLC-Anlage oder
auch der beschleunigten Losemittelextraktion
(ASE, accelerated solvent extraction) hinzu.

Um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse des LfU
Zentrallabors mit denen anderer Laboratorien
unter Beweis zu stellen, wird eine regelmassige
Teilnahme an Ringversuchen angestrebt. Im letz-
ten Jahr konnten zwei Ringversuche zu den dio-
xindhnlichen PCB erfolgreich absolviert werden.
Auf nationaler Ebene wird zur Zeit nur ein Ring-
versuch zur Bestimmung der dioxinédhnlichen
PCB angeboten, bei dem auch in diesem Jahr
Klarschlammproben zu analysieren sind. Auch
innerhalb des internationalen Ringversuches der
Universitat Umea in Schweden werden 2003
wieder drei Sedimentproben auf dioxindhnliche
PCB untersucht. Durch die geplante Ausweitung
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Aufféllig ist hier der geringere Anteil der PCB in
den Pflanzenproben, die im Fortlauf des Jahres
beprobt werden. Der Trend, der schon innerhalb
der Matrix Griinkohl zwischen den beiden Probe-
nahmen des gleichen Standortes offensichtlich
wurde, setzt sich auch fir alle Pflanzenproben
eines Standortes fort. Vergleicht man den Beitrag
der dioxinahnlichen PCB zum Gesamt-TEQ fir
einen bestimmten Standort, so wird dieser immer
geringer, je spater im Jahr die Pflanzenprobe-

Tab. 6: Vergleich der PCB und PCDD/PCDF TEQ der Weidelgrasproben 2000 und 2001

PCB  PCDD/PCDF Anteil der PCB

TEQ TEQ am Gesamt-TEQ [%]
Minchen 2000 - 2. PN 1.00 0.38 73
Minchen 2001 - 2. PN 0.67 0.16 80
Minchen 2000 - 3. PN 0.79 0.43 65
Miinchen 2001 - 3. PN 0.46 0.35 57
Augsburg 2000 - 2. PN 0.19 0.12 62
Augsburg 2001 - 2. PN 0.17 0.10 60




nahme erfolgt. Ursache hierfir ist jedoch nicht
der geringere PCB TEQ durch geringere Konzen-
trationen in der Gasphase aufgrund niedrigerer
AuRentemperaturen, wie zunachst vermutet. Der
PCB TEQ ist in den untersuchten Pflanzenproben
(Weidelgras und Griinkohl) eines Standortes
nahezu gleich. Allerdings steigt im Fortlauf des
Herbstes der PCDD/PCDF TEQ signifikant um
einen Faktor 5 bis Faktor 10 je nach Standort an
(Tab. 5).

Eine Ursache hierfur kann in verstarkt auftreten-
den Emissionen durch Heizungen und andere
Kleinfeuerungsanlagen festgemacht werden. Die-
ser Trend spiegelt sich auch in den Immissions-
und Depositionsproben wieder, die im Rahmen
des Projektes zur ,,Ermittlung der Immissionsbe-
lastung durch polychlorierte Dioxine (PCDD) und
Furane (PCDF) sowie dioxindhnliche PCB in Bay-
ern* seit Juli 2002 an den Dauerbeobachtungs-
stationen in Augsburg und Kulmbach genommen
wurden.

Aus dem Jahr 2000 konnten zu Beginn des Pro-
jektes exemplarisch fiir die Pflanzenproben nur
drei Weidelgrasproben auf dioxinédhnliche PCB
untersucht werden, da die Hauptarbeit am
Anfang in der Entwicklung der Methoden zur pa-
rallelen Bestimmung der PCDD/PCDF und der
WHO PCB steckte. Bei diesen drei Proben han-
delt es sich um die zweite und dritte Probenahme
der Weidelgréaser von der Dauerbeobachtungssta-
tion (DBS) am Isarring in Minchen, sowie die
zweite Probenahme an der DBS in Augsburg. Die
Ergebnisse dieser drei untersuchten Proben wer-
den in Tabelle 6 den entsprechenden Daten von
2001 gegeniiber gestellt.

Betrachtet man fur den Standort Minchen die
beiden Probenahmen des jeweiligen Jahres, so
ist auch hier ein deutlicher Trend zu einem niedri-
geren PCB Beitrag zum Gesamt-TEQ bei der drit-
ten Probenahme im Fortlauf des Herbstes zu
erkennen. Fur diesen Standort hat hier allerdings
nicht nur eine Zunahme des PCDD/PCDF TEQ
stattgefunden, sondern auch eine Abnahme des
PCB TEQ. Dies gilt sowohl fur das Jahr 2000 als
auch fur das Jahr 2001. Generell liegen die TEQ
Werte sowohl der PCB als auch der PCDD/PCDF
im Jahr 2001 geringer als im Jahr 2000. Der Bei-
trag der PCB zum Gesamt-TEQ hat sich dagegen
fir beide Probenahmen von 2000 zu 2001 nicht
wesentlich verandert.

Vergleicht man die beiden Proben aus 2000 und
2001 von der DBS in Augsburg so ist sowohl im
PCDD/PCDF TEQ als auch im PCB TEQ kein
merklicher Unterschied festzustellen. Daher ist
auch der Beitrag der PCB zum Gesamt-TEQ hier
annéhernd gleich bei rund 60 %. Offensichtlich
mussen bei der Betrachtung standortspezifischer
Unterschiede hier die Proben aus dem gleichen

Expositionszeitraum der verschiedenen Jahre mit-

einander verglichen werden, um nach verschiede-
nen oOrtlichen Einflissen differenzieren zu kdnnen.

Der durchschnittliche WHO TEQ - PCDD/PCDF
und dioxinahnliche PCB - in den Weidelgraspro-
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ben betragt 0.30 ng/kg Trockensubstanz, fir die
Grinkohlproben 0.39 ng/kg. Diese fir sich gering
erscheinenden Konzentrationen in den Pflanzen-
proben flhren jedoch im Verlauf der Nahrungs-
kette zu einer erheblichen Anreicherung. Ausge-
hend von einer tolerierbaren Tagesdosis von

70 pg TEQ/Mensch (TDI nach WHO: 1 pg TEQ
/(kg KG*d)), der Annahme, dass die Halfte davon
(35 pg) mit 50 g Milchfett/Tag (= 35 pg/50 g =
0.7 ng/kg) aufgenommen wird und eine Kuh ins-
gesamt 1 kg Milchfett/Tag liefert, und bei weite-
rer Annahme eines Carry over fur PCDD/PCDF
von 35 %, ergibt sich schlieB3lich die tolerierbare
Tagesmenge von 2 ng TEQ/Milchkuh, die dann in
17.5 kg Futtertrockenmasse/Tag vorhanden sein
darf. Daraus leitet sich rechnerisch eine tolerier-
bare Konzentration von 0.1 ng/kg Milchkuhfutter-
trockenmasse ab [Harke 2003]. Die Gehalte der
untersuchten Pflanzenproben aus dem Biomoni-
toring liegen also deutlich Uiber der Konzentration
an TEQ, die in Futtermitteln enthalten sein dir-
fen, wenn dieses Modell zur Akkumulation inner-
halb der Nahrungskette zugrunde gelegt wird.

Da die zum Biomonitoring verwendeten Pflanzen-
proben in Topfen in ca. 80 cm Hbhe Uiber dem
Boden exponiert werden, muss allerdings noch
geklart werden, ob aufgrund der unterschiedli-
chen Anstrombarkeit gegenliber Pflanzen auf
dem Boden héhere TEQ Konzentrationen in den
hier untersuchten Pflanzenproben vorliegen kon-
nen. Daher wird dieses Jahr gleichzeitig zur Pro-
benahme der Weidelgraser im Sommer, das Gras
auf dem Boden der Dauerbeobachtungsstationen
exemplarisch an 2 Standorten geméaht und eben-
falls auf PCDD/PCDF und dioxinédhnliche PCB
untersucht.

3.3  Weitere Umweltmatrices

3.3.1  Klarschlamm

Die Konzentrationen der dioxinédhnlichen PCB und
der TEQ der PCDD/PCDF in den 10 untersuchten
Klarschlammproben aus Baden-Wirttemberg lie-
gen in einem &hnlichen Bereich wie sie normaler-
weise bei kommunalen Klaranlagen in Deutsch-
land und anderen europaischen Léandern vorkom-
men [STEVENS et al. 2001]. Obwohl sich die
beprobten Klaranlagen deutlich in ihrer GréRe, in
der Aufreinigungstechnologie und der Zusam-
mensetzung des Abwassers unterscheiden, sind
sich die untersuchten 10 Klarschlamme in den
PCDD/PCDF- und PCB- Konzentrationen dhnlich.
Dies betrifft sowohl die Indikatorkongenere als
auch die dioxinahnlichen PCB. Dennoch fiihren
geringe Konzentrationsunterschiede zwischen
den einzelnen Proben beim PCB Beitrag zum
Gesamt-TEQ zu Unterschieden in den einzelnen
Proben, sodass der PCB Anteil zwischen 29 und
64 % liegt.

Die Konzentrationen der non-ortho PCB 77 und
126 liegen im gleichen Bereich, wie sie in Klar-
schlammproben aus der Schweiz gefunden wur-
den [BErseT & HoLzer 1996], allerdings ist die
Konzentration des PCB 169 deutlich geringer. In
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den hier untersuchten 10 Klarschlammen hat PCB
169 eine durchschnittliche Konzentration (Median-
wert) von 13 ng/kg, wahrend die Daten aus der
Schweizer Studie auf eine deutlich héhere Kon-
zentration von 45 ng/kg hinweisen. Allerdings
wurden in Proben, die 1998 in GroRRbritannien
genommen wurden, wiederum héhere Konzentra-
tionen von PCB 77 gefunden, dagegen waren dort
die Werte fur PCB 126 und PCB 169 signifikant
geringer. Daher war der Beitrag der non-ortho PCB
in diesen Proben auch deutlich geringer und lag
nur bei 2 - 7 ng/kg.

Selbst bei Berticksichtigung der dioxinahnlichen
PCB wurde der nach der Klarschlammverordnung
geltende Grenzwert fir PCDD/PCDF von 100 ng
I-TEQ/kg TS in keiner der untersuchten Proben
annéhernd erreicht. Allerdings kénnen diese
Ergebnisse nicht verallgemeinert werden. So
wurden bei einer Untersuchung von zwei Klar-
schlammen in Nordrhein-Westfalen unaufféllige
PCDD/PCDF-Gehalte gefunden aber bei einer
Probe sehr hohe Konzentrationen der dioxinahnli-
chen PCB von 100 ng TEQ/kg [HiesTER 2003].
Auch bei einer Probe der britischen Studie wur-
den extrem hohe PCB-Gehalte bei durchschnittli-
chen PCDD/PCDF-Mengen gefunden [STevens et
al. 2001]. Offensichtlich kdnnen lokale PCB-Quel-
len eine hohe Belastung von Klarschlamm verur-
sachen.

3.3.2  Kompost

Im Rahmen eines Projektes im Referat 3/3 wur-
den im letzten Jahr 22 bayerische Kompostie-
rungsanlagen beprobt. Jede Anlage wurde im
Rahmen dieses Projektes zweimal zu unter-
schiedlichen Jahreszeiten beprobt. Zwei dieser
Beprobungsserien wurden neben PCDD/PCDF
und Indikator PCB auch auf dioxindhnliche PCB
untersucht. Es zeigte sich, dass der PCB Beitrag
zum Gesamt-TEQ im Kompost mit einem Medi-
anwert von 30 % niedriger als im Klarschlamm
liegt. Auch konnte kein Unterschied zwischen
den beiden Typen von Anlagen, ausschlief3lich
Gringut kompostierenden Betrieben oder Bioab-
fall gemischt mit Griingut kompostierenden Anla-
gen, ausgemacht werden. Ein Vergleich der PCB
TEQ zwischen den beiden Beprobungsserien hat
bei den meisten Anlagen keinen Unterschied
feststellen lassen. Auch der PCDD/PCDF TEQ bei
der zweiten Beprobung hat sich nicht wesentlich
veréndert, so dass der PCB Beitrag zum Gesamt-
TEQ in den untersuchten Anlagen ahnlich liegt.
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3.4

Zwischen 1960 und 1975 wurden in Deutschland
und anderen Landern bei der Errichtung von
Gebauden in Betonfertigbauweise polychlorierte
Biphenyle in offenen Anwendungen eingesetzt.
Dauerelastische Fugendichtungsmassen enthiel-
ten bis zu 40 % PCB als Weichmacher. Zusatzlich
wurden in diesem Zeitraum Anstriche fir Decken-
platten, sogenannte Wilhelmi-Platten verwendet,
die PCB als Flammschutzmittel enthalten. Da die
PCB aus diesen Materialien kontinuierlich ausga-
sen, kénnen sie so zu einer Belastung der Raum-
luft fihren. Bei einem 24-stiindigen Aufenthalt
gelten bisher ein Vorsorgewert von 300 ng/m3
Gesamt-PCB nach DIN und ein Gefahrenwert von
3000 ng/m3. Bislang ist nicht ausreichend geklart,
inwieweit sich unter Beruicksichtigung der dio-
xindhnlichen PCB und einer in Deutschland der-
zeit geltenden duldbaren téglichen Aufnahme an
Gesamt-TEQ (tolerable daily intake, TDI) von 1 pg
WHO-TEQ/kg Korpergewicht (KG) die Bewertung
der PCB-Belastung in Innenrdumen andern muss.
Erste Daten aus zwei belasteten Hochschulge-
bauden zeigen allerdings, dass in diesen Raumen
eine Beurteilung der PCB Belastung nur Gber die
Indikatorkongenere keinesfalls ausreichend ist.
Obwohl der Gefahrenwert der PCB-Gesamtbela-
stung jeweils nur zu 40 % ausgeschopft war, lag
in beiden untersuchten Raumen eine TEQ Bela-
stung durch PCB von 4.0 bzw. 4.9 pg/m?3 vor. Die
Belastung durch PCDD/PCDF lag bei 0.78 und 1.0
pg TEQ/m3. Nach den Ergebnissen der durchge-
fihrten Raumluftmessungen wére also bei
Berlcksichtigung der dioxin&dhnlichen PCB der
aus dem geltenden TDI fur Gesamt-TEQ abgelei-
tete Gefahrenwert von 4.7 pg TEQ/m? bereits
Uberschritten obwohl der fur Gesamt-PCB derzeit
geltende Gefahrenwert nur zu 40 % ausgeschdpft
ist.

Innenraumluft

Daher muss bei der Beurteilung der PCB Bela-
stung von Innenrdumen auf jeden Fall nach der
Art der PCB-Quelle im Gebaude unterschieden
werden. Bei den flammhemmenden Anstrichen
der Deckenplatten wurden hochchlorierte PCB-
Gemische eingesetzt die in der Raumluft zu einer
anderen Kongenerenverteilung fuhren als die
PCB-Mischungen niedrigeren Chlorierungsgrades
in Fugendichtungsmassen. Geplant ist in der Fort-
fihrung des Projektes die Untersuchung weiterer
belasteter Innenraume auf dioxinahnliche PCB,
um die ersten Messungen zu bestétigen.
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4 Zusammenfassung und
Ausblick

Aus den Untersuchungen des Projektes wird
deutlich, dass in Pflanzenproben und anderen
Umweltmatrices wie Kompost und Klarschlamm
sowie in Innenraumluftproben dioxinédhnliche PCB
nachweisbar sind. Tabelle 7 gibt einen Uberblick
Uber den Anteil der dioxindhnlichen PCB am
Gesamttoxizitdtsaquivalent aus PCDD/PCDF und
PCB fir die verschiedenen untersuchten Matri-
ces.

Tab. 7: Zusammenfassung des Beitrages der dioxindhnlichen PCB zum Gesamttoxizitatséqui-

valent
WHD PCB TED mim [S6) TED mex [%] TED Kadian [%]
Weidelgras (25} 19 E1 G0
Griinkahl (18) 21 Bl 35
Fichtarnadetn (5| 36 T2 5
¥ |deschlamm (10) 30 i o
Kompost {22] 20 53 28
Der Beitrag der dioxindhnlichen PCB zum Gesamt
WHO-TEQ bestehend aus Dioxinen, Furanen und
dioxindhnlichen PCB liegt in den Pflanzenproben
zwischen 20 und 80 %. Auch im Klarschlamm lei-
sten die dioxinahnlichen PCB einen Beitrag von
30 bis 60 % zum WHO-TEQ, im Kompost zu 20-
50 %.
Von den zwolf dioxindhnlichen PCB beschrankt
sich der Hauptanteil am TEQ der PCB auf insge-
samt 4 Kongenere: In den meisten untersuchten
Matrices haben die Kongenere 126, 156, 118 und
105 den grofiten Anteil am TEQ der dioxin&hnli-
chen PCB (vgl. Abb. 21).
Allerdings konnte aus den bislang untersuchten
Proben kein konstantes Verhéltnis des WHO TEQ
oder der Konzentration der dioxindhnlichen PCB
zu einer anderen in Umweltmatrices routi-
) . .
au -
g
E 60 [ Hest
) EPCE 156
E OPCHE 118
Z . EPCE 105
WI'CH 126
20
n -
Weidel E al Klsrschl

Abb. 21: Beitrag der einzelnen dioxindhnlichen PCB zum Toxizitédtsdquivalent der PCB

nemaRig bestimmten Gréf3e abgeleitet werden.
Es hat sich gezeigt, dass auch innerhalb einer
Matrix der Beitrag der dioxindhnlichen PCB zum
Gesamt-TEQ von Probe zu Probe deutlich
schwankt. Diese Unterschiede konnten bislang,
da bei den Pflanzenproben nur jeweils ein Jahr-
gang systematisch auf dioxinédhnliche PCB unter-
sucht wurde, noch nicht anderen Einflissen wie
Standortabhéngigkeit, Temperatur, Luftfeuchtig-
keit oder Niederschlagsmenge wahrend der Pro-
benahme zugeordnet werden. Eine mégliche Kor-
relation der Konzentrationen der dioxinédhnlichen
PCB mit einer anderen GrofR3e, wie dem TEQ der
PCDD/PCDF oder der Konzentration an Indikator-
PCB muss gepruft werden, um ggfs. den zusétzli-
chen Aufwand der Analytik zur Bestimmung der
dioxindhnlichen PCB madglichst gering zu halten.
Dazu ist jedoch eine umfangreiche Datenbasis
notwendig.

Als Pflanzenmatrices konnten bislang nur die
Grunkohl- und Weidelgras-Serien des Jahres
2001 komplett auf dioxindhnliche PCB unter-
sucht werden. Standortspezifische Unterschiede
lassen sich jedoch erst erkennen, wenn diese
Pflanzen Uber mehrere Jahre untersucht wer-
den. Auch bei den Fichtennadeln konnten exem-
plarisch bislang nur 10 Proben analysiert werden.
Mdgliche Unterschiede zwischen der Friihjahr-
und Herbst-Beprobung zu erkennen, wird erst
maoglich, wenn eine gréRere Probenanzahl aufge-
arbeitet wird. Aus der bislang erhobenen Daten-
lage deutet sich ein Unterschied im TEQ-Beitrag
der dioxindhnlichen PCB zwischen Weidelgrasern
(Sommer) und Grunkohl (Winter) an, der aufgrund
des verschiedenen Anteils der PCB in der Gas-
phase und/oder durch erhéhte Dioxin- und Furan-
konzentrationen bedingt durch Emissionen von
Kleinfeuerungsanlagen auftreten kdnnte; doch
auch diese These muss durch die Untersuchung
weiterer Proben unterstiitzt werden.

Im Rahmen des LfU-Statuskolloquiums ,,Dio-
xindhnliche PCB in der Umwelt* am 13./14.
Januar 2003 wurde aufgrund der von der WHO
festgesetzten duldbaren téglichen Aufnahme
(TDI, tolerable daily intake) von 1-4 pg TEQ/kg
Korpergewicht pro Tag unter Einbeziehung der
dioxinghnlichen PCB nach einem Modell zur
Anreicherung in der Nahrungskette ein Hochst-
wert nur fur PCDD/PCDF von 0,1 ng TEQ/Kg fur
Futtermittel abgeleitet. Betrachtet man die ermit-
telten TEQ-Werte in den Weidelgrasproben des
Jahres 2001, so wird dieser Wert unter Einbezie-
hung der dioxindhnlichen PCB jedoch Uberschrit-
ten. Hier wird durch die Untersuchung von Gras
der Wiesenflachen neben den exponierten Pflan-
zenproben aus dem gleichen Zeitraum geklart
werden, ob durch die erhdhte Exposition der Wei-
delgraser und somit verdnderte Anstrombarkeit
eine vergleichbare Anreicherung der PCB und
PCDD/PCDF stattfindet wie dies bei Futterpflan-
zen auf dem Boden der Fall ist.

Erste Ergebnisse deuten daraufhin, dass der PCB
Beitrag in Immissions- und Depositionsproben

geringer ist als in den Pflanzenproben. Dies muss
jedoch durch Probenahmen zur gleichen Zeit und
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am gleichen Standort bestatigt werden. Hierzu
kénnen Synergieeffekte mit dem laufenden
DIMM-Projekt (Nr. 7050) zur ,,Ermittlung der
Immissionsbelastung durch polychlorierte Dioxine
(PCDD) und Furane (PCDF) sowie dioxinéhnliche
PCB in Bayern* genutzt werden.

Um die Frage der Akkumulation von non- und
mono-ortho PCB innerhalb der Nahrungskette zu
klaren, muss der Verbleib der dioxinédhnlichen
PCB innerhalb von terrestrischen Nahrungsketten
weiter verfolgt werden. Daher werden die Unter-
suchungen auf Futterpflanzen, Futtermittel und
Kuhmilchproben ausgeweitet werden.

Ebenfalls im Rahmen des Projektes wird im LfU
Zentrallabor das Fischmonitoring des LfW auf
Dioxine und Furane fortgefuhrt und auf die
Bestimmung dioxindhnlicher PCB ausgeweitet.

AbschlieRend soll aufgrund der umfangreichen
Untersuchungen der Verbleib der dioxindhnlichen
PCB in verschiedenen Umweltbereichen sowie in
der Nahrungskette dokumentiert werden. Mogli-
cherweise ergeben sich andere Transferfaktoren
der dioxinahnlichen PCB bezlglich einer Anrei-
cherung in der Nahrungskette als fiir PCDD/PCDF
und Indikator PCB.
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6. Anhang

6.1.  Konzentrationen der dioxindhnlichen PCB und Indikatorkongenere
6.1.1. Qualitatssicherung

Tab. 8: Konzentrationen der PCB [ng/g] des Laborrefenzmaterials
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Tab. 10: Konzentrationen der dioxinaghnlichen PCB [ng/g] —
Klarschlammproben des Nationalen Ringversuches (GAM)

Konz. [ng/kgl | Klarschiamm &  Kiérschismm B
IPCE 105 1650 2175
|PCE 114 29 an
IPCE 118 1387 HIRD
PCE 123 F=h RELS
PLE 155 3adk Jids
PCE 157 4 an
PCE 167 1770 1811
PCE 189 i 475
PCE 77 51] 4]1]
PCB B 10 a0
PCE 125 121 i
|PCE 169 23 17

Tab. 11: Konzentrationen der dioxinaghnlichen PCB [ng/g] (fiir Standardldsung: ng/ul) — Sedimente und

Fischproben des Internationalen Ringversuches (Umea, Schweden)

Konz [ng/g] | Boden A | Boden B | Boden C | Boden D | Fisch 1 | Fisch 2 | Lisung [ng/ul]
[H:I:HH 14 20 0 042 n4 045 13
PCE 114 posd | oo | oes | omo | 2o | 24 11
PCB 118 4.9 5.7 27 a4 12 | 13 2
PCB 123 043 .68 14 036 15 1§ 1
E"GHH 053 1.0 041 k21 i 1 in
HHS‘! G .18 015 014 ¥ 2.8 13
h‘[:HEI 50 .54 044 053 FEd f.2 14
PCB 189 18 a1y (IR L] 014 1.5 1.6 13
IPCET? (40 .55 3 05 1.30 | 1430 1
ﬁ‘l’.‘.ﬂ:l‘l (0 0040 13 [ 1] 0.1 K|
ﬁ‘nmﬂi irg] 0030 {94 [ 052 .56 13
PCE 168 00040 | 00050 [ oomo | nooso | 0osd | 0060 13
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Tab. 13: Konzentrationen [1g/kg] der Indikatorkongenere und dioxindhnlichen PCB, sowie TEQ [ng/kg] im Griinkohl

Standor Einimg | Eining |Scheyem | Scheyern |Grassau | Grassau Minchen  Minchen | Weibersbounn | Weibershrunn
Kanz. [po/kg] 1 z 3 4 5 B_| 7 B g 10
b ZEM | 16601 | 20EM | 23E-01 | 1.4E-00 | 21E-00 | S3E01 | GAE-DM 2 0F-I 28601
PEBE Z4E-M | 26 245 L1Em 165600 | 18600 | #0E-00 1.2E+00 1.7E-M1 1EM
%m SN | B3N | S6E0 | TOEDI [ 42E00 | 52E00 | ZBEAD0 | 29600 53E01 B YED
138 BAE-M | 10E+00 | 5860 | 82600 | A7E-00 | T0EO1 | 25E+00 | 2.7E+00 5 5E-1 B IE0
Pﬂiﬂ 176400 | 16800 | 1040 1AE40 | 79600 r.rErnu; 4. 3E+00 4. 7E+00 q8E-M 1E5&+00
B0 [3SEM | 3eE0 | 30E01 | 3SE00 | 23E00 | 33E00 | 8E0Y | BIEO1 | 2501 | IEED) |
o 6indikator-PCB | 31E+00 | 426400 | 206400 | 376400 | 226400 | 316400 | 126401 | 1.3+ 2 7E+0 4 4B+
MFEBHml OIN TAEA | 21801 | 144N 19401 | 1,1E4MN [5E+I]IJ BOE F.JE&0 134N 2780
PCB 17 35603 | 55603 | 40603 | S9E-03 | 28608 | 38603 | 14602 | 1502 28E-03 8. 7E41
PCB B 728604 | 37608 | 79608 | seE0d [20F04 | 2764 | 53604 | maEm 27614 B 7E-04
PCB 126 10603 | 15603 | 7AED4 | 99E-04 | 6.26-04 | GAEOM4 | 2BE-03 | 2AED3 5 4F-04 1. 4603
PCB 169 17608 | 14600 | 29605 | 14600 | n2F05 | GREDS | 15600 | 226 [T 1.7E-O4
Fm-lm-umrl:n SOE-03 | 75603 | 603 | 68E03 | A76-00 | 43608 | 17602 | 19602 A6E-03 12607
|
F‘tﬂ‘lﬁ 907 | TOE-02 | 3OE-DR 38E-07 | 2AE-0F | 2707 | J0E-00 23k 29612 BB
PCE 114 WO | Z%E03| MD 18603 | ND | 90E4 | 1IE02 | B8E03 99804 4 7603
PCE 118 1VIE-01 | 22801 | 126-01 | 18600 | 79E-02 | 15600 | 88EH | 7AED 136N 286401
PCB 123 14602 | 70602 | 12602 | 156-00 | 0.76-03 | ASE08 | AsE-02 | GAFT 13502 LIE42
Em | 2907 | B7E0Z | 25602 | SME02 | 20E02 | BOEOZ | 1200 | 13ED1 39607 4 GE07
157 44503 | BoE-03 | 26603 | S6E-03 | 24F-03 | 43E0G | 12E-02 | 132 47603 5 0E413
ﬁiﬂ 156-02 | Z0E-02 | 13602 23607 | V0E-0F | 22E0F | 4 8E-02 5.5E-0F 02 LIEO?
188 47603 | 57603 | 33603 | 63603 | 28603 | 20E-08 | 10E02 | 92603 54503 B.IE03
Summe mono-ortho PCB | 226-01 | 43601 | 20600 | 32E00 [ 1.5E-00 | 26600 | 156400 | 1.2E+00 ZAE-I 4,560
TEQ [ng/kg] |
WHOTEQPCE 14E0 | 23601 [ VIEM | 1SED | BBEDZ | 1OEDY | 4BED | ABED 95602 Z1EN
WHO TEQ PCOD/PCOF 1760 | 77600 | 83E-02 | 49E-D1 | A7E-02 | 3BE-D1 | &2ED1 | GAEDM 60E-02 B.5E-01
I-TEQ PEDDO/PCOF 17EM | GEE-D | BSE0Z | 43600 | HAEDZ | AJEDY | ASEM | GIED 54602 55601
TEQ-% PCE 45 3 i L 2] H | & 4 il 7
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Tab. 13 (Fortsetzung): Konzentrationen [1g/kg] der Indikatorkongenere und dioxindhnlichen PCB, sowie TEQ [ng/kg] im Griinkoh!

Standart Weillenstadt | Weienstadt | Augsburg | Augsburg | Bidingen | Bidingen | Kulmbach Kulmbach  Median
Konz. [pg/kal 1 12 13 14 15 16 7 | . (=181
PC8 28 1 5E-01 1 BE01 az2Em | 27Em [ 1aEm [ aem | oisem | o2aEm | 206m
52 1 7E-01 2601 | 3BED [ SIEDY | 1360 | 17601 [ 17600 | 286 | Z3EM
10 5.6E-01 7.8E-01 GIEDT | 09ELn | 45601 | 0601 | GDE1 | BOE | SEEM
F"EB 138 hi.6E-01 1.5EM A4E-0 1 HEI 5.7E- & 2EM h.HE-01 LEE-01 EEE-I
%lﬂ 1.ZEA00 13600 | B4E0 | 14600 | 99600 | BBED) | 13Ea00 | 1BE.O0 | 17E400 |
180 2 GE-01 326401 19601 | 33Em | 2760 | 20601 | 2861 | 356 | 32N
BH‘HEIHEIM—FH 30k +D0 I5E+D 2. 7E+00 A3E+00 | 2.5E400 | ZAE+O0D | T IE«DD 4 1E+00 31800
F.!.'H.LEF!.TE_‘-:".“":‘H, LB | VBRI | VAR | JIE01 | VIE0) | VIESD [ VEESON | ZNE.0V | 16Es01 )
PCE 17 15600 10603 | 35608 [ 15602 | 32600 | 60603 | 40603 | BIEQ3 | 45603
FLBE 23E-4 BIEW | S4EM [ 14F03 | Z3E04 | AGED4 | ITEO4 | BEEDE | 41EM
PCB 126 5 GE-4 13646 | S4EM | 12E03 [ ATE0M | OSE04 | O4EO4 | TEEOY | 97EDe
PCE 169 N N 41605 | BSEDS | 38E-05 | BIEOS | JGECS | 1EE4 | BSEQS
Summa nicht-ortho PCB 4303 SOEO3 | 4GED3 | 1BEDF | 436-03 | G5E03 | GAEOR | 82E03 | GSEDR
|
PCE 105 14E-07 a5E-07 | 43E02 | B4EDZ | 36E02 | 33602 | 3362 | BOEQZ | 3EER
FCB 114 1 5E-03 2 BE03 WO | GOE03 [ WD [ 1mE03 | 12Em@ | ZeE3 | ZeE3
P‘Bﬂ 118 1.4E01 L2EM 1.6E-0 1B 1 4E-1 1.5E-m 1.5E-M 13 1.EE-M
PCB 123 1.1E-02 I JEQZ | 1BE02 | ZAEOF | 12602 | V2E07 | 1AEQR | 18602 | 14E40
PCB 156 18E-0 AED? | 22600 | A9ELC | 28E02 | 24E02 | J0EQR | 37E0? | 30EW
LB 157 1HE-03 396413 27E00 | ABEDS | 32E0d [ 2563 | 30E0 | 49E@ | 42Em
mm 19602 | 17E02 | 99608 | 20E0 | 13E02 | 10E4R2 | 14642 | 1BE02 | 1.9E47 |
189 3503 COEQ3 | 39603 | GOELE | 42603 | 30603 | J0ECR | 43603 | A2EM
Summe mono-artho PCE 25E-01 FEEM 2EEO0 | SOED | 2afmn [ 2aEn | 28B40 | 3EEM | ZEEADN
TEQ [mg/hg]
WHO TEQ PCB 0.7E-02 LOE | A0E02 | 19E | 1260 | 13E01 | 13Em | 22601 | 14EM
hH'I-IDTHlPEEIﬂ.l'FEM 1.9E-01 4.5E-m 22807 KRS faE-07 1.6E-01 1.0E-07 | | ZE5E-m
FEEE”@MWF 1 8E-01 A0E-01 2IE0Z | 2760 | G7E02 | 95602 | GOE0Z | ABED | Z3EM
-% PCB 3 i I 3 i 15 B | o 7]
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Bl 3 Zr ZE iz bz 7 ab i BE £E 82d %031
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Tab. 18: Konzentrationen [pg/mq] der Indikatorkongenere und dioxindhnlichen PCB, sowie TEQ [pg/m?] in AuBBenluftproben -

Ebenhausen
Konz [pg/m] 1 2 3 ] 5 B | Median (n=5]
i"l‘rﬂﬂ T3E+01 | 1907 | 136407 | 130402 | 69BN | 23BN 4 GE+01
?‘ﬂlﬂ TAE+0 | Z4E00 | 706401 | 756400 | 4B+ | 22E+4N J9E+0
?I}ﬂ-ﬂﬂ 16E+01 | 27607 | 37E+01 | 476401 | 3TE+D | 37E+IN 3 7E+D1
i‘ﬂ 134 T1E+0 | 1.5E400 | 206401 | 265401 | 23E400 | 26E+IN 2 1E40
*"EB 153 19E+07 | 27E«07 | JEE+01 | 455400 | 4B+ | 48E+01 3 9E+0

CH 180 5AE+00 | B9E00 1.EEM+I_;IJ_ 1.0E+01 | 136+ | 1 3B+ 1jE+D1

PERFE S

umme 6 Indikator-PCB | 75E+01 | 12607 | 306402 | 3.36402 | 24E02 | 176402 ZOE+0E
Summe PCB nach DIN JHE+0Z | BOEL0Z | 1.66400 | 168400 | T2E403 | BSE«DZ 10E+03

CB 77 52601 | 376-01 | 176400 | 2.06400 | 116400 | 35E-D1 B3E-0)
PCE B 54F-07 | 326-02 | 12600 | VBE0 | B4R | 18E-O 74E-02
PCE 12 17602 | 30602 | 42602 | 40602 | 40F-02 | 23E-02 3 5E-02
PCB 169 186-03 | 72603 | mo | 10607 | 69603 | 19E-m £ 9E-03

Summe nichi-ortho PCB 5OE-00 | 44E-01 | 1EE4O0 | 225400 | 1.3E+00 | 39E-D1 53EM

PCE 105 79E-01 | 376400 | 44E+00 | 6.0F+00 | 39F+00 | 18E+00 |  35E+00
:FI'.:E 114 [y 1] 1.6E-01 MO MO 25E-01 B AE-02 1 GE-01
PCE 118 376400 | 1.0Ea07 | 148401 | 176401 | 976400 | 67E400 |  99E400
PCE 123 18E-01 | 73601 | WD ND | 78E-00 | 48E-01 | 5901
?mm 6.2E-001 | 11400 | 176400 | 226400 | Z1E+D0 | Z3E+00) 1.8E+00
}'ﬂ‘ii’.‘ 77E-02 | 1BE-DN | V3B 176401 | 25E- 25E-01 1.7E-01
PCE 167 30601 | 2460 | 66E00 | 7760 | 106400 | 106000 | 79EDI
PCE 189 9aE-02 [ 1.9E01 | 24800 | 24801 | 30600 | 29F-01 | Z4F-D0
hl.nmmunu-nﬂtnl’l:ﬂ §TE+00 | 1.6E=07 | ZUE+01 | 2.BE401 | 18E+D | 13E+01 1.7E+01
TEQ [pg/m?]

'WHO TEQ PCB 26600 [ 5303 | 72e03 | 7ee03 | 70Em | a7Em | BIED
;’HHI'.!I'TE'I:IPEI]IHF‘:I]F 1.896-02 | 26E-0F | 2AE07 | 31EDZ | JVE-07 | 1.2E-07 Z 5E-02
I-TEQ PCOD/PCOF 19607 | 26607 | 24607 | 21607 | 31602 | 12602 | 2SE02

TEQ-*: PCB 12 17 23 20 18 i 19
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Tab. 19: Konzentrationen [ng/mq] der Indikatorkongenere und dioxindhnlichen PCB, sowieTEQ [ng/m?] in Emissionsproben —

Anfahrbetrieb MVA Augsburg

w Reingas 1 | Reingas2 | Reingas3 | Rohgas 1 | Rohgas2 =~ Rohgas 3 |
PCB 28 19E+00 | 46E+00 1.9E+00 1AE+01 | 138400 E.9E+00
[FEB L+ 2 6E+00 BAE+00 4 3E<00 155401 1.76401 Z0E+00
PCE 101 74E+00 | 104D 4900 276400 | 2864 2 5E+1
PCB 138 TIE+00 | 7AE+00 | BIEs00 | 196400 | 43540 2 IE+00
|FI':B1 11BN 1.3E+01 1.3EM1 258401 4. B+ 3 2E+01
|H.‘B 180 3 5E+00 4 1E400 J.8E<00 1.0E40 £1E4D Z0E+
‘Summe 6 Indikator-PCB | 246401 | 476401 41640 V02 | 18Ee02 | 10EMR
Summe PCB nach DIN | 1 7F+07 | 73F+0? 2.0F<02 GEE+07 | 976407 |  GAE+?
PCE 77 47602 | 14E00 1.1E-0 476400 | T.7E400 2 340
PCE 81 24E-02 | 25E-00 1.4E-01 BBE+00 | 7.0E«M 2 7E401
|FI':B 126 ZAE-I2 1.1E-01 1.1E-M 91E+D0 1.6E+02 55E+01
PCE 163 1 1E-02 | BOE-02 5.7E-02 466400 | aBE 3.3E+400
Summe nicht-ortho PCB | 98F-07 | 5&E-01 41E-D1 276401 | 30602 1 4407
PCE 105 14E-0 B.2E-01 5.8E-01 5. EE+00 37401 ZAE+0N
PCB 114 ND T9E-02 7R 246400 | 1.7ED0 72640
PCE 118 ZOF+00 | 24E+D0 2 BE+00 936400 | 396400 1 9E+D1
|I’i':ﬂ 123 MWD J0E-01 1.7E-M 3. TE+00 3.3EH01 B RE+K]
PCB 156 BAE01 | BAED 8.3E-01 TAE4O0 | 94E4 | 36E+D1
PCE 157 SRE-DZ | 11E-M 1.1E-I 44E+00 | 1.DE+02 7 BE+01
|FI:I! 167 2TE-01 J8E-01 A6E-M a.35+00 3,541 1B+
PCE 189 LOE-01 | 28E-D1 24E-01 BIE+00 | 1.1E+02 4.0E+01
‘Summe mono-orthe PCB | 34F400 | 50F0 49E+00 426400 | B2E02 1. 7E402
TEQngiw] | ISR S| B | .
[(WWHO TEQ PCB 2.8E-m3 1.3E-07 1.2E-02 9 BE-01 1.7E401 5 9E+00
'WHO TEQ PCDD/PCOF |BE-02 | 59E-02 §.6E-02 BIE+O0 | 1.3F.00 B.7E401
I-TEQ PCDD/PCOF 17607 | BSE? §AE-02 BIE+00 | 1.2E402 5 5E+01
TEQ-* PCB 15 18 15 13 11 g
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Tab. 20: Konzentrationen [ng/mq] der Indikatorkongenere und dioxindhnlichen PCB, sowieTEQ [pg/mq] in

Innenraumluft

htn:. [rg/m?] 1 2
IPCE 28 21E-M 1.06401
IPCB 52 755400 TIE+D0
IPCB 10 5AE+D] B.7E+01
IPCE 138 54401 3764001
IPCB 153 1.2E402 BIE+
IPCE 180 1.76+01 B.1E+00
[Summe G Indikator-PCB 25400 7 BE402
[Summe PCB nach DIN 136403 145403
IPCB 77 7.7E-02 0.0€+00
IPCB &1 5 6E-04 3003
IPCE 126 1.56-02 TIE-03
IPCB 169 1.7E-03 3 9E-04
[Summe nicht-orthe PCB 39607 11E07
IPCB 105 5 9E-01 2.7E+00
IPCB 114 B.7E-03 17E01
IPCB 118 11E401 176400
IPCB 123 3.2E-01 145400
IPCB 156 4 DE+00 2.0E+D0
IPCE 157 200 1HE-01
IPCE 167 1 BE+D0 116400
IPCE 189 2 7E-01 5 5E-07
[Summe mono-ortho PCB 1.5E401 245+
TEQ [pa/m’]

(WHO TEQ PCB 4 5E+0 4.06+00
WHO TEQ PCOD/PCOF 1.06+00 7 BE-01
I-TEQ PCOD/PCOF 106400 FAE
TEQ-% PCB iK] Al
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