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Kurzfassung

Das vorliegende Projekt sollte aktuelle Daten tber die bestehende atmospharische Hintergrundbelastung
in Bayern an PCDD/PCDF, dioxinahnlichen PCB und Indikator-PCB liefern. An den drei Dauerbeobach-
tungsstationen Augsburg (stadtischer Hintergrund), Kulmbach und Grassau (landliche Gebiete) wurden
nach VDI-Richtlinie 3498 Blatt 2 mit Kleinfiltergeraten von Mai 2002 bis Ende 2003 bzw. Mai 2004 (Augs-
burg) Luftproben im zweiwéchigen Rhythmus gesammelt. Je zwei Proben wurden im Labor zu einer
vierwochigen Mischprobe vereinigt, aufgearbeitet und mit GC-HRMS analysiert. Zur Erfassung der Ge-
samtdepositionsraten (bulk deposition) wurden an den drei Stationen Depositionssammler nach dem
Trichter-Adsorber-Verfahren nach VDI-Richtlinie 2090 Blatt 2 installiert und die Probenahme zeitgleich
mit der Luftprobenahme durchgefuihrt. Ferner wurde eine Apparatur zur windrichtungsabhéngigen Probe-
nahme von Immissionsproben auf dem Gipfel des Brotjacklriegels im Bayerischen Wald installiert. Bei ei-

ner mehrwochigen Messkampagne wurde diese Probenahmetechnik in der Praxis erfolgreich erprobt.

Die drei ausgewahlten Standorte zeigen hinsichtlich der Immissionskonzentrationen und der Depositions-
raten der ausgewahlten Substanzgruppen nur geringe Unterschiede und geben die aktuelle Hin-
tergrundbelastung in Bayern wieder. Die PCDD/PCDF-Gehalte waren in den kalten Wintermonaten deut-
lich hoher als im Sommerhalbjahr. Bei den PCB-Konzentrationen zeigte sich ein entgegengesetzter jah-
reszeitlicher Verlauf: Die héchsten Gehalte in der AuRenluft wurden in den Sommermonaten gemessen,
wahrend die Werte im Winter deutlich niedriger lagen. Aufgrund der gegenlaufigen Veranderungen der
Konzentrationen im Jahreslauf sind folglich auch fiir die Beitrage von PCDD/PCDF und PCB zum Ge-
samt-WHO-TEQ deutliche jahreszeitliche Veranderungen festzustellen. Wahrend der Sommermonate
tragen die dioxindhnlichen PCB deutlich mehr zum Gesamt-TEQ bei als in den Wintermonaten. Im Som-
mer lag der Median des PCB-Anteils bei 21 %, im Winter bei 4 %. Der PCB-TEQ wird in allen Immissi-

onsproben vom non-ortho-Kongener 126 dominiert.

Der Vergleich der PCB- und PCDD/PCDF-Konzentrationen in den untersuchten Aul3enluftproben mit de-
nen in den im jeweils gleichen Zeitraum am gleichen Standort exponierten Weidelgraskulturen (i.R. der
immissionsokologischen Dauerbeobachtung des LfU) zeigt eindeutig, dass der Transfer der dio-
xindhnlichen PCB von der Luft auf/in die Graser wesentlich effizienter ist als derjenige der PCDD/PCDF
(jeweils bezogen auf Toxizitdtsaquivalente). Die Unterschiede in den Transferfaktoren liegen bei den
Standorten Augsburg und Kulmbach im Mittel bei einem Faktor von etwa 4. Dioxindhnliche wie nicht-dio-
xindhnliche PCB sind hinsichtlich ihres Transfers Luft — Gras &hnlich, d.h. innerhalb eines Chlorierungs-
grades ergaben sich nur kleine Unterschiede in den Transferraten. Es zeigte sich eine deutliche Abhén-
gigkeit der Transferraten vom Chlorierungsgrad: Von den tri- bis heptachlorierten Kongeneren war ein

starker Anstieg der Transferraten erkennbar.
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1 Einleitung und Problemstellung

In den letzten Jahrzehnten sind Belastungen der Menschen und der Umwelt durch persistente orga-
nische Schadstoffe (persistent organic pollutants, POP) vermehrt ins allgemeine Bewusstsein von Politik
und Offentlichkeit geriickt. Vorrangiges Interesse besteht daher, potentielle Quellen fiir diese Substanzen
zu erkennen und wenn maoglich zu minimieren, um eine Belastung von Mensch und Umwelt méglichst

gering zu halten.

Zu den persistenten organischen Schadstoffen gehdren auch die polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und —
furane (PCDD/PCDF) sowie die polychlorierten Biphenyle (PCB). Diese Verbindungen werden aufgrund
ihrer Quellen bzw. der Art ihrer Verwendung vorrangig durch den Luftpfad in die Umwelt eingetragen.

Aufgrund ihrer Persistenz sind sie durch atmosphéarischen Ferntransport mittlerweile global verbreitet.

Viele dieser Substanzen zeigen wegen ihrer guten Fettléslichkeit (Lipophilie) eine ausgepragte Fahigkeit
zur Bioakkumulation, sodass sich in Lebewesen, welche die letzten Glieder von Nahrungsketten bilden —
dazu gehort insbesondere auch der Mensch — erhebliche Konzentrationen dieser Schadstoffe anreichern
kénnen. Gesundheitliche Risiken fur den Menschen sowie fir Tierpopulationen und damit indirekt fir

Okosysteme sind somit langfristig nicht auszuschlieRen.

Die polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und -furane sind zwei Verbindungsklassen tricyclischer, aromati-
scher, nahezu planar gebauter Ether mit vergleichbaren physikalischen, chemischen und biologischen Ei-
genschaften. Abb. 1 zeigt die allgemeine Strukturformel der PCDD/PCDF.

% O 1 % 1
SEEZZ[ 12312 8@2@23}2
7 o 3 7 o 3
cl, ° ‘oal cl, ° ‘a,

PCDD PCDF

Abb. 1:  Allgemeine Strukturformel der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine (PCDD) und Dibenzo-p-furane
(PCDF)

Die Nummerierung der Kohlenstoffatome ermdéglicht eine systematische Bezeichnung, an welcher Stelle

der aromatische Ring durch Chloratome substituiert ist. Durch die unterschiedliche Symmetrie der

Grundkorper der Dioxine und Furane gibt es bei den PCDD 75 verschiedene Kongenere, bei den PCDF

135. Fir jeden der acht Chlorierungsgrade (Cl;-Clg) ergibt sich eine bestimmte Anzahl von Isomeren

gleichen Chlorierungsgrades, die die sogenannten Homologengruppen bilden.

Einzelne Homologengruppen werden durch Angabe des Chlorierungsgrades gekennzeichnet, z.B. Te-
traCDD, T,CDD oder CI,CDD. Die genaue Bezeichnung der Isomere ergibt sich aus der Stellung der
Chloratome. Das als Seveso-Dioxin bezeichnete Kongener ist das 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin,
oder kurz 2,3,7,8-TCDD.
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4 Ermittlung der Immissionsbelastung durch PCDD und PCDF sowie dioxindhnliche PCB in Bayern

Unter toxikologischen Gesichtspunkten sind 17 Verbindungen der 210 méglichen PCDD/PCDF-Kongene-
re besonders relevant. Bei diesen Kongeneren sind alle Wasserstoffatome an den Positionen 2, 3, 7 und
8 durch Chloratome substituiert. Um eine grobe Risikoabschétzung der Wirkung von PCDD/PCDF-Ge-
mischen auf den Menschen zu ermdglichen, wurden sogenannte Toxizitdtsdquivalenzfaktoren (TEF)
eingefuhrt. Zur Berechnung der Toxizitdtsaquivalenzkonzentration (TEQ) werden die Konzentrationen der
2,3,7,8-substituierten PCDD/PCDF in einer Probe mit dem jeweiligen Toxizitatsaquivalenzfaktor mul-
tipliziert und anschlieend zum Gesamttoxizitatsaquivalent aufsummiert. Dem toxikologisch am starksten
wirksamen 2,3,7,8-TCDD wird dabei zur Normierung ein TEF von 1 zugewiesen, alle anderen Kongenere

werden relativ dazu bewertet.

Im Gegensatz zu den PCDD/PCDF, die als Nebenprodukte von Produkten und Prozessen der Chlorche-
mie oder unerwinschte Verbrennungsprodukte auftreten, wurden PCB seit den 30er Jahren des letzten
Jahrhunderts industriell hergestellt. In Deutschland wurde in den alten Bundesléndern die Verwendung
von PCB in offenen Systemen 1978 untersagt, 1983 wurde per Rechtsverordnung die PCB-Produktion
verboten. Seit dem 1.1.1989 duirfen nach der PCB-Verbotsverordnung Produkte und Geréate, die mehr als
50 mg Gesamt-PCB nach DIN pro kg enthalten, weder hergestellt, verwendet, importiert noch exportiert

werden.

Insgesamt existieren 209 verschiedene PCB-Einzelverbindungen (Kongenere) (allgemeine Strukturformel
s. Abb. 2). Von diesen sind in der Umwelt bisher 132 Kongenere nachgewiesen worden. Aufgrund der
hohen Anforderungen an die exakte Quantifizierung aller Einzelverbindungen in solchen Multikomponen-
tengemischen hat sich in der Praxis die Bestimmung von ausgewdahlten PCB-Kongeneren (Indikator-
oder Leitkongenere) durchgesetzt, die aufgrund ihres besonders hohen Anteils in technischen Gemi-
schen und Umweltproben relativ leicht zu analysieren sind [DFG 1988]. Die toxikologische Bedeutung der

einzelnen PCB spielte bei dieser Auswabhl allerdings keine Rolle.
3 2 2 3
4’ 4
Clxs % 6 5 Cly
Abb. 2:  Allgemeine Strukturformel der polychlorierten Biphenyle (PCB)

In Deutschland werden seit 1988 daher einheitlich die sechs PCB-Kongenere 28, 52, 101, 138, 153 und
180 bestimmt. Sofern der PCB-Gesamtgehalt ermittelt werden soll, wird der Summenwert der sechs Indi-

katorkongenere nach einem Vorschlag der LAGA mit dem Erfahrungswert finf multipliziert.

Bereits vor ca. 15 Jahren hat man erkannt, dass einige PCB-Kongenere eine ahnliche biologische und to-
xische Wirkung besitzen wie die PCDD/PCDF. Die toxische Wirkung der PCDD/PCDF und der di-
oxinadhnlichen PCB wird durch Bindung an den Ah-Rezeptor hervorgerufen, die jedoch prinzipiell nur bei
planaren Molekilen mdglich ist. Die beiden Phenylringe der PCB sind allerdings um die C-C-

Einfachbindung der Ringverknipfung frei drehbar, sodass diese Molekile eine planare Konformation
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einnehmen kodnnen. Dies ist aufgrund sterischer Hinderungen jedoch nicht bei di- oder hdher ortho-

substituierten PCB mdoglich ist (als ortho-Position werden die C-Atome 2, 2’, 6 und 6’ bezeichnet).

Die nicht- und mono-ortho-substituierten PCB kdnnen allerdings unter physiologischen Bedingungen
(37 °C) eine planare Molekilkonformation einnehmen, wodurch eine dioxinahnliche biologische Wirkung
maglich ist. In Analogie zu den PCDD/PCDF wurde deshalb die dioxinahnliche Toxizitéat dieser PCB-Kon-
genere relativ zum 2,3,7,8-TCDD bestimmt und von der WHO 1998 entsprechende Gewichtungsfaktoren,

die Toxizitatsaquivalenzfaktoren (TEF) vorgeschlagen (van den Bergh et al. 1998).

Untersuchungen von Lebensmitteln tierischen Ursprungs in Deutschland und anderen Léndern zeigen,
dass der Beitrag dieser dioxindhnlich wirkenden PCB zum Gesamt-Toxizitatsdquivalent (TEQ) erheblich
ist und oft héher liegt als der TEQ der PCDD/PCDF (Alcock et al. 1998). Fur Milchprodukte, Fleisch und
Eier liegt der Anteil der PCB am Gesamt-TEQ bei 40-70 %, bei Fischen meist noch héher. Entsprechend
hoch ist der Anteil der PCB an der Kdérperbelastung (z. B. Konzentrationen im Blut und in der Mutter-

milch).

Der wissenschaftliche Lebensmittelausschuss der EU (SCF) setzte im Mai 2001 eine duldbare wdchentli-
che Aufnahme (tolerable weekly intake, TWI) fiir die dioxinahnlichen PCB und die PCDD/ PCDF von ins-
gesamt 14 pg TEQ/kg Korpergewicht (KG) fest (Kommission 2001). Dies entspricht dem unteren Ende
des 1998 von der WHO festgelegten Bereichs einer duldbaren taglichen Aufnahme (tolerable daily inta-
ke, TDI) von 1-4 pg TEQ/kg Korpergewicht. Obwohl in Deutschland und anderen Industrieléndern auf-
grund verschiedener MalRnahmen die tagliche Dioxinaufnahme der erwachsenen Bevélkerung in den
letzten 15 Jahren deutlich verringert werden konnte, liegt bei Berlicksichtigung der dioxindhnlichen PCB
aufgrund neuerer Untersuchungen die durchschnittliche erndhrungsbedingte Aufnahme in der EU im
Bereich von 1.2-3 pg TEQ/kg KG pro Tag, was bedeutet, dass ein betrachtlicher Teil der européischen

Bevdlkerung die duldbare tagliche bzw. wdchentliche Aufnahme noch tberschreitet (Kommission 2001).

Mit Ausnahme von Lebensmitteln liegen fur Deutschland nur wenige Daten zur Belastung der Umwelt mit
dioxindhnlichen PCB vor. Daher ist der Beitrag der dioxindhnlichen PCB zum Gesamt-To-
xizitatsdquivalent (TEQ) der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und Furane und der dioxinahnlichen PCB
fur die meisten Umweltmatrices nicht oder nur unzureichend bekannt. Somit sind keine verlasslichen
Aussagen zu den wesentlichen Quellen, zum Transport, Verteilung und Verbleib in der Umwelt, zur An-
reicherung in den Nahrungsketten, zu zeitlichen Trends und zu Mdglichkeiten der kiinftigen Verringerung

der Humanbelastung mdglich.

Ausgangspunkt, um die Anreicherung innerhalb der Nahrungsketten zu untersuchen und Transfer-
faktoren fur PCDD/PCDF und PCB bestimmen zu kénnen, ist die Erfassung der Hintergrundbelastung
der Aufenluft mit diesen Verbindungen. Direkte Daten zur Immissionsbelastung mit PCDD/PCDF und
PCB werden bislang hauptsachlich in belasteten Gebieten und in Emittentennédhe erhoben. Diese be-
schranken sich jedoch in den meisten Fallen auf die Erfassung der PCB-Indikatorkongenere. Indirekte
Messungen zur Hintergrundbelastung werden mit Pflanzenproben im Rahmen des Biomonitorings vom
Bayerischen Landesamt fur Umweltschutz schon seit einigen Jahren an acht verschiedenen Dauerbeo-

bachtungsstationen in Bayern durchgefiihrt. Im Rahmen des Projektes 7000 werden hier seit 2001 auch
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6 Ermittlung der Immissionsbelastung durch PCDD und PCDF sowie dioxindhnliche PCB in Bayern

Daten zu den dioxindhnlichen PCB erhoben. Fir die direkte Immissionsbelastung mit dioxindhnlichen

PCB lagen fiir Deutschland zu Beginn des Projektes keine Daten vor.

Das vorliegende Projekt soll mit Hilfe der aktiven und passiven Luftprobenahme Erkenntnisse Uber die
bestehende Hintergrundbelastung in Bayern an PCDD/PCDF, Indikator-PCB und dioxindhnlichen PCB
bringen. An ausgewahlten Dauerbeobachtungsstationen wurden Depositionssammler nach dem Trichter-
Adsorber-Verfahren zur Erfassung der Gesamtdepositionsraten (passive Probenahme) und Luftsammler
(aktive Probenahme auf Polyurethan-Schaum) zur Erfassung der Immissionsbelastung installiert. Die er-
haltenen Daten zur Belastung mit PCDD/PCDF und PCB kdnnen mit anderen Ergebnissen aus dem lau-

fenden Biomonitoringprogramm Korreliert werden.

Zur Abrundung der Beurteilung der Immissionskonzentrationen wurde erstmals eine Apparatur zur wind-
richtungsabhéngigen Probenahme erprobt und eingesetzt. Mit Hilfe dieser Probenahmetechnik wurden
Immissionsproben eines ausgewdahlten Windsektors auf dem Gipfel Brotjacklriegel im Bayerischen Wald

genommen.

Hier besitzt das Umweltbundesamt bereits eine Messstation, deren Ausstattung dem LfU fir die windrich-
tungsabhéngigen Probenahmen innerhalb des Projektes zur Verfiigung gestellt wurde. Ziel dieser Probe-
nahmen war es, den Anteil des atmosphéarischen Ferntransportes an der PCDD/ PCDF- und PCB-Immis-
sionsbelastung in Bayern zu bestimmen. Die Kenntnis des Anteils des Ferntransportes wirde eine Aus-
sage ermoglichen, inwieweit zusatzliche ggf. kostentrachtige Anstrengungen in Bayern zur weiteren Re-
duktion der Dioxin- und PCB-Emissionen tatséchlich zu einer nennenswerten Verbesserung der Luftqua-

litat fihren.
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2 Probenahme

Daten zu den PCB- und PCDD/PCDF-Konzentrationen in Immissions- und Depositionsproben wurden an
drei Standorten erhoben, um die Hintergrundbelastung an PCDD/PCDF und PCB reprasentativ fir Bay-
ern erfassen. Die Probenahmestellen sollten sich zum einen bezliglich ihrer geographischen Lage unter-
scheiden und zum anderen verschiedene Einfliisse — stadtischer versus landlicher Raum — zeigen. In-
nerhalb des LfU besteht seitens der Immissionsokologie (PS 3) bereits ein Messnetz mit acht Dauerbeo-
bachtungsstationen (DBS). Um den zeitlichen Aufwand der Beprobung der Immissions- und Depositions-
sammler mdglichst gering zu halten, wurden drei dieser Dauerbeobachtungsstationen in Bayern ausge-
wahlt, an denen die Probenahme fir dieses Projekt durchgefiihrt wurde. Als geeignete Standorte wurden
Augsburg, Kulmbach und Grassau ausgewabhlt. Die unten abgebildete Karte von Bayern (s. Abb. 3) zeigt

die geographische Lage der ausgewahlten Dauerbeobachtungsstationen.

Die Dauerbeobachtungsstation (DBS) 207 in Augsburg, die durch ihre Lage unweit einer der Hauptein-
fallstraf3en einen stadtischen Raum repréasentiert, bietet sich aufgrund ihrer geringen Entfernung zum
LfU-Hauptgebaude an. So konnte die Probenahme zu Beginn des Projektes vor Ort Uberwacht werden.

Methodische Veranderungen lieRen sich dort leicht realisieren, um die Probenahme zu optimieren.

Die DBS 209 in Kulmbach wurde als Beispiel fur einen landlichen Raum in Nordbayern ausgewahlt. Das
LfU betreibt hier in Schloss Steinhausen eine Aul3enstelle, sodass durch Kollegen des Referates K 7 eine

Beprobung der Sammler durchgefuhrt werden konnte.

Als weitere landlich gelegene Dauerbeobachtungsstation wurde die DBS 203 bei Grassau im Voralpen-
raum ausgewahlt. Der am Chiemsee gelegene Standort am Rande eines Naturschutzgebietes ist ein
trockengelegtes Moor, das seit seiner Trockenlegung als landwirtschaftliche Nutzflache dient. Durch die-
se zwei regional unterschiedlich liegenden landlichen Dauerbeobachtungsstationen in Grassau und
Kulmbach kdnnen verschiedene Einflisse hinsichtlich der Immissions- und Depositionskonzentrationen
in Nord- bzw. Siudbayern untersucht werden. An diesen drei ausgewahlten Stationen wurden jeweils ein

Low-Volume-Sammler zur Immissionsprobenahme und ein Depositionssammler aufgestellt.

Weitere Proben wurden am Brotjacklriegel mit Hilfe eines windrichtungsabhangigen Probensammlers ge-

nommen.
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8 Ermittlung der Immissionsbelastung durch PCDD und PCDF sowie dioxindhnliche PCB in Bayern

Abb. 3:  Ausgewahlte Standorte: DBS 207 Augsburg, DBS 209 Kulmbach. DBS 203 Grassau
2.1 Durchfiihrung der Probenahmen an den Dauermessstationen

Die Probenahme zur Erfassung der Immissions- und Depositionskonzentrationen wird anhand des
Standortes Augsburg erlautert. Die Immissionsprobenahme erfolgt in Anlehnung an die VDI-Richtlinie
3498 Blatt 2 (VDI 2002a) fur die Messung von PCDD/PCDF in Auf3enluft. Eine entsprechende Richtlinie
fur die Messung von PCB ist derzeit in Vorbereitung (VDI 2005a,b).

Abb. 4 zeigt eine Aufnahme der Dauerbeobachtungsstation Augsburg mit der dazugehdrigen Mess-
einheit. Im Vordergrund ist das Kleinfiltergerat zu sehen, mit dem die Immissionsproben gesammelt wer-
den.
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Abb. 4:  Dauerbeobachtungsstation Augsburg mit Messeinheit: Immission (vorne) und Deposition (hin-
ten)

Durch eine Drehschieber-Vakuumpumpe wird die Umgebungsluft Gber einen Quarzglasfilter und zwei da-

rauffolgende zylinderférmige PU-Schaume, die sich im Probenahmekopf befinden, angesaugt. Dabei

werden Partikel >0.3 um auf dem Glasfaserfilter zuriickgehalten, wahrend Partikel <0.3 um und die in der

Gasphase befindlichen Molekiile auf den PU-Schaumen adsorbiert werden. Abb. 5 zeigt eine schemati-

sche Darstellung des Probenahmekopfes des Low-Volume-Sammlers (links).

Zur Vorbereitung der Probenahme werden die PU-Schaume in einer Soxhlet-Apparatur zunachst mit
Toluol und dann mit Aceton extrahiert. Die gereinigten Schdume werden bei Raumtemperatur getrocknet
und paarweise in Alufolie verpackt. Vor dem Einsetzen der PU-Schaume in die Kartuschen wird jeweils
einer der Schaume mit geeigneten *C-markierten Probenahmestandards fir die PCDD/PCDF und die
PCB gespikt und gekennzeichnet. Nach dem Abdampfen des Ldsemittels kdnnen die Schaume in die

Kartusche eingesetzt werden und die gesamte Probenahmeapparatur zusammengebaut werden.

BayLfU 2006



10  Ermittlung der Immissionsbelastung durch PCDD und PCDF sowie dioxinahnliche PCB in Bayern

Glastrichter

Adsorberséule

PU-Schaum
Quarzglasfilter

Abb. 5: Schematische Darstellung des Probenahmekopfes des Low-Volume-Sammlers (links) (An-
stromrichtung von unten) und der Depositionsprobenahme-Apparatur mit dem Trichter-Adsor-
ber-Verfahren nach VDI 2090-2 (rechts) (Probeneintrag von oben)

Im Betrieb lauft der Low-Volume-Sammler im ungeregelten Modus, wobei die maximale Ansaugleistung

der Pumpe ausgenutzt wird. So ist es méglich, bis zu 3.5 m*h zu sammeln. Nach einem Zeitraum von

zwei Wochen (ca. 1000 m3 Luft) missen die Probenahmeképfe gewechselt werden, um sicherzustellen,
dass der Glasfaserfilter durch zu viele Partikel nicht verstopft, wodurch sich die Pumpe automatisch ab-
schaltet.

Um Uber den geratebezogenen Bestimmungsgrenzen der verwendeten HRGC/HRMS-Systeme (hoch-
auflésende Gaschromatographie gekoppelt mit hochauflosender Massenspektroskopie) zu liegen, sollten
ca. 2000 m3 Luft fir eine zu analysierende Probe gesammelt werden. Daher werden jeweils zwei Proben
zur Extraktion vereinigt, so dass sich der Probenahmezeitraum insgesamt tber vier Wochen erstreckt.
Die weitere Aufarbeitung der Proben wird in Kap. 3.1 erlautert.

Zur Bestimmung der Gesamtdepositionsraten (bulk deposition) an PCDD/PCDF und PCB wird laut VDI
Richtlinie 2090 Blatt 2 (VDI 2002b) die Probenahme mit dem Trichter-Adsorber-Verfahren durchgefihrt.
In Hinblick auf die Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Messmethoden (aktive und passive Probenah-
me) wird das gleiche Probenahmeintervall verwendet. Die Probenahmeapparatur ist in Abb. 5 (rechts)

schematisch dargestellt.

Die deponierenden Staubpartikel und daran adsorbierte Stoffe werden in einem Glastrichter gesammelt
ebenso wie direkt aus der Gasphase deponierende schwerfliichtige Molekile. Dieser Trichter ist am un-
teren Auslauf mit einer Adsorbersaule verbunden, die mit einem XAD-2-Harz befllt ist, an dem hydro-

phobe und schwer flichtige organische Stoffe adsorbiert werden.

Das XAD-2-Harz wird zur Vorbereitung der Probenahme in einer Soxhlet-Apparatur zunéchst mit Toluol
und dann mit Aceton extrahiert. Nach dem Abdampfen des Ldsemittels werden etwa 20 g Harz in eine
vorbereitete Kartusche gegeben und mit *C-PCB 70-Standard als Probenahmestandard versetzt, die

Probenahmeapparatur zusammengebaut und am Probenahmestandort exponiert.
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Zur Probenahme wird die mit XAD-2-Harz gefillte Kartusche gegen eine neue ausgewechselt. Zusatzlich
wird der Glastrichter mit Aceton gespiilt, um an der Glasoberflache adsorbierte Substanzen ebenfalls zu
erfassen. Das Spulaceton wird getrennt gesammelt und nach entsprechender Aufarbeitung zum Extrakt
des XAD-2-Harzes gegeben.

Abb. 6 zeigt die komplette Dauerbeobachtungsstation am Rande des Augsburger Siebentischwaldes.
Der hier vorgestellte Aufbau der Messeinheit befindet sich auch an den beiden weiteren Dauerbeobach-

tungsstationen in Grassau und in Kulmbach.

Abb. 6: Dauerbeobachtungsstation Augsburg am Naherholungsgebiet Siebentischwald

2.2 Erfahrungen an den Dauermessstationen

2.2.1 Immissionsprobenahme mit dem Low-Volume-Sammler

Die Probenahme mit Hilfe der Kleinfiltergerate erwies sich im Verlauf des Projektes als relativ einfach zu
handhabende Methode zur Erfassung der Immissionsbelastung. Diese Geréte sind weitgehend witte-

rungsunempfindlich.

Wéhrend der Wintermonate 2002 wurden in Grassau jedoch sehr niedrige Temperaturen gemessen, die
bis zu -20 °C reichten. Durch diese unerwarteten Bedingungen fiel das Stromnetz an der Station aus. Um
diese Unterbrechung in der folgenden Winterperiode (2003/04) zu verhindern, wurde eine Isolierung um
das Kleinfiltergerat errichtet. Bis zum Ende der Probenahme am 7.1.2004 lief das Gerét stabil.
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Fiur die Standorte in Augsburg und Kulmbach waren die UnregelméaRigkeiten in der Probenahme be-
grenzt. Kleinere Ausféalle ergaben sich durch einen Marderbiss am Stromkabel des Low-Volume-Samm-
lers in Kulmbach und durch kurzzeitige Stromausfalle an beiden Messstationen. Diese Unterbrechungen

konnten jedoch nach kurzer Zeit behoben werden.

2.2.2 Depositionsprobenahme mit dem Trichter-Adsorber-Verfahren

Die VDI-Richtlinie 2090 Blatt 2 fordert fiir die Depositionsprobenahme von PCDD/PCDF mit dem Trichter-
Adsorber-Verfahren einen Expositionszeitraum von vier Wochen. Fir die Depositionsprobenahme von

PCB gibt es jedoch bisher kein validiertes Verfahren.

Bei Untersuchungen zur Deposition von PCB, PAK und Organochlorpestiziden der LfU Baden-Wirt-
temberg wurden wahrend der Sommermonate mit dem Trichter-Flasche-Verfahren bei vierwochiger Pro-
benahmedauer fur die PCB und PAK signifikant niedrigere Depositionsraten im Vergleich zu zweiwdchi-
gen Probenahmen mit drei verschiedenen Sammelmethoden gemessen (Priel3 et al. 1999). Zwischen
den drei 14-tdgigen Sammelmethoden zeigten sich keine signifikanten Unterschiede. Die Methode mit
4 °C-Kuhlung ergab nur fir die leichter flichtigen PAK (Naphthalin bis Fluoren) héhere Werte. Als eine
maogliche Ursache fur die Verluste bei vierwochiger Probenahme nennen die Autoren biotischen Abbau
der Analyten wahrend der Probenahme. Allerdings zeigten sich bei den hexa- und heptachlorierten Indi-
kator-PCB &hnlich hohe Verluste wie bei den tri- und tetrachlorierten Kongeneren. Dies spricht fiir einen

abiotischen photolytischen Abbau als wesentliche Ursache.

Durch parallele Untersuchungen im zeitgleich laufenden DEPOP-Projekt (,Ermittlung der atmospha-
rischen Deposition von persistenten Organchalogenverbindungen (POP) in Bayern“) konnte diese Min-
derbefunde fir die Indiaktor-PCB nach vierwdchiger Probenahme bestétigt werden. In der Zeit von Mai
bis Dezember 2002 wurden am Standort Augsburg parallel zwei Probenahmeapparaturen aufgestellt. Mit
der einen wurden die Proben in einem zweiwdchigen Rhythmus genommen und zu einer Vierwochen-
probe vereinigt, die dann analysiert wurde. Mit der zweiten Probenahmeapparatur wurden die Proben
jeweils nach vier Wochen genommen und nach der Aufarbeitung analysiert. Beim Vergleich der Depositi-
onsraten zeigte sich fur die Summe der sechs Indikator-PCB, dass nach vierwéchiger Probenahme bei
allen funf Proben stets erheblich niedrigere Werte gemessen wurden als bei Vereinigung von zwei zwei-

wochigen Proben.

Im Rahmen dieses Projektes wurde deshalb die Probenahme der Depositionsproben in einem zweiwo-
chigen Rhythmus ab Dez. 2002 durchgefiihrt. Nach Aufarbeitung und Auswertung der ersten Depositi-
onsproben aus den Sommermonaten des Jahres 2002 stellte sich heraus, dass der Pro-
benahmezeitraum von zwei Wochen zu kurz ist. Die erhaltenen Absolutmengen waren sehr gering, so-
dass viele Kongenere besonders der PCDD/PCDF unterhalb der Bestimmungsgrenze lagen. Der Probe-
nahmezeitraum wurde daher auf vier Wochen verlangert. Um jedoch Verluste von PCB bei der Probe-
nahme zu verhindern oder zumindest zu minimieren, wurden die Depositionsproben weiterhin im zwei-
woéchigen Rhythmus genommen. Vor der Aufarbeitung wurden zwei Depositionsproben vereinigt, um ge-

nigend Probenmaterial zu haben.
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Wahrend des Winters 2002/2003 traten insbesondere in Grassau unerwartete Probleme bei der Probe-
nahme der Depositionsproben auf. Der gefallene Schnee sammelte sich im Glasbehélter bei sehr kalten
Aussentemperaturen an. Durch intensive Sonneneinstrahlung auf die Glasoberflache erwarmte sich der
Trichter jedoch schneller als die Umgebungstemperatur. Das dadurch entstehende Schmelzwasser floss
in die Kartusche und gefror dort wieder. Durch die Ausdehnung des gefrierenden Wassers zersprangen
mehrere Glaskartuschen, sodass das Probenmaterial nicht mehr verwendet werden konnte. Daher konn-
ten an allen drei Standorten nicht tber den gesamten Winter Proben genommen werden. In der Winter-
periode 2003/2004 wurden deshalb speziell angefertigte Teflonkartuschen verwendet, die in der Praxis
keine Probleme zeigten.

Zur Verdeutlichung der erschwerten Probenahme im Winter zeigt Abb. 7 den Depositionstrichter in Augs-
burg im Dezember 2002. Durch den schneebedeckten Glastrichter war auch ein Spilen des Trichters mit
Lésemittel geméaR VDI-Richtlinie 2090-2 (VDI 2002b) nicht mdglich.

[

4

Abb. 7:  Depositionssammler in Augsburg wahrend der Wintermonate

Die VDI 2090-2 berlicksichtigt die genannten Probleme, die im Winter durch die Temperaturen unterhalb

des Gefrierpunktes auftreten kénnen, nicht und sollte dahingehend geandert werden.

2.3 Windrichtungsabhéangige Probenahme

Zusatzlich zu den Immissions- und Depositionsprobenahmen an den Dauerbeobachtungsstationen
Augsburg, Kulmbach und Grassau wurden auf dem Gipfel des Brotjacklriegels im Bayerischen Wald Im-
missionsproben mit Hilfe einer Apparatur zur windrichtungsabhéngigen Probenahme genommen. Parallel

zu diesen Proben wurden auch windrichtungsunabhangige Aussenluftproben genommen.

Abb. 8 zeigt die windrichtungsabhéangige Probenahmeapparatur: diese besteht aus einem High-Volume-
Sammler (griin), der mit einem Steuerungskasten (weil3) verbunden ist. In zwei Meter Entfernung zur

Probenahmeapparatur steht ein Windmast mit einer Héhe von 6 m.
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Abb. 8:  Windrichtungsabhangige Probenahme am LfU in Augsburg

Im Bayerischen Wald auf dem Brotjacklriegel wird mit zwei High-Volume-Sammlern gemessen, von de-
nen einer die Aul3enluftkonzentrationen erfasst und der zweite auf einen bestimmten Windsektor ausge-
richtet ist (z.B. Ostrichtung). Auf dem Brotjacklriegel befindet sich die Messstation auf einem Turm in
etwa 10 m Hohe, sodass eine relativ freie Anstromung der Sammler gewahrleistet ist. Die beiden Samm-
ler werden ca. 2 m voneinander entfernt aufgestellt, damit eine gegenseitige Beeinflussung ausgeschlos-
sen werden kann. Der oben abgebildete Sammler wird durch die Steuerungseinheit so programmiert,
dass der Sammler nur dann Luft ansaugt, wenn der Wind aus einem bestimmten Richtungssegment mit
einer vorher definierten Mindestwindgeschwindigkeit kommt. Die dafiir nétigen Signale werden von ei-

nem Windgeber auf dem Windmasten an den Sammler weitergeleitet.

Der zweite Sammler lauft wahrend der windrichtungsabhangigen Messung im ganz normalem Betrieb.
Das Material, auf dem die persistenten organischen Schadstoffe aus der Luft adsorbiert werden, besteht
wie bei den Kleinfiltergeraten (LVS) aus zwei PU-Schdumen und einem Quarzglasfilter. Durch die gros-
sere Oberflache ist es moglich eine héhere Ansaugrate zu wéhlen, ohne dass die Filterbelegung zu hoch
wird und so die Filter verstopfen kdnnten. Daher wird insgesamt ein grol3eres Probenvolumen gesam-
melt, sodass héhere Absolutmengen in den Proben gemessen werden. Letztendlich lasst sich durch die
parallele Probenahme mit zwei Sammlern ermitteln, in welchem Verhéltnis der Anteil aus einem bestimm-

ten Windsektor zu den insgesamt gemessenen Konzentrationen an PCB und PCDD/PCDF liegt.
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3 Analytik

3.1 Probenaufarbeitung

Als Probenahmestandard fiir die Immissionsprobenahme wurde eine Standardmischung mit drei *C-
markierten 2,3,7,8-substituierten PCDF-Kongeneren gemaf VDI-Richtlinie 3498-2 (VDI 2002a) sowie
3C-markiertes PCB 70 (2,3',4’,5-Tetrachlorbiphenyl) zugesetzt. Bei den Depositionsproben wurde aus-
schlieBlich das **C-PCB 70 als Probenahmestandard verwendet (10 ng). Zur Ermittlung der PCB- und
PCDD/PCDF-Immissionskonzentrationen wurden die Polyurethanschdume zusammen mit dem Glasfa-
serfilter extrahiert und wie im folgenden Abschnitt beschrieben aufgearbeitet. Die Uber Natriumsulfat ge-
trocknete Spullésung der Depositionsprobe wurde erst nach Extraktion des Harzes aus der Depositions-
kartusche mit dem jeweiligen Extrakt vereinigt. Im folgenden wird die Probenaufarbeitung aller Im-

missions- und Depositionsproben skizziert.

Zum Probenmaterial werden vor der Extraktion ein Gemisch aller 17 2,3,7,8-substituierten **C-markierten
Dioxin- und Furan-Kongenere (14 Kongenere bei den Immissionsproben) sowie **C-markierte Standards
aller sechs Indikator-PCB und aller zwolf dioxindhnlichen PCB zugesetzt. AnschlieRend wird die Probe
24 h in der Soxhlet-Apparatur mit Toluol extrahiert. Die Aufreinigung erfolgt zunéchst Uber eine Schwer-
kraftsdule mit saurem Kieselgel, gefolgt von einer kleinen Saule mit basischem Aluminiumoxid, an der
alle ortho-substituierten PCB durch Vorelution von der Fraktion der PCDD/PCDF und non-ortho-PCB
abgetrennt wird. Letztere wird nach Zusatz je eines Wiederfindungsstandards fir die PCDD/PCDF und

PCB mittels hochauflésender Gaschromatographie und Massenspektrometrie (HRGC/HRMS) analysiert.

Die ortho-PCB-Fraktion wird nach weiterer Aufreinigung mit saurem und basischen Kieselgel und Alumi-
niumoxid mittels HRGC/HRMS auf einer schwach polaren DB-XLB Kapillarsaule untersucht. Das unten

angefuhrte Schema verdeutlicht die Einzelschritte der Aufarbeitung (Abb. 9).
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+ 13C-PCDD/F-Standard 24 h Soxhlet
Immission / Deposition ~ [messp + °C-WHO-PCB-Standard ~ |ssssp| Extraktion mit
+ 13C-Indikator-PCB-Standard Toluol
Kieselgel/H,SO, PCB
Schwerkraftsaule mit Heptan Hexan/DCM (98:2) X
i 1 Multischichten-Kieselgelsaule
Alumina B Super | (2.5 g) X

Alumina B Super | (259 /5 g)
Vorelution mit Pentan

Hexan/DCM Hexan / DCM (98:2)
(1:1)
di- + mono-
ortho PCB
+13C-1234-TCDD
PCDD/F + non-ortho PCB P Standard in Toluol
Abb. 9: Schematische Darstellung der Probenaufarbeitung
3.2 Bestimmung der PCB und PCDD/PCDF mit HRGC/HRMS

Die instrumentelle Analytik der PCDD/PCDF und PCB erfolgt durch weitgehende Auftrennung der kom-
plexen Gemische mit Kapillargaschromatographie (HRGC) und anschlieBender massenspektro-

metrischer Detektion.

Zur Auftrennung der PCDD/PCDF wird eine 60 m DB-XLB GC-Séule der Firma Agilent und zusétzlich ei-
ne 60 m SP2331-Saule der Firma Supelco Inc. verwendet. Die SP2331 ermdglicht eine weitestgehende
Isomerentrennung und wird zur Bestimmung der tetra- bis hexachlorierten Dioxine und Furane aufl3er
1,2,3,7,8-PeCDF und 1,2,3,7,8,9-HXCDF verwendet. Hoherchlorierte Verbindungen werden offenbar teil-
weise irreversibel von der SP2331-Oberflache adsorbiert und missen deshalb auf einer DB-XLB-Saule
aufgetrennt und ausgewertet werden. Zur Auftrennung der PCB wird eine 60 m DB-XLB-S&aule (Innen-
durchmesser: 0.25 mm; Filmdicke: 0.25 um) der Firma Agilent verwendet. Zur anschlielenden massen-
spektrometrischen Detektion werden die MAT95XL bzw. MAT95 Sektorfeldmassenspektrometer der Fir-

ma Thermo verwendet.
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Tab. 1: Messbedingungen am HRGC/HRMS
Gerat Bedingungen
ThermoFinniganMAT MAT 95XL: R=10.000 fur PCDD/F

MAT 95XL bzw. MAT 95 Sektor-
feldmassenspektrometer

MAT 95: R=5000 fir PCB
MID mode

Agilent Gaschromatograph 6890
mit Autosampler 7683

Tragergas He mit 30 cm/s

Gerstel Kas 4 Plus Injektionssys-
tem

80°C—-4°C/s-120°C—-1.5min-12 °C/s - 300 °C —
10 min
Injektionsvolumen: 1, 2 oder 4 pl

Agilent Kapillartrennséule
DB-XLB (= 60 m, ID = 0.25 mm,
FD = 0.25 pm)

PCDD/F: 120 °C — 1min — 20 °C/min — 230 °C — 2 °C/min —
300 °C — 10 min

PCB: 100 °C — 1 min — 3 °C/min — 200 °C — 1.5 °C/min —
280 °C — 20 °C/min — 300 °C — 5 min

Supelco Kapillartrennsaule
SP2331 (=60 m, ID = 0.25 mm,
FD = 0.20 pm)

PCDD/F: 100 °C — 1 min — 30 °C/min — 200 °C — 2 °C/min
— 260 °C — 20 min
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4 Ergebnisse

Die im Projekt erhobenen Daten werden fir die Standorte Augsburg, Kulmbach und Grassau hinsichtlich
der Konzentrationen an PCDD/PCDF und PCB getrennt voneinander verglichen. Die Untersuchungser-
gebnisse der windrichtungsabhangigen Probenahmen am Brotjacklriegel werden in einem weiteren Un-

terkapitel dargestellt.

Zunachst werden jedoch die Ergebnisse der QualitdtssicherungsmafRnahmen und Blindwertbestimmun-
gen und sowie die Ergebnisse einer Voruntersuchung zur Verteilung der Analyten auf Gas- und Partikel-

phase zusammengestellt.

4.1 Qualitatssicherung — Blindwerte

Als generelle MaRnahme zur analytischen Qualitatssicherung wird fur die Dioxine und Furane, sowie fir
die PCB-Indikatorkongenere und die dioxindhnlichen PCB, monatlich mindestens eine Laborblindprobe
aufgearbeitet und analysiert. Die regelméaRige Ermittlung der Hintergrundbelastung im eigenen Labor ist
aufgrund der niedrigen Konzentrationen der PCB und PCDD/PCDF in gering belasteten Matrices wie Im-
missions- und Depositionsproben dringend erforderlich. Idealerweise sollten Laborblindwerte maximal
10 % der niedrigsten Gehalte in realen Proben betragen. Nach dem Entwurf der VDI-Richtlinie 2464 Blatt
1 (VDI 2005a) sollte fur die Bestimmung von PCB in Luftproben der Blindwert um den Faktor 5 unter dem

niedrigsten gemessenen Wert der Proben liegen.

Zusatzlich zu den monatlichen Laborblindproben wurde ab Januar 2003 bei den meisten aufgearbeiteten
Probenserien eine Blindprobe parallel extrahiert; fir die Immissionsblindwerte wurden dazu bereits vor-
gereinigte PU-Schaume und fir die Depositionsblindwerte gereinigtes XAD-2-Harz verwendet. Generell
wurden alle verwendeten Probenahmematerialien (PU-Schdume und XAD-2-Harz) vor der Probenahme

durch drei achtstiindige Soxhletextraktionen mit Toluol (zweimal) und Aceton vorgereinigt.

Die Probenvorbereitung zur Bestimmung der Blindwerte wird genauso durchgefuhrt, wie dies flr eine
normale Realprobe gehandhabt wird. Dazu wird zundchst eine leere Soxhletapparatur 5 h mit Toluol zur
Vorreinigung extrahiert. Der anschlieRend hergestellte und eingeengte Extrakt wird wie in Kap. 3.1 be-
schrieben aufgereinigt und sowohl die PCDD/PCDF-Fraktion als auch die PCB-Fraktion mittels HRGC/
HRMS untersucht.

4.1.1 Immission (Schadstoffkonzentrationen in der AuBenluft)

In der nachfolgenden Tab. 2 sind die Ergebnisse der Blindwertbestimmungen aus dem Jahr 2003 darge-
stellt. Die Blindwerte der zu den Immissionsproben gehérenden Blindproben liegen fiir die Mehrzahl der
Kongenere im Mittel héher als die Werte der routinemalig aufgearbeiteten Laborblindproben. Im Ver-
gleich zu den in den Immissionsproben gemessenen mittleren Konzentrationen liegen die mittleren
Blindwerte bei vier der funf hexachlorierten mono- und di-ortho substituierten PCB-Kongenere etwas tiber
20 % (Maximalwert: 31 %). Das Kriterium der VDI-Richtlinie 2464-1 (VDI 2005a) ist also nicht mehr fir

alle PCB-Kongenere durchwegs erfiillt. Andererseits war fir das PCB 126, welches in allen Immissions-
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proben bei weitem den gréf3ten Beitrag zum PCB-TEQ hat, der Blindwert nahezu vernachlassigbar. Vom
Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen wurden bei Auf3enluftuntersuchungen sogar etwas hoéhere La-

borblindwerte gemessen (Hiester 2003).

Die Blindwerte der PCDD/PCDF in den Immissions-Blindproben lagen &hnlich wie in routinemafig aufge-
arbeiteten Laborblindproben und waren im Vergleich zu den in den Immissionsproben gemessenen Kon-
zentrationen unproblematisch. Lediglich fur die hepta- und octachlorierten Kongenere wurden geringe

Blindwerte von <1 bis wenigen pg pro Probe gefunden.

Tab. 2: Prozentualer Anteil des Blindwertes am Gehalt der PCB in den Immissionsproben. Der
durchschnittliche Blindwert der zu den Immissionsproben des Jahres 2003 gehdrenden
Blindproben wird hier mit dem mittleren Gehalt (Median) der Immissionsproben verglichen.

Median Median
Laborblindwert Blindwert Blindwert Immission Blindwert/
2003 Immission Immission * 2003 Immission
Probenanzahl (n=13) (n=9) (n=9) (n=36)
Einheit [ng absolut] [ng absolut] [pg/m3] [pg/m3] [%]
PCB 28 0.487 1.56 0.779 8.52 9
PCB 52 0.488 1.04 0.521 10.2 5
PCB 101 0.861 2.96 1.48 7.95 19
PCB 138 0.619 1.82 0.91 4.03 23
PCB 153 1.24 3.27 1.64 8.01 20
PCB 180 0.418 0.788 0.394 1.72 23
ﬁggme 6 4.11 11.4 5.72 40.4 14
PCB 77 0.018 0.015 0.0075 0.127 6
PCB 81 0.0004 0.0009 0.0005 0.0043 10
PCB 126 0.0040 0.0015 0.0008 0.0126 6
PCB 169 0.0047 0.0004 0.0002 0.0015 13
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Median Median
Laborblindwert Blindwert Blindwert Immission Blindwert/
2003 Immission Immission * 2003 Immission

Probenanzahl (n=13) (n=9) (n=9) (n=36)
Einheit [ng absolut] [ng absolut] [pg/m?3| [pg/m?| [%]
PCB 105 0.115 0.0775 0.0388 0.418 9
PCB 114 n.n. n.n. n.n. 0.0143 -
PCB 118 0.341 0.676 0.338 2.26 15
PCB 123 0.0103 0.0305 0.0153 0.153 10
PCB 156 0.0589 0.146 0.0731 0.239 31
PCB 157 0.0064 0.0095 0.0048 0.0195 24
PCB 167 0.0185 0.0268 0.0134 0.0987 14
PCB 189 0.0130 0.0077 0.0039 0.0212 18

* Bezug: 2000 m?

4.1.2 Deposition

Im Vergleich zu den Immissions-Blindwerten lagen die PCB-Blindwerte der im Jahr 2003 parallel zu den
Depositionsproben aufgearbeiteten Blindproben trotz der aufwandigen Vorreinigung des XAD-2-Harzes
wesentlich héher. Dies betraf insbesondere alle hexa- und heptachlorierten Kongenere wo der Unter-
schied sogar eine GréRenordnung betrug. Fur die non-ortho PCB 77, 81 und 126 waren hingegen kaum
Unterschiede festzustellen. Mit Ausnahme dieser drei Kongenere betrug fir alle anderen PCB-
Kongenere der Anteil des mittleren Blindwertes an der durchschnittlichen Menge in den Depositionspro-
ben 27-55 %. Fir eine genaue quantitative Bestimmung ist dieser Anteil des Blindwertes zu hoch. Bei
den meisten Depositionsproben aus dem Jahr 2003 waren die PCB-Werte im Vergleich zu den zugehori-
gen PCDD/PCDF-Werten und zu den PCB-Depositionsraten aus dem Jahr 2002 unplausibel hoch. Diese

Proben wurden deshalb bei der Auswertung nicht beriicksichtigt.

Zu den Depositionsproben aus dem Jahr 2002 wurde nur eine Blindprobe parallel aufgearbeitet. Die Wer-
te dieser Blindprobe liegen deutlich niedriger als der mittlere Depositionsblindwert im Jahr 2003; aller-

dings in der gleichen GréRenordnung wie die durchschnittliche Menge in den Depositionsproben.

Die PCB-Werte der Depositionsproben aus dem Jahr 2002 und einiger Proben aus den ersten Monaten
2003 sind in den Tabellen und Abbildungen angegeben. Die PCB-Depositionsraten dieser Proben liegen
sicher systematisch zu hoch, kénnen aber zumindest als obere Grenze der PCB-Deposition fiir halb-

guantitative Aussagen verwendet werden.
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Tab. 3: Prozentualer Anteil des Blindwertes am Gehalt der PCB in den Depositionsproben. Der
durchschnittliche Blindwert der zu den Depositionsproben des Jahres 2003 gehdrenden
Blindproben wird hier mit dem mittleren Gehalt (Median) der Depositionsproben verglichen

Median Median Median Median

Blindwert Deposition Blindwert Blindwert Deposition Blindwert/

Deposition 2002 Immission Deposition 2003 Deposition

3.-11.12.02 2003 2003 2003

20095_18 (n=19) (n=9) (n=20) (n=37) %

[ng absolut] | [ng absolut] | [ng absolut] | [ng absolut] | [ng absolut] [%6]
PCB 28 0.722 1.34 1.56 2.88 521 55
PCB 52 1.40 3.00 1.04 3.67 9.47 39
PCB 101 5.32 10.8 2.96 12.9 34.2 38
PCB 138 6.28 10.6 1.82 14.1 33.8 42
PCB 153 9.92 12.9 3.27 23.8 51.3 46
PCB 180 1.52 3.17 0.788 9.06 20.1 45
Samme 6 25.2 418 11.4 66.4 154.1 43
PCB 77 0.0108 0.0340 0.015 0.0187 0.136 14
PCB 81 ND 0.0066 0.0009 0.0003 0.0076 4
PCB 126 0.0009 0.0034 0.0015 0.0012 0.0073 17
PCB 169 0.0005 0.0015 0.0004 0.0010 0.0019 50
PCB 105 0.202 0.501 0.0775 0.466 1.51 31
PCB 114 0.0090 0.046 0.161
PCB 118 1.47 2.80 0.676 3.32 125 27
PCB 123 ND 0.55 0.0305 0.211 0.401 52
PCB 156 0.576 1.03 0.146 1.49 4.16 36
PCB 157 0.047 0.110 0.0095 0.098 0.208 47
PCB 167 0.251 0.457 0.0268 0.590 1.64 36
PCB 189 0.100 0.150 0.0077 0.134 0.396 34

4.2 Wiederfindungsraten

Vor der Probenahme fir die Messung von PCDD/PCDF in AuRRenluft werden nach VDI-Richtlinie 3498
Blatt 2 (VDI 2002a) dem PU-Schaum in der Kartusche drei **C;,-PCDF-Kongenere als Probenah-
mestandards zugesetzt. Die Wiederfindungsraten der Probenahmestandards miissen mindestens 50 %
betragen. Dies war bei den Proben mit einzelnen Ausnahmen durchweg der Fall. Analog dazu wurden

die PU-Schaume auch mit dem tetrachlorierten **C-PCB 70 als Probenahmestandard versetzt.

Die in 29 Immissionsproben von Juni 2002 bis Marz 2003 ermittelten Wiederfindungsraten des **C-PCB
70 lagen im Bereich von 40-123 % (Mittelwert: 82 + 23 %). Dies ist ein Beweis, dass das fur die

PCDD/PCDF genormte Probenahme- und Analysenverfahren auch fir die PCB geeignet ist.

Bei der Depositionsprobenahme nach Richtlinie 2090 Blatt 2 (VDI 2002b) werden fiir die PCDD/ PCDF
keine Probenahmestandards gefordert. Da das Verfahren fiir die PCB nicht validiert ist, wurde dem XAD-

2-Harz in der Kartusche vor Beginn der Probenahme *C-PCB 70 zugesetzt. In 28 Depositionsproben
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von Juni 2002 bis Mérz 2003 wurden Wiederfindungsraten des 3C-PCB 70 im Bereich von 15-126 %

gefunden. Dabei wurden nur bei zwei Proben Werte unter 50 % ermittelt Der Mittelwert lag bei 83 + 26 %.

4.3 Verteilung zwischen Gas- und Partikelphase

Vom 28.-30.10.02 wurde im LfU-Betriebshof mit Hilfe des High-Volume-Samplers eine Probenahme Uber
einen Zeitraum von zwei Tagen durchgefiihrt. Nach dieser Zeitspanne wurden Filter und PU-Schaume
getrennt extrahiert, aufgearbeitet und auf PCDD/PCDF und PCB analysiert. Die Verteilung der einzelnen
Kongenere auf diese Matrices und damit auf die Gas- bzw. Partikelphase ist in Abb. 10 bis Abb. 12 dar-

gestellt. Die entsprechenden Konzentrationen sind im Anhang in Tab. 1 und Tab. 2 zusammengefasst.
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Abb. 10: Verteilung der PCDD/PCDF-Kongenere zwischen Filter (Partikelphase >0.3 um) und PU-
Schaum (Gasphase + Partikelphase <0.3 um)

In Abb. 10 ist fir die Dioxine und die Furane ein Anstieg des partikelgebundenen Anteils des jeweiligen
Kongeners mit zunehmendem Chlorierungsgrad zu sehen. Dabei ist der partikelgebundene Anteil der
Kongenere insgesamt grofl3er als 60 % (mit Ausnahme des TCDF).

Fur die PCB ist ein entsprechender Anstieg mit dem Chlorierungsgrad zu beobachten. Der partikelgebun-

dene Anteil der Kongenere ist aber insgesamt deutlich geringer (insbesondere bei den Indikator-PCB).

Der Mittelwert der Lufttemperatur im Probenahmezeitraum betrug 3.3 °C.
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Abb. 11: Verteilung von Indikator-PCB zwischen Filter (Partikel >0.3 pm) und PU-Schaum (Gasphase +

Partikel <0.3 pm)
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Abb. 12: Verteilung von mono-ortho PCB zwischen Filter (Partikel >0.3 um) und PU-Schaum (Gasphase
+ Partikel <0.3 pm)
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4.4 Immission (Schadstoffkonzentrationen in der AulR3enluft)

44.1 Standort Augsburg

An der Dauerbeobachtungsstation in Augsburg wird der Temperaturverlauf der Auf3enluft kontinuierlich
aufgezeichnet. Aus diesen Werten wurden die mittleren Temperaturen fir die einzelnen Probenahmezeit-
raume ermittelt. Diese Werte sind hier gemittelt fiir das jeweilige Probenahmeintervall in die Graphiken

aufgenommen.

Fur die Sommermonate (April-September) betrug die niedrigste mittlere Temperatur 5.5 °C und die héch-
ste 22 °C (Median 17 °C). Im Winter (Oktober-Marz) lagen die mittleren Temperaturen zwischen -3 °C
und 8 °C (Median 1 °C).

Die angegebenen Sommer- und Wintermediane beziehen sich auf alle Proben, die in diesen Zeitraumen
genommen wurden (d.h. sowohl in 2002 als auch in 2003). Die Ganzjahresmediane fassen die Ergebnis-

se des jeweiligen Jahres zusammen, d.h. fir 2002 nur den Zeitraum ab Ende Mai.

Die Konzentrationen der einzelnen PCDD/PCDF- und PCB-Kongenere in den untersuchten Immissions-
proben sind im Anhang in Tab. 3 bis Tab. 12 dargestellt.

PCDD/PCDFE

In Abb. 13 werden die Konzentrationen der PCDD/PCDF (als WHO-TEQ unter Beriicksichtigung der hal-
ben Nachweisgrenze) in den in Augsburg genommenen Immissionsproben dargestellt. Der gesamte Pro-
benahmezeitraum des Projektes umfasste die Zeit vom Sommer 2002 bis Ende 2003. Die Ergebnisse fir
die Proben der an dieser Station fortgefihrten Probenahmen aus dem Jahr 2004 wurden zusatzlich in
den Bericht aufgenommen. Zusatzlich sind die mittleren Temperaturen wahrend der jeweiligen Probe-

nahmezeitraume aufgetragen.
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Abb. 13: WHO-TEQ der PCDD/PCDF in Immissionsproben aus Augsburg [pg TEQ/m3] sowie die mittle-
ren Temperaturen wahrend dieser Probenahmezeitréume [°C]

In dieser Darstellung ist ein deutlicher gegenlaufiger Zyklus zu sehen. In den Wintermonaten, bei niedri-
gen Durchschnittstemperaturen, wurden hdéhere PCDD/PCDF-Konzentrationen gemessen als in den
Sommermonaten (April-September). Im Sommer lagen die WHO-TEQ zwischen 0.0025 und 0.0221 pg
WHO-TEQ/m? (Median 0.0067 pg WHO-TEQ/m3). In den Wintermonaten wurden Werte zwischen 0.0097
und 0.0593 pg WHO-TEQ/m?® gemessen (Median 0.0326 pg WHO-TEQ/m?3). Die Ganzjahresmediane der
WHO-TEQ lagen fir 2002 bei 0.007 pg WHO-TEQ/m? bzw. fiir 2003 bei 0.022 pg WHO-TEQ/m3.

Fur jeweils drei ausgewdahlte Proben aus dem Sommer und dem Winter 2003 wurden die Homologen-
summen der PCDD/PCDF bestimmt. Die Anteile der einzelnen Chlorierungsgrade an der Gesamthomo-

logensumme sind in Abb. 14 dargestellt.
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14.4.-13.5.03 13.5.-9.6.03 9.6.-8.7.03

30.9.-29.10.03  29.10.-24.11.03 24.11.-22.12.03

OSumme TCDD B Summe PECDD OSumme HxCDD OSumme HpCDD BOCDD
OSumme TCDF B Summe PeCDF OSumme HXCDF B Summe HpCDF B OCDF

drei ausgewahlten Sommer- und Winterproben des Jahres 2003 aus Augsburg

Anteile der einzelnen Chlorierungsgrad an den gesamten Homologensummen [%] in jeweils

Die grof3ten Anteile machen sowohl in den Sommer- als auch in den Winterproben das OCDD (21-27 %),
die TCDF (14-23 %) und die HpCDD (14-22 %) aus.

PCB

Eine jahreszeitliche Veranderung der Konzentrationen ist auch fir die PCB zu beobachten. Dies gilt so-
wohl fur die Indikator-PCB (s. Abb. 15) als auch fir die dioxindhnlichen PCB (s. Abb. 18).

Bei den PCB stimmen die Konzentrationsverlaufe mit dem Temperaturverlauf wahrend der Probenahme

Uberein. Mit zunehmender Temperatur nehmen auch die Konzentrationen der PCB zu. Dies gilt sowohl

fur die Indikator-PCB als auch fir die dioxindhnlichen PCB, wenn auch fir letztere in einem geringen

Ausmald. Somit sind die jahreszeitlichen Konzentrationsverlaufe der PCDD/ PCDF und der PCB einander

entgegengesetzt.
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Abb. 15: Summe der Konzentrationen der Indikator-PCB in Immissionsproben aus Augsburg [pg/m?3]
sowie die mittleren Temperaturen wahrend dieser Probenahmezeitraume [°C]

Fur die Summe der sechs Indikator-PCB lagen die Konzentrationen im Sommer zwischen 35.0 und

139 pg/m3® (Median 86.2 pg/m3). In den Wintermonaten wurden Werte zwischen 19.8 und 70.4 pg/m3

gemessen (Median 36.7 pg/m3). Im Jahr 2002 lag der Median fur das ganze Jahr bei 53.2 pg/m3. Im Jahr

2003 lag dieser Wert bei 52.6 pg/m3.

Der Anteil der einzelnen Kongenere an der Summe der Indikator-PCB ist jedoch keinem deutlichen jah-
reszeitlichen Trend unterworfen (s. Abb. 16). Bei allen Proben (bis auf eine) Gberwiegt der Anteil der
niedriger chlorierten Kongenere PCB 28, 52 und 101 (57 bis 85 %).
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Abb. 16: Anteile der einzelnen Indikator-PCB an ihrer Summe [%] in Immissionsproben aus Augsburg

In Abb. 17 sind die Summen der dioxindhnlichen PCB Uber die gesamte Beprobungszeit dargestellt. Die
Konzentrationen lagen in den Sommermonaten zwischen 2.31 und 13.8 pg/m3 (Median 5.32 pg/m3). Im
Winter wurden Werte in einem Bereich zwischen 1.17 und 6.50 pg/m3 gemessen (Median 2.60 pg/m?3). Im
Jahr 2002 betrug der Ganzjahresmedian 4.82 pg/ms3, 2003 lag er bei 4.87 pg/m3.

Abb. 18 zeigt die WHO-TEQ der PCB uber die gesamte Beprobungszeit. Die TEQ lagen im Sommer zwi-
schen 0.0010 und 0.0040 pg WHO-TEQ/m?3 (Median 0.0021 pg WHO-TEQ/m3). Im Winter wurden Werte
zwischen 0.0004 und 0.0038 pg WHO-TEQ/m? gemessen (Median 0.0015 pg WHO-TEQ/m?3). Die Ganz-
jahresmediane betrugen 0.0017 pg WHO-TEQ/m?3 im Jahr 2002 bzw. im Jahr 2003 0.0021 pg WHO-
TEQ/m3.
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Abb. 18: WHO-TEQ der PCB in Immissionsproben aus Augsburg [pg TEQ/m3] sowie die mittleren Tem-

peraturen wahrend dieser Probenahmezeitraume [°C]

PCB 126 hat mit Werten von etwa 50-80 % in der Regel den grof3ten Anteil am PCB-TEQ. In Abb. 19

sind die Anteile der PCB-Kongenere 126, 105, 118 und 156 dargestellt.
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Abb. 19:  Anteile der Kongere PCB 126, PCB 105, PCB 118 und PCB 156 am WHO-TEQ der PCB [%)]
in Immissionsproben des Standortes Augsburg

In Abb. 20 sind die Gesamt-WHO-TEQ aus PCDD/PCDF und dioxindhnlichen PCB in Augsburg darge-
stellt. In den Sommermonaten lagen die Werte zwischen 0.005 und 0.025 pg WHO-TEQ/m3 bei einem
Median von 0.008 pg WHO-TEQ/m3. Wahrend des Winters wurden Gesamt-WHO-TEQ von 0.009 bis
0.063 pg WHO-TEQ/m3 bestimmt. Der Median liegt bei 0.034 pg WHO-TEQ/m3. Der Ganzjahresmedian
von 2002 betragt 0.008 pg WHO-TEQ/m?, der von 2003 0.025 pg WHO-TEQ/m3.
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Abb. 20:  Gesamt-WHO-TEQ aus PCDD/PCDF und PCB in AulRenluftproben aus Augsburg [pg WHO-
TEQ/m3]

Abb. 21 zeigt die Anteile der PCDD/PCDF und der PCB am WHO-TEQ sowie die mittleren Temperatur
waéhrend der jeweiligen Probenahmezeitraume. Auch hier sind die Unterschiede in den Anteilen der Ver-
bindungsklassen am Gesamt-TEQ wahrend der Sommer- und Winterproben zu sehen. Wéhrend in den
Sommerproben die Anteile der PCB zwischen 9 und 45 % lagen, betrugen die Anteile im Winter zwi-
schen 1 und 9 %. Der Median des PCB-Anteils am Gesamt-WHO-TEQ fiir 2002 (Mai-Dezember) betrug
17 %, fur 2003 lag er bei 9 %.
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Abb. 21: TEQ-Beitrag [%] von dioxindhnlichen PCB und PCDD/PCDF am Gesamt-WHO-TEQ in der Au-
Benluft am Standort Augsburg sowie die mittleren Temperaturen [°C] wahrend der jeweiligen
Beprobungszeitraume
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442 Standort Kulmbach

Im folgenden werden die Ergebnisse der Immissionsmessungen an der Dauerbeobachtungsstation in
Kulmbach dargestellt. In Kulmbach wurden die Immissions- und auch die Depositionssammler an nahezu
den gleichen Tagen wie in Augsburg beprobt, sodass sich die an beiden Standorten gemessenen PCB-
und PCDD/PCDF-Konzentrationen fur die gleichen Probenahmezeitraume gut miteinander vergleichen
lassen. Auch hier wurde der Temperaturverlauf der Auenluft kontinuierlich aufgezeichnet. Aus diesen
Werten wurden die mittleren Temperaturen fir die einzelnen Probenahmezeitraume ermittelt. Fur die
Sommermonate (April-September) betrug die niedrigste mittlere Temperatur 7 °C und die héchste 24°C
(Median 20 °C). Im Winter (Oktober-Méarz) lagen die mittleren Temperaturen zwischen -2 °C und 9 °C
(Median 3 °C).

Die angegebenen Sommer- und Wintermediane beziehen sich auf alle Proben, die in diesen Zeitrdumen
genommen wurden (d.h. sowohl in 2002 als auch in 2003). Die Ganzjahresmediane fassen die Ergebnis-

se des jeweiligen Kalenderjahres zusammen, d.h. fiir 2002 den Zeitraum ab Anfang Juni.

Die Konzentrationen der einzelnen PCDD/PCDF- und PCB-Kongenere in den untersuchten Immissions-
proben sind im Anhang in Tab. 19 bis Tab. 27 dargestellt.
PCDD/PCDF

In Abb. 22 sind die WHO-TEQ der PCDD/PCDF in den Immissionsproben aus Kulmbach wahrend der
Probenahmezeitraume dargestellt. Zusatzlich sind die mittleren Temperaturen wahrend dieser Perioden

aufgetragen.
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Abb. 22: WHO-TEQ der PCDD/PCDF in Immissionsproben aus Kulmbach [pg TEQ/m3] sowie die mittle-
ren Temperaturen wahrend dieser Probenahmezeitraume [°C]

Wie in Augsburg ist auch hier eine gegenlaufige Temperaturabhéngigkeit der Konzentrationen bzw. der
TEQ zu beobachten. Wahrend der Sommermonate (April-September) lag die Minimalkonzentrationen der
WHO-TEQ bei 0.003 pg TEQ/m3 und die hdchsten Konzentrationen bei 0.031 pg TEQ/m3 (Median
0.009 pg TEQ/m3). In den Wintermonaten (Oktober—Marz) schwankten die Konzentrationen zwischen
0.013 und 0.051 pg TEQ/m?3 (Median 0.035 pg TEQ/m3). Der Ganzjahresmedian fir 2002 betrug 0.008 pg
TEQ/m3, fiir 2003 betrug er 0.031 pg TEQ/m?3.

Fur jeweils drei ausgewahlte Proben aus dem Sommer und dem Winter 2003 wurden die Homologen-
summen der PCDD/PCDF bestimmt. Die Anteile der einzelnen Chlorierungsgrade an der Gesamt-

homologensumme sind Abb. 23 dargestellt.
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Abb. 23:  Anteile der einzelnen Chlorierungsgrad an den gesamten Homologensummen [%)] in jeweils
drei ausgewahlten Sommer- und Winterproben des Jahres 2003 aus Kulmbach

Die grofiten Anteile der Chlorierungsgrade an den Gesamthomologensummen machen in den Sommer-
proben die TCDF (19-27 %) und die PeCDF (13-17 %) aus. In den Wintermonaten Uberwiegen das
OCDD mit 23-26 % und das TCDF mit 18-21 %.

PCB

Wie in den Augsburger Immissionsproben zeigt sich auch in Kulmbach die jahreszeitliche Abhangigkeit
der PCB-Konzentrationen. In Abb. 24 sind die Konzentrationen der Indikator-PCB (Summe der sechs
Kongenere) sowie die jeweiligen mittleren Temperaturen der Probenahmeperioden dargestellt. Dabei ist
zu beobachten, dass mit steigender Lufttemperatur die Konzentrationen der Indikator-PCB ebenfalls zu-

nehmen.
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Abb. 24: Summe der Indikator-PCB in Immissionsproben aus Kulmbach sowie die mittleren Temperatu-
ren [°C] wahrend der jeweiligen Beprobungszeitrdume

Im Sommer lagen die Konzentrationen der Indikator-PCB zwischen 30.9 und 87.5 pg/m3 (Median

62.2 pg/m3). In den Wintermonaten wurden Werte zwischen 12.5 und 50.9 pg/m? gemessen (Median

21.3 pg/m3). Die Ganzjahresmediane lagen bei 54.3 pg/m3 (2002) und 44.4 pg/m3 (2003).

Die Anteile der einzelnen Kongenere an der Summe der Indikator-PCB ist wie in Augsburg keinen jahres-
zeitlichen Schwankungen unterworfen (s. Abb. 25). Der Anteil der niedriger chlorierten Kongenere PCB
28, 52 und 101 (50-76 %) Uberwiegt bei den meisten Proben.
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Abb. 25: Anteile der einzelnen Indikator-PCB an ihrer Summe [%] in Aul3enluftproben aus Kulmbach

Fir die Summe der dioxindhnlichen PCB ist ein &hnlicher Konzentrationsverlauf zu beobachten wie fur
die Indikator-PCB (s. Abb. 26). Auch in diesem Fall steigen die Konzentrationen im Sommer an und fallen
im Winter. In den Sommermonaten lagen die Konzentrationen der dioxindhnlichen PCB in Kulmbach
zwischen 2.1 und 6.7 pg/m3 (Median 3.8 pg/m?3). Im Winter wurden Werte zwischen 0.8 und 4.1 pg/m3
gemessen (Median 1.4 pg/m?3). Die Ganzjahresmediane der dioxindhnlichen PCB betrugen im Jahr 2002
2.9 pg/m3 und im Jahr 2003 3.2 pg/m3.

Die WHO-TEQ der PCB lagen im Sommer in Kulmbach zwischen 0.0009 und 0.0031 pg WHO-TEQ/m3
(Median 0.0021 pg WHO-TEQ/m3). Im Winter wurden Werte zwischen 0.0006 und 0.0028 pg WHO-
TEQ/m3 gemessen (Median 0.0011 pg WHO-TEQ/m3). Der zeitliche Verlauf des WHO-TEQ der PCB ist
in Abb. 27 dargestellt. Der Ganzjahresmedian der PCB-WHO-TEQ lag sowohl im Jahr 2002 als auch im
Jahr 2003 bei 0.0016 pg/m3.
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Abb. 26: Summe dioxindhnlicher PCB [pg/m?3] in Immissionsproben aus Kulmbach sowie die mittleren

Temperaturen [°C] wahrend der jeweiligen Beprobungszeitrdume
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In Abb. 28 sind die Anteile der PCB-Kongenere 126, 105, 118 und 156 zusammengestellt. PCB 126 hat

mit 44-90 % den groldten Anteil daran.
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Abb. 28:  Anteile der PCB-Kongenere 126, 105, 118 und 156 am PCB-WHO-TEQ [%] in AuR3enluftpro-
ben aus Kulmbach

In Abb. 29 sind die Gesamt-WHO-TEQ aus PCDD/PCDF und dioxindhnlichen PCB in Kulmbach darge-
stellt. In den Sommermonaten lagen die Werte zwischen 0.005 und 0.033 pg WHO-TEQ/m3 bei einem
Median von 0.011 pg WHO-TEQ/m3. Wéhrend des Winters wurden Gesamt-WHO-TEQ von 0.014 bis
0.052 pg WHO-TEQ/m3 bestimmt. Der Median liegt bei 0.036 pg WHO-TEQ/m3. Der Ganzjahresmedian
von 2002 betragt 0.010 pg WHO-TEQ/m?, der von 2003 0.033 pg WHO-TEQ/m3.
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Abb. 29:  Gesamt-WHO-TEQ aus PCDD/PCDF und PCB in Immissionsproben aus Kulmbach [pg
WHO-TEQ/m?3]

Wie bei den Konzentrationen der PCDD/PCDF und der PCB sind auch bei den Anteilen der PCDD/
PCDF und der PCB am gesamten WHO-TEQ sind jahreszeitliche Unterschiede zu bemerken (s. Abb.
30). Wahrend in den Proben der Sommermonate die Anteile der PCB zwischen 5 und 51 % lagen, betru-

gen ihre Anteile im Winter zwischen 2 und 7 %.
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Abb. 30: TEQ-Beitrag [%] von dioxindhnlichen PCB und PCDD/PCDF am Gesamt-WHO-TEQ in der Au-
Benluft am Standort Kulmbach sowie die mittleren Temperaturen [°C] wahrend der jeweiligen
Beprobungszeitraume

Dieser Verlauf entspricht dem der TEQ-Anteile am Standort Augsburg. Trotz der unterschiedlichen Lage

der beiden Dauerbeobachtungsstationen in Kulmbach und in Augsburg (landlicher im Gegensatz zum

stadtischer Einfluss) werden &hnliche TEQ-Beitrédge der PCB am Gesamt-TEQ gemessen. Die Konzent-
rationen der PCDD/PCDF, Indikator-PCB und dioxindhnlichen PCB sind ebenfalls an beiden Standorten

sehr ahnlich.

4.4.3 Grassau

Im Vergleich zu den Probenahmestationen in Augsburg und Kulmbach konnten in Grassau bis Mitte 2003
nur verhaltnismaRig wenige Proben genommen werden, da es haufiger Schwierigkeiten mit den Sam-
melgeraten gab (s. auch Kap. 2.2). Nachdem die jahreszeitlichen Korrelationen der Konzentrationen von
PCDD/PCDF und PCB fiir Augsburg und Kulmbach dargestellt wurden, wird im folgenden auf eine detail-
lierte Darstellung des Temperaturverlaufs, insbesondere in den Graphiken verzichtet. Die Konzentratio-

nen sind im Anhang in Tab. 34 bis Tab. 38 zusammen gestellt.

PCDD/PCDF

In Abb. 31 sind die WHO-TEQ der PCDD/PCDF in den AuRenluftproben aus Grassau dargestellt. Auch
bei der geringen Anzahl der Proben ist festzustellen, dass die Proben in den Wintermonaten héhere Kon-
zentrationen aufweisen als in den Sommermonaten. Die WHO-TEQ liegen im gleichen GréRenbereich

wie in Augsburg und Kulmbach.

BayLfU 2006



0.05

0.04

0.03

WHO-TEQ [pg/m?]
o
o
N

0.01

0.00

Abb. 31:

PCB

Ermittlung der Immissionsbelastung durch PCDD und PCDF sowie dioxindhnliche PCB in Bayern

41

1l

0.06

5.9.-2.10.02
2.10.-30.10.02

22.1.-19.2.03

19.2.-19.3.03

[52]
Q
™~
o

©
—
—

9.7.-6.8.03

6.8.-4.9.03

4.9.-1.10.03

1.10.-29.10.03

WHO-TEQ der PCDD/PCDF in Immissionsproben aus Grassau [pg TEQ/m?3]

29.10.-26.11.03

26.11.-10.12.03

Fir die Summe der Indikator-PCB zeigt sich analog zu den Proben aus Augsburg und Kulmbach, dass in

den Sommermonaten die Konzentrationen deutlich héher waren als in den Wintermonaten (vgl. Abb. 32).

Die Gehalte lagen im gleichen Bereich wie in Augsburg und Kulmbach.

In Abb. 33 sind Anteile der einzelnen Indikator-PCB an ihrer Summe dargestellt. Wie auch an den an-

deren Probenahmestellen tGberwiegen die niedrig chlorierten Kongenere.
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Abb. 32: Summe der Indikator-PCB in Immissionsproben aus Grassau [pg/m3]
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Abb. 33: Anteile der einzelnen Indikator-PCB an ihrer Summe [%] in AuRenluftproben aus Grassau

Die jahreszeitlichen Unterschiede in der H6he der Konzentrationen sind fir die dioxinahnlichen PCB bzw.
ihre WHO-TEQ aufgrund der geringeren Probenzahlen nicht so deutlich wahrzunehmen wie in Augsburg
oder Kulmbach (s. Abb. 34 bzw. Abb. 35). Insgesamt liegen die Konzentrationen der dioxindhnlichen
PCB &hnlich wie in Augsburg und Kulmbach.
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Abb. 35: WHO-TEQ der PCB [pg WHO-TEQ/m3] in Immissionsproben aus Grassau

In Abb. 36 sind die Anteile der PCB-Kongenere 126, 105, 118 und 156 zusammen gestellt. PCB 126 hat
mit 34-86 % in der Regel den grofdten Anteil daran.
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Abb. 36:  Anteile der PCB-Kongenere 126, 105, 118 und 156 am PCB-WHO-TEQ [%] in AuRBenluftpro-
ben aus Grassau

In Abb. 37 ist der Gesamt-WHO-TEQ aus den WHO-TEQ der PCDD/PCDF und der PCB dargestellt.

Abb. 38 zeigt die Anteile von dioxinahnlichen PCB und PCDD/PCDF am Gesamt-WHO-TEQ. Insgesamt
haben die PCB einen relativ geringen Anteil am TEQ, der bei den Proben aus den Sommermonaten et-
was hoher ist. Diese Unterschiede zwischen warmeren und kélteren Probenahmezeitrdumen sind in den
Proben aus Augsburg und Kulmbach deutlicher ausgepragt, was aber auch auf die insgesamt gré3eren

Probenzahlen zuriickzufiihren sein kann.
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Abb. 38: TEQ-Beitrag [%)] von dioxindhnlichen PCB und PCDD/PCDF am Gesamt-WHO-TEQ in der

AuRenluft am Standort Grassau

In Tab. 4 sind die Konzentrationen der PCDD/PCDF und der PCB in der AufRenluft an den drei unter-

suchten Standorten Augsburg, Kulmbach und Grassau in Form der Mediane (aller Werte) einander ge-

genibergestellt.
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Tab. 4: Vergleich der Konzentrationen der PCDD/PCDF und der PCB in Immissionsproben der
Standorte Augsburg, Kulmbach und Grassau (Medianwerte)
Parameter Einheit Augsburg Kulmbach Grassau
Zeitraum Mai _2002 - Juni 2002 — Sept. 2002 —
Mai 2004 Jan. 2004 Dez. 2003
Summe Indikator-PCB [pg/m3] 48.2 41.1 20.3
Summe dioxinahnl. PCB [pg/m3] 4.38 3.01 1.24
WHO-TEQ PCB [pg WHO-TEQ/m3] 0.0020 0.0016 0.0010
WHO-TEQ PCDD/PCDF [Pg WHO-TEQ/m?| 0.016 0.015 0.014
Gesamt-WHO-TEQ [pg WHO-TEQ/m?)| 0.018 0.016 0.014
Anteil am Gesamt-WHO-
TEQ
PCDD/PCDF [%] 90 93 94
PCB [%] 10 7 6

In Tab. 5 sind die Mediane der Konzentrationen von PCDD/PCDF und PCB in den Sommer- und Winter-

proben der Aul3enluft der Standorte Augsburg und Kulmbach zusammengefasst. Bei den Proben aus

Grassau wurde die Unterscheidung aufgrund der geringen Probenzahl nicht gemacht.

Tab. 5: Vergleich der Konzentrationen der PCDD/PCDF und der PCB in Sommer- und Winterproben
der Aussenluft der Standorte Augsburg und Kulmbach (Medianwerte)
Parameter Einheit Augsburg Kulmbach
Zeitraum Sommer Winter Sommer Winter
Summe Indikator-PCB [pg/m3] 86.2 36.7 62.2 21.3
Summe dioxinahnl. PCB | [pg/m?3] 5.32 2.60 3.8 14
WHO-TEQ PCB [pg WHO-TEQ/m?] 0.0021 0.0015 0.0021 0.0011
WHO-TEQ PCDD/PCDF | [pg WHO-TEQ/m3] 0.0067 0.0326 0.009 0.035
Gesamt-WHO-TEQ [pg WHO-TEQ/m?] 0.008 0.034 0.011 0.036
Anteil am Gesamt-WHO-
TEQ
PCDD/PCDF [%6] 79 95 78.3 94.5
PCB (%] 21 5 21.7 55

4.5

Vergleich von Immissions- und Pflanzenproben

Fiur die Standorte Augsburg und Kulmbach wurden die Konzentrationen der PCDD/PCDF und PCB in

AuRRenluftproben mit denen zeitgleich im Rahmen der immissionstkologischen Dauerbeobachtung expo-

nierten Weidelgrasproben miteinander verglichen.
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45.1 Augsburg

Fur den Sommer 2003 werden die PCDD/PCDF bzw. PCB-Anteile am Gesamt-WHO-TEQ fir die Wei-
delgras- und Immissionsproben von der Dauerbeobachtungsstation Augsburg einander gegeniber-
gestellt (vgl. Abb. 39). Im Vergleich der beiden Matrices liegen die Anteile der PCB in den Luftproben

deutlich niedriger als in den Pflanzenproben. Im Verlauf des Sommers nimmt aber der PCB-Anteil wie bei

den Immissionsproben ab.
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Abb. 39: Vergleich der PCDD/PCDF- bzw. PCB-Anteile am WHO-TEQ [%] fur korrespondierende Wei-

delgras- und Auf3enluftproben (Augsburg 2003)

Eine entsprechende Darstellung fir 2002 ist in Abb. 40 zu finden.
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Abb. 40: Vergleich der PCDD/PCDF- bzw. PCB-Anteile am WHO-TEQ [%] fur korrespondierende Wei-
delgras- und AulRenluftproben (Augsburg 2002)

Dabei zeigten sich dhnliche Verhéltnisse des PCB-Anteiles zwischen den Matrices, aber ein etwas an-

derer Verlauf (jeweils hochster Anteil im August).

Weiterhin wurden der Quotient aus den Konzentrationen in Weidelgras und Luft gebildet. Dieser stellt ein
Mal fir den Transfer Luft—Gras der betrachteten Verbindungen dar. Dabei ergab sich fur die TEQ-Werte,
dass bei einer gegebenen AuRRenluftkonzentration die Konzentration in den Weidelgrasern bei den PCB
deutlich héher ist als bei den PCDD/PCDF. Diese Transferfaktoren sind fiir die Proben des Sommers

2003 aus Augsburg in Abb. 41 bzw. fur die Proben aus 2002 in Abb. 42 dargestellt.
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Abb. 41: Transferfaktoren zwischen Auf3enluft und Weidelgras fir die WHO-TEQ von PCDD/PCDF und
PCB sowie die Summe der sechs Indikator-PCB [m3/mg TS] fur Augsburg Sommer 2003
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Abb. 42: Transferfaktoren zwischen Auf3enluft und Weidelgras fur die WHO-TEQ von PCDD/PCDF und
PCB sowie die Summe der sechs Indikator-PCB [m3/mg TS] fuir Augsburg Sommer 2002

Fur beide Jahre wurden die Transferfaktoren der einzelnen PCB-Kongenere verglichen. Abb. 43 und
Abb. 44 zeigen den Vergleich der Indikator-PCB.
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Abb. 43: Vergleich der Transferfaktoren der Indikator-PCB [m3/mg TS] fir Sommer 2003 in Augsburg
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Abb. 44: Vergleich der Transferfaktoren der Indikator-PCB [m3/mg TS] fir Sommer 2002 in Augsburg

Dabei zeigt sich fur beide Jahre bei den Indikator-PCB eine Zunahme des Transferfaktors mit steigen-
dem Chlorierungsgrad. In Abb. 45 und Abb. 46 wurden die Transferfaktoren der wichtigsten mono-ortho-

substituierten Kongenere einander gegeniibergestellt.
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Abb. 45: Vergleich der Transferfaktoren der mono-ortho-substiuierten PCB [m3/mg TS] im Sommer 2003
in Augsburg
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Abb. 46: Vergleich der Transferfaktoren der mono-ortho-substiuierten PCB [m3/mg TS] im Sommer 2002
in Augsburg

Auch bei den mono-ortho-substituierten PCB nehmen tendenziell die Transferfaktoren mit dem Chlorie-
rungsgrad zu.

In Abb. 47 und Abb. 48 werden die Transferfaktoren von non-, mono- und di-ortho-substituierten penta-
chlorierten PCB-Kongenere mit einander verglichen.
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Abb. 47: Vergleich der Transferfaktoren der pentachlorierten PCB-Kongenere [m3/mg TS] in Augsburg
Sommer 2003
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Abb. 48: Vergleich der Transferfaktoren der penta-chlorierten PCB-Kongenere [m3/mg TS] in Augsburg
Sommer 2002

45.2 Kulmbach

Entsprechende Vergleiche zwischen den Weidelgras- und den Immissionsproben wurden auch fir die
Proben aus Kulmbach aus den Jahren 2002 und 2003 gemacht.

In Abb. 49 und Abb. 50 sind die PCDD/PCDF- bzw. PCB-Anteile am Gesamt-WHO-TEQ fiur die Weidel-
gras- und Immissionsproben von der Dauerbeobachtungsstation Kulmbach fir die Jahre 2003 und 2002
einander gegenubergestellt. Wie in Augsburg liegen die Anteile der PCB in den Luftproben im Vergleich
zu den Pflanzenproben deutlich niedriger. Im Verlauf des Sommers nimmt der PCB-Anteil in den Pflan-
zenproben ab.
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Abb. 50: Vergleich der PCDD/PCDF- bzw. PCB-Anteile am WHO-TEQ [%] fUr korrespondierende Wei-
delgras- und Auf3enluftproben (Kulmbach 2002)
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Die Transferfaktoren zwischen AufRenluft und Weidelgras fur die WHO-TEQ von PCDD/PCDF und PCB
sowie die Summe der sechs Indikator-PCB sind fur die Jahre 2003 und 2002 in Abb. 51 und Abb. 52

zusammengestellt.
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Abb. 51: Transferfaktoren zwischen Aul3enluft und Weidelgras fur die WHO-TEQ von PCDD/PCDF und
PCB sowie die Summe der sechs Indikator-PCB [m3/mg TS] fir Kulmbach Sommer 2003
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Abb. 52: Transferfaktoren zwischen Auf3enluft und Weidelgras fur die WHO-TEQ von PCDD/PCDF und
PCB sowie die Summe der sechs Indikator-PCB [m3/mg TS] fir Kulmbach Sommer 2002

Der Einfluss des Chlorierungsgrades und des Substitutionsmusters der PCB auf den Transfer zwischen

Luft und Weidelgras wurden in den folgenden Darstellungen betrachtet. In Abb. 53 und Abb. 54 sind die

Transferfaktoren der sechs Kongenere der Indikator-PCB einander gegenibergestellt. Dabei zeigt sich,

dass mit zunehmendem Chlorierungsgrad auch die Transferfaktoren steigen.
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Abb. 53: Vergleich der Transferfaktoren der Indikator-PCB [m3/mg TS] fir Sommer 2003 in Kulmbach
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Abb. 54: Vergleich der Transferfaktoren der Indikator-PCB [m3/mg TS] fir Sommer 2002 in Kulmbach

Der Trend zu steigenden Transferfaktoren mit zunehmendem Chlorierungsgrad zeigt sich auch bei den
mono-ortho-substituierten PCB (s. Abb. 55 und Abb. 56). Lediglich fir den Zeitraum Sept. 2002 ist eben-

so wie am Standort Augsburg der Trend nur schwach ausgeprégt.
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Abb. 55: Vergleich der Transferfaktoren der mono-ortho-substiuierten PCB [m3/mg TS] im Sommer 2003

in Kulmbach
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Abb. 56: Vergleich der Transferfaktoren der mono-ortho-substiuierten PCB [m3/mg TS] im Sommer 2002
in Kulmbach

Im Vergleich der Transferfaktoren von PCB gleichen Chlorierungsgrades ergeben sich fir die pentachlo-
rierten PCB eine leichte Zunahme der Transferfaktoren vom di-ortho-substituierten PCB 101 uber die mo-
no-ortho-Kongenere 105 und 118 zum non-ortho-substituierten PCB 126. Dieser Vergleich ist in Abb. 57
und Abb. 58 graphisch dargestellt.
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Abb. 57:  Vergleich der Transferfaktoren der pentachlorierten PCB-Kongenere [m3/mg TS] in Kulmbach
Sommer 2003
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Abb. 58:  Vergleich der Transferfaktoren der pentachlorierten PCB-Kongenere [m3/mg TS] in Kulmbach
Sommer 2002

In Tab. 6 sind die Transferfaktoren fiir die PCB-TEQ, die PCDD/PCDF-WHO-TEQ und die Summen der
sechs Indikator-PCB fiur die einzelnen Probenahmeserien an den Dauerbeobachtungsstationen Augs-
burg und Kulmbach in den Jahren 2002 und 2003 zusammen gestellt.
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Tab. 6: Ubersicht tUber die Transferfaktoren des PCB-TEQs, des PCDD/PCDF-TEQ und der Summe
Indikator-PCB in Augsburg und Kulmbach 2002 und 2003
Augsburg Augsburg Kulmbach Kulmbach
2002 2003 2002 2003
[m3/mg TS] [m3/mg TS] [m3/mg TS] [m3/mg TS]
PCB-TEQ 1.-3. Serie 0.073 0.094 0.098 0.104
4. Serie 0.078 0.051 0.094 0.050
5. Serie 0.214 0.119 0.104 0.050
Mittelwert 0.122 0.088 0.099 0.068
Median 0.078 0.094 0.098 0.050
PCDD/F-TEQ 1.-3. Serie 0.019 0.008 0.034 0.004
4. Serie 0.021 0.014 0.026 0.015
5. Serie 0.071 0.027 0.008 0.032
Mittelwert 0.037 0.016 0.023 0.017
Median 0.021 0.014 0.026 0.015
2 Indikator-PCB | 1.-3. Serie 0.038 0.036 0.037 0.054
4. Serie 0.038 0.016 0.040 0.029
5. Serie 0.083 0.048 0.060 0.037
Mittelwert 0.052 0.033 0.046 0.040
Median 0.38 0.036 0.040 0.037
4.6 Deposition

In diesem Kapitel werden die Gesamtdepositionsraten (bulk deposition) der PCDD/PCDF und PCB in De-
positionsproben von den Dauerbeobachtungsstationen Augsburg, Kulmbach und Grassau dargestellt.
Zusatzlich sind fur Augsburg und Kulmbach in einigen Graphiken die Niederschlagsmengen angegeben,
die in den entsprechend Zeitrdumen an den Dauerbeobachtungsstationen (als ,wet only“-Proben) aufge-
fangen wurden. Fir die PCB waren die Ergebnisse ab Frihjahr 2003 unplausibel hoch (vgl. auch Kap.

4.1.2), sodass auf ihre Darstellung und Auswertung verzichtet wurde.

4.6.1 Augsburg

Die Depositionsraten der einzelnen PCDD/PCDF- und PCB-Kongenere in den untersuchten Depositions-

proben sind im Anhang in Tab. 41 bis Tab. 45 dargestellt.

PCDD/PCDF

In Abb. 59 sind die WHO-TEQ der PCDD/PCDF in Depositionsproben aus Augsburg dargestellt. Die mei-
sten Werte liegen zwischen 1 und 10 pg WHO-TEQ/(m?*d). Ein Zusammenhang der Depositionsraten mit
den Niederschlagsmengen, wie bei den Immissionen und den Temperaturen, kann nicht beobachtet wer-
den. Der Median des Jahres 2002 (Mai-Dezember) lag bei 1.8 pg WHO-TEQ/(m?*d), im Jahr 2003 bei
3.5 pg WHO-TEQ/(m?*d). In den Sommermonaten (April bis September) betrug der Median der Deposi-
tionsraten fir beide Jahre zusammen 2.3 pg WHO-TEQ/(m?*d), in den Wintermonaten (Oktober bis Mérz)
1.8 pg WHO-TEQ/(m2*d).
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Abb. 59: WHO-TEQ der PCDD/PCDF in Depositionsproben aus Augsburg [pg WHO-TEQ/(m2*d)] sowie
die Niederschlagsmengen in den entsprechenden Zeitrdumen [I/m?]

PCB

Die Summen der Indikator-PCB in den Depositionsproben aus Augsburg sind in Abb. 60 gezeigt, zusam-
men mit den Niederschlagsmengen aus den ,wet-only“-Sammlungen dieser Zeitrdume. Auch fir die Indi-
kator-PCB ergibt sich kein Zusammenhang mit dem Niederschlag. Die Summen der Indikator-PCB lagen

zwischen 22 und 52 ng/(m?*d) bei einem Median von 38 ng/(mz*d).
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Abb. 60: Summe Indikator-PCB in Depositionsproben aus Augsburg [ng/(m?*d)] sowie die Nieder-
schlagsmengen in den entsprechenden Zeitrdumen [I/m?]

In Abb. 61 sind die Anteile der einzelnen Indikator-PCB an der Summe der Kongenere in den Augsburger

Depositionsproben dargestellt.
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Abb. 61: Anteile der einzelnen Indikator-PCB an ihrer Summe [%] in Depositionsproben aus Augsburg

Im Unterschied zu den Immissionsproben Uberwiegen bei den Depositionsproben die hdher chlorierten

Kongenere. Wahrend in den AufR3enluftproben der Anteil der Summe von PCB 28, 52 und 101 an der
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Summe aller Kongenere in fast allen Proben gro3er als 50 % war, liegen die Werte in den Depositi-
onsproben zwischen 26 und 32 % (Median 29 %).

Die Summen der dioxindhnlichen PCB bzw. die WHO-TEQ der PCB sind in Abb. 62 und Abb. 63 darge-
stellt. Wie fur die PCDD/PCDF und die Indikator-PCB kann kein Zusammenhang zwischen den Ana-

lysenergebnissen und den Niederschlagsmengen festgestellt werden.

Die Depositionsraten der Summen der dioxindhnlichen PCB liegen zwischen 2.5 und 5.4 ng/(m?*d) bei

einem Median von 3.4 ng/(mz*d).
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Abb. 62: Summe der dioxindhnlichen PCB [ng/(m?*d)] in Depositionsproben vom Standort Augsburg
sowie die Niederschlagsmengen in den entsprechenden Zeitrdumen [I/m?]
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Abb. 63: WHO-TEQ der PCB in Depositionsproben aus Augsburg [pg/(m?*d)] sowie die mittleren Nie-
derschlagsmengen wahrend dieser Probenahmezeitrdume [I/m?]

Die Depositionsraten fur die WHO-TEQ der PCB liegen zwischen 0.63 und 1.54 pg WHO-TEQ/(m?*d) bei

einem Median von 0.99 pg/(m?*d).

In Abb. 64 sind die Anteile der wichtigsten dioxindhnlichen PCB am Gesamt-PCB_WHO-TEQ zusam-
mengestellt. Wéhrend in den AulR3enluftproben der Anteil des PCB 126 mit Werten um 70 % mit Abstand
am grof3ten ist, ist bei den Depositionsproben der Anteil von PCB 156 am grof3ten. Auch der Anteil von
PCB 118 ist im Vergleich zu den Immissionsproben gréfRer. Der Anteil der Summe der vier wichtigsten
dioxinghnlichen PCB liegt zwischen 89 und 94 %, wéhrend er in den Immissionsproben zwischen etwa
82 und 99 % liegt.
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Abb. 64: Anteile ausgewahlter PCB-Kongenere am PCB-WHO-TEQ [%] in Depositionsproben am
Standort Augsburg

In Abb. 65 sind die Depositionsraten des Gesamt-WHO-TEQ aus PCDD/PCDF und dioxin&hnlichen PCB
in Augsburg dargestellt. Der Median liegt bei 2.6 pg WHO-TEQ/(m2*d).
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Abb. 65: Gesamt-WHO-TEQ aus PCDD/PCDF und PCB in Depositionsproben aus Augsburg [pg
WHO-TEQ/(m?*d)]
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In Abb. 66 sind die Betrdge der PCDD/PCDF und der dioxinahnlichen PCB zum Gesamt-WHO-TEQ dar-
gestellt. In den meisten Proben Uberwiegen die Anteile der PCDD/PCDF. Sie liegen bei den Depo-

sitionsproben aus Augsburg zwischen 36 und 88 % bei einem Median von 65 %.
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Abb. 66: TEQ-Beitrag [%] von dioxindhnlichen PCB und PCDD/PCDF am Gesamt-WHO-TEQ in Depo-
sitionsproben vom Standort Augsburg

4.6.2 Kulmbach

Die Depositionsraten der einzelnen PCDD/PCDF- und PCB-Kongenere in den untersuchten Proben sind

im Anhang in Tab. 49 bis Tab 53 zusammengestellt.

PCDD/PCDF

In Abb. 67 sind die WHO-TEQ der PCDD/PCDF in Depositionsproben aus Kulmbach dargestellt. Die
meisten Werte liegen zwischen 0.7 und 5 pg WHO-TEQ/(m2*d). In der Graphik sind auch die Nieder-
schlagsmengen aus den ,wet only“-Sammlungen wéhrend der entsprechenden Probenahmezeitrdume
aufgetragen. Es sind keine Korrelationen zwischen den TEQ-Werten und den Niederschlagsmengen zu
erkennen. Der Jahresmedian 2002 (Juni-Dezember) betragt 1.7 pg WHO-TEQ/(m2*d). Im Jahr 2003 lag
er bei 3.4 pg WHO-TEQ/(m?*d). Der Sommermedian liegt bei 2.1 pg WHO-TEQ/ (m?*d), der der Winter-
monate bei 3.4 pg WHO-TEQ/(m2*d).
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Abb. 67: WHO-TEQ der PCDD/PCDF [pg WHO-TEQ/(m?*d)] in Depositionsproben aus Kulmbach sowie
die Niederschlagsmengen (,wet-only“) aus den entsprechenden Probenahmezeitraumen [I/m?]

PCB

Die Summen der Indikator-PCB in den Depositionsproben aus Kulmbach sind in Abb. 68 gezeigt. Sie
liegen zwischen 10.5 und 301 ng/(m2*d). Der Median fir die Summe der Indikator-PCB betragt
40.4 ng/(m?*d). Zu den ebenfalls aufgetragenen Niederschlagsmengen lassen sich keine Beziehungen

herstellen.

Abb. 69 zeigt die Anteile der einzelnen Kongenere an der Summe der Indikator-PCB. Bei den Deposi-
tionsproben aus Kulmbach schwanken die Anteile der niedrig chlorierten Kongenere, insbesondere PCB
28 und 52, sehr. Wahrend bei den Proben aus Augsburg die mittleren Anteile der Summe von PCB 28,
52 und 101 an der Summe der Indikator-PCB bei etwa 30 % lagen, betragen die Anteile der niedrig chlo-

rierten Kongenere hier zwischen 23 und 87 % (Median 29 %).
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Abb. 68: Depositionsraten der Summe Indikator-PCB [ng/(m?*d)] in Depositionsproben aus Kulmbach

sowie die Niederschlagsmengen in den entsprechenden Zeitrdaumen [I/m?]
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Abb. 69: Anteile der einzelnen Indikator-PCB an ihrer Summe [%] in Depositionsproben aus Kulmbach

Die Summen der dioxindhnlichen PCB bzw. die WHO-TEQ der PCB sind in Abb. 70 und Abb. 71 darge-
stellt. Wie fur die PCDD/PCDF und die Indikator-PCB kann kein Zusammenhang zwischen den gemes-

senen Depositionsraten und den Niederschlagsmengen festgestellt werden. Die Depositionsraten der

dioxindhnlichen PCB liegen zwischen 0.7 und 13.0 ng/(m2*d) bei einem Median von 3.8 ng/(m2*d). Die
WHO-TEQ fur die PCB liegen zwischen 0.40 und 3.41 pg/(m2*d) bei einem Median von 0.91 pg/(m2*d).
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Abb. 70: Summe der dioxindhnlichen PCB [ng/(m?*d)] in Depositionsproben vom Standort Kulmbach
sowie die Niederschlagsmengen in den entsprechenden Zeitraumen [I/m?]
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Abb. 71: WHO-TEQ der dioxindhnlichen PCB [ng/(m?*d)] in Depositionsproben vom Standort Kulmbach
sowie die Niederschlagsmengen in den entsprechenden Zeitraumen [I/m?]

In Abb. 72 sind die Anteile der wichtigsten dioxindhnlichen PCB am Gesamt-PCB-WHO-TEQ zusammen-
gestellt. Wahrend in den Aul3enluftproben der Anteil des PCB 126 mit Werten um 70 % mit Abstand am
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grof3ten ist, ist bei den Depositionsproben in der Regel der Anteil von PCB 156 am gré3ten. Auch der An-

teil von PCB 118 ist im Vergleich zu den Immissionsproben grof3er.
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Abb. 72: Anteile ausgewahlter PCB-Kongenere am PCB-WHO-TEQ [%] in Depositionsproben am
Standort Kulmbach

In Abb. 73 sind die Depositionsraten des Gesamt-WHO-TEQ aus PCDD/PCDF und dioxin&hnlichen PCB
dargestellt. Der Median liegt bei 2.3 pg WHO-TEQ/(m?*d).

8.0

N
o
!

B PCDD/PCDF O PCB

o
o
!

111N

o
o
!

WHO-TEQ [pg/(m?*d)]
w SN
o o

N
o
!

=
o
!

o
o

29.5.-26.6.02
26.6.-7.8.02
5.9.-2.10.02
2.10-30.10.02
30.10.-26.11.02
26.11.-11.12.02
8.1.-22.1.03
19.2.-19.3.03

BayLfU 2006



70  Ermittlung der Immissionsbelastung durch PCDD und PCDF sowie dioxindhnliche PCB in Bayern

Abb. 73: Gesamt-WHO-TEQ aus PCDD/PCDF und PCB in Depositionsproben aus Kulmbach

In Abb. 74 sind die Betrdge der PCDD/PCDF und der dioxindhnlichen PCB zum Gesamt-WHO-TEQ dar-
gestellt. Mit Ausnahme einer Probe tiberwiegen die Anteile der PCDD/PCDF. Sie liegen zwischen 45 und

85 % bei einem Median von 65 %.
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Abb. 74: TEQ-Beitrag [%] von dioxindhnlichen PCB und PCDD/PCDF am Gesamt-WHO-TEQ in Depo-
sitionsproben vom Standort Kulmbach
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4.6.3 Grassau

Die Depositionsraten der einzelnen PCDD/PCDF- und PCB-Kongenere in den untersuchten Depositi-

onsproben aus Grassau sind im Anhang in Tab. 57 bis Tab. 60 zusammengestellt.

PCDD/PCDF

In Abb. 59 sind die WHO-TEQ der PCDD/PCDF in Depositionsproben aus Grassau dargestellt. Die meis-
ten Werte liegen zwischen 1 und 7 pg WHO-TEQ/(m2*d). Der Median betragt 5.2 pg WHO-TEQ/(m2*d).
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Abb. 75: WHO-TEQ der PCDD/PCDF [pg/(m?3/*d)] in Depositionsproben aus Grassau

PCB

Die Summen der Indikator-PCB in den Depositionsproben aus Grassau sind in Abb. 76 gezeigt. Sie lie-
gen zwischen 17 und 80 ng/(m?*d). Der Median fuhrt die Summen der Indikator-PCB betragt
40 ng/(mz*d).

Abb. 77 zeigt die Anteile der einzelnen Kongenere an der Summe der Indikator-PCB. Die Anteile der
niedrig chlorierten Kongenere (PCB 28, 52 und 101) an der Summe der Indikator-PCB liegen bis auf eine
Ausnahme zwischen 27 und 44 % (Median 30 %). Damit liegen die Werte in einem ahnlichen Bereich wie

in den Depositionsproben aus Augsburg.
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Abb. 76: Summe Indikator-PCB [ng/(m?*d)] in Depositionsproben aus Grassau
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Abb. 77: Anteile der einzelnen Indikator-PCB an ihrer Summe [%)] in Depositionsproben aus Grassau

Die Depositionsraten der Summe der dioxinahnlichen PCB ist in Abb. 78 dargestellt. Die Werte liegen
zwischen 2.1 und 8.0 ng/(m?*d). Der Median betragt 4.5 ng/(m2*d).

In Abb. 79 sind die WHO-TEQ der dioxindhnlichen PCB dargestellt. Sie liegen zwischen 0.48 und
1.6 pg/(m2*d) und haben einen Median von 1.1 pg/(m2*d).
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Abb. 78: Summe der dioxindhnlichen PCB [ng/(m2*d)] in Depositionsproben vom Standort Grassau
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Abb. 79: WHO-TEQ der dioxindhnlichen PCB [ng/(m2*d)] in Depositionsproben vom Standort Grassau

In Abb. 80 sind die Anteile der wichtigsten dioxindhnlichen PCB am Gesamt-PCB-WHO-TEQ zusammen-
gestellt. Auch in den Depositionsproben aus Grassau ist der Anteil von PCB 156 am groé3ten. Auch der

Anteil von PCB 118 ist im Vergleich zu den Immissionsproben grof3er.
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Abb. 80: Anteile ausgewdahlter PCB-Kongenere am PCB-WHO-TEQ [%] in Depositionsproben am
Standort Kulmbach

In Abb. 81 sind die Depositionsraten des Gesamt-WHO-TEQ aus PCDD/PCDF und dioxin&hnlichen PCB
dargestellt. Der Median liegt bei 6.2 pg WHO-TEQ/(m?2*d).
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Abb. 81: Gesamt-WHO-TEQ aus PCDD/PCDF und PCB in Depositionsproben aus Grassau

Die Anteile der PCDD/PCDF am Gesamt-WHO-TEQ betragen zwischen 47 und 94 %, bei einem Median

von 83 %.
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Abb. 82: TEQ-Beitrag [%] von dioxindhnlichen PCB und PCDD/PCDF am Gesamt-WHO-TEQ in Depo-
sitionsproben vom Standort Grassau

In Tab. 7 sind die Depositionsraten der PCDD/PCDF und der PCB an den drei untersuchten Standorten

Augsburg, Kulmbach und Grassau in Form der Mediane (aller Werte) einander gegentibergestellt. Dabei

entspricht der angegebene Wert fir den Gesamt-WHO-TEQ dem Median aller entsprechenden Werte
und nicht der Summe aus den TEQ-Werten von PCDD/PCDF und PCB.

Tab. 7: Vergleich der Depositionsraten der PCDD/PCDF und der PCB an den Standorten Augsburg,
Kulmbach und Grassau (Mediane aller entsprechenden Messwerte)

Parameter Einheit Augsburg Kulmbach Grassau
Zeitraum Ma:i 2002 - M?i 2002 - Aug. 2002 -
Marz 2003 Marz 2003 April 2003

Summe Indikator-PCB [ng/(m2*d)] 38 40 40
Summe dioxinéhnl. PCB [ng/(m2*d)] 3.4 3.8 4.5
WHO-TEQ PCB [pg WHO-TEQ/(m?2*d)] 0.99 0.91 1.1
WHO-TEQ PCDD/PCDF [pg WHO-TEQ/(m2*d)] 1.7 1.7 5.2
Gesamt-WHO-TEQ [pg WHO-TEQ/(m2*d)] 2.6 2.3 6.2
Anteil am Gesamt-WHO-TEQ

PCDD/PCDF (%] 65 65 83

PCB [%] 35 35 17
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In Tab. 8 sind die Mediane der Depositionsraten von PCDD/PCDF in den Sommer- und Winterproben der
AuRRenluft der Standorte Augsburg und Kulmbach zusammengefasst. Bei den PCB bzw. den Proben aus

Grassau wurde die Unterscheidung aufgrund der geringen Probenzahl nicht gemacht.

Tab. 8: Vergleich der Depositionsraten der PCDD/PCDF in Sommer- und Winterproben der Auf3en-
luft der Standorte Augsburg und Kulmbach (Medianwerte)

Parameter Einheit Augsburg Kulmbach
Zeitraum Sommer Winter Sommer Winter
WHO-TEQ PCDD/PCDF | [pg WHO-TEQ/(m2*d)] 2.3 1.8 2.1 3.4
4.7 Windrichtungsabhéngige Probenahme
4.7.1 Witterungsdaten

Fir die windrichtungsabhangige Probenahme wurden zunéchst die Witterungsdaten aus dem Jahr 2001
ausgewertet, die das UBA zur Verfigung stellte, um den Probensammler entsprechend einstellen zu

kénnen.

Zur Bestimmung der haufigsten Windrichtung bzw. der Windsektoren wurde der 360°-Kreis in acht gleich

grof3e 45°-Sektoren geteilt. Dabei liegt die Himmelsrichtung Nord bei 0°.

Windsektor Anfang des Kreissegmentes Ende des Kreissegmentes
Nord: 338° 22°
Nordost: 23° 67°
Ost: 68° 112°
Sudost: 113° 157°
Sid: 158° 202°
Sudwest: 203° 247°
West: 248° 292°
Nordwest: 293° 337°

Fiur das Jahr 2001 wurden das Auftreten jedes Windsektors gezéhlt und daraus die Haufigkeit ermittelt.
In Abb. 83 sind die Haufigkeiten der Windsektoren [%] am Brotjacklriegel im Jahr 2001 dargestellt. Die

vorherrschende Windrichtung ist Stdwest.
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Abb. 83 : Haufigkeiten der Windsektoren [%] am Brotjacklriegel im Jahr 2001

4.7.2 Immissionsprobenahme am Brotjacklriegel

Neben dem Probensammler zur windrichtungsabhéngigen Probenahme wurden in einem zweiw6chigen
Rhythmus auch ,windrichtungsunabhéangige Immissionsproben am Brotjacklriegel genommen und analy-
siert. Die Konzentrationen der einzelnen PCDD/PCDF- und PCB-Kongere in den untersuchten Proben
sind im Anhang in Tab. 62 bis Tab. 65 sowie in Tab. 68 bis Tab. 70 zusammengestellt.

In Abb. 84 sind die WHO-TEQ der PCDD/PCDF in den Immissionsproben vom Brotjacklriegel dargestellit.
Die TEQ-Werte lagen zwischen 0.001 und 0.038 pg TEQ/m®. Der Medianwert betragt 0.011 pg TEQ/m3.
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Abb. 84: WHO-TEQ der PCDD/PCDF [pg TEQ/m?3] in Aul3enluftproben vom Brotjackliriegel

Abb. 85 zeigt die Summen der Indikator-PCB in den Aufenluftproben. Das Minimum im untersuchten
Zeitraum betrug 8.5 pg/m?, das Maximum 57 pg/ms3. Der Median liegt bei 32 pg/ms.
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Abb. 85: Summen der Indikator-PCB [pg/m?3] in Immissionsproben vom Brotjackliriegel

Die Anteile der Indikator-PCB-Kongenere an der Summe der Indikator-PCB sind in Abb. 86 zusammen-
gestellt. Dabei haben niederchlorierten Kongenere PCB 28, PCB 52 und PCB 101 zusammen etwa 60 %
an der Summe.
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Abb. 86: Anteile an der Summe der Indikator-PCB [%] in Immissionsproben vom Brotjacklriegel

Die Summen der dioxindhnlichen PCB liegen zwischen 0.92 und 4.7 pg/m3 bei einem Median von
3.5 pg/m3 (s.Abb. 87).
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Abb. 87: Summe dioxinahnliche PCB [pg/m3] in Immissionsproben vom Brotjacklriegel

In Abb. 88 sind die WHO-TEQ der PCB zusammengestellt. Die Werte liegen zwischen 0.0002 und
0.0023 pg/m3. Der Median betragt 0.0011 pg/m3.
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Abb. 88: WHO-TEQ der PCB [pg TEQ/m3] in Immissionsproben vom Brotjacklriegel

In Abb. 89 sind die Anteile der PCB am Gesamt-WHO-TEQ dargestellt. Sie liegen zwischen 3.3 und
24 %. Der Median betragt 8.9 %.
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Abb. 89: Anteile am Gesamt WHO-TEQ [%] in Immissionsproben vom Brotjacklriegel

4.7.3 Vergleich der Immissionsproben des Brotjacklriegels mit Augsburg und Kulm-
bach

Aus allen Ergebnissen der Proben dieses Standortes wurden fiir die einzelnen Parameter jeweils die
Mediane bestimmt und mit den Medianen aus den Proben verglichen, die in Augsburg bzw. Kulmbach

wahrend eines vergleichbaren Probenahmezeitraumes genommen wurden.

In Abb. 90 sind die Mediane der WHO-TEQ der PCDD/PCDF fir die drei Probenahmestellen dargestellt.
Im Vergleich zu den Proben aus Augsburg und Kulmbach liegt der Median der Proben vom Brot-
jacklriegel mit 0.011 pg TEQ/m3 etwas niedriger (Augsburg 0.020 pg TEQ/m?3, Kulmbach 0.013 pg
TEQ/m3).
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Abb. 90: Vergleich der Mediane der WHO-TEQ der PCDD/PCDF der Standorte Brotjacklriegel, Augs-
burg und Kulmbach [pg TEQ/m?3]

Die Mediane der Summen der Indikator-PCB fiir die drei Standorte sind in Abb. 91 einander gegeniber

gestellt.

Wie bei den WHO-TEQ der PCDD/PCDF nehmen die Mediane vom Brotjacklriegel (32 pg/m3) Gber Kulm-
bach (48 pg/m3) nach Augsburg (61 pg/m3) hin zu.
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Abb. 91: Vergleich der Mediane der Summen der Indikator-PCB der drei Probenahmestandorte Brot-
jacklriegel, Augsburg und Kulmbach

Die mittlere Kongeneren-Verteilung der Indikator-PCB ist fur die drei Standorte sehr @hnlich (s. Abb. 92).
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Abb. 92: Vergleich der Mediane der Anteile der Kongenere an den Summen der Indikator-PCB der drei

Probenahmestandorte Brotjacklriegel, Augsburg und Kulmbach

Auch bei den dioxindhnlichen PCB zeigt es sich, dass die Konzentrationen in den AuR3enlufproben aus

Augsburg im Vergleich der drei Standorte am héchsten sind (6.0 pg/m3). Die Mediane vom Brotjacklriegel

und Kulmbach sind mit 3.5 bzw. 3.6 pg/m3 gleich hoch.
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Abb. 93: Vergleich der Mediane der Summen der dioxindhnlichen PCB der drei Probenahmestandorte
Brotjacklriegel, Augsburg und Kulmbach

Im Vergleich zu den Medianen der dioxinahnlichen PCB unterscheiden sich die Mediane der WHO-PCB-
TEQ vom Brotjacklriegel und aus Kulmbach deutlich. Hier zeigt sich wie bei den PCDD/PCDF-TEQ und
den Indikator-PCB wieder der Anstieg der Mediane vom Brotjacklriegel bis Augsburg.
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Abb. 94: Vergleich der Mediane der WHO-TEQ der PCB der drei Probenahmestandorte Brotjacklriegel,
Augsburg und Kulmbach

Die Mediane der Anteile von PCB und PCDD/PCDF am Gesamt-WHO-TEQ sind in Abb. 95 dargestellt.
Dabei sind die Anteile der PCB mit Werten von 10 bis 14 % an den drei Standorten ahnlich.
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Abb. 95: Vergleich der Mediane der Anteile von PCB und PCDD/PCDF am Gesamt-WHO-TEQ in Im-
missionsproben der drei Probenahmestandorte Brotjacklriegel, Augsburg und Kulmbach
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Die Mediane der untersuchten Parameter fir die Proben vom Brotjacklriegel und die Mediane der Immis-

sionsproben aus Augsburg und Kulmbach, die in einem vergleichbaren Zeitraum genommen wurden,

sind in der folgenden Tabelle einander gegeniiber gestellt.

Tab. 9: Vergleich der Mediane von Immissionsproben vom Brotjacklriegel, aus Augsburg und Kul-
mbach
Brotjacklriegel Augsburg Kulmbach
Probenahmezeitraum 29.7.-25.11.03 5.8.-24.11.03 6.8.-26.11.03
Summe Indikator-PCB [pg/m3] 32 61 48
Summe dioxindhnl. PCB [pg/m3] 3.5 6.0 3.6
WHO-PCB-TEQ [pg TEQ/m3] 0.0011 0.0024 0.0022
WHO-PCDD/F-TEQ [pg TEQ/m3] 0.011 0.020 0.013
Anteil am Gesamt-WHO-TEQ
PCB [%0] 9 12 10
PCDD/PCDF [%] 91 88 90
474 Windrichtungsabhangige Probenahme

In Abb. 96 sind die WHO-TEQ der PCDD/PCDF aus der windrichtungsunabhangigen und der windrich-
tungsabhangigen Probenahme am Brotjacklriegel einander gegenibergestellt. Fir die windrichtungsun-
abhangigen Probenahmen liegt der Median bei 0.011 pg TEQ/m3, fiir die windrichtungsabhangigen Pro-
benahmen bei 0.007 pg TEQ/m3. Es zeigt sich insgesamt kein deutlicher Unterschied der PCDD/PCDF-
Konzentrationen zwischen den beiden Probenserien. Fur die stark erhdhten Gehalte in den beiden wind-
richtungsabhangigen Proben 5.8.-19.8. und 19.8.-2.9.03 gibt es keine plausible Erklarung.
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Abb. 96: Vergleich der WHO-TEQ der PCDD/PCDF [pg/m3] der windrichtungsunabhangigen Probenah-
me (W1) und der windrichtungsabh&ngigen Probenahme (W2) am Brotjacklriegel

In Abb. 97 sind die Summen der Indikator-PCB aus der windrichtungsunabhangigen Probenahme und

der windrichtungsabhangigen Probenahme am Brotjacklriegel einander gegenibergestellt. Fir die

windrichtungsunabhéngigen Probenahmen liegt der Median bei 32 pg/m3, fur die windrichtungs-

abhéngigen Probenahmen bei 37 pg/ms.
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Abb. 97: Vergleich der Summen der Indikator-PCB [pg/m?3] der windrichtungsunabhé&ngigen Probenah-
me (W1) und der windrichtungsabhangigen Probenahme (W2) am Brotjacklriegel
Bei der Mehrzahl der windrichtungsabhéngigen Proben ergaben sich héhere PCB-Konzentrationen als
bei den entsprechenden richtungsunabhéngigen Proben. Allerdings wurden diese Proben in einem Zeit-
raum mit erhéhten PCB-Laborblindwerten aufgearbeitet. Da das gesammelte Luftvolumen bei den wind-
richtungsabhéangigen Proben und damit die PCB-Absolutmengen meist erheblich kleiner waren als bei
den richtungsunabhangigen Proben, hatte der Laborblindwert bei den windrichtungsabhéngigen Proben
einen nicht mehr zu vernachlassigenden Einfluss auf das Ergebnis. Tatsachlich liegen wohl mit einer
Ausnahme (14.-28.10.03) keine signifikanten Unterschiede der PCB-Konzentrationen zwischen den bei-

den Probenserien vor. Auf eine weitere Darstellung der dioxinghnlichen PCB wird deshalb verzichtet.
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5 Diskussion

5.1 Probenahme und Aufarbeitung

Innerhalb der ersten Monate des Projektes wurde die aktive und passive Probenahme methodisch so op-
timiert, dass eine kontinuierliche Probenahme an allen drei Messstationen gewahrleistet war. Die Immis-
sionsprobenahme mit Hilfe des Low-Volume-Sammlers nach VDI 3498-2 erwies sich als zuverlassige
Probenahme und wurde bis zum Ende des Projektes wie begonnen weitergefihrt. Dieses Verfahren ist
fur die PCDD/PCDF validiert, noch nicht aber fiir die PCB. Die in 29 Proben von Juni 2002 bis Méarz 2003
ermittelten Wiederfindungsraten des als Probenahmestandard zugesetzten tetrachlorierten **C-PCB 70

(82 + 23 %; Bereich: 40-123 %) zeigten jedoch, dass dieses Verfahren auch fiir die PCB geeignet ist.

Das von der UMEG (Zentrum fur Umweltmessungen, Umwelterhebungen und Geratesicherheit Baden-
Wirttemberg) zur Erfassung der Deposition von schwer fliichtigen hydrophoben organischen Stoffen
etablierte Trichter-Adsorber-Verfahren, welches fur PCDD/PCDF genormt ist (DIN 19739-1 und VDI
2090-2), stellt eine deutliche Verbesserung und Vereinfachung im Vergleich zum friher verwendeten
Bergerhoff-Verfahren dar. Durch die gro3ere Oberflache des Glastrichters kénnen gréRere Mengen an

Partikeln und daran adsorbierter organischer Stoffe erfasst werden als mit den Bergerhoff-Glasern.

Innerhalb dieses Projektes wurden im ersten Jahr noch vorhandenen Schwachstellen des Trichter-Adsor-
ber-Verfahrens fir die praktische Durchfiihrung im Winter und fiur die Beprobung von PCB aufgedeckt

und das Verfahren entsprechend modifiziert.

So stellte sich nach Auswertung der ersten Probenahmen in den Sommermonaten heraus, dass die Zeit-
intervalle, in denen die Depositionsproben genommen wurden, aufgrund von Verlusten der PCB auf zwei
Wochen beschrankt bleiben missen. Andererseits waren aber die Wiederfindungsraten des als Probe-
nahmestandard dem XAD-2-Harz in der Kartusche zugesetzten 3C.PCB 70 bei den Proben mit vierwo-
chigem Zeitintervall nicht signifikant niedriger als die in einem spéateren Zeitraum im zweiw6chigen Ab-
stand gesammelten Proben. Die Verluste wahrend des Sammelzeitraumes missen also auf der photoly-
tischen Zersetzung und/oder Verflichtigung der an der Trichteroberflache deponierten PCB beruhen.
Evtl. kbnnte auch der von Priel et al. (1999) fur das Trichter-Flasche-Verfahren diskutierte biotische

Abbau eine Rolle spielen.

Allerdings reichte das innerhalb von zwei Wochen gewonnene Probenmaterial fir eine Quantifizierung
einzelner PCB- und PCDD/PCDF-Kongenere weder bei den Depositions- noch bei den Immissions-
proben aus, sodass fiir eine sinnvolle Messung der Immissionskonzentrationen und Depositionsraten der
PCB und PCDD/PCDF im Labor die Proben zweier Probenahmen vor der Aufarbeitung zu einer Probe

vereinigt werden.

Minderbefunde der Gesamtdepositionsraten bei einer vierwdchigen Probenahme im Vergleich zu einem
zweiwochigen Intervall wurden in Nordrhein-Westfalen kirzlich fur die PCB auch mit dem Bergerhoff-Ver-
fahren nach der VDI-Richtlinie 2090-1 festgestellt (Hiester 2005). Allerdings waren die Unterschiede nicht
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signifikant und geringer als die mit dem Trichter-Adsorber-Verfahren im Rahmen dieses Projektes festge-

stellten.

Generell lasst sich feststellen, dass es fur Depositionsmessungen von PCB bisher kein genormtes und
validiertes Verfahren gibt. Probenahmen- und Vergleichsmessungen mit verschiedenen Methoden wéren
also angezeigt. Allerdings sind die in dieser Studie gefundenen PCB-Depositionsraten und auch die in
Nordrhein-Westfalen selbst in Ballungsgebieten gemessenen Werte so niedrig (Hiester 2003), dass der
Einfluss von Laborblindwerten selbst bei sehr guten Laborbedingungen auf die Ergebnisse nicht vernach-

lassigt werden kann (s. 5.2.1). Vergleichsmessungen hétten also nur beschrankte Aussagekratt.

Bei der Aufarbeitung der Proben im Labor musste das Clean-Up fur die PCDD/PCDF und PCB ange-
passt werden. Je nach Matrixeinfluss in den Proben aus den Wintermonaten muss die sdulenchromato-
graphische Aufarbeitung ggfs. durch Verwendung einer zusétzlichen sauren Kieselgelsaule erweitert
werden. Auch bei der Aufarbeitung der Depositionsproben sind weitere Anpassungen nétig. Wenn kurz
vor einem Probenahmetag sehr viel Regen gefallen ist, ist das XAD-2-Harz in den Kartuschen relativ
feucht. Daher wurden zusatzliche Trocknungsschritte in das bestehenden Clean-Up mit aufgenommen,
um sicher zu stellen, dass samtliches Wasser entfernt wird. Ansonsten kdnnen Verluste der Probe in den

weiteren Clean-Up-Schritten sowie Stérungen am HRGC/HRMS-System auftreten.

5.2 Analytische Qualitatssicherung

5.2.1 Blindwerte

Die Bestimmung von Dioxinen/Furanen und PCB in Auf3enluft und Deposition ist eine Ultraspurenana-
Iytik. Bei der Analytik solch extrem niedriger Absolutmengen (meist nur wenige pg pro Einzelstoff) besteht
bei der Probenvorbereitung im Labor durch das ubiquitdre Auftreten dieser Stoffgruppen insbesondere
bei den PCB die standige Gefahr des Einschleppens von Laborblindwerten in der GréRenordnung der

Gehalte in den Proben.

Durch aufwandige Maflinahmen gelang es bei den Immissionsproben die PCB-Laborblindwerte sogar
etwas niedriger zu halten als bei AuRenluftuntersuchungen des Landesumweltamtes Nordrhein-
Westfalen (Hiester 2003). Dennoch zeigten die Ergebnisse dieses Projektes, dass fiir die zuverlassige
Bestimmung von PCB in AuBRenluft gemafl den Vorgaben der VDI-Richtlinie 2464-1 (VDI 2005a) eine

weitere Absenkung des Laborblindwertes erreicht werden sollte.

Bei den Depositionsproben lag der PCB-Laborblindwert hingegen hoéher als bei Untersuchungen des
LUA NRW (Hiester 2003). Im Jahr 2003 waren die Laborblindwerte flr eine quantitative Bestimmung der
PCB zu hoch. Als eine wesentliche Ursache wurde festgestellt, dass das kauflich erhaltliche, speziell fir
die PCB- bzw. PCDD/F-Analytik vorgereinigte XAD-2-Harz den Anspriichen von PCB-
Depositionsmessungen keineswegs genigt. Eine weitere aufwandige Vorreinigung dieser XAD-2-Harze
im Labor durch Extraktion mit Toluol ist deshalb unbedingt notwendig.

Im Jahr 2004 wurden folgende Malinahmen zur Absenkung der Laborblindwerte eingeftihrt, die fir die

Analytik aller Umweltmatrices gelten:
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e Jede Charge eines neuen Losemittels wird vor erstmaliger Verwendung auf evtl. Blindwerte von
PCB und PCDD/PCDF getestet.

e Kieselgel wird vor Verwendung im Labor durch Extraktion mit Toluol und Aceton von organischen
Spurenstoffen gereinigt. Seit Mitte Juli 2005 erfolgt diese Reinigung nun durch Erhitzen auf
600 °C Uber Nacht, wodurch Ldsemittel eingespart werden und die aufwandige Trocknung des

Materials entfallt.

e Kieselgel/konz. Schwefelsaure wird nicht mehr als fertige Mischung gekauft, sondern aus dem
selbst gereinigten Kieselgel mit analysenreiner konz. Schwefelsdure und anschlieBendem lange-

rem Schiutteln hergestellt.

e Die fur Luftprobenahmen erforderlichen Polyurethanschdume werden nach Vorreinigung nicht

nur in Aluminiumfolie eingewickelt, sondern bis zur Verwendung in einem Exsikkator aufbewahrt.

5.2.2 Ergebnisunsicherheit

Die analytische Ergebnisunsicherheit der Toxizitdtsdquivalentkonzentration (TEQ) betragt fir die
PCDD/PCDF bei Feststoffproben max. 25 %. Dies wurde durch regelméaRige Aufarbeitung und Analyse
eines laborinternen Referenzmaterials (Klarschlamm) und seit Mitte 2005 durch ein zertifiziertes Sedi-
ment-Referenzmaterial sichergestellt und wurde bei Fichten- und Kieferntrieben durch Doppelbe-
stimmungen im Konzentrationsbereich von 1 pg TEQ/g TS bestatigt (Korner et al. 2005). Bei einzelnen
Kongeneren kann die Ergebnisunsicherheit Gber 25 % liegen. Bei sehr gering belasteten Proben bzw.
Proben mit schlechterer Homogenitat kann die Ergebnisunsicherheit des TEQ-Wertes auch Uber 25 %

liegen.

Die bisher durchgefiihrten Analysen des zertifizierten Sediment-Referenzmaterials NWDX-3 zeigen, dass
auch bei den dioxindhnlichen PCB die Ergebnisunsicherheit des PCB-TEQ unter 25 % liegt, obwohl wie
bei den meisten Umweltmatrices ein einziges Kongener (PCB 126) fur den gréRten Teil des PCB-TEQ
verantwortlich ist, wahrend bei den PCDD/PCDF mehrere Kongenere wesentliche Beitrage zum TEQ-

Wert liefern.

Aufschlussreich sind die Ergebnisse des LUA Nordrhein-Westfalen fur sieben Doppelbestimmungen incl.
Probenahme von Aufenluftproben. Fir die Indikator-PCB wurden relative Standardabweichungen von
5.2 bis 10 % ermittelt. Bei den mono-ortho PCB lagen die Werte zwischen 6.3 und 17 %, fir die non-
ortho Kongenere bei 22-34 %. Fiur den PCB-TEQ nach WHO resultierte eine relative Standardabwei-
chung von 20 % (VDI 2005b). Fur Aul3enluftproben unter Einschluss der Probenahme ergibt sich somit
fur die dioxindhnlichen PCB eine grdl3ere Ergebnisunsicherheit als fur Feststoffproben ohne Beriicksich-
tigung der Probenahme. Bei Depositionsmessungen muss aufgrund der gro3eren Blindwertproblematik

eine noch héhere Ergebnisunsicherheit angenommen werden.
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5.3 Verteilung Gas-/Partikelphase

Die getrennte Untersuchung von PU-Schaumen (Gasphase + Partikel <0.3 um) und Glasfaserfilter (Par-
tikelphase >0.3 um) einer AuRRenluftprobe, die vom 28. bis 30.10.2002 mit einem High Volume Sammler

auf dem LfU-Betriebshof genommen wurde, bestéatigte die vermuteten Ergebnisse:

e Sowohl bei den PCDD/PCDF als auch bei den PCB steigt mit zunehmendem Chlorierungsgrad

der Anteil, der sich in der Partikelphase befindet.

e Aufgrund des hoheren Dampfdruckes befindet sich bei den PCB ein deutlich héherer Anteil in der

Gasphase als bei PCDF- und insbesondere PCDD-Kongeneren gleichen Chlorierungsgrades.

e Dioxinahnliche mono-ortho-chlorierte PCB zeigen eine dhnliche Verteilung wie nicht-dioxindhnli-
che di-ortho-chlorierte PCB gleichen Chlorierungsgrades (non-ortho PCB konnten nicht empfind-

lich genug gemessen werden).

Die Ergebnisse fir die PCDD/PCDF bestétigen die Resultate ahnlicher Untersuchungen in gemagigten
Klimaregionen in Deutschland (Hippelein et al. 1996) und Japan (Kurokawa et al. 1996): Wahrend der
Wachstumssaison sind die TetraCDF praktisch komplett in der Gasphase zu finden, wahrend die hoch-
chlorierten Hepta- und OctaCDD/F zum gréf3ten Teil an Partikel adsorbiert sind. Im Winter sind auch die

TetraCDF hauptsachlich in der Partikelphase zu finden.

Bei der vom 28. bis 30.10.2002 herrschenden mittleren AuRentemperatur von 3.3 °C lagen die tri- und te-
trachlorierten PCB (Kongenere 28 und 52) zu 90 bzw. 87 % in der Gasphase vor. Bei den penta-
chlorierten PCB-Kongeneren waren noch zwischen 40 und 64 % in der Gasphase zu finden, wahrend es
for 1,2,3,7,8- und 2,3,4,7,,8-PeCDF 32 bzw. 40 % und fur das 1,2,3,7,8-PeCDD nur noch 20 % waren.
Anhand dieser Ergebnisse kann man davon ausgehen, dass wahrend der deutlich hdheren Tempera-
turen in der Wachstumssaison die PCB je nach Chlorierungsgrad vollstandig bzw. Gberwiegend in der
Gasphase vorliegen. Fur die dioxinahnlichen non-ortho PCB-Kongenere 77, 126 und 169 wurde dies von
Kurokawa et al. (1996) auch gezeigt. Fur die sechs Indikator-PCB fand Behre (1994) bei der Untersu-
chung von Innenraumluftproben aus PCB-belasteten Gebauden, dass bei Temperaturen zwischen 18
und 28 °C der Anteil der partikelgebundenen PCB an der PCB-Raumluftkonzentration zwischen 1 und
10 % liegt. Mit fallender Raumtemperatur stiegen die PCB-Konzentrationen im Schwebstaub und damit

der Anteil der partikelgebundenen PCB, wahrend die Raumluftkonzentrationen insgesamt abnahmen.

Die experimentellen Ergebnisse zur Verteilung Gas-/Partikelphase im vorliegenden Projekt und den zi-
tierten Studien zeigen Ubereinstimmend, dass in Deutschland und anderen Regionen mit gemaRigtem
Klima wahrend der Wachstumssaison die PCB in der Au3enluft Gberwiegend in der Gasphase vorliegen,
in weit starkerem Ausmalf? als die PCDD und PCDF. Dadurch ist die wesentlichste Voraussetzung fiir den

atmospharischen Ferntransport der PCB gegeben.
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5.4 Immissionsmessungen

541 PCDD/PCDF

Die an den drei Standorten Augsburg, Kulmbach und Grassau gemessenen PCDD/ PCDF-Konzentra-
tionen in der AufBRenluft sind sehr ahnlich. In den Sommerhalbjahren 2002 und 2003 (April-September)
lagen die Gehalte mit Medianwerten von 6.7 (Augsburg) und 8.7 fg WHO-TEQ/m3 (Kulmbach) im unteren
bis mittleren Bereich der Konzentrationen, die in Deutschland von 1994 bis 1999 in landlichen Raumen,
verstadterten Raumen und Ballungsgebieten gemessen wurden (BMU 2002a). Da fir den Standort
Grassau nur relativ wenige Proben analysiert werden konnten, wurde auf die Berechnung von Halb-

jahresmedianen verzichtet.

Die durchschnittliche PCDD/PCDF-Konzentration im Jahr 2003 betrug an der Station Augsburg 22 fg
WHO-TEQ/m3 und in Kulmbach 31 fg WHO-TEQ/m3. In Nordrhein-Westfalen wurden an vier Stationen im
Ruhrgebiet in den Jahren 1999-2001 etwas héhere Jahresmittelwerte zwischen 30 und 46 fg WHO-
TEQ/m3 gemessen. An einer weiteren Station wurde 2001 ein Jahresdurchschnitt von 39 fg WHO-
TEQ/m3 gefunden, 1999 und 2000 mit 76 und 102 fg WHO-TEQ/m3 jedoch wesentlich hdhere
PCDD/PCDF-Gehalte, sodass dort von einer spezifischen Belastungssituation auszugehen ist (Hiester
2003). Bei Messungen in Baden-Wiurttemberg 1992/93 lagen die durchschnittichen PCDD/PCDF-
Konzentrationen in drei landlichen Regionen bei 14-27 fg I-TEQ/m3, in sieben stadtischen Randlagen
(Wohngebiete) lag der Median der durchschnittichen PCDD/PCDF-Gehalte bei 48 fg I-TEQ/m3, in drei
Stadtzentren wurde ein Median von 77 fg I-TEQ/m?3 gemessen und in vier Ballungsraumen mit einer Viel-
zahl von Emissionsquellen ein Median von 62 fg I-TEQ/m?3 (Wallenhorst 1996; Wallenhorst et al. 1997).
Bei einem Vergleich mit den aktuell gemessenen Werten in Bayern ist zu bertcksichtigen, dass die
PCDD/PCDF-Konzentrationen in Au3enluft in Deutschland in der ersten Halfte der 90er Jahre stark ge-

sunken sind (Hiester et al. 1997).

An allen drei Probenahmestandorten ist ein deutlicher Anstieg der PCDD/PCDF-Konzentration in den
Wintermonaten zu erkennen. Sehr dhnliche jahreszeitliche Konzentrationsverlaufe wurden auch an ande-
ren landlichen und stadtischen Orten in Deutschland beobachtet (Hiester et al. 1997; Wallenhorst et al.
1997; BMU 2002a). Die Unterschiede der Saisonmittelwerte liegen bei einem Faktor von etwa 2 bis 5.
Vergleichbare jahreszeitliche Verlaufe der PCDD/PCDF-Gehalte in der AuRenluft wurden auch bei neue-
ren Untersuchungen an einem stadtischen und landlichen Standort in Danemark (Vikelsoe et al. 2004)
und an drei stadtischen Messstationen in Portugal beobachtet (Coutinho et al. 2004). Dieser Trend ist of-
fensichtlich auf den Hausbrand und Heizungsemissionen in den kalteren Monaten zurtickzufthren. Fer-
ner kénnte auch die jahreszeitliche Veranderung der Hohe der vollstandig durchmischten unteren Atmo-
sphéarenschicht fir diesen saisonalen Verlauf der PCDD/PCDF-Konzentrationen mit verantwortlich sein.
Waéhrend an sonnigen Sommertagen aufgrund der konvektiven Durchmischung diese Schicht etwa 1-
2 km hoch ist, ist sie an Wintertagen oft nur wenige hundert Meter hoch (Coutinho et al. 2004). Lokale
Emissionen in die Atmosphére werden daher im Winter weniger gut dispergiert, was sich insbesondere
auf Emissionen nahe der Erdoberflache auswirkt, denn eine reduzierte Hohe der gut durchmischten Luft-
schicht begiinstigt die Akkumulation von Schadstoffen und resultiert in erhdhten Konzentrationen in der
AuRRenluft (Lohmann et al. 2003).
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Die Homologenprofile der PCDD/PCDF wurden von ausgewahlten Proben des Jahres 2003 bestimmit.
Die Profile am Standort Augsburg und am Standort Kulmbach im Winterhalbjahr sind &hnlich wie die in
AuRRenluftproben von vier Standorten in Hessen und Thiringen aus den Jahren 1990-1998 (BMU 2002b)
sowie von verschiedenen Landern inner- und auf3erhalb Europas (Lohmann und Jones 1998). Innerhalb
der PCDD nehmen die Gehalte von den TetraCDD bis zum OctaCDD zu, wéhrend bei den PCDF die
Gehalte von den TetraCDF zum OctaCDF abnehmen. Die hichsten Anteile von allen Homologengrup-
pen hat das OCDD, gefolgt von den TetraCDF bzw. den HeptaCDD. Bei den Kulmbacher Proben aus
dem Sommerhalbjahr 2003 ist der Anteil des OctaCDD jedoch deutlich niedriger, teilweise sogar geringer

als die Summe der HeptaCDD. Die TetraCDF sind die dominierende Homologengruppe.

Die Homologenprofile in den AufRenluftproben von Augsburg und Kulmbach sind hinsichtlich der PCDF
ahnlich wie die in den standardisierten Weidelgras- und Griinkohlkulturen, die an diesen Standorten in
2002 und den Vorjahren exponiert wurden, allerdings findet sich in den Pflanzen ein deutlich geringerer
Anteil der HeptaCDD und des OctaCDD (Bayer. LfU 2003). Ahnliche Profile mit einer Dominanz der Tet-
ra- und PentaCDF wurden auch in Grinkohlproben von sieben Standorten in Niedersachsen zwischen
1995 und 1999 gefunden (BMU 2002b). Der Unterschied in den PCDD/ PCDF-Homologenprofilen zwi-
schen AulRenluft und Grinpflanzen beruht sehr wahrscheinlich darauf, dass die hochchlorierten Dioxine
und Furane aufgrund ihres sehr geringen Dampfdruckes auch wahrend der Wachstumsperiode uber-
wiegend an Partikel gebunden sind (s. Kap. 5.3; Hippelein et al. 1996; Kurokawa et al. 1996) und offen-
sichtlich diese Partikel zusammen mit den adsorbierten hochchlorierten PCDD und PCDF von der Blatt-
oberflache durch den Niederschlag zu einem erheblichen Teil wieder abgewaschen werden. Die fliichti-
geren niedriger chlorierten PCDD und PCDF kénnen hingegen aufgrund ihrer Lipophilie von der Gaspha-

se in die aullere Wachsschicht der Blatter diffundieren (Umlauf et al. 1994).

5.4.2 PCB

Wie bei den Dioxinen/Furanen sind auch die gemessenen Konzentrationen der dioxinahnlichen wie der
nicht-dioxinahnlichen PCB in der Auf3enluft an den Standorten Augsburg und Kulmbach sehr &@hnlich. Die
Werte fir Grassau lagen etwas niedriger und wurden aufgrund der geringen Probenzahlen in der Diskus-

sion nicht beriicksichtigt.

In den Winterhalbjahren 2002/03 und 2003/04 lag der Medianwert der Konzentrationen der sechs Indika-
tor-PCB in Augsburg bei 37 pg/m3 und in Kulmbach (bis Ende 2003) bei 21 pg/m3. In den Sommerhalb-
jahren 2002 und 2003 (April-September) lagen die Medianwerte der Summe der sechs Indikator-PCB bei
86 (Augsburg) und 62 pg/m3 (Kulmbach). Die durchschnittliche Konzentration der Indikator-PCB im Jahr
2003 betrug an der Station Augsburg 53 pg/m3 und in Kulmbach 44 pg/m3.

Diese Gehalte sind vergleichbar mit Messungen aus dem Jahr 1996 in Bayreuth und Magdeburg (BMU
2002a). In Nordrhein-Westfalen wurden an fiinf Stationen im Ruhrgebiet in den Jahren 1999 und 2000 fur
die PCB-Gesamtkonzentration hoéhere Jahresmittelwerte zwischen 590 und 1830 pg/m3 gemessen
(Hiester 2003). Multipliziert man die Summe der sechs Indikator-PCB mit dem Faktor 5, so erhalt man
naherungsweise den PCB-Gesamtgehalt (DIN EN 12766-2). Demnach resultieren fur die Standorte

Augsburg und Kulmbach fur den PCB-Gesamtgehalt fir 2003 Jahresmittelwerte von 263 und 222 pg/ms,
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also deutlich niedrigere Konzentrationen als im Ruhrgebiet. In zwei l&ndlichen Gebieten in Nordrhein-
Westfalen wurden 1991/92 &hnliche Jahresmittelwerte von 106 und 306 pg/m3 und fir einen Standort in

Dusseldorf ein etwas héherer Jahresdurchschnitt von 433 pg/m3 gemessen (Hiester et al. 1997).

Das Kongenerenprofil der Indikator-PCB in Auf3enluft wird an allen drei Standorten von den niederchlo-
rierten Kongeneren PCB 28, 52 und 101 dominiert. Entsprechende Homologenprofile mit einer Dominanz
der Tri- und Tetrachlorbiphenyle und abnehmenden Gehalten mit steigendem Chlorierungsgrad wurden

in AuRenluftproben in Nordrhein-Westfalen gefunden (Hiester et al. 1997).

In den Winterhalbjahren 2002/03 und 2003/04 lag der Medianwert der Konzentrationen der dioxinahnli-
chen PCB in Augsburg bei 1.5 fg WHO-TEQ/m3 und in Kulmbach (bis Ende 2003) bei 1.1 fg WHO-
TEQ/m3. In den Sommerhalbjahren 2002 und 2003 lagen die Medianwerte sowohl fir Augsburg als auch
fur Kulmbach bei 2.1 fg WHO-TEQ/m3 (Kulmbach). Die durchschnittliche Konzentration PCB im Jahr
2003 betrug an der Station Augsburg 2.1 fg WHO-TEQ/m? und in Kulmbach 1.6 fg WHO-TEQ/m3. In
Nordrhein-Westfalen wurden an funf Stationen im Ruhrgebiet in den Jahren 1999-2001 wesentlich h6he-

re Jahresmittelwerte zwischen 11 und 47 fg WHO-TEQ/m3 gemessen (Hiester 2003).

Die Konzentrationen der dioxindhnlichen wie der nicht dioxinahnlichen PCB in der AuRenluft zeigen an
den untersuchten Standorten einen &hnlichen jahreszeitlichen Verlauf: In den Sommermonaten sind
deutlich héhere Gehalte zu finden als im Winterhalbjahr. Fir den PCB-Gesamtgehalt fanden Hiester et
al. (1997) an Standorten in Nordrhein-Westfalen einen &hnlichen saisonalen Verlauf der Immissionskon-
zentrationen. Der jahreszeitliche Konzentrationsverlauf von Dioxinen/Furanen und PCB ist also gegen-
laufig. Die Ursachen fir dieses unterschiedliche Verhalten der beiden Stoffgruppen in der Aul3enluft kon-
nen derzeit nicht sicher benannt werden. Offensichtlich spielen die im Winterhalbjahr vorhandenen zu-
séatzlichen PCDD/PCDF-Quellen wie Hausbrand als PCB-Quellen nur eine untergeordnete Rolle. Auf-
grund der geringeren Hohe der vollstdndig durchmischten unteren Atmosphéarenschicht im Winter wirde
man wie fur die Dioxine/Furane im Winter hohere PCB-Immissionskonzentrationen in Bodennéhe erwar-
ten (s. Kap. 5.4.1). Fur die héheren PCB-Gehalte im Sommer kénnte eine starkere Verfliichtigung von
PCB aus PCB-haltigen Materialien durch die hoheren Temperaturen, insbesondere durch die starkere
Sonneneinstrahlung bedingt, eine wichtige Rolle spielen. PCB kénnen aufgrund ihres im Vergleich zu
den PCDD/PCDF héheren Dampfdruckes leichter von Oberflachen fester Matrices diffundieren. Solche
Materialien konnten z.B. PCB-haltige Baumaterialien wie Fugendichtungsmassen auf der Auf3enseite von
Gebauden sein. Auch die Lagerung von Abfallen (Deponien, Shredderanlagen) wére in Betracht zu zie-

hen.

Zur Uberpriifung der letzteren Hypothese wurde vom Bayer. LfU am 1.7.2005 das FuE-Projekt ,Schred-
deranlagen und Abfalldeponien — relevante Sekundarquellen fur dioxindhnliche PCB und verwandte per-
sistente Schadstoffe” begonnen. Ob und in welchem Malie sich der atmosphérische Ferntransport der
PCB im Sommer und Winter unterschiedlich auf die atmosphéarischen PCB-Gehalte in Bodennahe aus-
wirkt, ist unklar. Obwohl der atmosphérische Ferntransport der PCB qualitativ als gesichert gilt, gibt es
bisher keine verlasslichen quantitativen Daten hinsichtlich eines globalen Inventars der Emissionen (Brei-
vik et al. 2002a,b) und damit ist das Ausmal’ des Ferntransportes fir eine bestimmte Region kaum zu

quantifizieren.
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Aufgrund der gegenlaufigen Verédnderungen der Konzentrationen im Jahreslauf sind folglich auch fir die
Beitrage von PCDD/PCDF und PCB zum Gesamt-WHO-TEQ jahreszeitliche Verédnderungen festzustel-
len. Wahrend der Sommermonate tragen die dioxinahnlichen PCB deutlich mehr zum Gesamt-TEQ bei
als in den Wintermonaten (s. Kap. 4.4). Im Sommer lag der Median des PCB-Anteils bei 22 %, im Winter
bei 4 %.

Vergleicht man die hier ermittelten Beitrdge der dioxindhnlichen PCB zum Gesamt-TEQ, so liegen diese
deutlich unter den Werten, die in Nordrhein-Westfalen an funf Stationen im Ruhrgebiet gefunden wurden
(Hiester 2003). Dort lag in den Jahren 1999 und 2000 der Beitrag der dioxinahnlichen PCB zum Gesamt-
TEQ im Jahresmittel zwischen 25 und 51 %. Im Jahr 2001 wurden allerdings niedrigere Konzentrationen
der dioxinahnlichen PCB gemessen, sodass der Beitrag zum Gesamt-TEQ bei 25-34 % lag. Ein direkter
Vergleich der hier erhobenen Daten mit den Ergebnissen der Messstellen im Ruhrgebiet ist allerdings nur
eingeschréankt maoglich, da letztere in Gebieten mit deutlich hdherem Industrieeinfluss liegen, als es an

den Probenahmeorten Augsburg, Kulmbach und Grassau der Fall ist.

Bei allen AuR3enluftproben von Augsburg, Kulmbach und Grassau hat das non-ortho substituierte PCB
126 mit 44-94 % den mit Abstand hdchsten Beitrag zum PCB-TEQ. Weitere relevante Beitrdge zum
PCB-TEQ werden durch die mono-ortho Kongenere 118, 105 und 156 verursacht. Der dominierende
Beitrag des PCB 126 zum TEQ-Wert der dioxindhnlichen PCB wurde auch fur viele andere Um-

weltmatrices gefunden (Kerst & Kérner 2003a).

Der vor kurzem vom LAI (2004) festgesetzte gemeinsame Beurteilungswert fur Dioxine/Furane und dio-
xindhnliche PCB in AuR3enluft von 150 fg WHO-TEQ/m?3 als Jahresmittelwert ist als Zielwert fur die lang-
fristige Luftreinhalteplanung definiert. Dabei wird vom aktuell geltenden TDI-Wert der WHO (tolerable
daily intake, duldbare tagliche Aufnahme) fur dioxindhnliche Substanzen von 1 pg WHO-TEQ/(kg*d) aus-
gegangen (Van den Bergh et al. 1998) und eine inhalative Aufnahme von 2 % dieser Dosis veranschlagt.

Der Zielwert fir PCDD/PCDF und PCB wird an allen drei untersuchten Standorten deutlich unterschritten.

5.4.3 Transfer Luft - Grunpflanzen

Der Vergleich der PCB- und PCDD/PCDF-Konzentrationen in den untersuchten Auf3enluftproben mit de-
nen in den im jeweils gleichen Zeitraum am gleichen Standort exponierten Weidelgraskulturen (i.R. der
immissionsodkologischen Dauerbeobachtung des LfU) zeigt eindeutig, dass der Transfer der dioxindhnli-
chen PCB von der Luft auf/in die Graser wesentlich effizienter ist als derjenige der PCDD/PCDF (jeweils

bezogen auf Toxizitatsaquivalente).

Die Unterschiede in den Transferfaktoren der PCDD/PCDF und dioxindhnlichen PCB liegen bei den
Standorten Augsburg und Kulmbach fur die Jahre 2002 und 2003 bei einem Faktor von 2 bis 26. Im Mittel
(Medianwert) ist der Transfer der dioxindhnlichen PCB etwa vierfach hoher als derjenige der
PCDD/PCDF. Dadurch haben die PCB in den Weidelgrasern einen gleich hohen bis deutlich héheren
Beitrag zum Gesamt-TEQ als die PCDD/PCDF, wahrend gleichzeitig in der Aul3enluft die dioxindhnlichen
PCB nur einen kleinen Beitrag zum Gesamt-TEQ haben.
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Analog zu den AuRenluftproben ergab auch der Vergleich der in den exponierten Weidelgraskulturen
gefundenen Konzentrationen mit den jeweils im gleichen Zeitraum gemessenen Gesamtdepositionsraten
an den Standorten Augsburg und Kulmbach fir das Jahr 2002 deutliche Unterschiede zwischen
PCDD/PCDF und dioxinghnlichen PCB auf Basis der WHO-TEQ-Werte.

Detaillierte Auswertungen zeigen, dass innerhalb der pentachlorierten PCB-Kongenere nur relativ kleine
Unterschiede in den Transferraten Luft-Weidelgras bestehen; dass also dioxindhnliche und nicht dioxin-
ahnliche PCB sich &hnlich verhalten. Tendenziell ist der Transfer des non-ortho-substituierten PCB 126
etwas effizienter als derjenige der mono-ortho-Kongenere 118 und 105 und wiederum des di-ortho-chlo-
rierten PCB 101.

GroRRe Unterschiede in den Transferfaktoren bestehen jedoch zwischen PCB-Kongeneren verschiedenen
Chlorierungsgrades. Am deutlichsten ist dies bei den sechs Indikator-PCB zu sehen: Die Transferraten
steigen vom trichlorierten PCB 28 zum heptachlorierten PCB 180 um etwa eine Gré3enordnung an. Evtl.
konnte eine geringere Wiederfindung der leichter fliichtigen tri- und tetrachlorierten PCB bei der Luftpro-
benahme zu einem kleinen Teil dieses Ergebnis vortduschen. Tatséchlich wird berichtet, dass die Wie-
derfindungsraten des als Probenahmestandard zugesetzten trichlorierten PCB 32 mit 54—75 % niedriger
waren als die des hexachlorierten PCB 141 mit 88-93 %, allerdings bei einer Probnenahmedauer von 20
Tagen (VDI 2005b). Fir das als Probenahmestandard zugesetzte tetrachlorierte 3C.pCB 70 wurden
allerdings in diesem Projekt bei 29 Proben von Juni 2002 bis Marz 2003 Wiederfindungsraten von 82 +

23 % gefunden.

Auch bei den mono-ortho PCB ist ein deutlicher Anstieg der Transferraten Luft-Gras zwischen den penta-
chlorierten Kongeneren 118 und 105 und dem heptachlorierten PCB 189 an beiden Standorten zu beob-

achten.

Diese starke Abhangigkeit des Transfers Luft — Pflanze vom Chlorierungsgrad fiir die PCB ist auf den
ersten Blick ein Uberraschender Befund. Da in den warmen Sommermonaten die tri- bis heptachlorierten
PCB praktisch komplett oder iberwiegend in der Gasphase zu finden sind (s. Kap. 4.2 und Kap. 5.3),
wirde man nur geringe Unterschiede in den Transferraten erwarten. Tendenziell sollte der Transfer der
niederchlorierten PCB sogar effizienter sein, da mit steigendem Molekulargewicht ein gewisser Anteil
partikelgebunden vorliegt. Ebensowenig sind die grofen Unterschiede in den Transferraten zwischen
dioxindhnlichen PCB und PCDD/PCDF (in TEQ) zu erklaren, wenn man bericksichtigt, dass die Haupt-
beitrage zum PCDD/PCDF-TEQ in Luft wie in Weidelgras von tetra- und pentachlorierten Kongeneren

stammen, die in den Sommermonaten tiberwiegend in der Gasphase vorliegen.

Eine Zunahme des Konzentrationsverhaltnisses Pflanze/Luft mit steigendem Chlorierungsgrad wurde fur
die PCB jedoch in zwei experimentellen Studien nachgewiesen. Bei zehn verschiedenen Gras- und Blu-
menarten sowie Agrarpflanzen von einem Bauernhof am Rande von Bayreuth fanden Béhme et al.
(1999) bei allen Spezies fir tri- bis octachlorierte Biphenyle eine deutliche Zunahme des Konzentrations-
verhaltnisses Pflanze/Luft mit dem Verteilungskoeffizienten n-Octanol-Luft (log Kopa), also mit zunehmen-
dem Chlorierungsgrad. In einer Studie in England fanden Hung et al. (2001) bei ein bis sechs Wochen

alten Grassegmenten fiir eine Reihe von PCB-Kongeneren ebenfalls einen Anstieg des Konzentrations-
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verhaltnis Gras/Luft mit zunehmenden log Koa-Wert, also mit abnehmender Flichtigkeit, sowohl bei einer
einzelnen Grasspezies als auch bei einem Rasen mit verschiedenen Grasarten. Interessanterweise un-
terschieden sich die PCB-Gehalte in den ersten vier Wochen des Graswachstums nicht, wahrend in der
5. und 6. Woche ein starker Anstieg beobachtet wurde. Aus weiteren Experimenten folgerten Hung et al.,
dass sich Gras wie ein Zwei-Kompartiment-System verhdlt: Einmal eine Adsorptionsoberfliche mit einem
schnellen Stoffaustausch zwischen Luft und Pflanze innerhalb von Stunden, mit einer Kapazitat die vom
Verteilungskoeffizienten Octanol-Luft der Substanzen unabhéngig ist. Zum zweiten ein Kompartiment das

langsam innerhalb von Wochen reagiert, mit einer Kapazitat die mit dem Koa-Wert der Stoffe korreliert.

Eigene Untersuchungen aus dem Jahr 2003 i.R. eines Projektes zum Vorkommen dioxinahnlicher PCB in
der Umwelt zeigten, dass bei der aktuellen Hintergrundbelastung im Landkreis Augsburg die Transferra-
ten Gras-Kuhmilch von dioxinéhnlichen und nicht-dioxinghnlichen PCB &hnlich sind wie die der toxischen
PCDD/PCDF-Kongenere (Kerst et al. 2004).

Da nahezu die gesamte Exposition der Allgemeinbevélkerung mit dioxindhnlichen und anderen bioakku-
mulierenden, lipophilen Schadstoffen durch den Verzehr von fetthaltigen Lebensmitteln tierischen Ur-
sprungs erfolgt, kommt dem Transfer dieser Stoffe in die Nahrungskette sowie deren Anreicherung in-
nerhalb der Nahrungskette entscheidende Bedeutung zu. Milch und Milchprodukte haben dabei in
Deutschland den gro3ten Anteil (Malisch 1998). Die direkte Aufnahme dieser Stoffe Uber die Atemluft ist
hingegen im allgemeinen vernachlassigbar (Ausnahme: stark kontaminierte Innenrdume). Aufgrund der
Ergebnisse zu den Pfaden Luft-Gras und Gras-Kuhmilch ist fir die Belastung von Lebensmitteln aus
terrestrischen Okosystemen mit dioxindhnlichen PCB der atmosphérische Transfer auffin Gras (und an-

dere Grunfutterpflanzen) von besonders hoher Relevanz.

Aufgrund der aktuellen Belastung der Bevolkerung in Deutschland und anderen EU-Staaten mit Dioxi-
nen/Furanen, dioxinghnlichen und nicht dioxindhnlichen PCB besteht Konsens, dass aus Griinden des
vorsorgenden Gesundheitsschutzes Malinahmen zur weiteren Absenkung der Exposition angezeigt sind
(Kérner 2005). Die Ergebnisse dieser Studie zeigen nun, dass dabei der Verringerung der atmosphari-
schen Belastung mit dioxindhnlichen PCB und auch mit nicht-dioxinahnlichen PCB ein besonderer Stel-
lenwert zukommen muss. Da PCB weltweit verboten sind und in Deutschland und vielen anderen euro-
paischen Landern seit den 80er Jahren nicht mehr produziert werden, hat das Vorkommen von PCB in
alten Geraten und Materialien sowie in Abféllen ein hohes Potenzial fiir den Eintrag von PCB in die At-

mosphare.

Der vom LAl (2004) festgesetzte gemeinsame Zielwert fiir Dioxine/Furane und dioxindhnliche PCB in Au-
Benluft von 150 fg WHO-TEQ/m3 als Jahresmittelwert bezieht sich nur auf die inhalative Aufnahme dieser
Substanzen und berlcksichtigt nicht die wesentlich relevantere Exposition nach Akkumulation Gber die
Pfade Luft - Pflanzen und Pflanzen - Nutztiere. Diese Pfade werden bisher lediglich durch Richtwerte fir

die Deposition berlcksichtigt (s. Kap- 5.5).
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5.5 Deposition

551 PCDD/PCDF

Die gemessenen Gesamtdepositionsraten der PCDD/PCDF an den Standorten Augsburg, Kulmbach und
Grassau waren ahnlich. Der Medianwert fur das Jahr 2002 (Mai-Dezember) lag in Augsburg bei 1.8 pg
WHO-TEQ/(m?*d) und fir das gesamte Jahr 2003 bei 3.5 pg WHO-TEQ/(m#*d). Am Standort Kulmbach
betrug der Medianwert fir das Jahr 2002 (Juni-Dezember) 1.7 pg WHO-TEQ/(m?*d) und fiir das ganze
Jahr 2003 3.4 pg WHO-TEQ/(m2*d). In Grassau lag der Medianwert von August 2002 bis Ende 2003 bei
5.2 pg WHO-TEQ/(m2*d). Die gefundenen Depositionsraten liegen im mittleren Bereich der Werte, die
von 1996 bis 1998 in verstadterten Raumen und Ballungsgebieten in Deutschland gemessenen wurden
(BMU 2002a) und geben somit die aktuelle Hintergrundbelastung in Bayern wieder. In Nordrhein-
Westfalen wurden an vier Stationen im Ruhrgebiet in den Jahren 1999 bis 2001 héhere Jahresmittelwer-
te zwischen 7.9 und 17 pg WHO-TEQ/(m2*d) gemessen. An einer weiteren Station wurden mit 116-45 pg
WHO-TEQ/(m?*d) wesentlich hohere PCDD/PCDF-Gehalte gefunden, sodass dort von einer spezifi-
schen, wenngleich zeitlich abnehmenden, Belastungssituation auszugehen ist, zumal auch die Aul3en-
luftkonzentrationen 1999 und 2000 deutlich erhéht waren (Hiester 2003). An 13 ausgewahlten Standorten
in Sachsen-Anhalt, z.T. im Einflussbereich von NE-Metallerzeugung und —verarbeitung, wurden von 1996
bis 2003 Uberwiegend deutliche Riickgdnge der PCDD/PCDF-Deposition gemessen (LfU Sachsen-An-
halt 2005). Allerdings lagen die Jahresmittelwerte 2003 mit einer Ausnahme noch zwischen 4 und >20 pg
WHO-TEQ/(m2*d).

5.5.2 PCB

Die gemessenen Gesamtdepositionsraten der sechs Indikator-PCB ebenso wie der dioxindhnlichen PCB
an den Standorten Augsburg, Kulmbach und Grassau lagen im gleichen Bereich. Der Medianwert fur Mai
2002 bis Méarz 2003 lag in Augsburg bei 38 ng/(m2*d). In Kulmbach (Mai 2002 bis Marz 2003) und Gras-
sau (Juni 2002 bis April 2003, n=7) lag der Medianwert jeweils bei 40 ng/(m?*d). Fur die Gesamt-PCB
(Summe sechs Indikator-PCB mal Faktor 5) ergeben sich somit mittlere Depositionsraten von 190 bzw.
200 ng/(m2*d).

Bei Messungen in Bayreuth wurden in den Jahren 1995 und 1996 mit Werten von 2—20 ng/(m2*d) fir die
Summe der sechs Indikator-PCB niedrigere Depositionsraten gefunden (BMU 2002a). In Nordrhein-
Westfalen wurden an finf Stationen im Ruhrgebiet in den Jahren 1997 bis 2001 fur die PCB-
Gesamtmenge Jahresmittelwerte zwischen 44 und 107 ng/(m2*d) gemessen (Hiester 2003), also eben-
falls niedrigere Depositionsraten als in diesem Projekt. Lediglich an einer Verkehrsmessstation wurden
hoéhere PCB-Depositionsraten von 125-160 ng/(m2*d) gefunden. Die niedrigeren PCB-Depositionsraten
der beiden zitierten Studien im Vergleich zu den eigenen Messungen kénnten zumindest teilweise daran
liegen, dass durch die vierwochige Probenahmedauer systematische Minderbefunde auftraten (s. Kap.
5.1).

Das Kongenerenprofil der Indikator-PCB in der Gesamtdeposition unterscheidet sich wesentlich von dem

in AuBRenluft. An allen drei Standorten dominieren in fast allen Proben die hexachlorierten Kongenere
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PCB 153 und 138, gefolgt vom pentachlorierten PCB 101. Entsprechende Homologenprofile mit einer
Dominanz der Hexachlorbiphenyle, gefolgt von den Pentachlorbiphenylen wurden in Depositionsproben
in Nordrhein-Westfalen gefunden (Hiester 2003).

Fur die dioxindhnlichen PCB lag der Medianwert der Gesamtdeposition Mai 2002—Méarz 2003 in Augs-
burg bei 0.99 pg WHO-TEQ/(m?*d), in Kulmbach (Mai 2002-Mé&rz 2003) bei 0.91 pg WHO-TEQ/(m?*d)
und in Grassau (Juni 2002-April 2003, n=7) bei 1.1 pg WHO-TEQ/(m?*d).

In Nordrhein-Westfalen wurden an funf Stationen im Ruhrgebiet in den Jahren 2000 und 2001 hdhere
Jahresmittelwerte zwischen 4.8 und 9.5 pg WHO-TEQ/(m?*d) gemessen (Hiester 2003). In den Jahren
1997-1999 lagen die Depositionsraten der dioxindhnlichen PCB z.T. noch hoher. Da auch die
PCDD/PCDF-Werte hoher lagen als an den drei untersuchten bayerischen Stationen, war der Beitrag der
dioxinghnlichen PCB zum Gesamt-TEQ mit 10—-42 % im Ruhrgebiet ahnlich wie bei den bayerischen

Stationen.

Auch an 13 ausgewahlten Standorten in Sachsen-Anhalt, z.T. im Einflussbreich von NE-Metallerzeugung
und —verarbeitung, waren von 1999 bis 2003 die Depositionsraten der dioxindhnlichen PCB mit Jahres-
mittelwerten von 1 bis >20 pg WHO-TEQ/(m?*d) meist hoher als an den drei untersuchten bayerischen
Stationen (LfU Sachsen-Anhalt 2005).

5.5.3 Richtwerte fur Deposition

Analog zu den AuRenluftproben ergab auch der Vergleich der in den exponierten Weidelgraskulturen
gefundenen Konzentrationen mit den jeweils im gleichen Zeitraum gemessenen Gesamtdepositionsraten
an den Standorten Augsburg und Kulmbach fir das Jahr 2002 deutliche Unterschiede zwischen
PCDD/PCDF und dioxindhnlichen PCB auf Basis der WHO-TEQ-Werte. Am Standort Augsburg lag der
Transferfaktor Deposition - Gras fur die PCDD/PCDF im Mittel bei 0.05 ng WHO-TEQ/kg TS Gras pro
1 pg WHO-TEQ/(m?2*d), wahrend er fur die dioxindhnlichen PCB mit 0.14 fast dreimal so hoch lag (Daten

sind im Ergebnisteil nicht gezeigt). Ahnliche Werte ergaben sich fiir den Standort Kulmbach.

1994 hatte der Unterausschuss ,Wirkungsfragen* des LAI fir PCDD/PCDF einen Depositionswert von
15 pg I-TEQ/(m?*d) abgeleitet, der als Orientierungswert fur die Sonderfallprifung nach TA Luft gilt. Als
Basis fur die Reevaluation eines Depositionswertes fiir Dioxine/Furane und dioxindhnliche PCB wurde
eine vom Institut FOBIG erstellte Literaturstudie verwendet (Akkan et al. 2003). Diese Studie fuhrte zu drei
alternativen Vorschlagen fur einen Depositionswert zwischen 0.36 und 9.2 pg WHO-TEQ/(m?*d), die sich
in der resultierenden oralen Belastung und dem damit verbundenen Schutzniveau nur unwesentlich un-
terscheiden (1.9-2.3 pg WHO-TEQ/(kg*d)). Die angegebenen groRen Spannen der Depositionswerte
resultieren aus den zum Zeitpunkt der Erstellung der Studie bestehenden Unsicherheiten bei den Trans-
ferfaktoren Luft — Weideaufwuchs und Weideaufwuchs — Milch fiir die dioxindhnlichen PCB. Fir die Ab-
schatzung der Transferfaktors Luft — Weideaufwuchs der dioxindhnlichen PCB lag nur eine Einzelfallun-
tersuchung des LUA Nordrhein-Westfalen in Dortmund-Mitte als Basis vor (Hiester 2003). Daraus ergab
sich ein Transferfaktor von 0.99 ng WHO-TEQ/kg TS Gras pro 1 pg WHO-TEQ/(m2*d) fur die PCB und
von 0.09 ng WHO-TEQ/kg TS Gras pro 1 pg WHO-TEQ/(m2*d) fur die PCDD/PCDF, wéahrend fur die
Summe PCDD/PCDF + PCB ein Transferfaktor von 0.44 ng WHO-TEQ/kg TS Gras pro 1 pg WHO-
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TEQ/(m2*d) resultierte (Akkan et al. 2003). Fir die Ableitung des Depositionswertes wurde fiir den Trans-
ferfaktor Luft — Weideaufwuchs fir PCDD/F + PCB eine Spanne von 0.1 bis 0.5 ng WHO-TEQ/kg TS
Pflanze pro 1 pg WHO-TEQ/ (m?*d) verwendet.

Der LAI hat 2004 ausgrund dieser Daten einen Depositionswert von 4 pg WHO-TEQ/(m?*d) als Zielwert
fur die langfristige Luftreinhalteplanung festgesetzt. Die an den Standorten Augsburg, Kulmbach und
Grassau i.R. dieses Projektes gemessenen Jahresmittelwerte der Gesamtdeposition an PCDD/PCDF +
WHO-PCB liegen mit 2.6, 2.3 und 6.2 pg TEQ/(m?*d) etwa im Bereich dieses Depositionswertes.

Der LAl weist darauf hin, dass der Depositionswert aufgrund der begrenzten Datenlage zum Transfer der
PCB fiur die Pfade Luft — Weideaufwuchs und Weideaufwuchs — Milch vorlaufigen Charakter hat und die
Erhebung neuerer Daten zu den Transferfaktoren der PCB anzustreben ist (LAl 2004). Der Depositions-
wert bericksichtigt bereits einen erheblich effizienteren Transfer Luft — Pflanze der dioxindhnlichen PCB
im Vergleich zu den PCDD/PCDF, allerdings aufgrund einer Einzelfalluntersuchung (s. oben). Die i.R.
dieses Projektes erhaltenen Daten belegen die deutlich héheren Transferraten Luft — Weideaufwuchs fir
die dioxinahnlichen PCB und rechtfertigt, sozusagen im nachhinein, die prinzipielle Vorgehensweise des
LAI. Auch bei der Depositionsbestimmung zeigt sich fir PCB ein héherer Transferfaktor Luft — Nieder-
schlag als fiur die PCDD/PCDF. Der Anteil der PCB am WHO-TEQ in Luftproben aus Augsburg war
<20 %, im Niederschlag ~40 %.

Der fur die Summe von PCDD/F + PCB festgesetzte LAI-Depositionswert von 4 pg WHO-TEQ/ (m2*d)
impliziert allerdings, dass sowohl fir die dioxindhnlichen PCB als auch fir die PCDD/PCDF jeweils De-
positionsraten von 1 pg WHO-TEQ/(m2*d) und niedriger analytisch noch sicher bestimmt werden kénnen.
Dies Uberschreitet insbesondere fiir die dioxindhnlichen PCB die Grenzen der analytischen Mdglichkei-

ten, wie nicht zuletzt in diesem Projekt gezeigt wurde.

Aus analytischer Sicht muss deshalb klar festgestellt werden, dass die Uberpriifung der Einhaltung eines
aus Vorsorgegrinden notwendigen Depositionswertes fiir dioxinahnliche PCB und PCDD/PCDF nicht mit
der erforderlichen Genauigkeit und Richtigkeit moglich ist. Dies gilt insbesondere fiir die PCB. Diese Tat-
sache ist jedoch keinesfalls als Argument flir héhere Depositionszielwerte zu verstehen. Vielmehr sollten
an Stelle von Depositionswerten Zielwerte fir die AulZenluft abgeleitet werden, welche den Transfer Luft -
Gras und die weitere Anreicherung in der Nahrungskette und damit den Hauptexpositionspfad bertck-
sichtigen. Ein solcher Zielwert, der wahrscheinlich deutlich unter 150 fg WHO-TEQ/m3 als Jahresmittel
liegen wirde, ware analytisch relativ gut und genau tberprifbar, da hinsichtlich der Sammelrate und des
Probenvolumens und damit der analytischen Bestimmungsgrenzen ausreichende Gestaltungsspielrdume
bestehen. Daflr spricht auch, dass der Transfer Luft - Gras dieser Schadstoffe in der Wachstumssaison

vorwiegend bzw. fast ausschlief3lich aus der Gasphase stattfindet.

5.6 Windrichtungsabhangige Probenahme

Im Rahmen dieses Projektes wurde eine Apparatur zur windrichtungsabhangigen Probenahme von Luft-
proben beschafft und auf dem Gipfel des Brotjacklriegels im Bayerischen Wald ber mehrere Monate ein-

gesetzt. Das System besteht aus zwei High Volume Sammlern. Wahrend der eine auf normale Weise
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stéandig unabhéangig von der Windrichtung lauft, schaltet sich das andere Gerat nur ein, wenn aus einem
vorher ausgewdahlten Sektor der Wind mit einer gewahlten Mindestgeschwindigkeit und —zeit weht. Falls
die untersuchten Substanzen in den Luftmassen aus der gewéhlten Windrichtung eine deutlich héhere
oder niedrigere Konzentration haben als aus den ubrigen Richtungen, so muissen sich entsprechende
Konzentrationsunterschiede zwischen der richtungsabhangigen und der im gleichen Zeitraum richtungs-

unabh&ngig genommenen Luftprobe erkennen lassen.

Das technisch anspruchsvolle System erwies sich wéahrend des Einsatzes als zuverlassig und geeignet
fur die Untersuchung persistenter mittel- bis schwer fliichtiger organischer Stoffe. Signifikannte und wie-
derholte Konzentrationsunterschiede zwischen richtungsabhéngiger und korrespondierender richtungsu-
nabhangiger Luftprobe wurden weder fir die PCB noch fir die PCDD/ PCDF gefunden. Das ist allerdings
noch kein Beweis, dass die Konzentrationen an diesem Standort aus allen Richtungen im Jahresverlauf
ahnlich sind. Um hierzu eine genaue Aussage treffen zu konnen, musste eine solche windrichtungsab-
hangige Luftprobenahme etwa ein Jahr lang kontinuierlich durchgefiihrt werden. Damit wirde man wie-
derholt stabile Wetterlagen erfassen, bei denen der Wind Gber mehrere Tage aus der gewahlten Wind-
richtung weht und damit auch Luftmassen aus gréReren Entfernungen ankommen. Zur Absicherung und
besseren Interpretation der Daten sollte man das Sammelsystem noch um einen weiteren Windsektor
erweitern, z.B. Wind aus der Hauptwindrichtung Stidwest. Dies hatte jedoch den Rahmen des Projektes

bei weitem tiberspannt und eine Verlangerung um ein weiteres Jahr bedeutet.

Die Starken und damit die Haupteinsatzmdglichkeiten des windrichtungsabhéngigen Probenahme-
systems liegen sicher in der Erfassung von Emissionen aus Punktquellen durch Immissionsprobenahme
in der Nachbarschaft. Technik und Erfahrung fur die Durchfiihrung von entsprechenden anlagen- und

anlassbezogenen Untersuchungen sind nun im LfU vorhanden.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Das vorliegende Projekt sollte aktuelle Daten iber die bestehende atmospharische Hintergrundbelastung
in Bayern an PCDD/PCDF, dioxinahnlichen PCB und Indikator-PCB liefern. An den drei Dauerbeobach-
tungsstationen Augsburg (stadtischer Hintergrund), Kulmbach und Grassau (landliche Gebiete) wurden
nach VDI-Richtlinie 3498 Blatt 2 mit Kleinfiltergeraten von Mai 2002 bis Ende 2003 bzw. Mai 2004 (Augs-
burg) Luftproben im zweiwdchigen Rhythmus gesammelt. Je zwei Proben wurden im Labor zu einer vier-
wochigen Mischprobe vereinigt, aufgearbeitet und mit GC-HRMS analysiert. Zur Erfassung der Gesamt-
depositionsraten (bulk deposition) wurden an den drei Stationen Depositionssammler nach dem Trichter-
Adsorber-Verfahren nach VDI-Richtlinie 2090 Blatt 2 installiert und die Probenahme zeitgleich mit der
Luftprobenahme durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass die fir PCDD/PCDF Ubliche Probenahmedauer
von vier Wochen bei den PCB zu erheblichen Verlusten fihrt und stattdessen wie bei der Luftpro-
benahme auf zwei Wochen begrenzt werden muss. Ferner wurde eine Apparatur zur windrichtungs-
abhangigen Probenahme von Immissionsproben auf dem Gipfel des Brotjacklriegels im Bayerischen
Wald installiert. Bei einer mehrwdchigen Messkampagne wurde diese Probenahmetechnik in der Praxis

erfolgreich erprobt.

Die drei ausgewéhlten Standorte zeigen hinsichtlich der Immissionskonzentrationen und der Depositions-
raten der ausgewahlten Substanzgruppen nur geringe Unterschiede und spiegeln die aktuelle Hinter-
grundbelastung in Bayern wieder. Die durchschnittliche PCDD/PCDF-Immissionskonzentration (Median)
im Jahr 2003 betrug an der Station Augsburg 22 fg WHO-TEQ/m3 und in Kulmbach 31 fg WHO-TEQ/m3.
Die PCDD/PCDF-Gehalte waren in den kalten Wintermonaten deutlich hdher als im Sommerhalbjahr

offensichtlich aufgrund von Hausbrand und Heizungsemissionen in den kéalteren Monaten.

Bei den PCB-Konzentrationen zeigte sich ein entgegengesetzter jahreszeitlicher Verlauf: Die hochsten
Gehalte in der AuBRenluft wurden in den Sommermonaten gemessen, wahrend die Werte im Winter deut-
lich niedriger lagen. Die durchschnittliche Konzentration der Summe der sechs Indikator-PCB im Jahr
2003 betrug an der Station Augsburg 53 pg/m?3 und in Kulmbach 44 pg/m3. Das Kongenerenprofil der
Indikator-PCB wird an allen drei Standorten von den niederchlorierten Kongeneren PCB 28, 52 und 101
dominiert. Die durchschnittliche Konzentration der dioxindhnlichen PCB im Jahr 2003 betrug an der Sta-
tion Augsburg 2.1 fg WHO-TEQ/m3 und in Kulmbach 1.6 fg WHO-TEQ/m3.

Aufgrund der gegenlaufigen Veranderungen der Konzentrationen im Jahreslauf sind folglich auch fir die
Beitrage von PCDD/PCDF und PCB zum Gesamt-WHO-TEQ deutliche jahreszeitliche Veranderungen
festzustellen. Wahrend der Sommermonate tragen die dioxinahnlichen PCB deutlich mehr zum Gesamt-
TEQ bei als in den Wintermonaten. Im Sommer lag der Median des PCB-Anteils bei 21 %, im Winter bei

4 %. Der PCB-TEQ wird in allen Immissionsproben vom non-ortho-Kongener 126 dominiert.

Der vom LAI 2004 festgesetzte gemeinsame Beurteilungswert fur Dioxine/Furane und dioxindhnliche
PCB in AuBenluft von 150 fg WHO-TEQ/m? als Jahresmittelwert ist als Zielwert fiir die langfristige Luft-
reinhalteplanung definiert und bezieht sich auf die inhalative Aufnahme dieser Substanzen. Dieser Wert

wird an allen drei untersuchten Standorten deutlich unterschritten.
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Der Vergleich der PCB- und PCDD/F-Konzentrationen in den untersuchten Auf3enluftproben mit denen in
den im jeweils gleichen Zeitraum am gleichen Standort exponierten Weidelgraskulturen (i.R. der immissi-
onsotkologischen Dauerbeobachtung des LfU) zeigt eindeutig, dass der Transfer der dioxindhnlichen PCB
von der Luft auf/in die Gréaser wesentlich effizienter ist als derjenige der PCDD/PCDF (jeweils bezogen
auf Toxizitatsdquivalente). Die Unterschiede in den Transferfaktoren liegen bei den Standorten Augsburg
und Kulmbach fir die Jahre 2002 und 2003 im Mittel bei einem Faktor von etwa 4. Dioxinghnliche wie
nicht-dioxinahnliche PCB sind hinsichtlich ihres Transfers Luft — Gras ahnlich, d.h. innerhalb eines Chlo-
rierungsgrades ergaben sich nur kleine Unterschiede in den Transferraten. Es zeigte sich eine deutliche
Abhangigkeit der Transferraten vom Chlorierungsgrad: Von den tri- bis heptachlorierten Kongeneren war
ein starker Anstieg der Transferraten erkennbar.

Der Medianwert der Gesamtdepositionsraten der PCDD/PCDF fiir das Jahr 2002 (Mai-Dezember) lag in
Augsburg bei 1.8 pg WHO-TEQ/(m?*d) und fir das gesamte Jahr 2003 bei 3.5 pg WHO-TEQ/(m?*d). Der
Medianwert der Gesamtdepositionsraten lag in Kulmbach fur 2002 (Juni-Dezember) bei 1.7 pg WHO-
TEQ/(m2*d) und fur das Jahr 2003 bei 3.4 pg WHO-TEQ/(m2*d). In Grassau lag der Medianwert von Au-
gust 2002 bis Ende 2003 bei 5.2 pg WHO-TEQ/(m?*d).

Der Medianwert der gemessenen Gesamtdepositionsraten der sechs Indikator-PCB lag fur den Zeitraum
Mai 2002 bis Méarz 2003 (n=10) in Augsburg bei 38 ng/(m?*d); in Kulmbach (Mai 2002 bis Méarz 2003,
n=9) und Grassau (Juni 2002 bis April 2003, n=7) lag der Medianwert jeweils bei 40 ng/(m2*d). Fir die
Gesamt-PCB (Summe sechs Indikator-PCB mal Faktor 5) ergaben sich somit mittlere Depositionsraten
von 190 bzw. 200 ng/(m2*d). Das Kongenerenprofil der Indikator-PCB in der Gesamtdeposition un-
terscheidet sich wesentlich von dem in Auf3enluft. An allen drei Standorten dominieren in fast allen Pro-
ben die hexachlorierten Kongenere PCB 153 und 138, gefolgt vom pentachlorierten PCB 101. Fir die
dioxindhnlichen PCB lag der Medianwert der Gesamtdeposition in Augsburg (Mai 2002 bis Mé&rz 2003)
bei 0.99 pg WHO-TEQ/(m2*d), in Kulmbach (Mai 2002 bis Mé&rz 2003) bei 0.91 pg WHO-TEQ/(m2*d) und
in Grassau (Juni 2002 bis April 2003) bei 1.1 pg WHO-TEQ/(m2*d).

Der LAI hat 2004 fur die Summe von PCDD/PCDF + PCB einen vorlaufigen Depositionswert von 4 pg
WHO-TEQ/(m2*d) als Zielwert fur die langfristige Luftreinhalteplanung festgesetzt. Fur diesen Richtwert
hat der LAI bereits hohere Transferfaktoren fur die dioxindhnlichen PCB im Vergleich zu den
PCDD/PCDF berucksichtigt, die damals aus einer Einzeluntersuchung abgeschéatzt wurden. Die an den
Standorten Augsburg, Kulmbach und Grassau i.R. dieses Projektes gemessenen Jahresmittelwerte der
Gesamtdeposition an PCDD/PCDF + WHO-PCB liegen etwa im Bereich dieses Depositionswertes.

Die Uberpriifung eines Depositionswertes von 4 pg WHO-TEQ/(m2*d) fiir die Summe von PCDD/ PCDF +
PCB erfordert die sichere Bestimmung von Depositionsraten sowohl fur die PCB als auch fir die
PCDD/PCDF von jeweils 1 pg WHO-TEQ/(m?*d) und darunter. Dies Uberschreitet zumindest fir die di-
oxinahnlichen PCB die Grenzen der analytischen Moglichkeiten, was zum einen an den geringen Abso-
lutmengen der Analyten in den Depositionsproben liegt; eine VergroRerung der Probenmenge wére nur
mit unverhaltnismaRig groBem Aufwand erreichbar. Zum anderen ist die Verfalschung der Ergebnisse

durch PCB-Blindwerte aus den Probenahmematerialien und wéahrend der Aufarbeitung der Proben trotz
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enorm aufwéndiger VorsichtsmalRhahmen nicht sicher auszuschlieRen. Schlie3lich gibt es bislang kein

genormtes und validiertes Probenahmeverfahren fur die Gesamtdeposition von PCB.

Eine aktive Probenahme von AufRenluft und die Analytik dieser Proben ist fir die Kontrolle der Immis-
sionsbelastung durch PCB hingegen validiert und analytisch mit entsprechendem Aufwand beherrschbar
und damit fir die Routineliberwachung grundsatzlich geeignet. Entsprechende Richtlinien fiir Probenah-
me und Analytik sind fir die Indikator-PCB und dioxindhnlichen PCB entworfen bzw. in Vorbereitung (VDI
2005a, b).

Deshalb sollten fiir die PCB und auch fiir die PCDD/PCDF an Stelle von Depositionswerten Zielwerte fiir
die AulRenluft abgeleitet werden, welche den Transfer Luft - Gras und die weitere Anreicherung in der

Nahrungskette und damit den Hauptexpositionspfad bertcksichtigen.

Zur besseren Ubersicht werden im folgenden die zusammenfassenden Tabellen der Mediane der Im-
missions- und Depositionsproben der drei Probenahmestandorte Augsburg, Kulmbach und Grassau wie-
derholt.

Tab. 4: Vergleich der Konzentrationen der PCDD/PCDF und der PCB in Immissionsproben der
Standorte Augsburg, Kulmbach und Grassau (Mediane aller Messwerte im angegebenen
Probenahmezeitraum)

Parameter Einheit Augsburg Kulmbach Grassau
Zeitraum Mai _2002 - Juni 2002 — Sept. 2002 —
Mai 2004 Jan. 2004 Dez. 2003

Summe Indikator-PCB [pg/m3] 48.2 41.1 20.3
Summe dioxinahnl. PCB [pg/m3] 4.38 3.01 1.24
WHO-TEQ PCB [pg WHO-TEQ/m3] 0.0020 0.0016 0.0010
WHO-TEQ PCDD/PCDF [Pg WHO-TEQ/m?| 0.016 0.015 0.014
Gesamt-WHO-TEQ [pg WHO-TEQ/m3] 0.018 0.016 0.014
Anteil am Gesamt-WHO-TEQ

PCDD/PCDF [%] 90 93 94

PCB [%] 10 7 6
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Tab. 5: Vergleich der Konzentrationen der PCDD/PCDF und der PCB in Sommer- und Winterproben
der Aussenluft der Standorte Augsburg und Kulmbach (Medianwerte)
Parameter Einheit Augsburg Kulmbach
Zeitraum Sommer Winter Sommer Winter
Summe Indikator-PCB [pg/m3] 86.2 36.7 62.2 21.3
Summe dioxindhnl. PCB [pg/m3] 5.32 2.60 3.8 1.4
WHO-TEQ PCB [pg WHO-TEQ/m?3] 0.0021 0.0015 0.0021 0.0011
WHO-TEQ PCDD/PCDF [pg WHO-TEQ/m3] 0.0067 0.0326 0.009 0.035
Gesamt-WHO-TEQ [pg WHO-TEQ/m?] 0.008 0.034 0.011 0.036
Anteil am Gesamt-WHO-TEQ
PCDD/PCDF [%6] 79 95 78.3 94.5
PCB [%] 21 5 21.7 5.5

Tab. 7: Vergleich der Depositionsraten der PCDD/PCDF und der PCB an den Standorten Augsburg,
Kulmbach und Grassau (Mediane aller Messwerte im angegebenen Probenahmezeitraum)
Parameter Einheit Augsburg Kulmbach Grassau
Zeitraum M?i 2002 — Mgi 2002 — Aug._ 2002 -
Marz 2003 Marz 2003 April 2003

Summe Indikator-PCB [ng/(m2*d)] 38 40 40
Summe dioxindhnl. PCB [ng/(m2*d)] 3.4 3.8 45
WHO-TEQ PCB [pg WHO-TEQ/(m?*d)] 0.99 0.91 1.1
WHO-TEQ PCDD/PCDF [pg WHO-TEQ/(m2*d)] 1.7 1.7 5.2
Gesamt-WHO-TEQ [pg WHO-TEQ/(m2*d)] 2.6 2.3 6.2
Anteil am Gesamt-WHO-TEQ

PCDD/PCDF [%] 65 65 83

PCB [%] 35 35 17

Tab. 8: Vergleich der Depositionsraten der PCDD/PCDF in Sommer- und Winterproben der Aul3en-
luft der Standorte Augsburg und Kulmbach (Medianwerte)
Parameter Einheit Augsburg Kulmbach
Zeitraum Sommer Winter Sommer Winter
WHO-TEQ PCDD/PCDF | [pg WHO-TEQ/(m?*d)] 23 1.8 2.1 34
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