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1  Einleitung und Problem-
stellung

Nach dem Stockholmer Ubereinkommen vom

23. Mai 2001 Uber persistente organische Schad-
stoffe (persistent organic pollutants, POP) wird
als Ziel festgesetzt, die menschliche Gesundheit
und die Umwelt vor persistenten organischen
Schadstoffen zu schiitzen und den Eintrag dieser
Substanzen weltweit zu minimieren. Die unter
der Federfuihrung der UNEP (United Nations Envi-
ronment Programme) unterzeichnete Konvention
muf von 50 Staaten ratifiziert werden (derzeitiger
Stand: 23) und tritt voraussichtlich im Jahr 2004
im Kraft. Die Liste der POP der Stockholm-Kon-
vention umfasst derzeit zwolf Chlorchemikalien.
Neben POP aus beabsichtigter Produktion und
Verwendung, gehoren POP, die als unerwiinschte
Nebenprodukte auftreten, dazu. Zu den Schad-
stoffen aus beabsichtigter Produktion zdhlen die
Insektizide Aldrin, Chlordan, DDT, Dieldrin, Endrin,
Heptachlor, Mirex, Toxaphen und Industriechemi-
kalien wie Polychlorierte Biphenyle (PCB) und He-
xachlorbenzol (HCB). Als unerwiinschte Neben-
produkte werden polychlorierte Dibenzo-p-dioxine
(PCDD) und Dibenzofurane (PCDF), polychlorierte
Biphenyle (PCB) sowie Hexachlorbenzol (HCB)
erfasst [KLOPFFER & SCHERINGER 2000]. Gemein-
sam ist diesen unterschiedlichen persistenten
Verbindungen, dass sie durch atmosphérischen
Ferntransport global in der Umwelt verbreitet und
in Lebewesen angereichert werden. Die Stock-
holmer Konvention sieht die kiinftige Deklaration
weiterer Chemikalien als POP vor, wenn be-
stimmte Kriterien zur Persistenz, Bioakkumula-
tion, ein Potenzial fur Ferntransport und bedenkli-
che (6ko)toxikologische Eigenschaften erfillt
sind. Die als Flammschutzmittel eingesetzten
polybromierten Diphenylether (PBDE), die im
Rahmen dieses Projektes untersucht wurden,
erflllen alle diese Kriterien. Eine weitergefalite
Liste der UN-ECE (United Nations Economic
Commission for Europe) enthélt neben den

12 POP der UNEP-Liste noch Chlordecon,
Hexachlorcyclohexan, Hexabrombiphenyl und
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAK) [KLOPFFER & ScHERINGER 2000].

Bislang werden am bayerischen Landesamt fiir
Umweltschutz (LfU) im Rahmen des Biomonito-
rings regelmafig Pflanzenproben auf PCB,
PCDD/PCDF und PAK untersucht. Vor Beginn der
vorliegenden Projektstudie wurden allerdings
keine Daten uber andere persistente Verbindun-
gen, wie z.B. Organochlorinsektizide oder poly-
bromierte Diphenylether (PBDE) gesammelt.
Selbst Uber PCB und PCDD/PCDF gibt es in Bay-
ern derzeit noch keine umfassenden Daten zur
tatséchlichen stofflichen Deposition. Gerade fur
einen vorsorgenden Bodenschutz ist jedoch ein
regelmafiges Monitoring der atmospharischen
Deposition bekannter und neuartiger Umwelt-
schadstoffe unerlésslich.

Gleichzeitig stellt die Aufnahme Uber den Luft-
pfad in Grunpflanzen wahrscheinlich den ent-
scheidenden Schritt zur Anreicherung der meist
stark bioakkumulierenden POP in terrestrischen
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Nahrungsketten dar. Deshalb sollte auch eine
Erfassung der Hintergrundbelastung der Aul3en-
luft mit persistenten organischen Schadstoffen in
bestehende Monitoringprogramme aufgenom-
men werden. Ob und inwieweit der atmosphaétri-
sche Eintrag der genannten POP von gesundheit-
licher Relevanz fur Mensch und Tierwelt ist, kann
nur durch verléassliche und reprasentative analyti-
sche Daten in den entsprechenden Matrices
ermittelt werden. Kritisch ist ferner zu sehen,
dass zahlreiche POP auf verschiedene Hormon-
systeme von Mensch und Tieren wirken oder zu-
mindest in diesem Verdacht stehen.

1.1 Organochlorpestizide

Zwar sind mit Ausnahme des Lindan die klassi-
schen Organochlorpestizide in Deutschland und
anderen europaischen Landern schon seit Beginn
der achtziger Jahre verboten, allerdings werden
diese in vielen Entwicklungslandern und auch in
den Schwellenlandern sowie in Osteuropa immer
noch eingesetzt. Daher findet auch in Bayern ein
kontinuierlicher Neueintrag persistenter organi-
scher Schadstoffe durch atmosphérischen Fern-
transport und darauffolgende Deposition statt
(vgl. Abb. 1).

POP Ferntransport
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Abb. 1: Globaler Transport von POP [Wania & Mackay 1996]

Bislang kénnen allerdings nur schwer Abschét-
zungen gemacht werden, welche Konzentratio-
nen an persistenten organischen Verbindungen in
Depositionsproben oder auch im Boden auf den
Ferntransport zuriickzufiihren sind, da keine Da-
ten zu diesen Verbindungen vorliegen. Die Men-
gen an Pestiziden in Lager- oder Altbestanden
werden von der FAO (Food and Agriculture Orga-
nization of the United Nations) auf bis zu 500.000 t
geschatzt [FAO 2001], sodass aufgrund der lan-
gen Ubergangsfristen der POP-Konvention ein
Anstieg der bislang vorliegenden Umweltkonzen-
trationen durchaus mdglich ist. Betrachtet man
die Konzentrationen der PCDD/PCDF in den
Untersuchungen der Pflanzenproben der vergan-
genen 10 Jahre, so hat sich in den letzten 2 bis
3 Jahren der zunachst stark riicklaufige Trend
nicht weiter fortgesetzt, sondern die Konzentra-
tionen scheinen sich mittlerweile auf einem ein-
heitlichen wenn auch relativ niedrigen Niveau zu
halten (personliche Mitteilung, L. PeicHL, LfU PS
3). Auch bei diesen Verbindungen ist fraglich, ob
die Stagnation der Konzentrationen in der Umwelt



zu einem relevanten Teil auf einem kontinuierli-
chen Neueintrag durch atmospharischen Fern-
transport beruht.

Die Wirkung von zahlreichen persistenten Orga-
nochlorverbindungen auf das Hormonsystem von
Mensch und Tieren gilt mittlerweile als erwiesen.
So wird zum Beispiel der in den 60er und 70er
Jahren beobachtete Populationsriickgang der
Wanderfalken und anderer Greifvdgel urséchlich
auf den damals massiven Einsatz von DDT als
Pflanzenschutzmittel und der damit zusammen-
hangenden Abnahme der Dicke der Eierschalen
zurlickgefiihrt [FRy & Toone 1981]. In tierexperi-
mentellen Studien wurde die estrogenartige Wir-
kung der Pestizide o,p’-DDT und o,p’-DDE [BiT-
MAN et al. 1968; WELcH et al. 1969; BITMAN &
CeciL 1970; FrRY & TooNE 1981; BULGER & KUPFER
1983], Methoxychlor [TuLLNER 1961, BuLGkeR et al.
1978], B-HCH [LoEBER & VAN VELSEN 1984,
WESTER et al. 1985, WESTER & CanTon 1986] und
Endosulfan [SineH & Panpbey 1990] nachgewie-
sen. Fur zahlreiche weitere der im Rahmen des
Projektes untersuchten Verbindungen liegen
Befunde zur estrogenartigen Wirkung aus In-vitro-
Untersuchungen vor [SONNENSCHEIN & SoTo
1998]. Fir p,p’-DDE, den persistenten Hauptme-
tabolit von technischem DDT, wurde vor einigen
Jahren eine rezeptorvermittelte antiandrogene
Wirkung in vivo entdeckt [KeLce et al. 1995]. Fur
die Bevolkerung in Deutschland ist nachgewie-
sen, dass in den letzten Jahrzehnten ein Ruck-
gang der Spermienqualitat sowie ein Anstieg der
altersstandardisierten Inzidenz von hormonabhan-
gigen Tumorerkrankungen (Hoden- und Prosta-
takarzinom beim Mann, Brustkrebs bei der Frau)
stattgefunden hat [UBA 2001]. Die Ursachen fir
diese Trends sind nur teilweise bekannt. Auch
wenn derzeit direkte Beweise fur einen kausalen
Zusammenhang mit der Exposition gegentiber
hormonartig wirkenden Stoffen fehlen, so ist die
Hypothese einer urséchlichen Beteiligung von
estrogen- bzw. antiandrogen wirksamen Substan-
zen dennoch plausibel.

Im Rahmen der Projektstudie wurde die Analytik
fur verschiedene ausgewéhlte Organochlorpesti-
zide entwickelt, die im folgenden aufgrund ihrer
strukturellen Unterschiede im einzelnen vorge-
stellt werden:

Lindan [SiePer et al. 1973] als eines der Hexa-
chlorcyclohexane (HCH) wurde als Insektizid
bevorzugt gegen Bodenschéadlinge (vor allem in
Form von Saatgutbehandlungsmitteln) und gegen
rindenbewohnende Forstschadlinge eingesetzt.
Es war Bestandteil von Holzschutzmitteln und fin-
det im aul3ereuropéischen Bereich weiterhin auch
bei der Bekampfung von Parasiten an Nutztieren
Verwendung. Daruber hinaus wird Lindan gegen
Vorratsschadlinge, Wanzen in Kakao- und Schad-
kafer in Kaffee-Plantagen angewendet.

Bei der Konfigurationsbezeichnung der HCH-Iso-
meren ist es Ublich, nur die Chlor-Atome zu nen-
nen, so kann man — unter der Annahme, dass die
HCH immer in der Sesselform vorliegen — die ein-
zelnen Konformere je nach aquatorialer oder axia-
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ler Lage der Chlor-Atome unterscheiden. Bei der
Herstellung von technischem HCH werden 65 -
70 % a-HCH, 7 - 10 % [-HCH, 14 -15% y-HCH
(Lindan), ca. 7 % 6-HCH, 1-2 % &-HCH sowie 1 -
2 % sonstige Verbindungen wie Heptachlor- und
Octachlorcyclohexane erhalten. Lindan wurde aus
diesem Isomeren-Gemisch isoliert und in
Deutschland ab 1972 in einer Reinheit von min-
destens 99,5 % an Weiterverarbeiter abgegeben.

Cl H
Cl Cl

H Cl
H Cl
H H
Cl H

Abb. 2: Struktur von Lindan =y-Hexachlorcylohexan

Bezuglich der Toxizitat bestehen zwischen den
einzelnen HCH-Isomeren deutliche Unterschiede.
In hohen Dosierungen wirken a-HCH und Lindan
stimulierend, - und 3-HCH vorwiegend depressiv
auf das Zentralnervensystem. Die akute Toxizitat
von Lindan (LD50 Ratte oral 90 mg/kg) ist héher
als die von a-HCH (600 mg/kg) und -HCH

(6000 mg/kg), bei der chronischen Toxizitét ver-
halt es sich wegen der besseren Wasserléslich-
keit des Lindan genau umgekehrt. In den Jahren
1974 - 78 wurde die Anwendung des technischen
HCH in der Landwirtschaft, in der Veterinarmedi-
zin, im Forst und im Holzschutz in Deutschland
verboten.

Hexachlorbenzol (HCB) wurde ebenfalls als Pflan-
zenschutzmittel durch thermische Zersetzung von
HCH in Gegenwart von Chlor gewonnen und ist
in Deutschland nicht mehr zugelassen.

Cl
Cl Cl

Cl cl
Cl

Abb. 3: Struktur von Hexachlorbenzol

Bei chronischer Einwirkung kdnnen Anreicherun-
gen im Fettgewebe, Schaden an Leber und Fort-
pflanzungsorganen, Porphyrie mit Photosensibi-
litdt und Porphyrinurie auftreten. Im Tierversuch
wurden bei Mausen und Hamstern Tumore be-
obachtet.

Heptachlor, Aldrin, Chlordan, Dieldrin, Nonachlor
und Endrin [UNEP ReporT 1998] wurden schon in
den 40er Jahren als persistente nicht-systemi-
sche Insektizide mit Kontakt- und Fra3giftwirkung
gegen Termiten, Ameisen und Bodeninsekten
sowie gegen Hygieneschadlinge eingefihrt.
Dieldrin wird leicht durch die Haut resorbiert und

BayLfU/2003
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reichert sich im Fettgewebe und in der Mutter-
milch an. Wegen der Persistenz ihrer Ruckstande
dirfen diese Verbindungen in Deutschland als
Pflanzenschutzmittel nicht mehr angewendet
werden, bzw. unterliegen Beschréankungen.

Endosulfan [DAuNDERER 1990] wurde 1956 eben-
falls als breit wirksames nicht-systemisches nitz-
lingsschonendes Insektizid und Akarizid mit Kon-
takt- und FraBgiftwirkung eingefihrt, ist allerdings
im Gegensatz zu den anderen genannten Organo-
chlorpestiziden auch in Europa immer noch im
Einsatz. In Deutschland ist es allerdings seit 1995
nicht mehr zugelassen.

Cl ¢
cl Cl

Cl cl

Abb. 5: Allgemeine Strukturformel der Endosulfan-lsomere a
und B

Bei der technischen Herstellung von DDT als In-
sektizid mit langanhaltender Wirkung entstehen
ca. 80 % pp'-DDT und ca. 20 % insektizid nur
schwach wirksames op'-DDT. Die seuchenfor-
dernden Begleitumstande des zweiten Weltkriegs
und der Nachkriegszeit sowie die hohe Insekten-
und geringe Warmblutertoxizitat verhalfen DDT
vor allem in der medizinischen Hygiene zu einem
schnellen Siegeszug. Die Erkrankungen an Mala-
ria, Fleckfieber, Typhus und Cholera konnten
durch die wirksame Bekampfung der die Erreger
Ubertragenden Micken, Lause und Fliegen dra-
stisch reduziert werden. DDT war jahrzehntelang
weltweit das wichtigste Insektizid [VIS 2003];
1963 wurden fast 100.000 t produziert und ange-
wandt. Das Auftreten von Resistenzen bei eini-
gen Insektenarten sowie Berichte, dass DDT bei
bestimmten Vogelarten eine Verdinnung der Eier-
schalen bewirke, bei Mausen Leberkrebs auslése
und im Fettgewebe von Warmblitern gespei-
chert werde, die Angst vor einer Anreicherung
von DDT in der Umwelt sowie nicht zuletzt das
Buch ,,Silent Spring* von R. Carson (1962) fuhr-
ten dazu, dass die Produktion und Anwendung
von DDT nach und nach in fast allen westlichen
Industrielandern verboten wurde. Dennoch wird

Abb. 6: Struktur von DDT und seiner Hauptmetabolite DDE
und DDD
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Cl Cl cl Cl cl
Cl cl cl c cl
Cl al cl cl
Cl

Cl cl Cl” Cl cl” ¢l
Heptachlor Aldrin Chlordan

Cl Cl ¢ cl
Cl cl Cl cl

Cl Cl cl
Cl
cl cl o al
O ¢ Cl
Cl Cl cl
Dieldrin Endrin Nonachlor

Abb. 4: Struktur der Organochlorpestizide Heptachlor, Aldrin, Chlordan, Dieldrin, Endrin und
Nonachlor

es in den Ostblockstaaten und Entwicklungslén-
dern weiterhin produziert, da es zur Zeit keine
wirksame und preiswerte Alternative, vor allem
zur Bekampfung der Malaria-libertragenden Ano-
pheles-Miicke gibt.

Hauptmetabolit des DDT ist DDE, das keine
insektizide Wirkung mehr besitzt allerdings stark
bioakkumuliert. Man vermutet, dass die Resi-
stenz mancher Insektenarten gegeniiber DDT
darauf beruht, dass diese Insekten ein Enzym
entwickelt haben, das DDT zu DDE abbaut. Ein
weiterer Hauptmetabolit ist DDD, das in Insekten
und Warmblitern nachgewiesen werden konnte.

In Deutschland gilt das sogenannte DDT-Gesetz
seit 1972, in dem die Herstellung und Anwen-
dung von DDT verboten ist. In der ehemaligen
DDR wurde DDT jedoch noch in den 80er Jahren
verwendet, u.a. auch als Bestandteil von Holz-
schutzmitteln in Wohngeb&uden [BaubiscH &
ProscH 2000].

1.2 Polybromierte Diphenylether

Durch erhéhte Anforderungen an den Brand-
schutz werden Kunststoffteile in Elektronikgehau-
sen aber auch Textilien mit Flammschutzmitteln
versetzt. Diese Sammelbezeichnung gilt fur alle
anorganischen und/oder organischen Stoffe, die
insbesondere Holz und Holzwerkstoffe, Kunst-
stoffe und Textilien flammfest machen sollen. Die
flammhemmende Wirkung wird erreicht, indem
die Entziindung verzégert, behindert oder die Ver-
brennung erschwert wird. Angesichts der zuneh-
menden Verwendung von Kunststoffen auch im
Bauwesen kommt der Flammfestigkeit dieser
Produkte erhdhte Bedeutung zu. Die zum Einsatz
in Kunststoffen meist herangezogenen Halogen-
Verbindungen wirken so, dass die bei erhdhter
Temperatur freigesetzten Halogen-Atome durch
Abfangen der die Verbrennung unterhaltenden
Radikale die Kettenreaktionen abbrechen.

Polybromierte Diphenylether (PBDE) werden z.B.
als additive Flammschutzmittel Kunststoffen in
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Mengen von bis zu 25 Gew.-% zugesetzt. Diese
werden jedoch nicht nur in einem maéglichen
Brandfall freigesetzt, sondern gasen aus den Pro-
dukten auch wéahrend oder nach dem Gebrauch
aus. Abbildung 7 zeigt die allgemeine Strukturfor-
mel der PBDE, die entsprechend der Nomenkla-
tur der PCB ebenfalls nach Ballschmiter und Zell
nummeriert werden.

3 2' 3 2

4!

Bry Br.
5 6’ 6 5

Abb. 7: Allgemeine Strukturformel der polybromierten
Diphenylether (PBDE)

Insgesamt umfasst die Gruppe der polybromier-
ten Diphenylether wie auch die der PCB 209
verschiedene Einzelverbindungen (Kongenere).
Kommerzielle Verwendung finden technische
Gemische von Penta-, Octa- und dem Dekabrom-
diphenylether. Technische Penta- und Octabrom-
diphenylether bestehen jeweils aus einer grof3e-
ren Zahl von Kongeneren verschiedenen Bromie-
rungsgrades. Dekabromdiphenylether ist der
industriell in den gréRten Mengen hergestellte
PBDE; 1999 wurden weltweit ca. 55.000 Tonnen
produziert [SPiIEGELSTEIN 2000].

Aufgrund ihrer Persistenz und einer mittlerweile
ubiquitaren Verteilung der bromierten Diphenyl-
ether sowie ihrer Fahigkeit zur Bioakkumulation,
zumindest der Kongenere mit mittlerem Bromie-
rungsgrad, wird z. Zt. allerdings Uber ein Verbot
dieser Substanzen diskutiert. EU-weit ist geplant,
die Anwendung des Pentabromdiphenylethers ab
dem 01.07.2003 einzustellen [RICHTLINIE 76/769/

EWG]. Aufgrund der sich in den kommenden Jah-

ren etwa verdoppelnden Menge des anfallenden
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Abb. 8: Konzentrationsentwicklung der PBDE in der Muttermilch [Betts 2002]

Elektronikschrotts ist dennoch auch im Falle
eines Verwendungsstops der PBDE mit einem
noch lange andauernden Eintrag in die Umwelt
und steigenden Konzentrationen in der Umwelt
zu rechnen. PBDE sind in der marinen Umwelt
ubiquitar nachweisbar, so auch in Zwergwalen,
die normalerweise in groRen Tiefen der Ozeane
leben [DEe Boker et al. 1998]. Untersuchungen von
Immissions- und Depositionsproben in Std-
schweden zeigen, dass auch die bromierten
Diphenylether durch atmospharischen Ferntrans-
port mittlerweile weit verbreitet sind [TER SCHURE
& LArsson 2001].

PBDE zeigen in Tierversuchen neurotoxische Wir-
kungen [DARNERUD et al. 2001] und Effekte auf
verschiedene Hormonsysteme. Verringerte Plas-
maspiegel des Schilddrisenhormons L-Thyroxin
(T4), verursacht durch die Induktion der Glucuro-
nidase-Aktivitat in der Leber, wurden in Méusen
und Ratten nach Exposition mit tetra- und pen-
tabromierten Diphenylethern beobachtet [ZHou et
al. 2001, HaLLGREEN et al. 2001]. Nach metaboli-
scher Umwandlung kénnen hydroxylierte PBDE
mit T4 um die Bindung an Transthyretin, dem
wichtigsten Transportprotein fir das Schilddri-
senhormon konkurrieren [MeerTs et al. 2001].
BDE47 und einige weitere PBDE-Kongenere zei-
gen in vitro eine schwache estrogenartige Akti-
vitat. Die estrogene Wirksamkeit (Potenz) von
hydroxylierten PBDE ist deutlich hoher als die der
entsprechenden Ausgangsverbindung [Meerts et
al. 2001]. Fur verschiedene PBDE-Kongenere ist
auch eine Bindung an den Ah-Rezeptor (Dioxin-
Rezeptor) nachgewiesen [MeerTs et al. 1998, De
Wit 2002]. Wahrend einige PBDE-Kongenere eine
schwach agonistische Wirkung zeigen, wirken
andere Kongenere antagonistisch.

In Muttermilchproben aus Schweden wurden von
1970 bis ca. 1997 stetig steigende PBDE-Gehalte
in der Muttermilch gefunden [MeirRoNYTE et al.
1999], wahrend in den letzten Jahren ein leichter
Rickgang festzustellen ist [DARNERUD et al. 2002,
De Bokr et al. 2002]. In Nordamerika steigen die
Gehalte auf deutlich héherem Niveau allerdings
weiter an [Rvan et al. 2002, Betts 2002], wahrend
Blutuntersuchungen in Deutschland bislang kei-
nen klaren zeitlichen Trend erkennen lassen
[PAPKE et al. 2001].

Die ubiquitére Verbreitung von PBDE in der
Umwelt, ihre starke Bioakkumulation und die rela-
tiv hohen und z.T. noch steigenden Konzentratio-
nen im menschlichen Organismus geben in Ver-
bindung mit den bisher nachgewiesenen toxikolo-
gisch relevanten biologischen Wirkungen Anlass
zur Besorgnis.

BayLfU/2003
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2  Ergebnisse

Im Rahmen dieses Projektes wurde die Analytik
fir 22 persistente Organochlorverbindungen und
13 polybromierte Diphenylether etabliert. Neben
den in der Stockholmer POP-Konvention derzeit
enthaltenen Verbindungen wurden weitere chlo-
rierte Stoffe aufgenommen fir die klare Belege
auf Persistenz in der Umwelt und Bioakkumula-
tion sowie z.T. Hinweise auf hormonartige Wir-

kungen vorliegen. Die folgende Tabelle 1 gibt
einen Uberblick.

Die in der POP-Konvention enthaltenen Substan-
zen Toxaphen und Mirex werden im Rahmen die-
ses Projektes nicht bestimmt. Das Insektizid
Mirex wurde in Europa nicht eingesetzt. Toxa-
phen ist ein komplexes Stoffgemisch mit mehr

als 670 Einzelverbindungen, sodass eine verlassli-

che quantitative Analytik dieser Substanzklasse

Tab. 1: Ausgewdhlte Organochlorverbindungen und polybromierte Diphenylether

In POP-Konvention enthalten

Substanz

Bemerkung

Aldrin

Dieldrin

Endrin

cis- u. trans-Chlordan

Heptachlor

Hexachlorbenzol

p.p™-DDT, 0,p’-DDT

PCB 6 Indikator-Kongenere
Persistente Metabolite
Substanz Bemerkung

p.p-DDE, 0,p’-DDE

DDT-Metabolite

p.p-0DD, 0,p"-00D

DDT-Metabolite

cis- u. trans-Heptachlorepoxid

Heptachlor-Metabolite

trans-Nonachlor

Insektizid und Chlordan-Metabolit

Weitere pe

rsistente Stoffe

Substanz

Bemerkung

-, p-, y-, 6-Hexachlorcyclohexan

Isomere des techn. HCH {Lindan)

-, P-Endosulfan

Insektizide

Tris-(4-chlorphenyl)methanol

Quellen nur zum Teil bekannt

Tris-(4-chlorphenylimethan

Quellen nur zum Teil bekannt

Polybromierte Diphenylether

BDE17 22" A-Tribromdiphenylether
BDEZ8 2.4,4"-Tribromdiphenylether
BDE71 2,3".4' 6- Tetrabromdiphenylether
BDE4T 2,2’ A 4'-Tetrabromdiphenylether
BDEGG 2,3" 4,4 -Tetrabromdiphenylether
BDE100 2,244 6-Pentabromdiphenylether
BDE99 2,2' 4,4' 5-Pentabromdiphenylether
BDE85 2,2 3,4 4"-Pentabromdiphenylether
BDE154 2,2 44' 5,6'-Hexabromdiphenylether
BDE153 2,2' 4.4 55" -Hexabromdiphenylether
BDE138 2,2',3.4,4" 5'-Hexabromdiphenylether
BDE183 2,2'344' 5 6-Heptabromdiphenylether
BDE190 73,3 4,4 5 6-Heptabromdiphenylether

BayLfU/2003




auBerordentlich schwierig und aufwandig ist.
Neuere Untersuchungen zeigen, dass durch den
Einsatz von Toxaphen im Baumwollanbau in Nord-
amerika ein relevanter atmosphérischer Fern-
transport in Richtung Arktis stattfindet. Die fur
Europa verfugbaren Daten lassen keine prioritére
Umweltrelevanz erkennen [De Boer 2002].

Die wesentliche Voraussetzung zur Erfassung der
Konzentrationen von Organochlorpestiziden und
bromierten Diphenylethern in der Umwelt ist eine
abgesicherte Analytik im Ultraspurenbereich.
Hierzu waren wahrend dieses Kurzprojektes
umfangreiche Arbeiten notwendig, um die kom-
plexe und aufwéandige Analytik der POP und
PBDE im LfU-Zentrallabor zu etablieren und zu
validieren. Neben der Entwicklung und Optimie-
rung der gaschromatographischen Trennung lag
der Schwerpunkt auch auf der Etablierung eines
spezifischen Clean-up-Verfahrens zur Aufreini-
gung der POP- und PBDE-Fraktion. Um im weite-
ren Verlauf des Projektes kunftig Proben ohne
wesentlichen zuséatzlichen Aufwand parallel auf
POP und PBDE sowie PCB analysieren zu kén-
nen, mussten aufwandige Vorarbeiten durchge-
fiihrt werden.

Die wesentlichen Schritte zur Etablierung und
Optimierung der Messmethodik konnten zum
Jahresende erfolgreich abgeschlossen werden.
Weiterer Aufwand muss im Fortlauf des Projek-
tes bezliglich der Messungen aller in Tab. 1 vor-
gestellten Organochlorpestizide mit hochauflé-
sender Massenspektrometrie (HRMS) veran-
schlagt werden. Auch die analytischen Verfahren
zur Bestimmung des Dekabromdiphenylethers
mussen im Fortlauf des Projektes entwickelt wer-
den.

Die im Verlauf des Jahres 2002 etablierte Analytik
wurde anschliel3end auf die aktuell genommenen
Depositionsproben angewandt. Zusétzlich wur-
den exemplarisch ausgewahlte Umweltmatrices
auf bromierte Diphenylether untersucht, um
einerseits noch gegebenenfalls erforderlichen
Optimierungsbedarf in der Analytik erkennen zu

I.* Glastrichter

Adsorbersiule
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kdénnen und andererseits auf der Basis der ersten
Ergebnisse den weiteren Schwerpunkt des Pro-
jektes vor dem Ubergang in die analytische Rou-
tine festlegen zu kdnnen.

2.1 Methodenentwicklung

Bislang liegt der Schwerpunkt der Analytik persis-
tenter organischer Stoffe im LfU bei den PCB
und den PCDD/PCDF, die im Rahmen des Bio-
monitorings routinemagig in Pflanzenproben
untersucht werden. Zur Bestimmung der Orga-
nochlorpestizide und der bromierten Diphenyl-
ether ist allerdings eine andere Analytik erforder-
lich, sodass fir die Bestimmung dieser Sub-
stanzklassen in Umweltproben eine umfangrei-
che Methodenentwicklung und -validierung
erforderlich war. Diese reicht von der Probe-
nahme der Depositionsproben lber die Proben-
vorbereitung bis hin zur eigentlichen Messanaly-
tik.

Wie jedes quantitative Analysenverfahren in der

organischen Spurenanalytik beinhaltet auch die

Analyse der Organochlorpestizide und der bro-

mierten Diphenylether folgende Teilschritte:

* Probenahme

= Anreicherung aus der Probenmatrix (Extraktion)

« |solierung der zu untersuchenden Substanzen
(Clean-up)

= |dentifizierung und Quantifizierung.

2.1.1 Probenahme

Im Rahmen dieser Vorstudie wurde die Deposi-
tionsprobenahme exemplarisch zunachst an
einem Standort durchgefihrt. Eingefiihrt wurde
dabei ein neues Verfahren zur Erfassung der
atmosphérischen Deposition organischer Schad-
stoffe, das gegenuiber dem bislang im LfU routi-
nemaRig eingesetzten Bergerhoff-Verfahren zur
Erfassung der Deposition von Schwermetallen
verschiedene Vorteile bietet. Beim Trichter-Adsor-
ber-Verfahren nach DIN 19739-2 werden sowohl
die nasse als auch die trockene partikelgebun-
dene und die trockene gasformige Deposition
erfasst. Dabei werden die aus der Luft deponie-
renden Stoffe liber einen Glastrichter gesammelt
und auf einem angeschlossenen Adsorber festge-
halten (vgl. Abb. 9). Zur Probenahme von hydro-
phoben organischen Substanzen wie PCB, Orga-
nochlorpestiziden und PBDE wird als Adsorbens
Amberlite XAD-2 Harz mit einer Korngrof3e von
0.3 bis 0.78 mm verwendet. Uberschissiges
Wasser flie3t durch die Kartusche hindurch
wéhrend die hydrophoben organischen Spuren-
stoffe auf dem Adsorbens zurlickgehalten wer-
den.

Im Rahmen der Fortfiihrung des Projektes ist
geplant, einen Vergleich zwischen dem angewen-
deten Trichter-Adsorber-Verfahren und dem Ber-
gerhoff-Verfahren mittels paralleler Probenahme
durchzuftihren, da das Trichter-Adsorber-Verfah-

Abb. 9: Probenahme der atmospharischen Deposition organischer Spurenstoffe mittels Trich-
ter-Adsorber-Verfahren

ren bislang nur fir die Probenahme von
PCDD/PCDF validiert wurde.
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Im Rahmen dieses Projektes wurden die Depo-
sitionsproben bislang ausschlie3lich am Standort
Augsburg genommen, um bei eventuell auftre-
tenden Problemen aufgrund des neuen Verfah-
rens und der zu analysierenden Substanzgrup-
pen schnell vor Ort sein zu kénnen. In Augsburg
wurde die Probenahme an der dort installierten
Dauerbeobachtungsstation (DBS) aufgebaut, um
wéhrend einer Fortsetzung der Probenahme in
den nachsten Jahren die dort ermittelten
Gehalte in der atmosphérischen Deposition auch
mit Pflanzenproben dieser DBS vergleichen zu
konnen.

Bislang erfolgt die Probenahme der Depositions-
proben zur Erfassung der Organochlorpestizide
und der bromierten Diphenylether im 2-wdéchigen
Rhythmus. Dieser kurze Probenahmezeitraum ist
aufgrund der leichten Fliichtigkeit verschiedener
Organochlorpestizide nétig, da sich ansonsten
durch Verdampfen der Komponenten zumindest
in den Sommermonaten Verluste ergeben [PRUER
et al. 1999]. Am Ende eines Probenahmezeitrau-
mes wird die komplette Kartusche mit Adsorber-
material gegen eine neue ausgetauscht. Zusétz-
lich wird nach Entfernen der alten Kartusche der
Glastrichter mehrmals mit Toluen gespilt, um
eventuell an der Glaswand adsorbierte Verbindun-
gen ebenfalls zu erfassen. Aufgrund der gerate-
technisch bedingten Nachweisgrenze der Orga-
nochlorpestizide und der bromierten Diphe-
nylether werden im Labor jeweils zwei Probe-
nahmen vereinigt, sodass monatliche Mittelwerte
der Deposition persistenter organischer Schad-
stoffe erfasst werden kdnnen.

Des weiteren musste uberprift werden inwie-
weit die Ergebnisse der Depositionskonzentra-
tionen bei verédnderter Probenahme-Dauer von

2 oder 4 Wochen variieren. Um dies zu Uberpri-
fen, wurden die im Rahmen dieses Projektes
2-wdchig genommenen Depositionsproben am
Standort Augsburg auch auf die 6 Indikator-PCB-
Kongenere nach DIN 12726 untersucht. Diese
Konzentrationen konnten mit den Daten aus
dem parallel laufenden Projekt zur ,,Ermittlung
der Immissionsbelastung durch polychlorierte
Dioxine (PCDD) und Furane (PCDF) sowie dio-
xindhnliche PCB in Bayern* verglichen werden.
Im Rahmen dieses Projektes wurden zur glei-
chen Zeit am Standort Augsburg Depositionspro-
ben im 4-wodchigen Rhythmus genommen und
ebenfalls auf Indikator-PCB untersucht.

Um Verluste der adsorbierten Verbindungen
durch Verfliichtigung oder Auswaschen aus der
Adsorptionskartusche verfolgen zu kdnnen, wird
dem Adsorbermaterial vor Ausbringen der Kartu-
sche ein isotopenmarkierter Probenahmestan-
dard zugesetzt. Hierbei handelt es sich um
13C12-PCB 70, dessen Wiederfindungsraten
Uber einen zweiten erst nach Extraktion und
Aufreinigung der Probe zugesetzten Injektions-
standard (13C12-PCB 80) bestimmt werden. So
kann die Wiederfindung Uber das gesamte Ver-
fahren — Probenahme, Extraktion und Aufarbei-
tung - bestimmt werden.
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2.1.2  Extraktion

Fir die Extraktion der Depositionsproben wurde
auf im LfU Zentrallabor etablierte Methoden
zurtickgegriffen. Eine Extraktion mit der
beschleunigten Lésemittelextraktion (accelera-
ted solvent extraction, ASE) ist fur die benotigte
Menge an Adsorbermaterial nicht zielfiihrend, da
eine einzelne Probe auf mehrere Extraktionskar-
tuschen verteilt werden musste. Daher wird die
Extraktion der Depositionsproben mit Toluen

24 h im Soxhletextraktor durchgefiihrt. Toluen,
das im LfU Dioxinlabor zur Extraktion von
PCDD/PCDF und PCB aus verschiedenen Matri-
ces verwendet wird, bietet sich aufgrund seiner
schwachen Polaritat auch zur Extraktion der
Organochlorpestizide und der bromierten
Diphenylether an. Zur besseren Benetzung der
Kartusche werden einige ml Aceton zum Her-
ausspllen des Harzes benutzt.

Vor Beginn der Extraktion wird die Probe mit 13C-
markierten internen Standards zur Quantifizierung
gespikt. Die Konzentration der zuzusetzenden
Standards richtet sich dabei nach den zu erwar-
tenden Gehalten. Fur die Bestimmung der PCB
werden 10 ng $3C12-markierter DIN PCB-Stan-
dard (enthdlt alle 6 Indikator-Kongenere) zuge-
setzt. Zur Bestimmung der Organochlorpestizide
werden 10 ng 13C-POP-Standard, der die Verbin-
dungen 13C6-y-HCH, pp’-13C12-DDE sowie pp’-
13C12-DDT enthélt, zugesetzt. Fiur die Bestim-
mung der PBDE werden 10 ng 13C12-PBDE-Stan-
dard der Verbindungen PBDE 28, 47, 99, 100,
153, 154, 183 (tri- bis heptabromierte Diphenyl-
ether) zugesetzt.

Die Losung, mit der der Glastrichter gespiilt
wurde, wird getrennt von der eigentlichen
Depositionsprobe mit Natriumsulfat getrocknet,
da im Trichter nach einer Regenperiode Wasser-
reste zurtickbleiben und somit auch in die Spul-
I6sung gelangen. Diese Wasserreste storen die
weitere saulenchromatographische Aufreini-
gung der Proben und missen daher zuvor ent-
fernt werden. AnschlieBend wird die getrock-
nete Losung mit dem Extrakt vereinigt und wei-
ter aufgereinigt.

2.1.3 Aufreinigung

Im Rahmen dieser Vorstudie wurden PCB,
Organochlorpestizide und bromierte Diphenyl-
ether in Depositionsproben bestimmt. Ziel bei
der Optimierung der Aufreinigung war zunéchst,
die sich chemisch doch deutlich unterscheiden-
den Substanzgruppen der PCB, der Organo-
chlorpestizide und der PBDE aus einem Aufar-
beitungsschritt bestimmen zu kénnen, um im
Rahmen der kurzen Projektdauer mdglichst
viele Daten sammeln zu kénnen. Aus diesem
Grund konnte nicht auf das bestehende Verfah-
ren zur Bestimmung von PCDD/PCDF und PCB
zuriickgegriffen werden, und es war die Ent-
wicklung eines entsprechend neuen Clean-up-
Verfahrens erforderlich.

n



2.1.3.1  Organochlorpestizide

Bei der Aufreinigung der verschiedenen Umwelt-
matrices, die im LfU auf PCB und PCDD/PCDF
untersucht werden, ist ein entscheidender Schritt
die Behandlung der Proben mit schwefelsaurem
Kieselgel. Durch die Schwefelsdure kann ein
GroRteil stérender Matrix anderer organischer

Verbindungen abgetrennt werden. Allerdings wer-

den auch Organochlorpestizide durch diese Be-
handlung angegriffen, sodass eine andere Aufrei-
nigung zur Bestimmung dieser Verbindungen
notig ist.

Die Aufreinigung der Depositionsproben erfolgt
zunachst anhand der Gelpermeations-Chromato-
graphie Uber eine Bio-Beads S-X3 S&ule. Dabei
handelt es sich um eine GréRenausschlusschro-
matographie, bei der ein Grof3teil stérender
Makromolekiile (z.B. Fette, Wachse) aus der
Matrix abgetrennt werden kann. Die Fraktionie-
rung der Proben auf dieser Sdule wurde im Vor-
feld in Anlehnung an die fur die Pestizidrick-
standsanalytik von Lebensmitteln beschriebene
Methode [SPecHT & TiLkes 1985] mittels Standard-
mischungen der Organochlorpestizide validiert.

Nach der Extraktion der Depositionsproben mit

Toluen muss fir diesen Aufreinigungsschritt aller-

dings zunéchst das Lésungsmittel gewechselt

und die Proben in eine Cyclohexan/Ethylacetat-

Mischung (1:1) Gberfihrt werden. Nach Aufgabe

der Probe auf die S&ule werden 3 Fraktionen mit

Cyclohexan/Ethylacetat (1:1) eluiert:

« Vorfraktion 0-95 ml nach erfolgreicher Messung
verworfen

» Hauptfraktion 95-180 ml PCB, POP, BDPE

< Nachfraktion 180-250 ml nach erfolgreicher
Messung verworfen

Nach Einengen der Hauptfraktion und Uber-
fihrung der Probe in Toluen muss die Lésung
Uber einen weiteren saulenchromatographischen
Aufreinigungsschritt fein gereinigt werden. Dazu
wird eine Adsorptionschromatographie mit einer
kleinen Kieselgel-Saule (Durchmesser 1 cm)
durchgefuhrt, an der eine Trennung der Substan-
zen nach deren Polaritét erfolgt. Das verwendete
Kieselgel (2 g) muss zuvor mit 1.5 % Wasser
deaktiviert werden. Hierbei muss exakt auf die
Einhaltung des Wassergehaltes von 1.5 % geach-
tet werden, da sich ansonsten die Elutionsvolu-
mina verschieben.

Nach Aufgabe der Probe in Toluen auf das Kiesel-
gel werden 3 Fraktionen eluiert:

= 10 ml Toluen

e 10 ml Toluen

* 10 ml n-Hexan/Aceton (1:1)

Die Organochlorpestizide, die PCB und auch die
bromierten Diphenylether befinden sich bei erfol-

greicher Trennung alle in den ersten 10 ml Toluen.

Daher wird zunéchst nur diese Fraktion einge-
engt, mit 8 ng 13C12-PCB 80 als Injektionsstan-
dard versehen und gaschromatographisch mit
massenselektiver Detektion untersucht.
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2.1.3.2  Bromierte Diphenylether

Aufgrund des begrenzten Zeitraumes des Pro-
jektes lag ein Hauptaugenmerk darauf, die
Bestimmung der bromierten Diphenylether in
den Depositionsproben aus der gleichen Proben-
vorbereitung durchzufihren, wie sie fur die
Organochlorpestizide angewendet wird. Daher
wurde bei den bislang untersuchten Deposi-
tionsproben das gleiche Clean-up-Verfahren
angewendet, das in Kapitel 2.1.3.1 beschrieben
wurde, um so beide Substanzgruppen parallel zu
erfassen.

Da sich die bromierten Diphenylether aufgrund
ihrer Struktur, Polaritat und Stabilitat gegentber
konzentrierter Schwefelsdure in Bezug auf den
Clean-up jedoch ahnlich wie die Dioxine und
Furane verhalten, ist eine parallele Bestimmung
dieser Substanzgruppen ebenfalls méglich. Da
die Proben fir die Dioxin- und Furananalytik
wesentlich grundlicher aufgereinigt werden als
es durch den oben skizzierten Clean-up moglich
ist, ist eine Bestimmung der PBDE aus der
PCDD/PCDF-Aufreinigung prinzipiell vorzuzie-
hen. Im Rahmen des ab 01.05.2003 weiterge-
flhrten Projektes zur Erfassung der Deposition
von polybromierten Diphenylethern ist daher
geplant, Synergieeffekte mit dem Projekt zur
,.Ermittlung der Immissionsbelastung durch
polychlorierte Dioxine (PCDD) und Furane
(PCDF) sowie dioxindhnliche PCB in Bayern* zu
nutzen. Im Rahmen dieses Projektes werden
auch am Standort Augsburg Immissions- und
Depositionsproben genommen, so dass aus die-
sen Proben ohne Mehraufwand in der Proben-
vorbereitung ebenfalls die bromierten Diphenyl-
ether bestimmt werden kénnen.

Hierzu werden die Proben nach Zusatz aller 2378-
substituierten 13C-markierten Dioxin- und Furan-
Kongenere sowie 13C-markierter Standards aller 6
Indikator-PCB und aller 12 dioxinéghnlichen PCB
und in Zukunft auch nach Zusatz der *3C-markier-
ten Standards der PBDE 24 h im Soxhlet mit
Toluen extrahiert. Die Aufreinigung erfolgt dann
zunéchst Uber eine Schwerkraftsédule mit Kiesel-
gel/44% konz. Schwefelsdure, gefolgt von einer
Aluminiumoxidsaule, an der die PCB-Fraktion
durch Vorelution von der PCDD/PCDF- und PBDE-
Fraktion abgetrennt wird. Letztere wird weiter
aufgereinigt und mittels Gaschromatographie
gekoppelt mit Massenspektrometrie untersucht.
Diese Probenvorbereitung ist in Abbildung 10
schematisch dargestellt.

Bei der Probenaufarbeitung auf bromierte
Diphenylether ist zu beachten, dass die Verbin-
dungen insbesondere in Lésung lichtempfindlich
sind. Besonders die Bestimmung des Deka-
bromdiphenylethers, die in Zukunft ebenfalls
stattfinden soll, erfordert eine Aufarbeitung der
Proben konsequent unter Lichtausschluss.
Daher werden alle Proben, in denen PBDE
bestimmt werden sollen, in braunen Glasge-
faRen aufgearbeitet.
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2.14  Optimierung der gaschromatographi-

schen Auftrennung

Im Rahmen dieses Projektes wurden insgesamt
3 verschiedene Substanzgruppen gaschromato-
graphisch untersucht. Obwohl bei der Aufarbei-
tung alle Substanzen in einer Fraktion anfallen,
sind unterschiedliche Analysenverfahren zur Auf-
trennung der Einzelkomponenten nétig. Die ver-
schiedenen gaschromatographischen Verfahren
werden im folgenden getrennt fur die untersuch-
ten Substanzgruppen vorgestellt.

2.1.4.1 Polychlorierte Biphenyle

Zur Bestimmung der einzelnen PCB in Deposi-
tionsproben konnten die Methoden herangezo-
gen werden, die im Rahmen der Routinemessun-
gen entwickelt wurden. Verwendet wird hier das
gleiche Temperaturprogramm, das im néachsten
Abschnitt auch fiir die Organochlorpestizide
beschrieben wird.

2.1.4.2  Organochlorpestizide

Zur Optimierung eines Temperaturprogrammes
zur Analytik der Organochlorpestizide wurden
zunachst alle vorhandenen Substanzen einzeln
injiziert, um die Retentionszeiten zu ermitteln. Die
Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengefalt.
Dabei wurde die gleiche GC-Saule benutzt, die
auch zur Analytik der PCB verwendet wird. Es
handelt sich um eine 60 m DB-XLB S&ule mit

13

Gefriergetrocknete Prohe b

+ 3C-PCDD/F Standard
+13C-PCB Standards
+MC-PBDE Standard

=

24 h Soxhlet
Extraktion
mit Toluen

Kieselgel/H,S0, Schwerkraft-
Séule mit Hexan

|
| Alumina B Super (25 g) ‘

HexanlDiM (1:1)

| PCDD/PCDF + PBDE \
T

7 I Hexan/DGM (1:1) =
Alumina B Super | (2.5 g) ’—»’

optional: Kieselgel/AgNO, | 'CDD/PCD

PCDD/PCDF + PBDE

Abb. 10: Probenvorbereitung zur Analytik von PCDD/PCDF und PBDE

einem Innendurchmesser von 0.25 mm und einer
Filmdicke von 0.25 um. Da die Organochlorpesti-
zide auf dem gleichen hochauflésenden
GC/HRMS-Gerat gemessen werden mussen, mit
dem im Rahmen eines anderen Projektes auch
die dioxinahnlichen PCB bestimmt werden, bietet
die Verwendung der gleichen GC-Saule wesentli-
che Vorteile. So entfallen langere Ausfallzeiten
des Messgerates durch UmbaumaRnahmen und
sich daran anschlieRende Kalibrierungs- bzw.
Wartungsarbeiten.

Nach Bestimmung der Retentionszeiten der ein-
zelnen Verbindungen der Organochlorpestizide

Tab. 2: Retentionszeiten und Massenfragmente der Organochlorpestizide

POP Retentionszeit [min] Massenfragmente _zgr_ldentlfmerung und Retentionszeitfenster
Quantifizierung
"3C,- -HCH 35.30 187,189 1
o-HCH 32.86 181, 183 1
v-HCH 35.33 181,183 1
3-HCH 38.03 181,183 1
5-HCH 39.90 181, 183 1
HCB 33.34 284, 286 1
Heptachlor 39.93 272,274 1
Aldrin 4256 263, 265 1
Heptachlorepoxid B 46.78 353, 355 1
Heptachlarepoxid A 4737 183, 185 1
trans-Chlordan 50.00 373,375 2
cis-Chlardan 50.30 373,375 2
trans-Nonachlor 51.06 407, 409 2
Dieldrin 5H3.16 263, 265 2
Endrin 55.34 263, 265 2
pp'-"*C.,-DDE 57 83 258, 260 2
op'-DDE 49.04 246, 248 2
pp'-DDE 52.86 246, 248 2
pp™-"°C.,-DDT 61.51 247,249 2
op'-DOD 53.71 235, 237 2
op™-DDT 56.77 235, 237 2
pp*-DDD 58.34 235, 237 2
pp'-DDT 61.53 235, 237 2
TCP-Methan 7744 311,313 3
TCP-Methanol 84.43 311,313, 251, 253 3
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stellte sich heraus, das diese mit dem gleichen
Temperaturprogramm aufgetrennt werden kon-
nen, mit dem auch die PCB-Analytik erfolgt. Die
Injektion der Probe erfolgt bei einer Ofentempera-
tur von 100 °C, nach 1 min Wartezeit wird mit

3 °C min® bis auf 200 °C aufgeheizt und an-
schlieRend mit 1.5 °C min-1 auf 280 °C, zuletzt
mit 20 °C min'! auf 300 °C. Diese Temperatur
wird noch fiir 5 min beibehalten, um auch
schwerflichtige Verunreinigungen vollstéandig zu
eluieren.

2.1.4.3 Bromierte Diphenylether

Bei der Optimierung eines Temperatur-Program-
mes zur Bestimmung der bromierten Diphenyl-
ether konnte nicht auf Einzelverbindungen der
verschiedenen Kongenere zurtickgegriffen wer-
den, da nur eine Standardlésung mit nativen Kom-
ponenten der folgenden PBDE vorlag: BDE17,
BDE28, BDE71, BDE47, BDE66, BDE100,
BDE99, BDES85, BDE154, BDE153, BDE138,
BDE183, BDE190. Fir eine eindeutige Zuordnung
der einzelnen Verbindungen mit gleichem Bromie-
rungsgrad wurden Standardlésungen von 13C12-
markierten PBDE hinzugezogen, in denen jeweils
nur eine Verbindung pro Bromierungsgrad vorlag.

13C-PBDE-Standard 1: 13C-BDE47, 13C-BDE99,
13C-BDE153

13C-PBDE-Standard 2: 13C-BDE28, 13C-BDE154,
13C-BDE183

13C-PBDE-Standard 3: 13C-BDE100

Mit Hilfe dieser 13C-markierten PBDE Standards
konnten die Retentionszeiten der Einzelverbin-
dungen in der nativen Standardlésung eindeutig
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bestimmt werden. Die Optimierung des Tempera-
turprogramms erfolgte zunachst ebenfalls auf
einer 60 m DB-XLB Saule mit den gleichen
Maf3en wie oben angegeben. Hier wurde aus den
gleichen Grinden wie oben zunéchst auf die glei-
che S&ule zuruckgegriffen, die auch in der PCB-
Analytik verwendet wird. Die gaschromatographi-
schen Messungen zur Bestimmung der PBDE
werden zur Zeit noch auf dem gleichen GC/MS-
Gerat durchgefuhrt, das auch zur Analytik der
Indikator-PCB verwendet wird. Bei der Optimie-
rung des Temperaturprogramms zur PBDE-Analy-
tik wurde zunédchst auf literaturbekannte Aufheiz-
raten zur Bestimmung der PBDE zuriickgegriffen.
Daher wurde als Starttemperatur 150 °C gewahlt
und anschlielend mit einer Aufheizrate von 15 °C
min' bis auf 300 °C gearbeitet. Es stellte sich
jedoch heraus, dass auch bei einer schnelleren
Aufheizrate von 30 °C min! alle relevanten Einzel-
kongenere voneinander getrennt werden. So
konnte die GC-Laufzeit insgesamt auf 46 min ver-
kirzt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3
dargestellt.

Allerdings muss darauf hingewiesen werden,
dass mit der bislang verwendeten GC-Saule eine
Analytik des Dekabromdiphenylethers nicht még-
lich ist. Diese Verbindung ist sehr temperatur-
empfindlich und zersetzt sich aufgrund der lange-
ren Verweilzeiten auf langeren GC-Saulen. Zur
Bestimmung des BDE209 muss daher auf eine
sehr kurze GC-Saule (ca. 15 m) mit diinnerem
Film (0.1 um) zurtickgegriffen werden. Durch die
Anschaffung eines neuen GC-MS Gerates Ende
2002 ist es nunmehr moglich, die Analytik des
Dekabromdiphenylethers auf einem separaten
GC/MS-System durchzufiihren, sodass ein Saulen-

Tab. 3: Retentionszeiten und Massenfragmente der Polybromierten Diphenylether (PBDE)

PBDE Retentionszeit [min] Massenfragmente .zulr.ldentlfmerung und Retentionszeitfenster
Quantifizierung
"*C-BDEZ28 9.63 417.8,419.8, 258 1
BDE17 9.33 406, 408, 246, 248 1
BDEZ28 9.65 408, 408, 246, 248 1
"*C-BDE47 11.81 4958, 4978 1
BDE71 11.44 486, 326 1
BDE47 11.83 486, 326 1
BDEGG 12.26 486, 326 1
"*C-BDE100 14.28 573.7,575.7 2
BDE100 14.3 562, 404 2
"“C-BDE99 15.26 573.7,575.7 2
BDE99 15.27 562, 404 2
BDEB5 17.83 562, 404 2
"*C-BDE154 18.29 655.6, 492 2
BDE154 18.31 646, 484 2
"“C-BDE153 20.76 655.6, 492 2
BDE153 20.79 646, 484 2
BDE138 2529 646, 484 2
"“C-BDE183 30.3 733.5,573.7 2
BDE183 30.34 724, 566 2
BDE190 412 724,566 2
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umbau entféllt. Daher wird im Fortlauf des Pro-
jektes die gaschromatographische Bestimmung
des Dekabromdiphenylethers auf einer kiirzeren
GC-Sé&ule optimiert und in den im folgenden
beschriebenen, bereits untersuchten Proben
analysiert. Dabei ist es eventuell mdglich, alle
bromierten Diphenylether auf dieser kiirzeren
GC-Séule mit dinnerem Film aufzutrennen,
sodass nur eine Analyse zur Bestimmung aller
PBDE notig ist.

2.1.5 Optimierung der massenspektrometrischen
Detektion

In der organischen Ultraspurenanalytik erfolgt die
Detektion der Organochlorpestizide und der bro-
mierten Diphenylether wie auch ebenfalls die
Detektion der PCDD/PCDF und PCB im Single-
lon-Mode (SIM, Einzelionen-Detektion), das heil3t
es werden nur die intensivsten bzw. charakteri-
stischsten Molekil- und Fragmentionenmassen
einer Substanz detektiert.

Zu Beginn des Projektes war zunachst geplant,
alle neu aufgenommen Verbindungsklassen mit
niedrigauflosender Massenspektrometrie zu
bestimmen. Daher wurden zundchst anhand von
Standardverbindungen GC/MS Verfahren fiir ein
LRMS (low resolution mass spectrometer, niedrig
auflosendes Massenspektrometer) entwickelt.
Nach Untersuchung der ersten Depositionspro-
ben auf Organochlorpestizide stellte sich jedoch
heraus, dass aufgrund verschiedener Interferen-
zen auf den zur Identifizierung und Quantifizie-
rung detektierten Massenspuren eine Analytik
dieser Verbindungen nur mit hochauflosender
Massenspektrometrie moglich ist. Die Optimie-
rung der massenspektrometrischen Detektion
wird daher getrennt fur die beiden Substanzklas-
sen behandelt.

2.1.5.1  Organochlorpestizide

Um die intensivsten und charakteristischsten
Massenfragmente der Organochlorpestizide zu
bestimmen, wurden zunachst GC/MS-Messun-
gen im Scan-Modus Uber den gesamten in Frage
kommenden Massenbereich fir jede Einzelver-
bindung durchgefuhrt. Im Bereich der Organo-
chlorpestizide wurden also fur die 22 relevanten
Verbindungen a-HCH, y-HCH, -HCH, &HCH,
HCB, Heptachlor, Aldrin, Heptachlorepoxid B,
Heptachlorepoxid A, trans-Chlordan, cis-Chlordan,
trans-Nonachlor, Dieldrin, Endrin, op'-DDE, pp'-
DDE, op'-DDD, op'-DDT, pp'-DDD, pp'-DDT, TCP-
Methan, TCP-Methanol Scanmessungen durchge-
flhrt und so die intensivsten Fragmentmassen
ermittelt. Ebenso mussten diese fur die einge-
setzten Standardverbindungen 13C6-y-HCH, pp'-
13C-DDE, pp'-13C-DDT ermittelt werden. An-
schlieend konnte die Detektion im Single-lon-
Mode durchgefiihrt werden.

Bei der Bestimmung der Organochlorpestizide in
den Depositionsproben stellte sich jedoch heraus,
dass aufgrund der geringen Konzentrationen der
POP relativ zu anderen in der Matrix vorliegenden
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organischen Verbindungen, zu viele Interferenzen
vorhanden waren, um eine abgesicherte Quantifi-
zierung der Verbindungen mittels niedrigauflosen-
der Massenspektrometrie durchfihren zu kon-
nen. Daher sollte die Methode fiir ein HRMS-
Gerét (high resolution mass spectrometer, hoch-
auflosendes Massenspektrometer) optimiert wer-
den. Allerdings stellte sich heraus, dass nur fur
einige der zu untersuchenden Verbindungen die
exakten Massen der Molekilfragmente bekannt
sind, sodass diese fir die Ubrigen Verbindungen
erst ermittelt werden mussen. Dieses ist wie-
derum Uber Scanmessungen mdglich, die jedoch
an hochauflésenden Massenspektrometern
wesentlich aufwandiger und schwieriger durchzu-
flhren sind. Daher war dies im Rahmen der ein-
jahrigen Projektstudie bislang nicht mdglich, ist
jedoch innerhalb der Fortfihrung des Projektes
geplant. So konnten bhislang nur die Organochlor-
pestizide quantifiziert werden, fiir die exakte Mas-
sen bekannt sind.

2.1.5.2  Bromierte Diphenylether

Eine Bestimmung der bromierten Diphenylether
ist dagegen auch in den Depositionsproben
zunachst an einem LRMS-Gerat moglich, da die
PBDE aufgrund ihrer hohen Molekilmasse auch
auRerst charakteristische Massenfragmente auf-
weisen, sodass es in den Proben nur zu relativ
geringen Interferenzen kommt. Fir die PBDE sind
jedoch auch die exakten Massenfragmente
bekannt, sodass eine Analytik mittels HRMS
ebenfalls mdglich ist. Dies soll im Fortlauf des
Projektes flr ausgewahlte Proben ebenfalls erfol-
gen, um aufgrund der besseren Nachweisgren-
zen der HRMS-Geréte auch geringere Konzentra-
tionen an PBDE detektieren zu kénnen.

2.1.6 Quantifizierung

Im Gegensatz zu der schon seit langerer Zeit im
LfU Zentrallabor etablierten Analytik der PCB und
PCDD/PCDF, wo fir jede relevante Einzelverbin-
dung der entsprechende 13C-markierte Standard
zur Quantifizierung verwendet wird, ist dies bei
der Analytik der POP und auch der PBDE nicht
maoglich. 13C-markierte Standards aller Einzelver-
bindungen sind kommerziell nicht oder nur unter
enormen Kosten erhdltlich. Daher wird auf ausge-
waéhlte 13C-markierte Standards zuriickgegriffen,
die moglichst den gesamten Retentionszeitbe-
reich der Messung abdecken sollten. Ebenfalls ist
zu beachten, dass sie sich wéahrend der Proben-
vorbereitung so verhalten wie die nativen Verbin-
dungen, die mit ihrer Hilfe quantifiziert werden
sollen.

Zusatzlich ist zu beachten, dass sich die Verbin-
dungen allerdings — wie ahnlich sie auch immer
sein mdgen — in der Intensitat ihrer Massenfrag-
mente unterscheiden. Daher ist es notig soge-
nannte Responsefaktoren der nativen Komponen-
ten relativ zu dem 13C-Standard zu bestimmen,
Uber den sie quantifiziert werden sollen. Dies gilt
ebenso fir die Bestimmung der Organochlor-
pestizide.
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Tab. 4: Quantifizierungsstandards der POP und PBDE

Standard Zusatz [ng]/Probe |Quantifizierung von

"*C-BDE28 10 Br3DE17, Br3aDE28

“*C-BDE47 10 Br4DE71, BrdDE47, BrdDEGG
"C-BDE100 10 BraDE100

"*C-BDE99 10 Br5DE99, BroDESS

"3C-BDE154 10 Br6DE154

"C-BDE153 10 Br6DE153, Br6DE138

C-BDE183 10 Br7DE183, Br7DE190

304 -HCH 10 o.-HCH, y-HCH, B-HCH, &-HCH, HCB
pp'-"*C-DDE 10 op'-DDE, pp'-DDE

pp'-C-DDT 10 op'-DDD, op'-DDT, pp'-DDD, pp'-DDT

Tab. 5: Ermittelte Konzentrationen [ng/g] an Organochlorpestiziden im Referenzmaterial BAM-

Die Quantifizierung der POP erfolgte Uber die drei
Standards 13C6-y-HCH, pp'-13C-DDE, pp'-13C-DDT,
von denen zu jeder Probe zu Beginn der Extrak-
tion je 10 ng pro Verbindung zugesetzt wurden.
Fir die Bestimmung der PBDE wurde fiir jeden
Bromierungsgrad 1 bzw. 2 Standards ebenfalls in
einer Menge von je 10 ng zugesetzt. Tabelle 4

gibt eine Ubersicht tiber die quantifizierten Verbin-

dungen und den jeweiligen 13C-markierten Stan-
dard, auf den sie bezogen wurden.

2.2 Qualitatssicherung

Im Rahmen des einjéhrigen Projektes wurde das
Hauptaugenmerk zum einen auf die Methoden-
entwicklung und zum anderen natirlich auf die
Ermittlung erster Daten zu den Umweltkonzentra-
tionen von Organochlorpestiziden und bromierten
Diphenylethern gelegt. Da nunmehr offensichtlich
ist, dass diesen Verbindungen ebenfalls eine
Bedeutung im Rahmen des Umwelt- und Biomo-
nitorings zukommen wird, muss im Fortlauf des
Projektes auch vermehrte Arbeit in die Qualitats-
sicherung der Analytik gesteckt werden. Bislang
wurde die Analytik exemplarisch anhand jeweils
einer Realprobe fir die beiden im LfU neu zu ana-
lysierenden Substanzgruppen Uberpruft.

vooo7

Prohe 12| 3 | 4 |Median| Zertifizierter Wert | Toleranzbereich
o-HCH 28|27 | 26 | 42 28 32 239-39.9
v-HCH 66|52|50 |45 5 7

3-HCH 389|402 | 503 | 403 | 403 386 327 - 444
3-HCH b2 |[57]135 129 4 6

op'-DDE |21 (37|26 |29 3 z

pp'-DDE | 72 | 164| 76 | 74 75 56.3 48.2-64.3
op'-DDD |16|54|24 |16 2 4

pp'-DDD |49|54|137|86 7 a

op'-DDT | 27 |107| 25 | 22 26 357 273-440
pp'-DDT | 165|202 164 |[179| 172 1535 132 -175

2.2.1 Organochlorpestizide

Im Rahmen der Qualitatssicherung der Analytik
der Organochlorpestizide wurde das Referenzma-
terial BAM-U0007 der Bundesanstalt fir Material-
forschung- und prufung auf ausgewéhlte Organo-
chlorpestizide untersucht. Dabei handelt es sich
um einen naturlich kontaminierten Sandboden mit
gealterter DDT- und HCH-Belastung aus einem
Sanierungsaushub aus dem Suiden Berlins, der
getrocknet, gesiebt und homogenisiert erhéltlich
ist.

Zur Bestimmung der zertifizierten Werte in die-
sem Standardreferenzmaterial werden verschie-
dene Extraktionstechniken vorgeschlagen. Daran
schliel3en sich verschiedene Aufreinigungs-
schritte mit anschlielender gaschromatographi-
scher Bestimmung der Organochlorpestizide an.
Die Bestimmung der 5 zertifizierten Werte der
Verbindungen a-HCH, B-HCH, pp’-DDE, op’-DDT
und pp’-DDT erfolgte mit dem oben beschriebe-
nen im LfU entwickelten Verfahren. Bislang wur-
den insgesamt 4 Aufarbeitungen des Referenz-
materials durchgefuihrt, bei denen jeweils ca. 4 g
Material eingewogen wurden. Die BAM em-
pfiehlt, mindestens 5 g Material zu extrahieren,
da jedoch insgesamt nur ca. 40 g geliefert wur-
den, wurde die empfohlene Einwaagemenge
etwas reduziert. Tabelle 5 gibt die ermittelten
Gehalte an Organochlorpestiziden, sowie die zer-
tifizierten Werte mit dem jeweiligen Toleranzbe-
reich wieder.

Vergleicht man den Median der 4 Aufarbeitungen
mit den zertifizierten Werten, bzw. deren angege-
benen Toleranzbereichen, so liegen die ermittel-
ten Werte fiir a-HCH, B-HCH, op’-DDT und pp’-
DDT innerhalb des Toleranzbereiches. Lediglich
die bestimmte Konzentration fir pp’-DDE liegt
oberhalb des Toleranzbereiches. Die kursiv
gedruckten Werte sind von der BAM zwar
bestimmt worden, gelten jedoch aufgrund der
geringen Konzentrationen dieser Verbindungen
als nicht abgesichert. Dennoch stimmen die hier
ermittelten Werte auch dieser Verbindungen y-
HCH, 8-HCH, op’-DDE, op’-DDD, pp’-DDD im
Rahmen der Fehlergrenzen mit den angegebenen
Gehalten tberein.

2.2.2 PBDE

Im Jahr 2002 hat das LfU Zentrallabor erfolgreich
an einem Internationalen Ringversuch zur Bestim-
mung von PCDD/PCDF und dioxinéhnlichen PCB
in Béden und Fischproben teilgenommen. Im
Rahmen dieses Ringversuches wurde auch eine
Fischprobe sowie eine Standardlésung zur Ana-
lyse auf bromierte Diphenylether verschickt. Zum
damaligen Zeitpunkt wurde im LfU die Analytik
dieser Verbindungsklasse noch entwickelt, so
dass diese beiden Proben erst im nachhinein auf
PBDE untersucht wurden. Tabelle 6 zeigt die
Ergebnisse die nach Analyse der Standardlésung
quantifiziert werden konnten.

Angegeben sind die Konzentrationen, die nach
zweimaliger Injektion berechnet und anschlieRend
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gemittelt wurden, zum Vergleich die Mediane mit
Standardabweichungen [%0] von insgesamt

16 Ringversuchteilnehmern, die diese Losung auf
PBDE untersucht haben. Vergleicht man die vom
LfU erzielten Abweichungen von den Medianwer-
ten mit den Standardabweichungen des Ringver-
suches, so sieht man, dass die hier erzielte Abwei-
chung immer geringer liegt. Die Kriterien fiir eine
erfolgreiche Teilnahme am Ringversuch sind also
erfillt.

Um die Analytik der PBDE auch anhand einer
Realprobe Uberprifen zu kdnnen, wurde die auf-
bewahrte Fischprobe ebenfalls auf PBDE aufgear-
beitet. Diese wurde 24 h im Soxhlet mit Toluen
extrahiert und dann nach dem oben beschriebe-
nen Clean-up fur PCDD/PCDF aufgereinigt.
Tabelle 7 zeigt die Ergebnisse der PBDE nach
Analytik dieser Fischprobe. Rot gekennzeichnet
sind hier die Kongenere, die sowohl vom LfU
Zentrallabor als auch wahrend des Ringversuches
bestimmt wurden.

Betrachtet man auch hier die Ergebnisse der
quantifizierten Kongenere, so liegen fur alle
bestimmten PBDE die Abweichungen vom Labor-
median deutlich unter den Standardabweichungen
des Ringversuches. Auffallig ist dennoch, dass alle
ermittelten Konzentrationen Uber den Labormedia-
nen liegen. Die héher bromierten BDE 154 und
183 konnten hier in dieser Probe bislang nicht
nachgewiesen werden. Die entwickelte Methode
zur Bestimmung der PBDE hat sich also im Rah-
men dieser Ringversuchproben gut bewahrt.

2.2.3 PCB

Im Rahmen dieses Projektes wurden die Probe-
nahme der Depositionsproben zu Beginn des Pro-
jektes in einem 2-wdchigen Rhythmus durchge-
fahrt. Dieser kurze Probenahmezeitraum wurde
vor allen Dingen aufgrund der Leichtfliichtigkeit
der Organochlorpestizide gewahlt. Doch auch fiir
die PCB ist bekannt, dass es bei einer langeren
Probenahmezeit in den Sommermonaten zu Verlu-
sten aufgrund von Verdunstung einzelner Konge-
nere kommen kann [PRUER et al. 1999]. Im Rah-
men des Projektes zur ,,Ermittlung der Immissi-
onsbelastung durch polychlorierte Dioxine (PCDD)
und Furane (PCDF) sowie dioxindhnliche PCB in
Bayern* wurden die Depositionsproben zu Beginn
des Projektes in einem 4-wochigen Rhythmus
genommen, sodass diese unterschiedlichen Pro-
benahmezeitraume am Standort Augsburg direkt
miteinander verglichen werden konnten.

Zwei Probenahmen aus dem 2-wdchigen Rhyth-
mus wurden daher vor der Aufarbeitung immer
zu einer Probe vereinigt, die dem gleichen Zeit-
raum der 4-wochigen Probenahme entsprach.
AnschlieBend wurden in beiden Probenahmen die
6 DIN Indikator-PCB quantifiziert. Abbildung 11
zeigt den graphisch dargestellten Vergleich der
unterschiedlichen Probenahmerhythmen. Zusatz-
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Tab. 6: Konzentrationen [pg/u/] an PBDE in der Standardlésung K des Internationalen Ringver-
suches 2002, Umea, Schweden

PBDE [pg/pl] 1 | 2 | MW [Median RV (n=16) Abwfui/;"““g SD RV [%]
Br3DE28 1050 | 1337 | 1194 1061 13 21
BraDE47 1154 | 1293 | 1224 966 77 22
BrsDE100 1107 | 1141 | 1124 1021 10 23
BrSDE99 1134 | 1237 | 1186 1008 18 35
Br6DE154 2319 | 2863 | 2591 2042 77 36
Br6DE153 2072 | 2389 | 2231 2058 8 38
Br7DE183 2078 | 2611 | 2344 1960 20 50

Tab. 7: Konzentrationen [ng/g] an PBDE in der Fischprobe des
Internationalen Ringversuches 2002, Umea, Schweden

Median RV Abweichung o
PBDE [ng/g] 30025_1 (n=1317) [%] SD RV [%]
Br3DE17 007 ND ND ND
|BrapEzs 35 3.2 9 34
BrapEnt 62 ND ND ND
[BranEs? 168 126 25 52
BraDEG6 31 ND ND ND
BrSDE100 50 34 32 177
Br5DE99 59 38 38 237
Br6DE154 ND 20 ND 101
[BrepE1s3 2 17 38 83
[Br7DE18s ND 064 ND 7
700
600 M 2-wochige PN
M 4-wochige PN
= 500 ¢
K o
E =
3 -]
E 405
8 H
o -
=
S i
= 200 27.06.02-24.06.02
H
2
20 -
100 -
0 ;
210502240602 220702190802 160902141002 1410200211102  11.11.2002-09.12.02

Abb. 11: Vergleich der Konzentrationen an Gesamt-PCB (Summe Indikator-Kongenere mal 5)
wahrend der beiden verschiedenen Probenahmedauern

lich eingezeichnet ist hier der fiir den jeweiligen
Probenahmezeitraum gemittelte Temperaturver-
lauf innerhalb der Probenahmezeit von Mai bis
Dezember 2002.

Abbildung 11 macht deutlich, dass auch bei den
PCB gravierende Verluste wahrend der 4-wdchigen
Probenahme auftreten. Bei einigen Proben macht
dies einen Unterschiede von bis zu 70 % aus.
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Tab. 8: Konzentrationen in ng/(m?*d) der Indikator-PCB in den bislang untersuchten Depositionsproben vom Standort Augsburg

:":I'::'_ 2705- | 0BO7- | 2207- | 0508- | 1609- | 1410- | 11.01- | 0912- | 23.12.02- ZYM;S'[?;
MO~ 940602 | 22.07.02 | 05.08.02 | 19.08.02 | 141002 | 1111.02 | 021202 | 231202 | 07.01.03 | “
Datum 07.01.03
PCB 28 088 39 41 17 ND ND 1.4 36 30 30
PCB 52 20 76 78 28 5.6 47 28 6.2 39 47
PCB101 | 119 30 %5 16.4 % 185 | 152 32 198 20
PCB153 | 159 63 64 20 # 28 2 50 31 31
PCB138 | 97 37 38 123 23 179 | 133 | 305 190 19
PCB180 | 14/ 19.2 2 e} 30 194 | 109 | 224 157 19
SUMME 54 161 172 77 126 89 66 147 92 a2
SUMME | 57 806 861 384 631 445 330 735 461 461
nach DIN
60
Organochlorpestizide O a-HCH
= m y-HCH
50 m B-HCH
m 8-HCH
HeB
= a0 m op:nDDE |
4‘5 m pp-DDE
E —_ m cp-DDD
5 — = m ooDOT
go— =1 po-DDD|
] m pp-DDT
ﬁ =
10—
N B u m B u = |
27.05.- 08.07.- 22.07.- 05.08.- 16.08.- 14.10.- 11 09.12.- 23.12.02-
24.06.02 22,07.02 05.08.02 19.08.02 14.10.02 11.11.02 09.12.02 23.12.02 07.01.03

Abb. 12: Ubersicht tiber Depositionsraten der Organochlorpestizide in den bislang untersuchten Proben
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Abb. 13: Verteilung der PBDE in Depositionsproben
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Tab 9: Konzentrationen in ng/(m?*d) ausgewéhlter Organochlorpestizide in Depositionsproben

:;:l:e 2705 |08.07- |2207- |0508- [1609. [1410. |[1101- |0912- |23.1202 g;\_/lge;i_lgazn_
2406.02 |22.07.02 (050802 |19.08.02 [14.10.02 [1111.02 |09.12.02 |23.12.02 |07.01.03
Datum 07.01.03
a-HCH 31 24 32 42 23 25 183 | 135 | 080 24
y-HCH 49 206 | 237 | 221 | 138 | 158 68 105 14 16
B-HCH 043 | 13 30 | 065 | o041 022 | 024 | ND 0.22 0.42
3-HCH 068 | ND 16 | 062 | 08 | 065 | 05 | ND 1.1 0.68
HCB 034 | ND ND ND_ | o088 | 086 12 29 0.23 087
opDDE_| 028 | 078 | 084 | 038 | 083 | 037 | 03/ | 053 | 052 052
pp-DDE_| 0.1 15 17| 088 | 18 086 | 089 16 1.05 1.05
opDDD | 008 | 15 | 039 | 011 | 04 | 014 | 0046 | 0035 | 002 0.11
pp-DDD | 004 | ND | 008 | 008 | 015 | 006 | 0020 | 005/ | 0032 006
op-DDT | 016 | 025 | 016 | 011 | 046 | 0.6 | 0034 | 0047 | 0017 0.16
pp-DDT | 035 | 052 | 106 | 019 | 12 027 | 024 | 042 | 0082 035
SUMME | 55 2 3 u 2] p2) 123 | 115 53 2
Tab 10: Konzentrationen in ng/(m?*d) ausgewéhiter bromierter Diphenylether in Depositionsproben
:;;':e 2705|0807 |2207- 0508 [1608- 1410 |11.01-  |09.12- '\zf'fgg’”
240602 |2207.02 | 050802 190802 (141002 11.11.02 |09.12.02 |23.12.02
Datum 23.12.02
BDE 17 0.005 0.014 0.020 ND 0.023 ND ND ND 0.017
BDE28 | 0013 | 028 0.12 ND 0102 0.031 ND ND 0.102
BDET1 0.053 ND ND ND ND ND ND ND 0.053
BDE 47 053 B.1 65 0.70 032 0.79 080 1.4 079
BDE 66 0.038 ND ND 0.103 ND ND ND ND 0.071
BDE 100 0.097 ND 0.29 0.092 0.101 0.16 ND ND 0.101
BDE 99 0.28 0.81 1.07 0.39 0.26 0.62 ND ND 0.50
BDE 85 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
BDE 154 ND ND ND ND 0.094 ND ND ND 0.094
BDE153 | ND ND ND 0.114 ND 0.104 ND ND 0.109
SUMME | 1.03 92 80 14 0.1 17 0.79 14 14

2.3 Umweltproben

Bislang wurden im Rahmen dieses Projektes
hauptsachlich Depositionsproben auf Organo-
chlorpestizide und bromierte Diphenylether unter-
sucht. Zusatzlich wurden ausgewahlte Kompost-
proben und Weidelgréaser auf bromierte Diphenyl-
ether aufgearbeitet, um erste Daten dieser Ver-
bindungen in dieser Matrix zu erfassen.

2.3.1

Bislang konnten 9 Depositionsproben auf organi-
sche Schadstoffe untersucht werden. Diese Pro-
ben wurden am Standort Augsburg in einem
Zeitraum von Ende Mai 2002 bis Mitte Januar
2003 genommen. Die Probenahme erfolgte
dabei im 2-wdchigen Rhythmus. Aufgrund der
hohen Nachweisgrenzen einiger Organochlor-
pestizide und des geringen Response der hoher
bromierten Diphenylether wurden in bestimm-
ten Zeitraumen jeweils 2 Probenahmen verei-
nigt, um maoglichst viele Verbindungen quantifi-
zieren zu kénnen.

Deposition

Zusétzlich zu den Organochlorpestiziden und den
bromierten Diphenylethern wurden in diesen Pro-
ben auch Indikator-PCB analysiert.
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Die Tabellen 8 - 10 geben die Konzentrationen der
Indikator-PCB, der Organochlorpestizide und der
PBDE in den bislang untersuchten Depositions-
proben an.

Abbildung 12 gibt eine graphische Ubersicht
Uber die Verteilung der bislang quantifizierten
Organochlorpestizide. Man sieht deutlich, dass
y-HCH einen erheblichen Anteil der Organochlor-
pestizide ausmacht. Der Summenparameter der
Depositionsrate aller quantifizierter Organochlor-
pestizide liegt zwischen 5 und 55 ng/(m2*d).

Die Depositionsraten der Polybromierten
Diphenylether (Summenparameter) liegen zwi-
schen 1 und 8 ng/(m2*d). Mittlere Depositionsra-
ten (Mediane) der einzelnen Kongenere zeigen,
dass BDE47 gefolgt von BDE99 den gré3ten Bei-
trag zum PBDE-Eintrag in der Umwelt hat (vgl.
Abb. 13). Allerdings liegen zur Zeit noch keine
Daten fiur den Dekabromdiphenylether BDE209
vor.

2.3.2 Kompostproben

Im Rahmen eines Projektes des Josef-Vogl-Tech-
nikums wurden im vergangenen Jahr 22 verschie-
dene bayerische Kompostierungsanlagen
beprobt. In diesen Proben wurden PCDD/PCDF,
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Tab 11: Konzentrationen in pg/kg Trockensubstanz der bromierten Diphenylether in ausgewéhiten Kompostproben von ver-

schiedenen bayerischen Kompostierungsanlagen

Konz. [pg/ky] 1 3 5 8 9 12 13 14 15 21 Median
BDE 17 0.014 | 0.017 | 0.053 | 0.017 | 0030 | O.M 010 | 0040 | 0.052 0.084 0.046
BDE 28 0.062 | 0.064 | 0.089 | 0070 | 0.079 | 0.073 | 0.038 | 0.086 | 0.043 0.072 0.071
BDE M ND 0.086 | 0.130 | 0.055 | 0.1 1.3 0.79 0.37 0.60 1.2 0.37
BDE 47 3.3 4.9 5.4 4.7 59 47 29 10.9 29 6.1 48
BDE 66 0.13 0.26 0.36 0.55 0.25 012 | 0.066 | 0.30 0.077 0.11 0.19
BDE 100 ND ND 0.95 ND ND 1.1 0.61 3.5 0.56 1.9 1.0
BDE 99 37 6.3 9.1 4.1 5.5 39 1.8 16 2.1 7.3 46
BDE 85 26 4.8 4.0 ND ND 0.40 ND 3.0 0.18 0.45 2.6
BDE 154 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
BDE 153 ND ND ND ND ND 0.49 0.30 2.1 0.26 0.85 049
BDE 138 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
BDE 183 ND ND ND ND ND 0.44 ND ND ND ND 0.44
Summe 9.8 16.4 16.1 9.5 11.8 12.6 6.6 37 6.8 18.1 12.2
100
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Abb. 14: Beitrag [%] der einzelnen bromierten Diphenylethern in Kompostproben von verschiedenen bayerischen Kompostie-

rungsanlagen

Indikator-PCB und WHO PCB bestimmt. 10 aus-
gewahlte Proben wurden des weiteren ebenfalls
auf bromierte Diphenylether untersucht. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 11 dargestellt. In allen
Proben waren die niederbromierten Verbindungen
bis Br5 gut nachzuweisen, héher bromierte Kon-
genere konnten nur noch in einigen Proben quan-
tifiziert werden. Im Durchschnitt enthalten die
Kompostproben in der Summe 12.2 pg/kg PBDE.
Hier muss allerdings beriicksichtigt werden, dass
der mengenmaRig wahrscheinlich am meisten
vorliegende Dekabromdiphenylether noch nicht
erfasst wurde.

Abbildung 14 zeigt den Beitrag der einzelnen
PBDE Kongenere. Den grofiten Anteil haben die
Kongenere BDE 47, 99 und 100 entsprechend
ihrer Zusammensetzung in technischen PBDE-
Gemischen

2.3.3 Weidelgras

Um erste Daten zu den Konzentrationen von
polybromierten Diphenylethern in Pflanzenpro-
ben zu erhalten, wurden exemplarisch zwei Wei-
delgrasproben des Jahres 2001 auf PBDE unter-
sucht. In diesen beiden Proben waren allerdings
nur wenige Kongenere zu quantifizieren. Die
Summe aller PBDE, die in den beiden Weidel-
grasproben bestimmt werden konnte, liegt zwi-
schen 111 und 182 ng/kg Trockensubstanz und
damit in einem &hnlichen Konzentrationsbereich
wie die dioxindhnlichen PCB in diesen Proben.
Angesichts der Tatsache, dass lber eine Auf-
nahme der PBDE in das Konzept der WHO-Toxi-
zitatsaquivalenzfaktoren diskutiert wird, da die
PBDE ebenso eine dioxindhnliche Struktur auf-
weisen und damit an den Ah-Rezeptor binden
kénnen, sind diese Konzentrationen also keines-
falls zu vernachlassigen.
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Tab. 12: Konzentrationen in ng/kg Trockensubstanz der bro-
mierten Diphenylether in ausgewéhlten Weidelgrasproben
aus Bayern

Konz. [ng/kg] 30025_4 | 30025_5
BDE 17 1.2 0.70
BDE 28 8.9 4.0
BDE 47 140 67
BDE 66 38 ND
BDE 99 28 40
Summe 182 m

3 Diskussion

3.1 Methodenentwicklung und

Qualitatssicherung

Die Hauptarbeit, die bislang im Projekt durchge-
fuhrt wurde, bezog sich auf die Methodenent-
wicklung zur Bestimmung der Organochlorpesti-
zide und der bromierten Diphenylether in
Umweltproben. Dies umfaf3te sowohl die Probe-
nahme (Deposition), die Aufreinigung der Extrakte
als auch die eigentliche instrumentelle Analyse
mit GC/MS. Da aus Rationalisierungsgriinden im
weiteren Verlauf des Projektes die Bestimmung
zumindest der bromierten Diphenylether in eine
Aufarbeitung — die bestehende zur Analytik der
PCDD/PCDF - integriert werden sollte, waren
zusétzliche Optimierungsarbeiten beziglich der
Analytik der PBDE nétig. Daher wurden bislang
neben den Optimierungen nur ausgewahlte Pro-
ben — Deposition und Kompost - auf PBDE und
Organochlorpestizide untersucht. Die Untersu-
chungen sollen in der Fortsetzung des Projektes
auf weitere Umweltmatrices sowie auf Immis-
sionsproben ausgeweitet werden.

Die mehrfachen Untersuchungen eines zertifi-
zierten Bodenreferenzmaterials zeigten fir alle
10 Organochlorpestizide (DDT-Gruppe und HCH-
Isomere) eine gute Ubereinstimmung mit den
zertifizierten Werten. Bei der Untersuchung einer
Standardlésung und einer Fischprobe aus einem
friiheren internationalen Ringversuch wurden fiir
alle wichtigen PBDE-Kongenere ebenfalls gute
Ubereinstimmungen mit den Mittelwerten
erzielt.

Im Rahmen der Qualitatssicherung missen im
Folgenden die Laborblindwerte, die bereits regel-
méRig fir PCB und PCDD/PCDF bestimmt wer-
den, auch fur PBDE und Organochlorpestizide
erfasst werden. Zusétzlich ist die Bestimmung
dieser Substanzgruppen im Rahmen von Ringver-
suchen oder die Untersuchung weiterer Refe-
renzmaterialien geplant. Allein aufgrund der Maf3-
nahmen der Qualitétssicherung werden pro Jahr
etwa 20 Proben zusétzlich auf PBDE und POPs
untersucht.

In der Fortsetzung des Projektes werden fiir eine
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umfassende Analytik der PBDE und Organo-
chlorpestizide die bestehenden GC/MS Verfah-
ren optimiert, um die Untersuchungen auch auf
den Dekabromdiphenylether und alle 22 Organo-
chlorpestizide ausweiten zu kdnnen.

3.2 Umweltmatrices

Die Ergebnisse werden im folgenden getrennt
fur die verschiedenen untersuchten Umweltma-
trices diskutiert.

3.2.1  Deposition

3.2.1.1 Organochlorpestizide

Obwohl die analytische Bestimmung der Organo-
chlorpestizide mittels GC/MS mit einem moder-
nen Instrument durchgefiihrt wurde, zeigte sich
zur eigenen Uberraschung, dass fiir die Mehrzahl
der untersuchten Substanzen die Empfindlichkeit
und Massenselektivitat des verwendeten nieder-
auflésenden Massenspektrometers (LRMS) nicht
ausreichte. Dies lag zum einen an den erwarteten
Absolutmengen der Analyten, die in Depositions-
proben um GréRenordnungen niedriger liegen als
in anderen Umweltmatrices wie z.B. Boden. Zum
anderen waren trotz einer sorgfaltigen Aufreini-
gung der Extrakte, wie sie fir die Pestizidriick-
standsanalytik von Lebensmitteln Ublich ist, viele
der zur Identifizierung detektierten Massenspuren
erheblich mit Interferenzen und/oder erhdhten
Basislinien gestort. Deshalb wurde die GC/MS-
Analytik mit einem hochauflésenden Sektorfeld-
Massenspektrometer (HRMS) durchgefiihrt, das
wesentlich empfindlicher ist und zusatzlich auf-
grund der hohen Massenselektivitat zahlreiche
storende Interferenzen von anderen Substanzen
mit &hnlichen lonenmassen eliminiert.

Erstaunlicherweise sind aber fir zahlreiche der
untersuchten Substanzen von deren intensivsten
lonen die genaue Struktur und damit die exakten
Massen nicht bekannt. Diese Kenntnis ist aber fir
eine HRMS-Analyse essentiell. Diesbezuglich
konnten auch die beiden in Deutschland ansassi-
gen Firmen, die HRMS-Gerate herstellen bzw.
betreuen, auf Nachfrage nicht weiterhelfen. Auf-
grund der begrenzten Zeit wurde deshalb die wei-
tere Analytik zunéchst auf die 11 Substanzen
beschrankt, fir welche die exakten Massen der
charakteristischen lonen bekannt sind: Dabei han-
delt es sich um die 6 Substanzen der DDT-
Gruppe, 4 HCH-Isomere sowie Hexachlorbenzol
(HCB).

Alle diese 11 Stoffe waren in den neun unter-
suchten Depositionsproben von der Dauerbeob-
achtungsstation (DBS) Augsburg quantifizierbar,
nur vereinzelt lagen die Mengen von &-HCH und
HCB unter der Bestimmungsgrenze. Die Depositi-
onsraten der Einzelverbindungen lagen meist um
oder unter 1 ng/(m2*d). Jahreszeitliche Unter-
schiede waren in dem untersuchten Zeitraum von
acht Monaten nicht zu erkennen. Bei DDT und
DDE war jeweils das p,p’-Isomer in héheren Kon-



zentrationen vorhanden als das o,p’-Isomer, so
wie es auch im technischen DDT-Gemisch der
Fall ist. Bei DDD lag allerdings in 7 der 9 Proben
das o,p’-Isomer deutlich héher.

Bei Depositionsmessungen in Kehl am Rhein im
Sommerhalbjahr 1998 wurde von der LfU Baden-
Wirttemberg y-HCH in 89%, a-, - ,0-HCH sowie
p,p’-DDT und Heptachlor in 34 bis 57% aller Pro-
ben gefunden [PrUEg et al. 1999]. DDE und DDD
sowie HCB waren hingegen nur in 3 bis 11% der
Proben (n=35) nachweisbar. Die im vorliegenden
Projekt in Augsburg gefundenen Depositionsraten
lagen fur alle Stoffe tendenziell niedriger als die
von der LfU Baden-Wirttemberg in Kehl gemes-
senen Eintrage. Nach Literaturauswertungen von
KREUTZMANN et al. (zitiert in PRUER et al. 1999)
sind in unbelasteten Gebieten bei der Nassdepo-
sition fiir a-HCH Eintréage von 2-4 ng/(m2*d), fur
y-HCH von 11-30 ng/(m2*d) und fur HCB von

<2 ng/(m2*d) zu erwarten. Die an der DBS Augs-
burg gemessenen Werte der Gesamtdeposition
liegen etwa in diesem Bereich.

Die bei weitem hochsten Depositionsraten aller
untersuchten Einzelverbindungen wurden in Augs-
burg fir y-HCH mit bis zu 49 ng/(m2*d) gemessen,
wobei in den Monaten Mai bis August wesentlich
héhere Eintrdge gefunden wurden als von Sep-
tember bis Januar. Dieser jahreszeitliche Unter-
schied kénnte ein Einflu3 der Temperatur sein
aber auch eine Folge der in Deutschland und
anderen européischen Landern immer noch
erlaubten Anwendung als Insektizid. Bei Deposi-
tionsmessungen der LfU Baden-Wirttemberg in
Kehl von Ende Mai bis November 1998 wurde
zum Spatsommer hin ebenfalls eine Abnahme der
Pesizideintrage festgestellt [PRUER et al. 1999].

Die in einem Walddkosystem im Fichtelgebirge in
Nordbayern von Mérz 2000 bis 2001 monatlich
ermittelten Depositionsraten lagen fur o,p’-DDD
im Mittel (Medianwerte) bei 18 ng/(m2*d) und fir
0,p’-DDE bei 5,1 ng/(m2*d) [HERRMANN & STRECK
2002]. Eine Abhéngigkeit von bestimmten Jahres-
zeiten war dabei nicht erkennbar wie es z.B. flr
aktuell in Deutschland benutzte Pestizide in der
Regel belegt werden kann. Andere Organochlor-
pestizide wie cis- und trans-Chlordan, a- und 3-
Endosulfan, Aldrin, Dieldrin, p,p’-DDT und Lindan
waren nur in einzelnen Proben nachweisbar. Die
Werte fur o,p’-DDD und o,p’-DDE lagen damit
etwa 10-fach héher als die von der LfU Baden-
Wirttemberg in Kehl ermittelten Depositionsra-
ten [PrRUER et al. 1999] und auch ca. eine GroR3en-
ordnung héher als die in diesem Projekt gefunde-
nen Gehalte. Die wahrscheinlichste Erklarung fur
diese Unterschiede liegt darin, dass in der Ver-
gangenheit im untersuchten Waldgebiet im Fich-
telgebirge DDT angewandt wurde, was von den
Autoren durch erhdhte Gehalte von Bodenproben
belegt werden konnte [HERRMANN & STRECK
2002].

Die meisten Werte der von Herrmann und Streck
[2002] in Depositionsproben gefundenen Pesti-
zide lagen nur knapp Uber der Bestimmungs-
grenze. Selbst die am haufigsten nachweisbaren
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Pestizide o,p’-DDD und o,p’-DDE waren nur in 35
bzw. 31% aller Depositionsproben quantifizierbar.
p,p’-DDT und Lindan wurden nur in einzelnen Pro-
ben gefunden obwohl beide Stoffe im vorliegen-
den Projekt stets quantifizierbar waren. Herrmann
und Streck analysierten mit einem GC/LRMS-
System. Dies bestatigt die im vorliegenden Pro-
jekt gesammelte Erfahrung, dass fir eine sichere
guantitative Analytik von Pestiziden in Deposi-
tionsproben die Detektion mit LRMS nicht emp-
findlich und spezifisch genug ist. Die vereinzelten
Funde von Chlordan, Endosulfan, Aldrin und
Dieldrin mit GC/LRMS durch HERRMANN und
STrECK [2002] lassen darauf schlieBen, dass diese
Organochlorpestizide mit GC/HRMS in Deposi-
tionsproben haufig nachweisbar waren.

3.2.1.2  Polybromierte Diphenylether

Zum Vorkommen von PBDE in der AuRenluft sind
aus mehreren Landern Daten publiziert worden
wéhrend zur Deposition lediglich eine einzige
Untersuchung vorliegt. Im August 2000 wurden
in Sudschweden fir die Summe der PBDE mitt-
lere Depositionsraten von 0,6 ng/(m2*d) gemes-
sen [TER ScHURE & LArssonN 2001], was deutlich
niedriger liegt als die an der DBS Augsburg gefun-
denen Eintrage von 0,8 bis 8 ng/(m2*d).

Die in den USA, Schweden, GroRRbritannien und
RuRland gemessenen Immissionskonzentratio-
nen liegen fiir die Summe der PBDE zwischen

1 und 70 pg/m3 [De Wit 2002]. In der AulRenluft
sind wie in der Deposition die Kongenere 47 und
99 dominierend. Eine neue Untersuchung aus
GrofRbritannien und Irland zeigt, dass auch in
einem von menschlichen Aktivitdten nahezu
unbeeinflu3ten Gebiet an der Westkiste Irlands
PBDE in Au3enluft nachweisbar sind [LEE at al.
2002] und belegt somit den atmosphérischen
Ferntransport dieser persistenten Schadstoffe.
Die Gesamtkonzentrationen lagen meist bei

2 — 4 pg/m3 und somit bei etwa einem Drittel der
Gehalte die in zwei Gebieten in England gemes-
sen wurden.

3.2.2 Kompost

In 10 Kompostproben aus bayerischen Kompo-
stierungsanlagen wurden PBDE-Gesamtgehalte
von 6,6 bis 37 pg/kg Trockensubstanz (TS) gefun-
den (Median: 12,2 pg/kg TS). In der Literatur gibt
es bisher keine Daten zu PBDE in Kompost. Um
die gemessenen Werte dennoch vorlaufig beur-
teilen zu kénnen, werden sie mit einigen fir Klar-
schlamm publizierten Daten verglichen. Bei
Untersuchungen von Klérschldammen aus acht
kommunalen Kléranlagen in Baden-Wirttemberg
im Jahr 2001 wurden PBDE-Gesamtgehalte von
78 bis 338 pg/kg TS gefunden [Kuch et al. 2001].
In Schlammen von sechs schwedischen Klaranla-
gen wurden vergleichbare Gehalte von 38 bis 239
pg/kg TS gemessen [De Wit 2002]. Diese Kon-
zentrationen in Klarschlammen sind etwa einen
Faktor zehn hoher als die in den Kompostproben
gemessenen Gehalte. In beiden Matrices domi-
nieren die Kongenere 47 und 99. Wéahrend aber
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bei den Kompostproben das Kongener 85 die
dritth6chsten Gehalte aufweist, ist es in den Klar-
schlammen das Kongener 100. In einer der acht
Klarschlammproben fanden KucH et al. [2001]
auch DekaBDE, welches in dieser Probe sogar
den héchsten Gehalt aller PBDE-Kongenere auf-
wies.

Die Kompostproben stammten z.T. aus Anlagen,
bei denen ausschlie3lich Grinabfalle kompostiert
werden, z.T. aus Anlagen, die zusatzlich Bioab-
félle verwenden. Es waren allerdings keine signifi-
kanten Unterschiede der PBDE-Gehalte zwischen
beiden Anlagentypen zu erkennen. Dies deckt
sich mit den Befunden von KucH et al., die bei
den PBDE in Klarschlammen ebenfalls keine
Abhéngigkeit von Anlagengréf3e und der Nachbar-
schaft industrieller Niederlassungen fanden.
Diese Ergebnisse unterstreichen, dass fiir den
Eintrag von PBDE in die Umwelt diffuse Quellen
sowie atmosphérischer Transport und Deposition
entscheidend sind.

4 Zusammenfassung und
Ausblick

Die Stockholmer Konvention vom 23. Mai 2001
Uber persistente organische Schadstoffe (persi-
stent organic pollutants, POP) setzt als Ziel fest,
die menschliche Gesundheit und die Umwelt vor
persistenten und bioakkumulierenden organi-
schen Schadstoffen zu schiitzen und den Eintrag
dieser Substanzen weltweit zu minimieren. Bis-
lang sind allerdings wenig Daten Uber aktuelle
Depositionsraten sowie Konzentrationen der POP
in anderen Umweltmatrices bekannt. Polybro-
mierte Diphenylether als eine relativ neue Sub-
stanzklasse werden weiterhin in grol3en Mengen
produziert, daher ist eine Verfolgung ihres Ver-
bleibs in der Umwelt sogar vorderrangig notig.
Die Hauptbelastungsquelle mit persistenten orga-
nischen Schadstoffen fur den Menschen stellt
der Eintrag Uber die Nahrungskette dar, sodass
eine Datenerfassung in Umweltproben immer
mehr an Bedeutung gewinnt.

Fir die Bestimmung von 22 persistenten Organo-
chlorpestiziden sowie der bromierten Diphenyl-
ether in Umweltmatrices war zunéchst eine
umfangreiche Methodenentwicklung und -validie-
rung nétig. Um den Aufwand der Probenaufarbei-
tung innerhalb dieser Vorstudie mdglichst gering
zu halten, wurde zunéachst ein Clean-up-Verfahren
entwickelt und optimiert, mit dem die Organo-
chlorpestizide, die bromierten Diphenylether und
die PCB Indikatorkongenere parallel bestimmt
werden konnen.

Die optimierte Methodik der Analytik wurde
anhand der Bestimmung der Organochlorpesti-
zide und der bromierten Diphenylether in einer
Bodenprobe bzw. einer Fischprobe Uberpriift. Die
Ergebnisse stimmten fir beide Substanzgruppen
gut mit den zertifizierten Werten bzw. mit den
Medianen der Ringversuchteilnehmer tberein.
Bislang konnten aufgrund der umfangreichen
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Arbeiten zur Methodenentwicklung nur exempla-
risch Daten fur verschiedene Umweltmatrices
erfasst werden. Anhand der erhaltenen Ergeb-
nisse zeigt sich jedoch, dass der Gehalt der Orga-
nochlorpestizide und PBDE in den Depositions-
proben sowie in den weiteren untersuchten
Umweltmatrices — Kompost und Weidelgras —
keinesfalls zu vernachlassigen ist. Die Gehalte an
polybromierten Diphenylethern (BDE209 konnte
noch nicht bestimmt werden) im Kompost betra-
gen im Mittel 12 pg/kg Trockensubstanz. In den 2
bislang untersuchten Weidelgrasproben wurden
111 bzw. 180 ng/kg PBDE quantifiziert.

Die PCB Konzentrationen in den Depositionspro-
ben aus Bayern liegen nach den bisher vorliegen-
den ersten Ergebnissen in einem ahnlichen Rah-
men — 300 bis 800 ng/(m2*d) - wenn gleich auch
etwas hoher, als sie fiir andere Gebiete in
Deutschland publiziert wurden. Ein Vergleich der
PCB Depositionsgehalte fur verschiedene Probe-
nahmezeitraume hat gezeigt, dass ein 2-wdéchiger
Austausch der XAD-2 Harz Kartuschen anstelle
der bei Dioxinen und Furanen ublichen
4-wochigen Probenahmedauer fir eine verlust-
freie Probenahme nétig ist. Dies ist ein wichtiges
Ergebnis, dass auch Konsequenzen fir die Probe-
nahmestrategien im parallel laufenden Projekt zur
»Ermittlung der Immissionsbelastung durch poly-
chlorierte Dioxine (PCDD) und Furane (PCDF)
sowie dioxindhnliche PCB in Bayern* mit sich
bringt.

Organochlorpestizide wurden in den Depositions-
proben vom Standort Augsburg in einem Konzen-
trationsbereich von 5 bis 55 ng/(m2*d) nachge-
wiesen, wobei y-HCH den gréRten Beitrag an die-
sem Summenparameter hat. Bislang wurden
allerdings nur 11 der insgesamt 22 ausgewahlten
Verbindungen quantifiziert. Polybromierte
Diphenylether wurden bis zu 8 ng/(m2*d) depo-
niert, mit einem Maximum beim 4-fachbromier-
ten BDE47. Fur die PBDE wird sich der Summen-
parameter voraussichtlich jedoch deutlich
erhdhen, wenn auch der Dekabromdiphenylether
BDE209 in die Quantifizierung mit einbezogen
werden kann.

Die ermittelten Gehalte der Organochlorpestizide
und der bromierten Diphenylether in Deposi-
tionsproben zeigen, dass auch diese Verbindun-
gen in relevanten Konzentrationen in der Umwelt
vorliegen und dass ein kontinuierliches Monito-
ring zur Klarung des Verbleibs dieser Verbindun-
gen dringend erforderlich ist. Um jedoch auch
eine systematische Bewertung der Umweltbela-
stung in Bayern bezlglich dieser zumindest in
den betrachteten Matrices kaum untersuchten
Verbindungsklassen vornehmen zu kénnen, wer-
den in der dreijahrigen Fortfuhrung des Projektes
Uber einen langeren Zeitraum an zwei Dauerbe-
obachtungsstationen kontinuierlich Depositions-
proben genommen und zusétzlich zu den beste-
henden Monitoringprogrammen fiir PCDD/PCDF
und PCB auf weitere POP analysiert. Ferner sol-
len, vorerst beschrankt auf einen Standort, paral-
lel Luftproben genommen und analysiert wer-
den.

23



An den gleichen beiden Standorten, an denen
Depositionsproben genommen werden, sollen
auch Indikatorpflanzen (Grunkohl, Weidelgras) auf
POP untersucht werden. So kann der atmosphari-
sche Eintrag dieser Substanzen in die Nahrungs-
ketten abgeschatzt werden. Zusétzlich soll die
Bestimmung der polybromierten Diphenylether
auf weitere Matrices wie z.B. Klarschlamm oder
Fische ausgedehnt werden, um die Belastung
anderer Umweltkompartimente mit diesen bisher
unzuldnglich untersuchten Verbindungen besser
beurteilen zu kdnnen.
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