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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Polychlorierte Dioxine, Furane und PCB (polychlorierte Biphenyle) sind schwer abbaubare organische
Schadstoffe, die in verschiedensten Prozessen als Nebenprodukte entstehen (Dioxine/Furane) bzw.
gezielt als Produkte hergestellt wurden (PCB). Aufgrund ihrer Toxizitat, verbunden mit ihrer Langle-
bigkeit werden sie gemeinsam zu den persistenten organischen Schadstoffen (englisch POP) gezahlt,
deren Herstellung verboten ist und deren Freisetzung begrenzt wird. Weil sie sich in Gewassersedi-
menten, im Boden, in Pflanzen, Tieren und dem Menschen anreichern, stellen sie auch nach Jahr-
zehnten noch ein Risiko fur die Umwelt und den Menschen dar.

Das Bayerische Landesamt fur Umwelt betreibt seit Gber zwei Jahrzehnten ein immissionsdkologi-
sches Monitoring organischer Luftschadstoffe. Die Untersuchungen finden im landlichen Hintergrund
ohne direkten Einfluss von Emissionsquellen und im stadtischen Bereich statt. Dabei werden die Ein-
trage der Schadstoffe aus der Luft als Anreicherung in Bioindikatorpflanzen untersucht. Das aktive
Biomonitoring mit den Indikatorpflanzen Graskultur und Grinkohl ist nach VDI-Richtlinien standardi-
siert und die Pflanzen werden an ausgewahlten Standorten dem Stoffeintrag aus der Luft ausgesetzt.
Beim passiven Bioindikator Fichte sind die Nadeln einjahriger Triebe der vor Ort gewachsenen Baume
das Sammelmedium fir die Schadstoffe aus der Luft. Das Biomonitoring bietet gegenlber rein techni-
schen Messungen den Vorteil des integrierten, in die Pflanze aufgenommenen Stoffeintrags tber den
gewahlten Expositionszeitraum. Darlber hinaus weist die Schadstoffanreicherung im Bioindikator auf
mogliche schadliche Wirkungen auf das Okosystem und auf pflanzliche Futter- und Lebensmittel hin,
denn Uber sie gelangen die akkumulierenden Schadstoffe in die menschliche Nahrungskette. Der
Bericht stellt die Ergebnisse von 1995 bis 2014 dar.

Polychlorierte Dioxine und Furane entstehen als unerwiinschte Nebenprodukte bei Verbrennung von
organischem Kohlenstoff in Gegenwart von Chlor. Die wichtigsten Emissionsquellen in friiheren Zeiten
waren Metallgewinnung und Mullverbrennung. Durch gesetzlich regulierte Grenzwerte und verbesser-
te Abgasreinigung ist der Ausstol in die Atmosphére in den letzten Jahrzehnten stark zurlickgegan-
gen. Heute sind Kleinfeuerungsanlagen zur Warmegewinnung in Haushalten und die metallverarbei-
tende Industrie die Hauptquellen der Dioxinemissionen in Deutschland.

In den Bioindikatorpflanzen ist der Riickgang der jahrlichen Dioxin/Furan-Gehalte seit 1997 deutlich zu
erkennen. Im landlichen Hintergrund nahmen die Gehalte in Graskulturen im beobachteten Zeitraum
im Mittel um 79 % ab, im Grinkohl um 67 %. Die Werte am stadtischen Standort verminderten sich in
den Graskulturen um 74 %, im Grinkohl wurde keine signifikante Abnahme beobachtet. Dass der
Ruckgang am stadtischen Standort weniger stark ausgepragt ist, wird auf die hdhere Dichte an Emis-
sionsquellen (Kleinfeuerungsanlagen) zuriickgefiihrt. Bei den einjahrigen Fichtennadeln wird der
Rickgang der Dioxin/Furan-Gehalte seit 1995 Uberlagert durch den regelmafigen Anstieg in den
Frihjahrsproben (Exposition auch tiber den Winter) gegeniliber den im vorangegangenen Herbst ge-
wonnenen Proben (Exposition nur vom Austrieb im Frihjahr bis Herbst). Dies spricht wiederum fir die
vermehrt im Winter betriebenen Kleinfeuerungsanlagen als dominierende Emissionsquelle. In kalteren
Spatsommern und im Herbst wird dieser Effekt auch bei der September-Exposition von Graskulturen
und im Griinkohl beobachtet. Starke Schwankungen und erhdhte Gehalte in den Jahren 2003 und
2004 werden als Folge vermehrter Altholzverbrennung, im Zuge der im Marz 2003 in Kraft getretenen
Altholzverordnung, angenommen.

PCB wurden bis in die 1980er Jahre in geschlossenen und offenen Anwendungen eingesetzt. Ein
Groliteil der PCB aus geschlossenen Anwendungen (z.B. Hydraulikdle, Isolationsmittel fur Transfor-
matoren und Kondensatoren) wurde aufgrund gesetzlicher Vorgaben bis Ende 2010 entsorgt. Fir
PCB in offenen Anwendungen (z.B. Weichmacher in Dicht- und Fugenmassen, Lacken und Kunststof-
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fen) gibt es keinen Entsorgungsverpflichtung. Viele dieser Materialien sind in heute noch bestehenden
Geb&auden verbaut und stellen die Hauptquelle fur luftgetragene PCB dar.

Die Bioindikatorpflanzen wurden auf den Gehalt der sechs Indikator-PCB und der dioxinahnlichen
PCB untersucht. Seit Beginn der Untersuchungen bis zum Jahr 2009 zeigten die Indikator-PCB eine
starke Abnahme, was als erfolgreiche Umsetzung der PCB-Abfallverordnung interpretiert werden
kann. Im landlichen Hintergrund reduzierte sich der Gehalt in Graskulturen um 86 %, im Grinkohl um
70 %. In Grasern im stadtischen Bereich verringerte sich der PCB-Gehalt um 83 %, im Griinkohl ist
keine Abnahme nachzuvollziehen. In den darauffolgenden Jahren wurde bayernweit kein weiterer
signifikanter Riickgang der Indikator-PCB beobachtet. Die Werte haben sich in beiden Indikatorpflan-
zen auf einem stabilen Niveau eingestellt, was auf die fortwahrende weitrdumige Anwesenheit von
PCB-Quellen mit konstanten Emissionen hinweist. Der stadtische Standort hebt sich in beiden Bioin-
dikatorpflanzen durch deutlich héhere Gehalte gegeniiber dem landlichen Hintergrund ab. Die hdhere
Dichte an relevanten Emissionsquellen (PCB-haltige Baumaterialien) wird auch hier als Ursache an-
geflhrt.

Im Gegensatz zu den Indikator-PCB lassen die Zeitreihen der dioxinahnlichen PCB seit Beginn der
Messungen 2002, bis auf die Gehalte im Griinkohl im landlichen Hintergrund, keine signifikante Ab-
nahme erkennen. Die PCB-Toxizitatsaquivalent-Werte (TEQ) liegen dennoch heute auf einem etwas
niedrigeren Niveau als zu Beginn der Messungen. Als Erklarung fir diesen nur geringfligigen Rick-
gang des TEQ wird die Mdglichkeit einer photolytischen Dechlorierung herangezogen. Demnach kann
aus verschiedenen héherchlorierten PCB-Kongeneren, durch die haufigere UV-bedingte Abspaltung
der Chloratome in ortho-Stellung, bevorzugt das dioxindhnliche PCB-126 entstehen, das mit seinem
hohen Toxizitatsaquivalenzfaktor (TEF) den Riickgang der PCB-TEQ-Werte bremst.

Erfreulicherweise sind die Eintrage von polychlorierten Dioxinen/Furanen und PCB aus der Luft deut-
lich gesunken. Dies spricht fur die erfolgreiche Umsetzung umweltpolitischer MalRnahmen zur Emissi-
onsminderung in den vergangenen Jahrzehnten. Auf niedrigem Niveau sind die Anreicherungen in
Bioindikatorpflanzen jedoch weiterhin vorhanden, was bedeutet, dass diese in der Natur schwer ab-
baubaren Schadstoffe nach wie vor Eingang in die Nahrungskette von Tier und Mensch finden. Es
mussen daher auch kuinftig emissionsmindernde und vorsorgende MalRnahmen getroffen werden, um
die Belastung fur die Umwelt zu verringern.
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Persistente Organische Luftschadstoffe und Biomonitoring

Luftschadstoffe haben negative Auswirkungen auf die Umwelt und die menschliche Gesundheit. Die
Weltgesundheitsorganisation (WHQO) schatzt, dass jahrlich etwa 3,7 Millionen Menschen an den Fol-
gen von Luftschadstoffen sterben (WHO 2012). Das deutsche Bundes-Immissionsschutzgesetz (BIm-
SchG) reguliert die Luftverunreinigungen und die Freisetzung (Emission) von Schadstoffen. Das BIm-
SchG hat zum Ziel, ,Menschen, Tiere und Pflanzen, den Boden, das Wasser, die Atmosphére ... vor
schédlichen Umwelteinwirkungen zu schiitzen und dem Entstehen schédlicher Umwelteinwirkungen
vorzubeugen® (§1 BImSchG). Das Bayerische Landesamt fir Umwelt (LfU) untersucht die Wirkung
von Schadstoffen aus der Atmosphéare mit Indikator-Pflanzen (Biomonitoring). Es betreibt seit 1977
verschiedene Biomonitoring-Messnetze und richtete ab 1993 immissionsdkologische Dauerbeobach-
tungsstationen (DBS) in landlichen und stadtischen Gebieten ein (Peichl, 2001) (siehe Kapitel 2).

Zu den Schadstoffen, die eine besondere Gefahr fiir den Menschen und das Okosystem darstellen,
gehdren die persistenten organischen Schadstoffe (POPs, Persistent Organic Pollutants). Wichtige
Vertreter dieser Schadstoffklasse sind Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine (PCDD), Polychlorierte Diben-
zofurane (PCDF) und Polychlorierte Biphenyle (PCB) (Abb. 1). PCDD/F, PCB und andere POPs sind
in der Natur schwer abbaubar (persistent). Die Konzentration dieser Stoffe in der Luft, ihr Transport in
der Atmosphadre, ihr Eintrag ins Okosystem und ihre Anreicherung im Boden, in Sedimenten sowie in
Pflanzen, Tieren und im Menschen sind von vielen Faktoren abhangig.

Cl,
PCDD PCDF PCB

Abb. 1: Struktur der PCDD, PCDF und PCB und Nummerierung der Positionen der gebundenen Chloratome

POPs sind Gberwiegend mittelfllichtige Verbindungen (SVOC, semivolatile organic compounds). Das
bedeutet, dass POPs hohe Siedepunkte besitzen, aber dennoch verdunsten und sich an anderer Stel-
le niederschlagen kénnen. Die Schadstoffmolekdile liegen in der Atmosphare z. T. gasférmig und z. T.
an Feinstaubpartikel gebunden vor. POPs haben die Eigenschaft, sich an biologischem Material und
an Kohlenstoff anzulagern, z. B. an Pflanzen, Humus, Sediment, Rupartikeln und Staub. Pflanzen-
oberflachen nehmen aus der Luft gasférmige und an Feinstaubpartikel gebundene Schadstoffe auf
(Becker et al. 2011). Auch mit dem Regen gelangen Schadstoffe auf Pflanzen. Die Aufnahme von
lipophilen (fettléslichen) POPs, wie PCDD/F und PCB, ist Uber die Wurzeln bei den meisten Pflanzen-
arten vernachlassigbar gering (Umweltbundesamt 2014), wahrend wasserlésliche POPs auch Uber die
Wurzeln aufgenommen werden (Brambilla et al. 2015; Stahl et al. 2010).

Mehr als 80 % der weltweiten Landoberflache sind von Pflanzen bedeckt und die typische Oberflache
der Pflanzen ist etwa sechs- bis vierzehnmal gréRer als die Oberflache des Bodens, den sie bedecken
(Niu et al. 2004). Die Vegetation wirkt wie ein Filter fur die POPs, die der Wind mit sich fuhrt. Zudem

sind die Oberflachen von Pflanzen von wachsartigen wasserabweisenden Substanzen liberzogen, die
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dazu dienen, die Wasserverluste zu verringern, die aber auch die Aufnahme und Speicherung von
fettloslichen Substanzen aus der Atmosphare erleichtern (Becker et al. 2011). Blatter und Nadeln von
Baumen, aber auch Nahrungs- und Futterpflanzen reichern so diese Schadstoffe an.

POPs werden Uber atmospharischen Transport auch bis in die entlegensten Gebiete der Erde getra-
gen. Dieser Ferntransport flihrt dazu, dass POPs selbst dort, wo sie nie verwendet wurden, Gber die
Nahrungsketten akkumulieren und zu hohen Konzentrationen in Tier und Mensch fihren kénnen. Per-
sistente organische Schadstoffe sind damit weltweit eine Gefahr fiir das Okosystem und die menschli-
che Gesundheit. Zum Schutz von Mensch und Umwelt trat 2004 das Stockholmer Ubereinkommen in
Kraft (http://chm.pops.int). Dieses internationale Ubereinkommen hat zum Ziel, die Freisetzung von
POPs weltweit zu reduzieren.

In diesem Zusammenhang ist es notwendig, das Vorkommen von POPs in der Umwelt zu beobach-
ten. Neben der Bestimmung in Humanmilch zur Uberwachung der Belastung des Menschen wird ihr
Eintrag in Umweltmedien gemessen. Durch die Ermittlung von zeitlichen Trends der Konzentrationen
von POPs in verschiedenen Umweltmedien kbnnen MaRnahmen, die im Rahmen der Stockholm-
Konvention oder anderer nationaler Anstrengungen zur Reduktion der Belastung durchgefiihrt wer-
den, auf ihre Effektivitat hin Gberprift werden. In Erganzung zu Luft- und Depositionsmessungen wird
die Wirkung von Schadstoffen aus der Atmosphare als Anreicherung in Pflanzen bestimmt.

Das Bayerische Landesamt fur Umwelt (LfU) untersucht seit 1992 Proben von Graskulturen und
Grunkohlkulturen der bayerischen immissionsékologischen Dauerbeobachtungsstationen (DBS) und
Proben von Fichtennadeln von Standorten des bayerischen Fichten-Messnetzes auf PCDD, PCDF
und PCB (siehe Kapitel 2). Der vorliegende Bericht gibt einen Uberblick tiber Messwerte und Zeitt-
rends von PCDD, PCDF und PCB zwischen 1995 und 2014.

1.2 Standardisiertes Biomonitoring von Schadstoffen

Will man den 6kologischen Erfolg umweltpolitischer MalRnahmen zur Reduzierung von Schadstoffemis-
sionen messbar machen, sind Indikatoren unumgénglich (Peichl 2001). Fir deren Vergleichbarkeit und
als Voraussetzung fiir die Darstellung von Zeittrends miissen diese nach standardisierten und einheitli-
chen Methoden verfugbar sein. Das LfU in Bayern verwendet, nach der VDI-Richtlinienreihe 3957, die
Bioindikatoren Graskultur, Griinkohl und Fichtennadeln zur Bestimmung von PCDD, PCDF und PCB.
Mit den geeigneten Bioindikations-Methoden kdnnen in festen Messnetzen und auch flexibel in Bezug
zu besonderen Emittenten die Auswirkungen von organischen Schadstoffen erfasst werden.

Biomonitoring ermdglicht, die Auswirkungen von Luftverunreinigungen auf das Okosystem zu bestim-
men. Es kénnen Schadigungen durch und Anreicherung (Akkumulation) von Stoffen direkt am biologi-
schen Material untersucht werden (Peichl 2001). Da bioakkumulierende Schadstoffe Uber pflanzliche
Lebens- und Futtermittel in die menschliche Nahrungskette gelangen, kdnnen diese Daten auch In-
formationen Uber eine mdgliche Exposition des Menschen liefern. Gras und Griinkohl stehen stellver-
tretend fur Futter- und Nahrungspflanzen von Nutztier und Mensch. Zur Reduzierung des Anteils von
PCDD/F und PCB in Futter- und Lebensmitteln wurden von der EU Héchstgehalte und Auslésewerte
festgelegt (siehe Kapitel 5), deren Einhaltung durch das Biomonitoring Gberprift werden kann.

1.3 PCDD/F und PCB-Umweltschadstoffe mit aktueller Relevanz

PCDD/F und PCB sind chemisch sehr stabil und bleiben im Boden iber Jahrzehnte bis Jahrhunderte
erhalten (Balzer et al 2007, 2008; Sinkkonen und Paasivirta 2000). Neben lokalen Quellen, die Futter-
und Lebensmittel kontaminieren kénnen, fihrt die diffuse Belastung der Umwelt mit PCDD/F und PCB
zur Anreicherung dieser Substanzen Uber die Nahrungskette (UBA 2014; Weber et al. 2015). Trotz der
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MafRnahmen des Umweltschutzes in den vergangenen Jahrzehnten kommen PCDD/F und PCB weiter-
hin Gberall in der Umwelt vor und kénnen auch heute noch zu Uberschreitungen von Héchstgehalten in
Lebensmitteln flihren. Dabei wurde kiirzlich dokumentiert, dass PCB- und/oder PCDD/F-
Konzentrationen in Futtermitteln und Boéden, die unter den gesetzlichen Grenzwerten liegen und deshalb
bisher als unbedenklich angesehen wurden, zu Uberschreitungen der EU-Héchstgehalte in Eiern und
Fleisch fiihren konnen (Hoogenboom et al. 2006; Weber et al. 2015). Der GroBteil der Hochstgehalts-
Uberschreitungen wird dabei von den dI-PCB verursacht. Der Mensch nimmt diese Substanzen haupt-
sachlich Uber fetthaltige, tierische Lebensmittel auf. AuRerdem sind Sauglinge tiber die Muttermilch (van
den Berg und Dennison 2012; Lorber und Phillips 2002) und Menschen in Gebduden mit offenen PCB-
Anwendungen (Lehmann et al. 2015; Meyer et al. 2013) erhohten Expositionen ausgesetzt.

PCB und einige PCDD/F wurden vom IARC (International Agency for Research on Cancer, Internatio-
nale Agentur fir Krebsforschung) als krebserregend fiir Menschen eingestuft (IARC 2016). Berichte
Uber PCDD/F (“Dioxine”) und PCB in der Umwelt, insbesondere in Lebensmitteln, treffen daher auf
hohes Medieninteresse und beunruhigen Verbraucherinnen und Verbraucher (UBA 2014).

1.3.1 PCB: Herstellung, Auftreten in der Umwelt, Toxizitat

PCB sind eine Gruppe von 209 unterschiedlich chlorierten Einzelsubstanzen (Kongeneren). Die ver-
schiedenen PCB-Kongenere werden durchnummeriert, beginnend bei 2-Monochlorbiphenyl als PCB-1
und endend bei 2,2°,3,3',4,4',5,5',6,6’-Decachlorbiphenyl als PCB-209 (siehe auch Abb. 1).

PCB wurden von 1929 bis in die 1980er-Jahre industriell hergestellt und in einer Vielzahl von techni-
schen Anwendungen eingesetzt. Die Gesamtmenge der industriell hergestellten PCB wird auf etwa
1,3 bis 2 Millionen Tonnen geschatzt (Breivik et al. 2002; Fiedler 2001). In Deutschland kamen davon
ca. 85.000 t PCB sowohl als reine Produkte als auch in Mischungen mit anderen Stoffen zur Anwen-
dung, davon 72.500 t in Westdeutschland und 12.5000 t in Ostdeutschland (Detzel et al. 1998,
Knetsch 2012).

24.000 t PCB wurden in Westdeutschland fir offene Anwendungen, Giberwiegend fir die Verwendung
im Kunststoffbereich, hergestellt. 20.000 t PCB kamen als Weichmacher in Fugenmassen zum Ein-
satz und 4.000 t in anderen offenen PCB-Anwendungen (Schmiermittel, Weichmacher/Flammhemmer
in Farbanstrichen und Beschichtungen, Kabelummantelungen) (Detzel et al. 1998). In der ehemaligen
DDR wurden etwa 1.000 t PCB in offenen Anwendungen eingesetzt, iiberwiegend als Zusatz zu PVC-
Anstrichstoffen (840 t), als Weichmacher fir die Ummantelung von PVC-Starkstromkabeln (170 t) und
in geringeren Mengen (2,5 t) in der optischen Industrie (Detzel et al. 1998).

48.500 t PCB wurden in Westdeutschland und 11.000 t in Ostdeutschland in geschlossenen Systemen
als Kuhlflissigkeiten in Transformatoren (Fluide) und als Dielektrikum in Kondensatoren verwendet oder
in zum Teil geschlossenen Systemen als Hydraulikdle (Detzel et al. 1998; Knetsch 2012). 30 bis 50 %
der PCB in geschlossenen Anwendungen wurden in der Vergangenheit in Deutschland nicht sachge-
recht entsorgt (Detzel et al. 1998). PCB gelangten zum Beispiel durch Leckagen und durch Deponierung
in die Umwelt und belasten Bdéden und zum Teil Grund- und Oberflachenwasser (Amt fir Umwelt Stadt
Freiburg/Schweiz 2012; Detzel et al. 1998; Von Dohmen und Schmid 2015, Weber et al. 2015).

»iIm Jahr 1989 wurde die Verwendung von PCB in Deutschland mit wenigen Ausnahmen grundsatzlich
verboten (frihere PCB-Verbotsverordnung, heute Gefahrstoffverordnung bzw. Chemikalien-
Verbotsverordnung). Die Verwendung PCB-haltiger Kondensatoren ist seit dem Jahr 2000 grundsatz-
lich untersagt, bis spatestens zum 31.12.2010 mussten PCB und PCB-haltige Gerate bis auf geringfu-
gige Ausnahmen beseitigt sein ....“ (VIS Bayern 2017). Fur geschlossene PCB-Anwendungen gibt es
eine Inventarisierungspflicht und ein Verwendungsverbot (EG-Richtlinie 96/59/EG 1996).
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Der Uberwiegende Teil des heutigen atmosphéarischen PCB-Eintrags stammt aus Primaremissionen
und nur ein geringer Teil aus Sekundaremissionen (Re-emission aus Béden und Sedimenten) (Jams-
hidi et al. 2007; Csiszar et al. 2013, 2014). PCB-Quellen in Deutschland sind heute primar Gebaude
und Bauwerke, die vor allem in Westdeutschland in den 1960er- und friihen 1970er-Jahren mit PCB-
haltigen Baumaterialien errichtet wurden. Die aktuelle jahrliche PCB-Emission in Deutschland aus
PCB-haltigen Baumaterialien, wie z. B. Fugendichtungen, Farben und Oberflachenbeschichtungen,
wird auf 7 bis 12 Tonnen PCB geschatzt (Weber et al 2015).

Die aus Baumaterialien und anderen offenen Anwendungen und Altlasten kontinuierlich emittierten
PCB gelangen lber die atmospharische Deposition auf Pflanzen, die zum Teil als Futtermittel dienen.
Die Belastung von Gras-Aufwuchs (meist in Kombination mit zusatzlicher Belastung im Boden) fuhrt
dazu, dass unter manchen Haltungsbedingungen bestimmte tierische Lebensmittel den EU-H6chsthalt
Uberschreiten kdnnen (Weber et al. 2015; Weber und Herold 2015).

Auch bei Verbrennungsprozessen werden PCB, neben PCDD/F, unbeabsichtigt gebildet. Die Emissi-
on solcher PCB aus Feuerungsanlagen und anderen thermischen Quellen wird im deutschen PCB-
Inventar auf 220 kg/Jahr abgeschéatzt (Karl et al. 2010). In Umweltmatrices (Boden, Luft und Gras)
werden jedoch fast ausschlief3lich PCB-Kongenerenprofile der industriell hergestellten PCB-
Mischungen gefunden (Weber et al. 2015). Dies belegt die Dominanz der industriell hergestellten PCB
als Quelle und die geringe Relevanz der thermisch unabsichtlich gebildeten PCB.

Die Gesamt-PCB-Konzentration einer Probe berechnet sich aus der Summe der Konzentrationen der
209 PCB-Einzelkongenere. Aus Grunden der Praktikabilitdt und der Vergleichbarkeit von Ergebnissen
beschrankt man sich bei PCB-Bestimmungen Ublicherweise auf bestimmte PCB-Kongenere, die in
den technischen Produkten in hdheren Anteilen enthalten sind. Als sog. Leitverbindungen oder Indika-
tor-Kongenere, die den PCB-Gehalt einer Probe reprasentieren, haben sich PCB-28, -52, -101, -138, -
153 und -180 bewahrt (Tab. 1). Diese sechs Indikator-PCB werden auch als PCBg bezeichnet.

Zwolf der 209 PCB-Kongenere zeigen aufgrund ihrer chemischen Struktur dioxindhnliche biologische
und toxische Wirkungen (Tab. 1). PCB werden daher in dioxindhnliche PCB (dI-PCB, dioxin-like PCB)
und nicht-dioxinahnliche PCB unterteilt. Die dioxinartige Toxizitat (TEQ, Toxizitatsaquivalent) der dI-
PCB und der PCDD/F wird nach dem TEF-Konzept bewertet (siehe unten). Fir die Bestimmung der
toxikologisch relevanten PCB-TEQ-Konzentration werden die Konzentrationen der zwolf dI-PCB-
Kongenere gemessen und mit den jeweiligen Toxizitatsdquivalenzfaktor (TEF) (Tab. 1) multipliziert.
Die so erhaltenen Werte werden zum PCB-TEQ-Wert aufsummiert. Das PCB-TEQ-Potential der dI-
PCB, die in den 85.000 t PCB enthalten waren, die in Deutschland zum Einsatz kamen, kann auf etwa
425 bis 1000 kg TEQ abgeschatzt werden (Weber et al. 2015).
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Tab. 1: Dioxinahnliche PCB mit TEF-Werten und Indikator-PCB

non-ortho-dI-PCB :

Verbindung
(IUPAC-Name)

Kongenerennummer
(nach Ballschmiter und
Zell)

WHO-TEF 1998

WHO-TEF 2005

Verbindung
(IUPAC-Name)

(nach Ballschmiter und
Zell)

3,3',4,4'-Tetrachlorbiphenyl 77 0,0001 0,0001

3,4,4' 5-Tetrachlorbiphenyl 81 0,0001 0,0003

3,3',4,4' 5-Pentachlorbiphenyl 126 0,1 0,1
3,3',4,4',5,5'-Hexachlorbiphenyl 169 0,01 0,03
mono-ortho-dI-PCB: Kongenerennummer WHO-TEF 1998 WHO-TEF 2005

Verbindung
(IUPAC-Name)

(nach Ballschmiter und
Zell)

2,3,3',4,4'-Pentachlorbiphenyl 105 0,0001 0,00003
2,3,4,4' 5-Pentachlorbiphenyl 114 0,0005 0,00003
2,3',4,4' 5-Pentachlorbiphenyl 118 0,0001 0,00003
2,3',4,4' 5'-Pentachlorbiphenyl 123 0,0001 0,00003
2,3,3',4,4' 5-Hexachlorbiphenyl 156 0,0005 0,00003
2,3,3',4,4' 5'-Hexachlorbiphenyl 157 0,0005 0,00003
2,3',4,4' 5,5'-Hexachlorbiphenyl 167 0,00001 0,00003
2,3,3',4,4',5,5'-Heptachlorbiphenyl 189 0,0001 0,00003
Indikator-PCB: Kongenerennummer WHO-TEF 1998 WHO-TEF 2005

2,4,4'-Trichlorbiphenyl 28 -—-- -—--
2,2'5,5-Tetrachlorbiphenyl 52 -—-- -—--
2,2',4,5,5"-Pentachlorbiphenyl 101 —— -——
2,2',3,4,4' 5'-Hexachlorbiphenyl 138 - -—--
2,2',4,4' 5,5'-Hexachlorbiphenyl 153 - -—--
2,2',3,4,4'5,5'-Heptachlorbiphenyl 180 - -—--

1.3.2 PCDD/F: Vorkommen und Toxizitat
PCDD/F wurden mit Ausnahme kleiner Mengen analytischer Standards nicht industriell hergestellt

(UNEP 2013). Sie werden als unbeabsichtigte Nebenprodukte priméar in chemischen Prozessen (z.B.
Produktion von chlorierten organischen Verbindungen wie PCB und Pentachlorphenol (PCP); Produk-
tion und Verwendung von Chlor) und thermischen Prozessen (z.B. Mullverbrennungsanlagen, (sekun-
dare) Metallerzeugung, Hausbrand) gebildet und emittiert (UNEP 2013). Bei der Bildung von PCDD/F
werden in den meisten dieser Prozesse gleichzeitig auch PCB und andere chlorierte aromatische
Kohlenwasserstoffverbindungen wie polychlorierte Naphthaline (PCN) oder polychlorierte Benzole
(PCBz) unbeabsichtigt gebildet (Weber et al. 2001; Takasuga et al. 2009). Jedoch haben PCDD/F
durch ihre héheren TEFs in thermischen Prozessen meist einen Anteil von 95 bis 98% an der Ge-
samt-Toxizitadt von PCDD/F und dI-PCB (Sakai et al. 2001; Sakurai et al. 2003).

In Deutschland wurden Uber die letzten 150 Jahre mehrere 100 kg TEQ an PCDD/F in die Umwelt
eingebracht, wobei die grofdten Eintrage in den 1960er- bis 1980er-Jahren erfolgten (Weber et al.
2015). Diese sind heute ubiquitar vor allem in den Senken/Reservoiren Boden (einschlief3lich Depo-
nien und Altlasten), Sediment und zum Teil in Biomasse gespeichert. Die atmosphéarische Emission
von PCDD/F durch chemische und thermische Prozesse wurde in den letzten 25 Jahren in Deutsch-
land stark reduziert (> 90 %) und wird heute fir Deutschland auf ca. 68 g TEQ/Jahr geschatzt (BMU
2013). Diese Emissionsmenge ist fur die Belastung der Umwelt insgesamt von relativ geringer Rele-
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vanz, da sie im Promille-Bereich der gespeicherten PCDD/F-Belastung der Bdden liegt und damit
wenig zum Gesamtdioxininventar beitragt. In Gebieten auRerhalb des direkten Einflussbereichs von
PCDD/F-Emissionsquellen ist die Luftbelastung mit PCDD/F gering, vor allem auch durch die relativ
schnelle Deposition von den zum Grofteil an Partikel gebundenen PCDD/F.

Zur Stoffgruppe der “Dioxine” gehdren 75 polychlorierte Dibenzo-p-dioxine (PCDD) und 135 polychlo-
rierte Dibenzofurane (PCDF), zusammen kurz als PCDD/F bezeichnet. Sieben der PCDD- und zehn
der PCDF-Kongenere, darunter das seit dem Chemie-Unfall in der italienischen Ortschaft Seveso im
Jahr 1976 als Seveso-Dioxin bekannte 2,3,7,8-TCDD (Mocarelli 2001), zeigen gleichartige akute und
chronische toxische Wirkungen. Sie wirken iber den gleichen Mechanismus, jedoch in unterschiedli-
cher Starke. Der Toxizitatsaquivalenzfaktor (TEF) gibt die Starke der Wirkung im Vergleich zum
2,3,7,8-TCDD an (Tab. 2). Fir die Ermittlung der toxikologisch relevanten Dioxin-Konzentration
(PCDD/F-TEQ-Konzentration), werden die Konzentrationen dieser 17 Kongenere bestimmt und mit
den jeweiligen Toxizitatsaquivalenzfaktoren (TEF) (Tab. 2) multipliziert.

Tab. 2: TEF-Werte der PCDD/F nach NATO/CCMS, WHO 1998 und WHO 2005

Dibenzo-p-dioxine (PCDD): | I-TEF WHO-TEF 1998 WHO-TEF 2005
Verbindung NATO/CCMS

(IUPAC-Name)

2,3,7,8-TCDD 1 1 1
1,2,3,7,8-PeCDD 0,5 1 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01 0,01 0,01
OocCDD 0,001 0,0001 0,0003
Dibenzofurane (PCDF): I-TEF WHO-TEF 1998 WHO-TEF 2005
Verbindung NATO/CCMS

(IUPAC-Name)

2,3,7,8-TCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05 0,05 0,03
2,3,4,7,8-PeCDF 0,5 0,5 0,3
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01 0,01 0,01
OCDF 0,001 0,0001 0,0003

Die PCDD/F-Gehalte sind in den letzten 30 Jahren in Humanmilch in Deutschland um mehr als 75 %
zurlckgegangen (Furst et al. 2001; Vieth et al. 2011). Sie liegen aber immer noch um einen Faktor
von ca. zehn Giber dem aus dem WHO-TDI (Tolerable Daily Intake = tolerierte Tagesdosis) abgeleite-
ten Zielwert fir Humanmilch von 0,2 bis 0,9 pg TEQ/g Fett (UNEP 2013).

Als Kontaminationsquellen fir PCDD/F und PCB dominieren heute Belastungen aus den historischen
Anwendungen und Emissionen (USEPA 1994; Weber et al. 2015). Sie sind in der Umwelt und damit
auch in der Nahrungskette allgegenwartig vorhanden — wenngleich meist auf niedrigerem Niveau als
in der Vergangenheit (BMU 2013). Die Anreicherung von PCDD/Fund PCB in der Nahrungskette ist
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vor dem Hintergrund des Umwelt- und Verbraucherschutzes von groRer Bedeutung. Die weitere Ver-
ringerung der Umweltbelastungen ist eine wichtige Aufgabe flir Umweltschutz, Verbraucherschutz und
Landwirtschaft (Umweltbundesamt 2014).

Die Konzentration dieser Stoffe in der Luft, der Transport dieser Stoffe in und mit der Atmosphéare und
ihr Eintrag ins Okosystem, insbesondere in Nahrungs- und Futterpflanzen, sind von vielen Faktoren
abhangig. Ein erheblicher Teil der PCDD/F und PCB, der an pflanzlicher Biomasse adsorbiert ist, wird
Uber Laub- und Nadelfall letztendlich im Boden angereichert, was zu erhéhten PCDD/F- und PCB-
Gehalten im Waldboden fihrt (Bussian et al. 2013; Rotard et al. 1994). Durch Waldbréande werden
PCDD/F und PCB aus der Biomasse teilweise wieder remobilisiert (Prange et al. 2003).

2 Monitoring mit Bioindikatoren und Messnetze in Bayern

Die landesweite Erfassung von Immissionswirkungen mit Bioindikatoren verfolgt als Hauptziele (Peichl
1997)
e die Ermittlung ihrer geographischen Verteilung und zeitlichen Entwicklung,

e die Ermittlung der Hintergrund-Immissionswirkungen, als Beurteilungsgrundlage
o zur Friherkennung von Belastungstendenzen,
o flr Untersuchungen in belasteten Gebieten und an Emittenten und
o fir umweltpolitische Malnahmen

Zur Verfolgung dieser Ziele wurden in Bayern ein landesweites Fichten-Messnetz und Dauerbeobach-
tungsstationen eingerichtet (siehe 2.2 und 2.3). Das LfU misst hier den Eintrag einer Vielzahl von
Schadstoffen, darunter Schwermetalle, PCDD/F, PCB und polyzyklische aromatische Kohlenwasser-
stoffe (PAK) (Peichl 2001). Seit 1992 werden Proben von Graskulturen und Griinkohl aus Dauerbe-
obachtungsstationen (DBS) und Fichtennadeln von Standorten des Fichten-Messnetzes auf PCDD,
PCDF und PCB untersucht.

2.1 Standardisierte Bioindikatoren

Die Ermittlung und Beurteilung der Wirkung von Luftverunreinigungen auf Pflanzen erfolgt nach Richt-
linie VDI 3957. Das LfU bestimmt die Gehalte organischer Schadstoffe (einschlieRlich PCDD/F, PCB
und dI-PCB) in Gras, Griinkohl und Fichtennadeln mittels standardisierter Graskulturen (VDI 3957
Blatt 2) (VDI 2016), standardisierter Exposition von Grinkohl (VDI 3957 Blatt 3) (VDI 2008) und durch
Probenahme von Fichtennadeln (VDI 3957 Blatt 11) (VDI 2007).

Beim aktiven Biomonitoring werden Graskulturen und Griinkohl im Gewachshaus nach standardisier-
ten Methoden angezogen und dann am Untersuchungsort im Freiland aufgestellt(siehe 2.1.1, 2.1.2
und 2.2). Fir den Vergleich der Schadstoffanreicherung an verschiedenen Standorten ist der Einfluss
aller nicht immissionsbedingten Faktoren (z. B. Entwicklungsstadium, Bodenbeschaffenheit, Nahrstoff-
und Wasserversorgung) soweit wie moglich zu reduzieren. Dies wird durch eine weitgehende Stan-
dardisierung von Anzucht, Exposition sowie Probenahme und -behandlung gewahrleistet (VDI 2016).
Die Pflanzen versorgen sich selbst tiber einen Vorratsbehalter mit Wasser (weie Zylinder in Abb. 2).
Diese flexible Handhabung ermdéglicht es, die Pflanzen an ausgewahlten Standorten zu exponieren.

Beim passiven Biomonitoring von Fichtennadeln werden ausgewahlte Baume im Herbst und/oder
Frihjahr beprobt (siehe 2.1.3 und 2.3).
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211 Aktives Biomonitoring mit Graskulturen

Seit 1978 gibt es eine VDI-Richtlinie zum Verfahren der standardisierten Graskultur. Seitdem wurde
die Methodik weiterentwickelt. Die Richtlinie VDI 3957 Blatt 2 ,Biologische Messverfahren zur Ermitt-
lung und Beurteilung der Wirkung von Luftverunreinigungen auf Pflanzen (Bioindikation) — Verfahren
der standardisierten Graskultur® wurde zuletzt im Méarz 2016 aktualisiert. Sie beschreibt Einsatzberei-
che und die praktische Durchfihrung des Verfahrens mit Welschem Weidelgras (Lolium multiflorum)
(Abb. 2). Das schnell wachsende Grasbuschel der Indikatorpflanze wirkt wie eine Birste, an der die
Schadstoffe hangen bleiben.

Abb. 2: Graskulturen fiir das aktive Biomonitoring von Luftschadstoffen

Die Graskulturen werden ab Anfang Mai bis Ende September / Anfang Oktober in finf aufeinander
folgenden vierwdchigen Zeitabschnitten (Intervallen) aufgestellt. Im Labor werden die Proben der In-
tervalle 1, 2 und 3 zu einer gewichtsgleichen Mischprobe zusammengefiihrt. Die Graskulturen der
Intervalle 4 und 5 werden als Einzelproben analysiert. Die Graskulturen werden in gro3en Topfen
(Topfdurchmesser 20 cm) exponiert. In den Jahren 1997 und 2000 bis 2002 wurden ausnahmsweise
kleinere Topfe verwendet. 1997 wurden die Graskulturen darlber hinaus in zehn aufeinanderfolgen-
den zweiwdchigen Zeitintervallen aufgestellt (anstelle von finf vierwdchigen Intervallen). Parallelmes-
sungen im Jahr 1997 an drei DBS zeigten fur die Exposition in groRen Tdpfen Uber vier Wochen im
Vergleich zur Exposition in kleinen Topfen tiber zweimal zwei Wochen fiir PCDD/F keine signifikanten
Unterschiede.

Die standardisierte Graskultur kann eingesetzt werden bei immissionsschutzrechtlichen Genehmi-
gungsverfahren und Umweltvertraglichkeitspriifungen, bei Emittenteniiberwachung und Erfolgskontrol-
len, bei 6kologischen Umweltbeobachtungen und Gefahrdungsabschatzungen fir Menschen und/oder
Tiere Uber die Nahrungskette. Erfasst werden kdnnen feste und gasformige Verbindungen, vor allem
Metalle, aulierdem Schwefel, Chlorid und Fluorid sowie mittel- und schwerfliichtige (halogenierte)
organische Verbindungen (VDI 2016).

Welsches Weidelgras findet im Feldfutterbau Verwendung, besitzt ein sehr hohes Ertragspotential und
einen sehr hohen Futterwert. Uber die Kette Gras-Rind-Mensch gelangen PCB und PCDD/F aus der
Atmosphare zum Menschen. Fr nicht-dioxinahnliche PCB sowie dioxinahnliche PCB und PCDD/F in
Futtermitteln wurden von der EU Hochstgehalte und Auslésewerte festsetzt (Europaische Kommission
2012), siehe auch Tab. 22 bis Tab. 25.
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21.2 Aktives Biomonitoring mit Griinkohlkulturen

Das aktive Biomonitoring-Verfahren mit Griinkohl erfolgt gemaR der Richtlinie VDI 3957 Blatt 3 ,Biolo-
gische Messverfahren zur Ermittlung und Beurteilung der Wirkung von Luftverunreinigungen auf
Pflanzen (Bioindikation) - Verfahren der standardisierten Exposition von Griinkohl“ (VDI 2008).

Aufgrund der Wuchsform des Griinkohls sind seine Blatter gut anstrombar (Abb. 3). Sie sind stark
gekrauselt und weisen daher eine groRe Oberflache fiir die Anreicherungen von Schadstoffen auf, die
in der Luft in der Gasphase vorliegen. Die starke Krauselung begtinstigt zudem die Ablagerung von
Staub und damit von Schadstoffen, die partikelgebunden mit der Luft transportiert werden. In der aus-
gepragten Wachsschicht von Kohlpflanzen reichern sich lipophile (in Fett 16sliche) organische Sub-
stanzen wie PCDD/F und PCB besonders gut an. Griinkohl ist relativ unempfindlich gegen Frost und
wird daher von Oktober bis Ende November zum Biomonitoring eingesetzt. So kdnnen auch die Wir-
kungen der Luftbelastungen der beginnenden Heizperiode registriert werden. Expositionsbeginn ist
direkt im Anschluss an die letzte Graskultur, die Expositionsdauer betragt acht Wochen.

Abb. 3: Griinkohlkulturen fiir das aktive Biomonitoring von Luftschadstoffen

21.3 Passives Biomonitoring mit Fichtennadeln

Das passive Biomonitoring mit Fichtennadeln erfolgt gemaf VDI-Richtlinie 3957 Blatt 11 ,Biologische
Messverfahren zur Ermittlung und Beurteilung der Wirkung von Luftverunreinigungen auf Pflanzen
(Bioindikation) - Probenahme von Blattern und Nadeln zum Biomonitoring von immissionsbedingten
Stoffanreicherungen (passives Biomonitoring)“. Diese VDI-Richtlinie gibt eine Anleitung zum passiven
Biomonitoring der Immissionsbelastung von Pflanzen in Regionen (flachenbezogen) und im Umfeld
von Emittenten (emittentenbezogen) (VDI 2007).

Um Schadstoffeintrage auch wahrend des Winterhalbjahres nachzuweisen, kann auf das passive
Verfahren der Fichtennadel-Beprobung zurtickgegriffen werden, woflr Bdume aus dem Fichtenmess-
netz ausgewahlt werden. Mit dieser Bioindikations-Methode kann einerseits landesweit in festen
Messnetzen aber auch flexibel in Bezug zu besonderen Emittenten die Belastung mit organischen
Schadstoffen erfasst werden (LfU 2005a; 2009). Fichten werden in Bayern bereits seit 1977 als Bioin-
dikator der Schwefelbelastung eingesetzt. Aufgrund der lipophilen Eigenschaften der Fichtennadeln
(wachsartige Cuticula) werden auch hydrophobe organische Molekile wie PCDD/F gut an der Nadel-
oberflache absorbiert.
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Es werden die jungsten Nadeln (1. Nadeljahrgang) von Fichtentrieben aus dem Kronenbereich unter-
sucht. Die neu gebildeten Nadeln sind wahrend des Wachstums an ihrer hellgriinen Farbe gut zu er-
kennen (Abb. 4, Aufnahme im Juni). Die Messungen erfolgen, im zweijahrigen Rhythmus, im Herbst
und im darauffolgenden Frihjahr. Zum Zeitpunkt der Beprobung sind die Fichtennadeln knapp ein
halbes Jahr lang (Herbst) bzw. knapp ein Jahr lang (Friihjahr) immissionsbedingten Schadstoffeintra-
gen ausgesetzt gewesen. Von jedem der ausgewahlten Standorte wird eine Mischprobe aus Nadeln
von drei verschiedenen, moglichst freistehenden oder randstédndigen Baumen hergestellt.

R

Abb. 4: Fichtentriebe firr das passive Biomonitoring von Luftschadstoffen

2.2 Dauerbeobachtungsstationen (DBS) in Bayern

In diesem Bericht werden die Datensatze zu PCDD/F und PCB aus zehn bayerischen Dauerbeobach-
tungsstationen (DBS) ausgewertet (Tab. 3; Abb. 5). Die DBS befinden bzw. befanden sich in Gebieten
mit typischer Nutzungsstruktur ohne unmittelbaren Einfluss von einzelnen Belastungsquellen. Die
Grundbelastung wird durch verschiedene Nutzungsformen (Landwirtschaft, Forstwirtschaft, Natur-
schutzgebiete, Ballungsrdume) und klimatische Bedingungen beeinflusst. Die DBS-Standorte sollen
diese Regionen reprasentieren (Peichl 1997). An den DBS wird die Hintergrundbelastung an PCDD/F
und PCB fiur Bayern erfasst.

Acht DBS reprasentieren die landliche Hintergrundbelastung, davon vertreten Grassau, Kulmbach,
Mohrendorf, Weibersbrunn und Weillenstadt naturnahe, Bidingen, Eining und Scheyern landwirt-
schaftsnahe Standorte (Abb. 5). Sie werden in diesem Bericht als landliche DBS zusammengefasst.
An den DBS Miinchen und Augsburg wird die stadtische Hintergrundbelastung gemessen. Dabei ist
nur die DBS Munchen, im Englischen Garten am vierspurig ausgebauten Mittleren Ring gelegen, ein
echt innerstadtischer Standort, wahrend die DBS Augsburg im Stiidwesten der Stadt am Rand eines
Naturschutzgebietes liegt und aufgrund der vorherrschenden Windrichtung primar Luftmassen aus der
landlichen Region empfangt. Daher ist der Einfluss auf die DBS Augsburg eher landlich gepragt und
sie wird im Folgenden zu den landlichen DBS gezahlt. Die DBS in Scheyern wurde 2007 aufgeltst, die
Untersuchungen in Méhrendorf 2007begonnen. An der DBS WeilRenstadt wurden die Messungen
2002 und an der DBS Miinchen 2013 eingestellt. Einen Uberblick tiber die DBS-Standorte geben

Tab. 3 und Abb. 5. Nicht alle DBS-Standorte wurden immer gleichzeitig betrieben bzw. beprobt. Des-
halb gibt es bei den einzelnen Messreihen gewisse Datenliicken.
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Tab. 3: Standorte der bayerischen Dauerbeobachtungsstationen, Nutzungszeit und Standorttypen

DBS-Nr. Ortsname eingerichtet messzeitraum Standorttyp

is*
201 Eining 1993 landwirtschaftsnah
202 Scheyern 1993 2006 landwirtschaftsnah
203 Grassau 1993 naturnah
204 Munchen/lIsarring 1992 2013 stadtisch
205 Weibersbrunn 1995 naturnah
206 Weilienstadt 1995 2002 naturnah
207 Augsburg 1998 stadtisch mit Iandlichem Charakter
208 Bidingen/Allgau 1998 landwirtschaftsnah
209 Kulmbach 2000 naturnah
210 Mohrendorf 2007 naturnah

*danach nicht mehr als DBS verwendet

Die Messwerte der DBS dienen als Beurteilungsgrundlage fiir landesweite, regionale und emittenten-
bezogene Untersuchungen (Peichl 1997). Die zeitlichen Verlaufe geben Informationen tber den Erfolg
umweltpolitischer Malnahmen. Die Akkumulationsindikatoren Graskultur (siehe Kapitel 2.1.1 und 3.1)
und Grinkohl (siehe Kapitel 2.1.2 und 3.2) werden seit 1995 an den DBS eingesetzt. Neben
PCDD/Fund PCB werden auch Schwermetalleintrdge gemessen.
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Abb. 5: Lage der immissionsdkologischen Dauerbeobachtungsstationen in Bayern
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23 Das Fichten-Messnetz in Bayern

Das LfU unterhalt seit 1977 ein bayernweites, flachendeckendes Messnetz von standortgebundenen
Fichten (Picea abies) zur Bestimmung von Schwefelgehalten in Fichtennadeln (LfU 2009; LfU 2005a).
Dieses passive Biomonitoring hat den Vorteil, dass eine Vielzahl von Standorten im landesweiten
Messnetz ohne den grof3en Aufwand einer speziellen Pflanzenanzucht und —Betreuung (aktives Bio-
monitoring mit Graskultur und Griinkohl) bearbeitet werden kann. Seit 1992 werden an ausgewahlten
Standorten des Messnetzes Fichtennadeln auf PCDD/F untersucht (LfU 2005a). Seit 1999 werden
auch die sechs PCB-Indikator-Kongenere und seit 2004 die zwolf dioxinahnlichen PCB gemessen.
Das Monitoring erfolgt in unregelmafRigen Abstanden aber mit Beprobung desselben Nadeljahrgangs
in zwei aufeinanderfolgenden Jahren: d. h. auf ein Jahr mit Herbstbeprobungen folgt ein Jahr mit
Frihjahrsbeprobungen. Die Probenahmestandorte reprasentieren unterschiedliche Standort-Typen
(naturnah, verkehrsnah, siedlungsnah, Nahe zu PCDD/F-emittierenden Industrien) (Abb. 6). Auch
Fichten in der Umgebung von sechs Dauerbeobachtungsstationen (Eining, Scheyern, Grassau, Wei-
bersbrunn, Weillenstadt und Bidingen) wurden in das Fichten-Messnetz einbezogen.

Zwischen 1992 und 2013 wurden 536 Fichtennadel-Proben von 144 Standorten des Fichten-Mess-
netzes auf PCDD/F bzw. PCDD/F und PCB untersucht. Aufgrund des hohen Probenaufkommens (pro
Standort wurden Proben von fiinf Baumen, in spateren Jahren Proben von drei BAumen genommen)
und des damit verbundenen Aufwands fir die Analytik, wurde pro Jahr nur ein Teil der Standorte (zwi-
schen 15 und 42) beprobt. 2007 wurden keine Proben genommen.
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Abb. 6: Typisierte Standorte im Fichten-Messnetz (Quelle: LfU 2005a)
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Mit den vor 2005 gewonnen Daten ist jedoch eine Interpretation regionaler Veranderungen der
PCDD/F-Gehalte in Fichtennadeln nicht méglich (LfU 2005a). Denn fiir die meisten Standorte gibt es
nur Messungen aus drei Jahren oder weniger. Fir andere Standorte liegen zwar Messungen aus
mehreren Jahren vor, jedoch mit Licken zwischen aufeinanderfolgenden Jahren. Bisweilen sind an
einzelnen Standorten des Fichten-Messnetzes in verschiedenen Jahren unterschiedliche Fichten be-
probt worden.

Um standortbezogene Unterschiede der Belastung zu erkennen und statistisch gesicherte Aussagen
zu Trendentwicklungen zu erméglichen, wurde aus dem bestehenden Standortfichten-Messnetz ein
kleines, festes ,Dioxin-Messnetz” abgeleitet (LfU 2005a). Der damit begrenzte Probenumfang sollte
eine kostenvertragliche Untersuchung gewahrleisten. Das heutige Fichten-Messnetz fir PCDD/F und
PCB umfasst 16 Standorte (Abb. 7). Von 12 der 16 Standorte dieses ,Dioxin-Messnetzes* liegen li-
ckenlose Daten Uber die letzten sechs Jahre (von 2008 bis 2013) vor.
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Abb. 7: Standorte des aktuellen Dioxin-Fichten-Messnetzes sowie weitere Fichten-Standorte (Eining, Scheyern,
Bidingen und Miinchen), Stand Juni 2016
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24 Analytik und Qualitatssicherung

241 Extraktion, Aufreinigung und Analyse der Bioindikatoren

Neben den standardisierten Probenahmen ist eine standardisierte Analytik mit ausreichender Emp-
findlichkeit und Spezifitat und begleitender Qualitatssicherung die Grundlage eines verlasslichen Mo-
nitorings. Das Analysenverfahren der PCDD/F, der dI-PCB, und der Indikator-PCB ist im Uberblick in
Abb. 8 dargestellt und wird im Folgenden kurz beschrieben. Die Analytik ist noch ausfiihrlicher an
anderer Stelle beschrieben (LfU 2003).

+ BC-PCDD/F Standard 24 h Soxhlet
Gefriergetrocknete Probe b + 3C-WHO PCB Standard msssp| Extraktion
+ 13C-Indikator PCB Standard mit Toluol
Gemischete Siule mit PCB
KG/H,SO, und KG/NAOH Benzol + / L
1 § Hexan/DCM (98:2) Multi-Schichten-Kieselgelsiule
Alumina B Super I (25 g)
[ |
Hexan/DCM (1:1) l
] Alumina B SuperI (5 g)
PCDD/PCDF Vorelution mit Pentan
| | |
Hexan/ Hexan/
DCM (98:2) DCM (1:1)
v v
i 5
Alumina B ISuper I125g) di + mono. non
Hexan/DCM (1:1) ortho PCB ortho PCB
v e ] ] | 1 |
PCDD/PCDF N C-1234-1CDD HRGC/HRMS
Standard in Toluol

Abb. 8: Probenvorbereitung zur Bestimmung der PCDD/F und PCB (nach LfU 2007; Benzol wurde 2008 durch
Toluol ersetzt)

Zur gefriergetrockneten und homogenisierten Probe werden ein Gemisch aller 2,3,7,8-substituierten
¥C-markierten PCDD/F-Kongenere sowie '*C-markierte Standards aller sechs Indikator-PCB und aller
zwolf dioxindhnlichen PCB zugesetzt. AnschlieRend wird die Probe 24 h in einer Soxhlet-Apparatur
mit Toluol extrahiert (Abb. 8). Die Aufreinigung erfolgt zunachst lGber eine Schwerkraftsaule mit sau-
rem und basischem Kieselgel, gefolgt von einer Aluminiumoxidsaule, an der die PCB-Fraktion durch
Vorelution von der PCDD/F-Fraktion abgetrennt wird. Vor der Aluminiumoxidsaule wird zusatzlich eine
GrolRenausschlusschromatographie an dem Copolymer Bio-Beads S-X3 zur Abtrennung von Wach-
sen durchgefuhrt.

Die PCDD/F-Fraktion wird weiter aufgereinigt und mittels hochauflésender Gaschromatographie und
Massenspektrometrie (HRGC/HRMS) nach Zusatz eines Wiederfindungsstandards auf einer unpola-
ren DB-5ms Kapillarsaule mit 60 m Lange analysiert.

Die PCB-Fraktion kann nach weiterer Aufreinigung Uber eine Mehrschichten—Kieselgelsaule an einer
Aluminiumoxidsaule in zwei Fraktionen getrennt werden. Die erste Fraktion enthalt alle ortho-
substituierten PCB, die andere Fraktion die nicht-ortho-substituierten PCB. Diese Abtrennung ist auf-
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grund der geringen Konzentrationen der nicht-ortho PCB im Vergleich zu den ortho-PCB nétig. An-
schlieRend werden beide PCB-Fraktionen mittels HRGC/HRMS auf einer schwach polaren 60 m HT-8
Kapillarsaule getrennt voneinander gemessen (LfU 2007). Fir jeden Chlorierungsgrad der PCDD bzw.
PCDF und PCB werden jeweils die Massenspuren der zweiintensivsten Molekilionenmassen fiir die
nativen Verbindungen und die internen "°C,,-Standards aufgenommen. Die Quantifizierung erfolgt
tiber die internen *C,,-Standards nach der Isotopenverdiinnungsmethode unter Berlcksichtigung der
aktuellen Responsefaktoren.

Die Nachweisgrenze ist definiert als das Dreifache der mittleren Héhe des Rauschens der zur Quanti-
fizierung verwendeten Massenspur. Die Bestimmungs- oder Quantifizierungsgrenze ist definiert als
das Zehnfache der mittleren Hohe des Rauschens der zur Quantifizierung verwendeten Massenspur.
Fir nicht nachweisbare bzw. nicht quantifizierbare Einzelkongenere sind diese Bestimmungsgrenzen
in den Ergebnistabellen angegeben (LfU 2007).

Die Toxizitdtsdquivalentkonzentration (TEQ) der PCDD/F und der PCB ist jeweils mit Berlcksichti-
gung der Nachweisgrenze fir nicht nachweisbare bzw. nicht quantifizierbare Kongenere angegeben.
Die Empfindlichkeit der GC/MS-Analyse nimmt innerhalb einer Substanzgruppe mit steigendem Chlo-
rierungsgrad ab, wodurch die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen entsprechend ansteigen. Von
Probe zu Probe kann die Empfindlichkeit der Messung auch bei gleicher Probenmatrix und ahnlicher
Probenmenge schwanken, so dass sich bei jeder Probe unterschiedliche Bestimmungsgrenzen erge-
ben (LfU 2007).

Zur analytischen Qualitatssicherung wurden und werden eine Reihe von internen und externen Maf3-
nahmen durchgefiihrt, die durch die Akkreditierung der PCDD/F- und PCB-Analytik nach DIN EN
ISO/IEC 17025 im Januar 2002 durch die Deutsche Akkreditierungsstelle Chemie (DACh) ohnehin
vorgeschrieben sind. So wurde jahrlich an mehreren nationalen und internationalen Ringversuchen
mit verschiedenen Matrices teilgenommen. Der seit Januar 2002 als laborinternes Referenzmaterial
verwendete Klarschlamm wurde im Sommer 2005 durch ein zertifiziertes Sedimentreferenzmaterial
NWDX-3 ersetzt (LfU 2007). Seit einigen Jahren wird der Filterstaub einer metallurgischen Anlage als
laborinternes Referenzmaterial verwendet.

Fir PCB gibt es ein Risiko fiir Laborblindwerte. Dies kann sowohl durch belastete Gebaude wie auch
durch in der Probenaufarbeitung verwendete Chemikalien erfolgen. Trotz der Verwendung von spezi-
ell zertifizierten sehr reinen Losungsmitteln wird jede neue Charge vor Verwendung auf Blindwerte
getestet. FUr Verbrauchsmaterialien (z. B. fur die Packungen von Saulen) wie Kieselgel und Natri-
umsulfat ist eine Vorreinigung im Labor durch Erhitzen auf 600 °C bzw. 500 °C erforderlich.

Durch die mehrfache Analyse des Referenzmaterials konnte gezeigt werden, dass auf TEQ-Basis
sowohl fur die PCDD/F als auch fur die dioxindhnlichen PCB eine Ergebnisunsicherheit von £25 %
eingehalten wird. Fir einzelne Kongenere kénnen die Abweichungen auch grof3er sein. Durch Dop-
pelbestimmungen bei vier Proben von getrockneten und pulverisierten Fichtentrieben konnte gezeigt
werden, dass die Ergebnisunsicherheit des PCDD/F-TEQ-Wertes von 25 % auch fiir den Bereich
niedriger Konzentrationen von etwa 1 ng TEQ/kg TS eingehalten wird. Bei sehr gering belasteten Pro-
ben (<0,5 ng TEQ/kg TS) bzw. Proben mit schlechterer Homogenitat kann die Ergebnisunsicherheit
auch hoher liegen (LfU 2007).

24.2 Zusatzliche Validierung der Messungen

Uber die analytische Qualitatssicherung des Labors hinaus wurden die Ergebnisse noch nach weite-
ren Kriterien validiert, die sich aus den europaischen Regelungen fur Lebens- und Futtermittel erge-
ben (Europaische Kommission 2009, 2011, 2012, 2014). Diese beziehen sich a) auf die Spanne zwi-
schen lower-bound- und upper-bound-Gehalten und b) die Bestimmungsgrenzen. Lower-bound-
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Gehalte (Untergrenzen) der WHO-TEQ in Lebens- und Futtermitteln werden berechnet, indem die
nicht nachweisbaren Kongenere mit dem Wert ,0“ einbezogen werden, medium-bound-Werte (Mittel-
werte) mit der halben und upper-bound-Werte (Obergrenzen) mit der vollen Nachweisgrenze.

Die in Tab. 4 genannten Kriterien wurden fir die Spanne zwischen lower- und upper-bound-Gehalten
(jeweils bezogen auf den medium-bound-Gehalt) zur Validierung verwendet:

Tab. 4: Spanne zwischen lower- und upper-bound-Gehalten (jeweils bezogen auf den medium-bound-Gehalt)
die als Validierungskriterien fur Einzelmessungen verwendet werden

Konzentrationsbereich Spanne Bemerkungen

(in ng/kg WHO-TEQ 2005) (in %)

>0,4 +/- 10% Bereich Hochstwerte

0,2 bis 0,4 +/- 20% deutlich unter Hochstwert

<0,2 keine Forderung kleine Konzentration unter geforderter Be-
stimmungsgrenze

Aufgrund der oben aufgefiihrten Validierungskriterien wurde nur einer von insgesamt iber 2000 Da-
tensatzen als nicht valide eingestuft.

In Bezug auf die in den EU-Verordnungen geforderten Bestimmungsgrenzen (kleiner 1/5 des jeweili-
gen Hochstgehaltes) konnten alle weiteren Datensatze als valide eingestuft werden.

3 Auswertung der PCB- und PCDD/F-Gehalte aus Dauer-
beobachtungsstationen und Fichten-Messnetz

In diesem Kapitel wird die zeitliche Entwicklung der Konzentrationen der Dioxine (PCDD/F), der dio-
xindhnlichen PCB (dI-PCB) und der Indikator-PCB (PCBg) in den Bioindikatorpflanzen Graskultur,
Grunkohl und Fichten beschrieben.

Die fir PCDD/F und dI-PCB angegebenen TEQ-Werte wurden mit den von der WHO im Jahr 2005
festgelegten Toxizitatsaquivalentfaktoren (WHO(2005)-TEF) berechnet. Kongenere, die unter der
Nachweisgrenze lagen, wurden — wie in den EU-Regelungen fur Futter- und Lebensmittel praktiziert —
mit der vollen Nachweisgrenze (upper bound) fir die Berechnung der TEQ beriicksichtigt.

Als Indikator-PCB (PCBg) werden die sechs PCB-Kongenere PCB-28, PCB-52, PCB-101, PCB-138,
PCB-153 und PCB-180 bezeichnet.

Die hier gemessenen und berechneten Konzentrationen beziehen sich auf 100 % Trockensubstanz-
gehalt (100 % TS). Dies ist beim Vergleich mit EU-Grenzwerten fir Futtermittel zu beachten, denn
diese beziehen sich auf einen Trockensubstanzgehalt von 88 % (siehe auch Kapitel 6 Tab. 22 bis
Tab. 25 sowie Tab. 26).

Zur schnellen Unterscheidung zwischen Diagrammen, die Massenkonzentrationen zeigen (alle Dia-
gramme der Indikator-PCB), und Diagrammen, die TEQ-Konzentrationen zeigen (alle Diagramme der
PCDD/F und der dioxindhnlichen PCB), wurden verschiedene Hintergrundfarben verwendet. Dia-
gramme mit weilem Hintergrund geben Massenkonzentrationen, Diagramme mit blauem Hintergrund
geben TEQ-Werte an. Fur ein Diagramm (Abb. 39), das den Quotienten aus dem PCB-126-TEQ und
Indikator-PCB darstellt, wurde ein weil3-blauer Farbverlauf als Hintergrund gewahit.

An der stadtischen DBS Miinchen sind die PCDD/F-TEQ-Gehalte in Graskulturen und Griinkohlkultu-
ren meist hoher und die PCB-TEQ- und Indikator-PCB-Gehalte sind z.T. deutlich hoher als die ent-
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sprechenden Gehalte an den neun anderen Dauerbeobachtungsstationen, die sich in einer Umge-
bung befinden, die naturnah oder landlich gepragt ist (Tab. 3). Die in Kapitel 3.1 (Graskulturen) und
3.2 (Grunkohlkulturen) (und zum Teil auch in Kapitel 3.3 (Fichtennadeln)) diskutierten Mittelwerte und
Trends beziehen sich deshalb auf die Messwerte dieser neun DBS-Standorte mit Hintergrundbelas-
tung. Die Messwerte des stadtischen DBS-Standorts Minchen werden auch in diesen Kapiteln im
Vergleich dazu diskutiert.

3.1 Standardisierte Graskulturen an Dauerbeobachtungsstationen von
1997 bis 2014

3.1.1 Zeitreihen des PCDD/F-TEQ (WHO 2005)

Die PCDD/F-Gehalte in standardisierten Graskulturen der DBS zeigen seit Ende der 1990er-Jahre
eine abnehmende Tendenz (Abb. 9). In den Jahren 1997 und 1998 lag der Mittelwert iber alle Exposi-
tionszeitrdume an den landlichen DBS bei 0,28 ng TEQ/kg TS, im Zeitraum 2002/2003 bei 0,24 ng
TEQ/kg TS und befand sich 2011 bei 0,06 ng TEQ/kg TS. Von 2011 bis 2014 gab es keine weitere
Abnahme. Im Mittel wiesen die Graskulturen im Jahr 2011 um 79 % geringere PCDD/F-TEQ-Gehalte
als noch 1997/1998 auf. Dieser Riickgang ist ausgepragter als der Riickgang der fiir Deutschland
berechneten PCDD/F-Gesamtemission, die von 1997 bis 2011 um 66 % von 200 g TEQ auf 68 g TEQ
(BMU 2013) abnahm.

Fir die einzelnen Messserien (Mai-Juli, August bzw. September) aller Iandlichen DBS lagen die arith-
metisch gemittelten PCDD/F-Gehalte im Zeitraum 1997-2006 zwischen 0,08 und 0,55 ng TEQ/kg TS
(Abb. 10a bis c), mit Ausnahme der Septembermessung 2004 mit einem Mittelwert von 1,14 ng
TEQ/kg TS (Abb. 10c, 2004-5). Grund des hohen September-Mittelwertes waren vor allem die relativ
hohen Gehalte in den Graskulturen von drei DBS (Eining, Scheyern und Bidingen), die die hochsten
aller in Graskulturen gemessenen PCDD/F-TEQ-Werte des Beobachtungszeitraums darstellten

(Abb. 9, 2004-5). Seit 2011 liegen die Mittelwerte um bzw. meist unter 0,1 ng TEQ/kg TS (Abb. 10)
und damit im Bereich von PCDD/F-TEQ-Gehalten wie sie zum Beispiel auch in landlich gepragten
Gebieten in Baden-Wirttemberg gefunden werden (siehe auch Kapitel 5.1 sowie Tab. 19).

Beim Vergleich der drei Messserien jeden Jahres fallt auf, dass die Graskulturen im September (Serie
5) die héchsten PCDD/F-TEQ-Gehalte haben (Abb. 9 und Abb. 10 c). Die PCDD/F-Gehalte der Sep-
tember-Expositionen an den landlichen Standorten liegen im Schnitt um einen Faktor 3,2 hoéher als die
von Mai-Juli (Serie 1-3) des gleichen Jahres und um einen Faktor 2,3 hdher als die von August (Serie
4). Dies stimmt mit dem ausgepragten Jahresgang der atmospharischen PCDD/F-Belastung Uberein,
der in den Herbst- und Wintermonaten die hdchsten Werte verzeichnet (LfU 2006; Umweltbundesamt
2014; Eurofins 2010; Abb. 56) und deren Quelle vor allem Kleinfeuerungsanlagen insbesondere
Hausheizungen sind (siehe Kapitel 4.1).

An der DBS Minchen liegen die PCDD/F-Gehalte meist etwas héher als die entsprechenden Mittel-
werte der landlichen DBS (Abb. 10a bis c¢). Auch an der DBS Munchen steigen die PCDD/F-TEQ-
Gehalte innerhalb des gleichen Jahres von der Messperiode Mai-Juli Giber August bis September
meist an (Abb. 10). Der Mittelwert aller Messserien fir 2011 lag dort bei 0,10 PCDD/F-TEQ/kg TS und
war somit um 74 % niedriger als der Mittelwert von 1998 (0,38 ng PCDD/F-TEQ/kg TS). Die Abnahme
der PCDD/F-TEQ-Gehalte an der DBS Mlnchen ist damit vergleichbar mit der Abnahme von 79 % an
den landlichen DBS im Zeitraum 1997/1998 bis 2011.
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Abb. 9: Zeitliche Entwicklung des PCDD/F-TEQ in Graskulturen der Dauerbeobachtungsstationen von 1997 bis
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Abb. 10: Mittelwerte des PCDD/F-TEQ in Graskulturen der landlichen Dauerbeobachtungsstationen und Einzel-

werte flr Mlnchen, sowie lineare Trendlinien

3.1.2

Zeitreihen des PCB-TEQ (WHO 2005)

Dioxindhnliche (dI-)PCB werden an den DBS in Bayern seit 2002 gemessen.

Wie der PCDD/F-TEQ-Gehalt nahm auch der durchschnittliche PCB-TEQ-Gehalt in den standardisier-
ten Graskulturen seit Beginn der Messungen ab. Der PCB-TEQ aller I&ndlich gepragten DBS lag
2002/2003 im Mittel Gber alle Messserien bei 0,15 ng PCB-TEQ/kg TS und 2014 bei 0,10 ng PCB-
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TEQ/kg TS (Abb. 12a-c). Somit ist die Abnahme des mittleren PCB-TEQ mit 33 % zwischen
2002/2003 und 2014 deutlich geringer als die Abnahme des mittleren PCDD/F-TEQ, der 2014 um

75 % niedriger war als 2002/2003 (siehe oben Kapitel 3.1.1). Die DBS Bidingen zeigt Uber die Jahre
einen durchschnittlich um den Faktor 2 bis 3 héheren PCB-TEQ-Gehalt als die anderen DBS im land-
lich gepragten Raum (Abb. 11). Im ndheren Umfeld der DBS Bidingen wurde eine offene PCB-
Anwendung ausfindig gemacht. Dabei handelt es sich um einen Schutzanstrich mit relativ geringem

PCB-Anteil (41,3 pg/kg gesamt PCB und 3,9 pug/kg PCB-TEQ (WHO 2005)).
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Abb. 11: Zeitliche Entwicklung des PCB-TEQ (oben) und des PCB-126-TEQ (unten) in Graskulturen der Dauer-

beobachtungsstationen von 2002 bis 2014
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PCB-126 tragt mit grolRem Abstand den Hauptanteil am PCB-TEQ. Der PCB-TEQ und der PCB-126-
TEQ zeigen deshalb an allen DBS einen nahezu gleichartigen zeitlichen Verlauf (Abb. 11).

In Miinchen liegen die PCB-TEQ-Gehalte deutlich hdher als an den Iandlichen DBS (Abb. 12a bis c).
In der Messserie Mai—Juli liegen sie im Mittel um den Faktor 3,3, im August um den Faktor 3,7 und im
September um den Faktor 3,0 hoher als die PCB-TEQ-Gehalte an den landlichen DBS. Die Abnahme
zwischen 2002/2003 und 2013 betrug an der DBS Minchen etwa 30 % (von 0,54 auf 0,38 ng PCB-
TEQ/kg TS) und ist damit vergleichbar mit der Abnahme von 33 % an den landlichen DBS im Zeitraum
2002/2003 bis 2014. Dabei zeigen die PCB-TEQ-Gehalte der DBS Miinchen tber die Jahre und in-
nerhalb eines Jahres starke Schwankungen. Dass flir Miinchen die abfallenden linearen Trendlinien
fur die Messserien August und September (Abb. 12b und c) keine gute Naherung darstellen, zeigt der
niedrige Wert des Bestimmtheitsmales R? (0,046 bzw. 0,091) an.

Ein Grund fir die relativ hohen PCB-Gehalte der DBS Miinchen ist die Langzeitemission aus offenen
PCB-Anwendungen in Stadten (siehe Kapitel 4.2). Das Muster der Indikator-PCB lasst die Verwen-
dung einer hochchlorierten PCB-Mischung vermuten (héheres Verhaltnis von hochchlorierten zu nie-
derchlorierten Indikator-PCB als an anderen DBS, ohne Abbildung). Auch der deutlich erhéhte PCB-
TEQ bei kaum erhéhter Indikator-PCB-Konzentration (Abb. 11 und Abb. 15) deutet auf eine hochchlo-
rierte PCB-Mischung wie Clophen A60 hin, die in Farbanstrichen Verwendung fand (s. Abschnitt
4.24).

Wahrend der PCDD/F-TEQ-Gehalt in den drei Messabschnitten im Jahresverlauf im Mittel um den
Faktor 3,2 ansteigt, gibt es beim PCB-TEQ-Gehalt nur geringe Unterschiede zwischen den Messse-
rien (Abb. 12a bis c). Im September lagen die PCB-TEQ-Gehalte an den landlichen DBS im Mittel um
den Faktor 0,93 niedriger, im August um einen Faktor 1,05 héher als die PCB-TEQ-Gehalte von Mai-
Juli des gleichen Jahres.

An der DBS Minchen waren im September die PCB-TEQ-Gehalte im Mittel um den Faktor 0,82 nied-
riger und im August um den Faktor 1,18 hoher als in den Monaten Mai—Juli. An der DBS Miinchen ist
somit ein etwas starkerer Anstieg in der warmeren Jahreszeit zu beobachten als an den Iandlichen
DBS. In den warmen Monaten wird aufgrund der hdheren Diffusion von PCB-haltigen Oberflachen
eine héhere PCB-Konzentration (und dI-PCB-Konzentration) in der Au3enluft als in den kalteren Mo-
naten erwartet (siehe Kapitel 4.2; LfU 2006; Eurofins 2010). Hohere Aufienluftkonzentrationen fiihren
zu einer héheren Akkumulation in den exponierten Indikatorpflanzen, wobei die Akkumulation zusatz-
lich noch von anderen Faktoren abhangig ist, wie z. B. (lokaler) Temperatur, Temperaturunterschied
zwischen Tag und Nacht, Windgeschwindigkeit, Sonnen- und UV-Einstrahlung, Feinstaubanteil oder
Niederschlagen. Der Jahresverlauf der PCB-Aufienluft-Konzentration hat sein Maximum in den war-
men Monaten und ist somit diametral zum Verlauf der PCDD/F-Auenluft-Konzentration (LfU 2006),
die wahrend der Heizperiode in den Herbst- und Wintermonaten héher ist (siehe auch Kapitel 4.1 und
4.2).
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Abb. 12: Mittelwerte und lineare Trendlinien des PCB-TEQ in den Messserien Mai-Juli (a), August (b) und Sep-
tember (c) in Graskulturen der I&andlichen Dauerbeobachtungsstationen und Einzelwerte fir Minchen
3.1.3 Zeitreihen des Gesamt-TEQ (PCDD/F + dI-PCB (WHO 2005))

Seit dem Jahr 2002 werden auch die dI-PCB in den Graskulturen gemessen und der Gesamt-TEQ aus
PCDD/F und dI-PCB kann damit berechnet werden. Seine zeitliche Entwicklung von 2002 bis 2014 ist in
Abb. 13 dargestellt. Abb. 14 zeigt den jeweiligen Anteil des PCDD/F-TEQ und des PCB-TEQ am Gesamt-
TEQ-Gehalt fir die Mittelwerte der landlichen DBS (Abb. 14 a) sowie an der DBS Muinchen (Abb. 14 b).
An den landlichen DBS war bis etwa 2010 der Anteil der PCDD/F am Gesamt-TEQ vor allem bei den
Septembermessungen meist deutlich héher als der des PCB-TEQ (Abb. 14 a). Der Gesamt-TEQ
schwankte zwischen den Jahren 2002 und 2008 stark und ist in diesem Zeitraum im Mittel auf etwa ein
Drittel gesunken (Abb. 14 a). Zwischen 2009 und 2014 setzte sich diese Abnahme nicht fort. Der Gesamt-

TEQ lag

hier zwischen 0,14 und 0,26 ng TEQ/kg TS (Durchschnitt 0,17 ng TEQ/kg TS).

ng Gesamt-TEQ /kg TS 2,84

Bidingen (2004-5)

\

19 # Minchen ® Eining

’ A
1.8 ®Scheyern m Grassau
1.7 E\Weibersbrunn ¥ Méhrendorf
1.6 e
15 * Kulmbach *Augsburg
14 A ABidingen

2002-1-3
2002-4
2002-5

2003-1-3
2003-4
2003-5

2004-1-3
2004-4
2004-5

2005-1-3
2005-4
2005-5

2006-1-3
2006-4

2007-1-3
2007-4
2007-5

2008-1-3

2009-1-3

2010-1-3

2011-1-3
2011-4

2012-1-3
2012-4
2012-5

2013-1-3

2014-1-3
2014-4
2014-5

Abb. 13:

Zeitliche Entwicklung des Gesamt-TEQ (PCDD/F+PCB) in Graskulturen der Dauerbeobachtungsstatio-
nen von 2002 bis 2014
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Auch an der DBS Munchen schwankte der Gesamt-TEQ stark zwischen 2002 und 2008. Die tats&chli-
che Abnahme ist vermutlich starker ausgepragt, als die Messpunkte flir Miinchen (Abb. 14 b) vermu-
ten lassen. Denn fir die funf Jahre von 2002 bis 2006 gibt es von den September-Messungen nur
einen einzigen Gesamt-TEQ-Wert (2003-5). Doch auch fiir Miinchen ist anzunehmen, dass zwischen
2002 und 2006 die (vier fehlenden) September-Gesamt-TEQ-Werte der Graskulturen héher lagen als
die Gesamt-TEQ-Werte in Mai-Juli und im August der entsprechenden Jahre. Wie an den landlichen
DBS setzt sich auch an der DBS Minchen die Abnahme des Gesamt-TEQ seit 2009 nicht fort (Abb.
14 b). Der Gesamt-TEQ liegt im Zeitraum 2009 bis 2013 zwischen 0,41 und 0,73 ng TEQ/kg TS (Mit-
telwert 0,52 ng TEQ/kg TS). Er ist somit etwa dreimal héher als an den landlichen DBS.
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Abb. 14: Anteile des PCDD/F- und PCB-TEQ am Gesamt-TEQ in Graskulturen der landlichen Dauerbeobach-
tungsstationen (a) und in Miinchen (b), sowie exponentielle Trendlinien

314 Zeitreihen der Indikator-PCB

Seit dem Jahr 2000 werden an den bayerischen Dauerbeobachtungsstationen die sechs Indikator-
PCB (PCBg) gemessen. Die Zeitreihen sind in Abb. 15 und Abb. 16 dargestellt. In Abb. 17 wird der
Verlauf von nieder- und hochchlorierten Indikator-PCB fiir diesen Zeitraum getrennt beschrieben, da
fur diese zwei Gruppen Unterschiede festzustellen sind. Als niederchlorierte Indikator-PCB werden
PCB-28, PCB-52 und PCB-101 bezeichnet und als hochchlorierte Indikator-PCB die PCB-Kongenere
PCB-138, PCB-153 und PCB-180.

Zu Beginn des Beobachtungszeitraums (2000/2001) lag der Indikator-PCB-Gehalt der landlichen DBS
im Mittel Uber alle Messserien bei 3,80 ug/kg TS. 2014 betrug er 0,52 ug/kg TS, was einer Abnahme
um 86 % entspricht. An der DBS Minchen lagen die Indikator-PCB 2000/2001 im Mittel bei 15,4 pg/kg
TS und 2013 bei 2,6 ug/kg TS, dies entspricht einer Abnahme um 83 %. Abb. 15 zeigt, dass die Kon-
zentrationen der Indikator-PCB an allen zehn DBS aber nur von 2000 bis 2006 stark abfallen. In den
Folgejahren setzt sich dieser Riickgang nicht fort. Von 2006 bis 2014 liegen die Gehalte an den landli-
chen DBS im Mittel bei 0,6 pg Indikator-PCB/kg TS. An der DBS Minchen liegen sie in diesem Zeit-
raum etwa flinfmal hoéher, mit Schwankungen zwischen 2 und 4 ug Indikator-PCB/kg TS (Mittelwert
3,1 yg /kg TS). Im Vergleich der jeweiligen Messserien liber den gesamten Untersuchungszeitraum
liegen die Werte an der DBS Miinchen durchschnittlich 4,3-mal héher (Spanne 1,5- bis 14-mal) als der
Mittelwert der landlichen DBS der gleichen Messserie. Der Grund fir die relativ hohen PCB-Gehalte
der DBS Munchen ist die Langzeitemission aus offenen Anwendungen in Stadten (vor allem Fugen-
dichtungen und Farbanstriche) wie sie auch fir andere Stadte beobachtet wurde (Diefenbacher et al.
2016; Gasic et al. 2009; Jartun et al. 2009; Weber und Herold 2015). Die starken Schwankungen zwi-
schen Messungen kénnen zum Beispiel durch Gebaudesanierungen erklart werden. Dabei kdnnen
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relevante Mengen PCB freigesetzt werden (siehe Kapitel 4.2). In Bidingen sind die Indikator-PCB-
Gehalte, anders als der PCB-TEQ, nicht erhdht gegenuber den anderen landlichen DBS.

Die Unterschiede zwischen den saisonalen Messserien sind in den ersten Untersuchungsjahren be-
sonders hoch. An der DBS Munchen liegen die August-Messwerte 2000 und 2001 deutlich Gber den
Messwerten von Mai-Juli und September (Abb. 17 b). Ab 2002 gleichen sich die drei Messserien pro

Jahr an. An den landlichen DBS gibt es nur bis 2005 erkennbare Unterschiede zwischen den Messse-

rien, wobei es die hoheren Gehalte meist im September gibt (Abb. 17 a). Ab 2006 werden die Unter-
schiede geringer.
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Abb. 15: Zeitliche Entwicklung der Indikator-PCB in Graskulturen der Dauerbeobachtungsstationen von 2000 bis

2014
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Abb. 16: Indikator-PCB-Gehalte in Graskulturen der drei Messserien an den landlichen DBS (Mittelwert) und
Munchen (Einzelwerte) mit ihren exponentiellen Trendlinien

3.1.41 Betrachtung/Entwicklung/Gegenitberstellung von Indikator-PCB und dioxinahnlichen
PCB
Der Indikator-PCB-Gehalt in Graskulturen nahm uber die Jahre deutlich starker ab als der PCB-TEQ
(siehe Kapitel 4). Von 2002/2003 bis 2014 fiel der PCB-TEQ-Gehalt an den landlichen DBS um 33 %
(siehe Kapitel 3.1.2) wahrend der Indikator-PCB-Gehalt in diesem Zeitraum um 81 % sank. An der
DBS Munchen verringerte sich der Indikator-PCB-Gehalt von Grasproben von 2002/2003 bis 2013 um
60 % und damit ebenfalls deutlich starker als der PCB-TEQ, der im gleichen Zeitraum an der DBS
Miinchen um 30 % fiel (siehe Kapitel 3.1.2).

Vergleicht man Minchen und die landlichen DBS anhand der jeweiligen Messserien, so lag die stadti-
sche Station bei den Indikator-PCB 3,6-fach (Mai-Juli), 5,4-fach (August) und 3,7-fach (September)
hoéher als der Mittelwert der Iandlichen DBS. Beim PCB-TEQ liegt Minchen um den Faktor 3,3 bzw.
3,7 und 3,0 hoher. Ohne Bidingen, das sich bei den dIPCB von den landlichen DBS abhebt, wird der
mittlere PCB-TEQ-Gehalt geringer und der Faktor, um den die PCB-TEQ-Gehalte der stadtischen
Station Minchen gegeniiber den landlichen DBS erhdht ist, errechnet sich zu 4,3 (Mai-Juli), 4,5 (Au-
gust) und 3,4 (September).

3.1.4.2 Vergleich von hoch- mit niederchlorierten Indikator-PCB

Unterschiedliche Anteile von hoch- und niederchlorierten PCB geben einen Hinweis auf Quellen und
Abbauraten. Unterschiede in Desorptionsverhalten, Transportverhalten und Abbau in der Umwelt flih-
ren zu unterschiedlichen Langzeittrends (siehe Kapitel 4).

Abbildung Abb. 17zeigt die Gehalte von hochchlorierten und niederchlorierten Indikator-PCB der ein-
zelnen Messserien im Jahr. In den Jahren 2000 und 2001 gab es nicht nur an der DBS Miinchen,
sondern auch an anderen DBS (Grassau, Augsburg) erhdhte Konzentrationen an niederchlorierten
Indikator-PCB. Diese Jahre bleiben beim folgenden Vergleich unberiicksichtigt. Von 2002 bis 2014
lagen die Gehalte der hochchlorierten meist héher als die der niederchlorierten Indikator-PCB und
zwar sowohl an der DBS Munchen wie auch im Mittel an den landlichen DBS.
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Abb. 17: Gehalte der hoch- und niederchlorierten Indikator-PCB in Graskulturen der landlichen Dauerbeobach-
tungsstationen (Mittelwerte) und Miinchen (Einzelwerte) fur die einzelnen Messserien

Dabei war der Unterschied zwischen Minchen und landlichen DBS bei den niederchlorierten Indika-
tor-PCB bei allen Messserien etwas grof3er als bei den hochchlorierten.

Das Verhaltnis der drei Messserien zueinander (Mai-Juli, August, September) war in Minchen und an
den landlichen DBS &ahnlich (Abb. 17). In Minchen lagen im August die niederchlorierten Indikator-
PCB im Durchschnitt etwas hoher als im Mai-Juli, mit einem Faktor 1,13, und das Verhaltnis stieg im
September noch leicht an (Faktor 1,19 im Vergleich zu Mai—Juli). Auch die hochchlorierten Indikator-
PCB waren im August hoéher als im Mai—Juli (im Mittel um den Faktor 1,17). Jedoch verringerte sich
das Verhaltnis im September wieder (Faktor 0,88 im Vergleich zu Mai-Juli).

An den landlichen DBS lagen die Werte der niederchlorierten PCB im August zwar um den Faktor
0,92 niedriger als im Mai-Juli, doch stieg das Verhaltnis im September auf das 1,24-Fache gegentber
den Werten der Messperiode Mai—Juli. Bei den hochchlorierten Indikator-PCB war das Verhaltnis von
August zu Mai-Juli bei 1,07 von September zu Mai-Juli wieder etwas geringer bei 1,05.

Die hohen PCB-Gehalte, die Belastungsspitzen und die leichte Zunahme der Gehalte in der warmen
Jahreszeit in Graskulturen der DBS Minchen zeigen, dass Miinchen eine Quelle fir PCB ist (siehe
auch Kapitel 4.2). An den landlichen DBS stieg die Konzentration der hochchlorierten Indikator-PCB
im August in Grasproben geringfligig an, wahrend die der niederchlorierten PCB — anders als erwartet
—im August abfiel. Dies kdnnte damit erklart werden, dass die niederchlorierten PCB im Sommer in
der Luft Gberwiegend gasférmig vorliegen und wahrend des Transports von der Quelle zu einer land-
lich gelegenen Dauerbeobachtungsstation durch Hydroxyradikale schneller abgebaut werden als die
héherchlorierten PCB, die eher partikelgebunden transportiert werden (Wania und Daly 2002). Zusatz-
lich kdnnten auch die héheren Temperaturen im August die Adsorption der niederchlorierten PCB
verringern und die Re-emission beglinstigen.
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3.2 Standardisierte Grinkohlkulturen an Dauerbeobachtungsstationen
von 1997 bis 2014

3.21 Zeitreihen des PCDD/F-TEQ (WHO 2005)
Von 1997 bis 2004 wurden jahrlich zweimal Griinkohlkulturen je acht Wochen lang exponiert, im Au-
gust/September (Messserie 1) und im Oktober/November (Messserie 2) (Abb. 18).

Im Zeitraum 1997 bis 2004 lag der mittlere PCDD/F-TEQ an den landlichen DBS in Messserie 1 im
Bereich 0,1 bis 0,3 ng PCDD/F-TEQ/kg TS, wahrend die Messwerte der Serie 2 zwischen 0,25 und
0,65 ng PCDD/F-TEQ/kg TS variierten und bis zu sechsfach hoher lagen (Abb. 18). Es entspricht den
Erwartungen, dass die PCDD/F-TEQ-Gehalte in Griinkohl im Zeitraum Oktober/November im Ver-
gleich zu August/September héher liegen, da die PCDD/F-TEQ-AuRenluftkonzentrationen im Winter
hoher sind als im Sommer (siehe Kapitel 4.1) und die PCDD/F-Anreicherung in Pflanzen Uber den
Luftpfad stattfindet. Es wurde jedoch festgestellt, dass Griinkohl in der Messserie August/September
oft schlecht wachst und kein geeigneter Bioindikator fir diesen Zeitraum ist. Dies wird in Kapitel 3.2.4
diskutiert. Die Untersuchungen an Griinkohlkulturen der Messserie August/September wurden daher
im Jahr 2004 eingestellt.
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Abb. 18: Vergleich der PCDD/F-TEQ-Konzentrationen in Grinkohlkulturen der Messperioden August/September
und Oktober/November. Fir Oktober/November-Messungen sind lineare Trendlinien eingezeichnet.

Im Folgenden werden nur die Messwerte und Trends fir Griinkohlkulturen der Messserie Okto-
ber/November diskutiert. Die Mittelwerte beziehen sich auf die Iandlichen DBS, die DBS Miinchen ist
einzeln dargestellt.

In den Griinkohlproben aller landlichen DBS war der PCDD/F-TEQ 1997 im Mittel bei 0,6 ng TEQ/kg
TS. 2014 lag der Mittelwert um 67 % niedriger bei 0,2 ng TEQ/kg TS (Abb. 18). An der DBS Munchen
schwankte der PCDD/F-TEQ im Zeitraum 1997 bis 2013 stark und der fast waagrechte Verlauf der
linearen Trendlinie zeigt, dass die PCDD/F-TEQ zwischen 1997 und 2013 an der DBS Mulnchen —
anders als an den landlich gepragten Dauerbeobachtungsstationen — nicht zuriickgingen (Abb. 18 und
Abb. 19).

Sowohl in Gras- wie auch in Grinkohlkulturen verringerten sich die PCDD/F-TEQ-Werte zwischen
1997 und 2011 an den landlichen Stationen deutlich und blieben dann bis 2014 auf etwa gleicher Ho-
he (Abb. 9 und Abb. 19). In den Graskulturen, die in den Sommermonaten exponiert werden, fiel der
PCDD/F-TEQ-Wert im Zeitraum 1997 bis 2011 auf ein Sechstel des Ausgangswertes (Kapitel
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3.1.1Abb. 10). Bei den in den kalten Monaten Oktober/November exponierten Griinkohlkulturen fiel in
diesem Zeitraum (1997 bis 2011) der PCDD/F-TEQ jedoch nur auf ein Drittel ab. An der DBS Miin-
chen zeigte sich im gesamten Beobachtungszeitraum (1997—2013) kein abnehmender Trend

(Abb. 18). Die Griinkohlkulturen der DBS Miinchen sind primar durch die Emissionen der Kleinfeue-
rungsanlagen (die private Ofen und die Hausheizungen beinhalten) belastet. Kleinfeuerungsanlagen
werden fast ausschliellich in den kalten Monaten betrieben und die Emissionen sind in der nachsten
Umgebung der Emittenten (in Siedlungen und Stadten) hoher als in naturnahen Gebieten. Laut deut-
schem Dioxininventar haben die Emissionen der Kleinfeuerungsanlagen in der Zeit von 1995 bis 2013
nicht abgenommen (BMU 2013 und Abb. 49). Die Emission zahlreicher Kleinfeuerungsanlagen in
Minchen in den Wintermonaten kann die erhdhten Werte in Griinkohl an der DBS Minchen erklaren.
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Abb. 19: Zeitreihe der PCDD/F-TEQ-Konzentrationen in Grunkohlkulturen der Dauerbeobachtungsstationen in
der Messperiode Oktober /November von 1997 bis 2014

Die Abnahme des PCDD/F-TEQ-Gehaltes in Graskulturen der DBS auf ein Sechstel spiegelt die Re-
duktionsmafnahmen bei den ganzjahrigen PCDD/F-Emittenten (z.B. Metallindustrie, Millverbren-
nungsanlagen) wieder, wahrend an der deutlich geringeren PCDD/F-Abnahme in Griinkohlkulturen
der l&ndlichen DBS auf nur ein Drittel der Beitrag der unverandert hohen Dioxin-Emissionen von Klein-
feuerungsanlagen wahrend der beginnenden Heizperiode zu sehen ist.

Im gesamten Beobachtungszeitraum der Griinkohlexposition fallt eine gewisse Schwankung in den
TEQ-Werten auf. Besonders hervorstechend sind die relativ hohen PCDD/F-TEQ in 2004 (landliche
DBS 0,52 ng TEQ/kg TS) und die relativ niedrigen Gehalte im Jahr 2000 (Iandliche DBS 0,26 ng
TEQ/kg TS) (Abb. 18 und Abb. 19). Die hohen Gehalte 2004 sind eine Fortsetzung des Trends der
Graskulturen aus dem September 2004 (siehe Kapitel 3.1.1). Die méglichen Ursachen hierfir werden
in Kapitel 4.1 diskutiert.
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3.2.2 Zeitreihen des PCB-TEQ (WHO 2005)

Dioxindhnliche (dl-) PCB werden in Grunkohl seit 2002 gemessen. Die durchschnittlichen PCB-TEQ
der landlichen DBS nahmen im Beobachtungszeitraum von 0,17 ng PCB-TEQ/kg TS (Mittelwert 2002-
2004) bis 0,09 ng PCB-TEQ/kg TS (2013/2014) ab (Abb. 20). Der PCB-TEQ-Wert war somit
2013/2014 um 47 % niedriger als 2002 bis 2004. Der Abfall ist etwas starker als bei Graskulturen,
deren PCB-TEQ in diesem Zeitraum um 33 % fiel (siehe Kapitel 3.1.2).

An der stadtischen DBS Minchen liegen die PCB-TEQ-Werte deutlich héher als an den Iandlichen
DBS, im Mittel um den Faktor 4 (Spanne 0,8 bis 9,3) (Abb. 20 und Abb. 21). Dabei zeigt der Wert in
Munchen uber die Jahre hinweg Schwankungen und einen Spitzenwert von 2,05 ng PCB-TEQ/kg TS
im Jahr 2004. Ein zeitlicher Trend ist nicht erkennbar:
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Abb. 20: PCB-TEQ-Konzentrationen in Griinkohlkulturen an landlichen Dauerbeobachtungsstationen (Mittelwer-
te) und Miinchen (Einzelwerte) der Messperiode Oktober/November, sowie die exponentielle Trendlinie
fur die landlichen Standorte
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Abb. 21: Zeitreihe der PCB-TEQ-Konzentrationen in Griinkohlkulturen der Dauerbeobachtungsstationen in der
Messperiode Oktober /November von 2002 bis 2014

Der Grund fir die relativ hohen PCB-Gehalte an der DBS Minchen ist die Langzeitemission aus offe-
nen Anwendungen in Stadten (vor allem Fugendichtungen und Farbanstriche). Dies wurde bereits fir
andere Stadte beschrieben (Diefenbacher et al 2016; Gasic et al. 2009; Jartun et al. 2009; Weber und
Herold 2015; siehe auch Kapitel 4.2). Bei einzelnen Messungen treten zum Teil mehrfach hohere
Konzentrationen auf als bei den Messungen in den Jahren zuvor und danach (z.B. 2004; 2012)

(Abb. 20). Dabei kdnnte es sich um Kurzzeitereignisse im Zeitrahmen von Wochen handelt. Hohe
PCB-Gehalte kénnen durch hohe Emissionen wahrend Sanierung oder Abbruch von Gebauden und
anderen Bauwerken erklart werden, die PCB in Fugendichtungen oder Farbanstrichen enthalten. Bei
solchen Sanierungen bzw. Abbrucharbeiten kénnen relevante Mengen PCB freigesetzt werden (Jar-
tun et al. 2009; Weber und Herold 2015).

3.23 Zeitreihen des Gesamt-TEQ (PCDD/F + dI-PCB (WHO 2005))

Der Gesamt-TEQ aus PCDD/F und dI-PCB kann ab 2002, dem Zeitpunkt der Aufnahme der dI-PCB
Messung an den DBS bestimmt werden. Die Mittelwerte beziehen sich auf die landlichen DBS ohne
die DBS Minchen.

An den landlichen DBS lag der Gesamt-TEQ in Grinkohlproben von 2002/2003 im Mittel bei 0,52 ng
TEQ/kg TS und 2013/2014 bei 0,27 ng TEQ/kg TS (Abb. 23). Er war somit 2013/2014 um 48 % gerin-
ger als noch 2002/2003. Die Abnahme der Gesamt-TEQ ist fir Griinkohlkulturen deutlicher als fir
Graskulturen, bei denen der Gesamt-TEQ an den Iandlichen DBS nur um ein Drittel fiel (Kapitel 3.1.3).
Die PCDD/F haben im Grinkohl der landlichen DBS stets, an der DBS Miinchen meist einen Anteil
von mehr als 50 % am Gesamt-TEQ.

Der Gesamt-TEQ an der DBS Minchen zeigt starke Schwankungen. Die Messwerte liegen zwischen
0,58 und 2,92 ng TEQ/kg TS. In zehn von zwdlf Untersuchungsjahren liegen die Gesamt-TEQ-Werte
hier héher und meist deutlich héher als in jeder der landlichen DBS (Abb. 22), im Mittel um den Faktor
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2,3 (Spanne 1,3 bis 3,9) (Abb. 23). Aufgrund der starken Schwankungen der Werte kann fir die TEQ-
Gesamtgehalte in Griinkohl an der DBS Miinchen kein zeitlicher Trend bestimmt werden.
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Abb. 22: Zeitreihe der PCDD/F-PCB-TEQ-Konzentrationen in Grinkohlkulturen der Dauerbeobachtungsstationen
in der Messperiode Oktober /November von 2002 bis 2014
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Abb. 23: PCDD/F-PCB-TEQ-Konzentrationen in Gruinkohlkulturen an landlichen Dauerbeobachtungsstationen
(Mittelwerte) und Miinchen (Einzelwerte) der Messperiode Oktober/November, sowie die exponentielle
Trendlinie fur die landlichen Standorte
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Seit 2005 hat sich an der DBS Miinchen, anders als an den landlichen DBS, der Gesamt-TEQ in
Grinkohlproben nicht verringert. Dies bedeutet, dass sich die Differenz in den TEQ-Gehalten zwi-
schen der DBS Miinchen und den Iandlichen DBS seit 2005 vergrofert (Abb. 23 und Abb. 24).
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Abb. 24: Anteile des PCDD/F- und PCB-TEQ am Gesamt-TEQ in Grlinkohlkulturen der landlichen Dauerbe-
obachtungstationen und der DBS Miinchen

3.24 Zeitreihen der Indikator-PCB

Wahrend in Graskulturen die Indikator-PCB routinemaRig seit dem Jahr 2000 bestimmt werden, gibt
es im Grunkohl bereits seit 1997 Messungen von Indikator-PCB. Bis 2004 wurde Grinkohl in zwei
Messserien in den Monaten August/September (Messserie 1) und Oktober/November (Messserie 2)
exponiert. Die Indikator-PCB-Konzentration in der AuRenluft zeigt einen jahreszeitlichen Verlauf mit
héheren Konzentrationen in den warmen Sommermonaten als in den Wintermonaten (siehe Kapitel
4.2.2, Abb. 57). Bei der Messung von PCB-Luftkonzentrationen mit aktiver Probennahme auf Glasfa-
serfilter und Polyurethanschaumen in Bayern und Niedersachsen wurde in den Sommermonaten etwa
drei- bis finfmal mehr PCB detektiert als in den Wintermonaten (Eurofins 2010; LfU 2006). Auch bei
Passivprobenahme mit Polyurethanschaum-Scheiben wurden fiir die Stadt Zirich in den Sommermo-
naten drei- bis finfmal hdhere PCB-Gehalte gemessen als in den Wintermonaten (Diefenbacher et al.
2015). Deshalb sollten die PCB-Gehalte in Griinkohlproben der Messserie 1 hdher sein als in den
Proben der Messserie 2. Entgegen der Erwartung sind die Indikator-PCB-Gehalte an den landlichen
DBS in der Sommer-Messserie niedriger als in der Herbst-Messserie (Abb. 25). An der stadtischen
DBS Minchen trifft die Hypothese teilweise zu. Dieses Ergebnis zeigt deutlich, dass das vor Ort beo-
bachtete schlechte Wachstumsverhalten der Griinkohlpflanzen in den Monaten August/September
eine deutlich verringerte Schadstoffanreicherung zur Folge hat. Das Wachstum hat beim Bioindikator
Grunkohl einen wesentlichen Einfluss auf die Adsorptivkraft. Aus diesem Grund werden die Griinkohl-
kulturen seit 2005 nur noch im Oktober/November exponiert. Im Folgenden werden nur die Ergebnis-
se der Messserien Oktober /November diskutiert.
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Abb. 25: Vergleich der Indikator-PCB-Konzentrationen in Griinkohlkulturen der Messperioden Au-
gust/September und Oktober/November

Die Indikator-PCB-Gehalte in Griinkohlproben schwankten im Zeitraum 1997 bis 2002 an den landli-
chen DBS stark, an der DBS Minchen gab es bis 2004 starke Schwankungen. An der DBS Munchen
folgte auf den niedrigsten gemessenen Indikator-PCB -Gehalt in Griinkohl (2,1 ug/kg TS) im Jahr 2003
der héchste gemessene Wert (21 ug/kg TS) im darauffolgenden Jahr 2004. Die Messwerte an der
DBS Miinchen lagen meist hoher und seit 2004 immer und deutlich héher als die Werte der landlichen
DBS (Abb. 26). Jedoch waren in den Jahren 2000 und 2003 die Werte an der DBS Munchen niedriger
als der Mittelwert der Iandlichen Stationen (Abb. 26). Der hochste Gehalt wurde 1999 mit 28 ug/kg TS
an der DBS WeilRenstadt gemessen. In diesem Jahr gab es auch an den DBS Eining und Augsburg
erhohte Gehalte mit Gber 10 ug Indikator-PCB/kg TS. Seit 2003 liegen alle Gehalte in den landlichen
DBS unter 5 pg Indikator-PCB/kg TS.
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Abb. 26: Zeitreihe der Indikator-PCB-Konzentrationen (Messserien Okt./Nov.) in Grinkohlkulturen der Dauerbeo-
bachtungsstationen von 1997-2014
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Abb. 25 und Abb. 26 zeigen, dass die Indikator-PCB-Gehalte in Griinkohlkulturen der DBS Miinchen
und der Iandlichen DBS im Zeitraum 1997 bis 2006 abgenommen haben. Seit 2007 setzt sich dieser
Trend jedoch nicht fort und zwischen 2007 und 2013 bzw.2014 blieben die Indikator-PCB-Gehalte in
etwa auf gleicher Hohe. Aufgrund der starken Schwankungen der Messwerte bis 2002 an den landli-
chen DBS bzw. bis 2004 an der DBS Minchen, kann fiir die Reduktion der Indikator-PCB-Gehalte
Uber den gesamten Beobachtungszeitraum kein zuverlassiger Zahlenwert angegeben werden. Die in
Abb. 25 eingezeichneten Trendlinien deuten fir die DBS Mlnchen eine Reduktion um etwa 30 % an
und flr die I&ndlichen DBS eine Abnahme um etwa 90 %.

Leichter ist es, den Abfall des mittleren Indikator-PCB-Gehalts zwischen 2000 und 2014 abzuschat-
zen. Dies ist der Zeitraum, fur den auch fur Graskulturen Messungen der Indikator-PCB vorliegen. In
Grinkohl lag der mittlere Indikator-PCB-Gehalt der landlichen DBS zwischen 2000-2004 bei 3,48
pg/kg TS und zwischen 2009 und 2014 bei 1,03 pug/kg TS. Die Verringerung um 70 % zwischen 2000
und 2014 liegt damit in vergleichbarer Hohe zur Reduktion in Grasproben (86 %) an landlichen DBS in
diesem Zeitraum. An der DBS Munchen zeigt sich dagegen beim Indikator-PCB-Gehalt in Grinkohl-
kulturen ein anderer Trend als bei den Graskulturen. Wahrend die Werte in Graskulturen zwischen
2000 und 2013 um etwa 81 % abnahmen, zeigt bei den schwankenden Werten fir Griinkohl die fir
das Zeitintervall 2000—2013 berechnete lineare Trendlinie (ohne Abbildung) einen Abfall von nur 22 %
an.

Seit 2007 bleiben die Indikator-PCB-Gehalte in Grinkohlkulturen an allen DBS auf jeweils etwa glei-
chem Niveau. Die Werte an der DBS Minchen liegen seit 2007 mit einem durchschnittlichen Gehalt
von 6,84 ug Indikator-PCB/kg TS um den Faktor 6 und damit deutlich héher als die Werte an den
I&ndlichen DBS (Durchschnitt 1,14 pg/kg TS). Wie in Kapitel 4.2 genauer beschrieben, ist der Grund
fur die relativ hohen PCB-Gehalte der DBS Munchen die Langzeitemission aus offenen Anwendungen
in Stadten.

3.3 Proben von Fichtennadeln des bayerischen Standortfichten-
Messnetzes

Von 1992 bis 2013 wurden 536 Fichtennadel-Proben von 144 Standorten des Bayerischen Standortfich-
ten-Messnetzes (siehe Kapitel 2.3) auf PCDD/F und, seit 1999, zusatzlich auf PCB untersucht. Seit 1995
werden Einzelkongenere gemessen, womit die Berechnung von TEQ-Werten mdglich ist. Die Datensat-
ze von 115 Standorten aus dem Zeitraum 1995 bis 2013 lassen sich fir TEQ-Zeitreihen auswerten.
Aufgrund des hohen Probenaufkommens und des damit verbundenen Aufwands, konnte jedes Jahr nur
ein kleiner Teil (zwischen 12 und 42) der 144 Standorte des Fichten-Messnetzes beprobt werden

(Tab. 5). An den jeweils ausgewahlten Fichtenstandorten wurden die Nadeln des jeweils jingsten Na-
deljahrgangs (1. Nadeljahrgang) untersucht und zwar im Herbst und in der Regel am gleichen Standort
zusatzlich im darauffolgenden Fruhjahr (siehe auch Kapitel 2.1.3). Die Messungen im Herbst, an den
knapp halbjahrigen Nadeln, zeigen die Anreicherungen wahrend der Vegetationsperiode. Die zweite
Messung im Frihjahr an den dann fast einjahrigen Nadeln erlaubt Rickschlisse auf die zusatzliche
Anreicherung wahrend der Wintermonate. Die Messungen finden im zweijahrigen Rhythmus statt, d. h.
auf eine Messung im Frihjahr an den im Vorjahr gebildeten Nadeln folgt eine Messung im Herbst des
nachsten Jahres an Nadeln, die zwei Jahre spater gebildet wurden. Im Jahr 2007 wurden keine Fichten
beprobt; auf die Messung im Frihjahr 2006 folgte die Messung im Herbst 2008.
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Tab. 5: Anzahl der jahrlich beprobten Standorte des Fichten-Messnetzes in Bayern im Zeitraum 1995 bis 2013

(H=Herbstbeprobung, F=Friihjahrsbeprobung)

Jahr und Jahreszeit der Beprobung

Anzahl Standorte

1995/H 21
1996/F 20
1997/H 23
1998/F 22
1999/H 29
2000/F 27
2001/H 27
2002/F 27
2003/H 12
2004/F 42
2005/H 39
2006/F 28

2007 0
2008/H 18
2009/F 16
2010/H 17
2011/F 17
2012/H 16
2013/F 16

Um statistisch gesicherte Aussagen zu Trendentwicklungen zu ermdglichen, wurden vom LfU 16
Standorte aus dem bestehenden Standortfichten-Messnetz fiir ein kleines, festes ,Dioxin-Messnetz"
ausgewahlt (Abschnitt 2.1.3 Abb. 7) (LfU 2005a, Kapitel 2.3). Der damit begrenzte Probenumfang
sollte zugleich eine kostenvertragliche Untersuchung gewahrleisten. Von 12 der 16 Standorte dieses
.Dioxin-Messnetzes*® gibt es bereits liickenlose Daten zu PCDD/F und PCB (iber die letzten sechs
Jahre des Beobachtungszeitraums. Tab. 6 zeigt die Zahl der beprobten Standorte des Dioxin-
Messnetzes fiir die Jahre 1995 bis 2013. Wie der Tabelle zu entnehmen ist, gibt es jedoch fir die
Fichten des Dioxin-Messnetz fir die Jahre 1995 bis 2003 und fiir das Jahr 2006 nur wenige

Datensatze.

Fur die Bestimmung von robusten Zeittrends ab 1995, erschien es notwendig, zusatzlich zu den Daten

der 16 Standorte des aktuellen Dioxinmessnetzes, Daten von weiteren Standorten in die Auswertung

aufzunehmen. Die Daten des Fichtenstandorts in Miinchen und Fichtenstandorte an den DBS Schey-
ern, Eining, WeilRenstadt und Bidingen erwiesen sich als geeignet. Die Datensatze der Jahre 1995 bis

2006 konnten dadurch erweitert werden, mit Ausnahme des Jahres 2003, fiir das weiterhin nur ein

einziger Datensatz vorliegt. Die Zahl der jahrlichen Beprobungen an den (16+5) Standorten, die in die

Auswertung einbezogen wurden, zeigt Tab. 6.
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Tab. 6: Anzahl der jahrlich beprobten Standorte des aktuellen und erweiterten Dioxin-Fichten-Messnetzes in
Bayern im Zeitraum 1995 bis 2013
(H=Herbstbeprobung, F=Friihjahrsbeprobung)

Jahr und Jahreszeit der Beprobung Anzahl Standorte im einbezogene weitere
Dioxin-Messnetz Standorte

1995/H 3 +4
1996/F 3 +4
1997/H 5 +2
1998/F 3 +2
1999/H 4 +4
2000/F 3 +4
2001/H 3 +3
2002/F 3 +3
2003/H 1 +0
2004/F 8 +4
2005/H 8 +4
2006/F 4 +4

2007 0 +0
2008/H 12 +0
2009/F 12 +0
2010/H 16 +0
2011/F 16 +0
2012/H 16 +0
2013/F 16 +0

Fir Scheyern gibt es lickenlose Daten von 1995 bis 2006 (mit Ausnahme des Jahres 2003). Fur
Eining liegen Daten von 1995 bis 2000, dann wieder von 2004 bis 2006 vor, fiir Weilenstadt von
1995/96 und 1999 bis 2002, fur Bidingen von 1999 bis 2006 (auf’er 2003). Von Mlnchen gibt es nur
Daten der Beprobung 1995/96, 2004/F und 2005/06. Sie wurden in die Auswertung aufgenommen,
um maogliche Unterschiede zwischen stadtischen/stadtnahen und landlichen Standorten feststellen zu
kénnen. Denn das aktuelle Dioxin-Messnetz umfasst auf3er dem Standort Buchloe, der sich in zwei
Kilometern Entfernung von der Stadt Buchloe (12.000 Einwohner) befindet, keinen Standort mit stadti-
schem Einfluss. Zum anderen hat sich bei den Auswertungen der Daten von Gras- und Griinkohlkultu-
ren gezeigt, dass sich die Messwerte an der DBS Miinchen z. T. deutlich von den Messwerten an den
landlichen DBS unterscheiden. Dies sollte auch fir die Fichtennadeln tberprift werden. Obwohl sich
der Fichtenstandort Minchen nicht in der nachsten Umgebung der ehemaligen DBS Munchen befin-
det, ist zu erwarten, dass sich der Einfluss des Miinchner Ballungsgebietes an beiden Miinchner
Standorten zeigt.

In diesem Kapitel 3.3 wird die zeitliche Entwicklung der Gehalte von PCDD/F und PCB von
ausgewahlten Standorten des Fichten-Messnetzes beschrieben. Es wurden die Daten der 21 (16+5)
Standorte des erweitertenDioxinmessnetzes ausgewertet.

3.3.1 Zeitreihen des PCDD/F-TEQ (WHO 2005)

Die PCDD/F-TEQ-Gehalte in den Fichtennadeln des Dioxin-Messnetzes einschlieBlich der DBS und
Munchen steigen wahrend der Wintermonate in der Regel an und liegen bei den Messungen im Frih-
jahr hoéher als im vorangegangenen Herbst (Abb. 27 & Abb. 28). Sie fallen in den Untersuchungen von
1995H/1996F auf 1999H/2000F deutlich ab, steigen dann im Fruhjahr 2004 wieder an und gehen bis
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Fruhjahr 2006 wieder zurtick. Der Mittelwert von Herbst 2005 liegt mit 0,10 ng PCDD/F-TEQ/kg TS
wieder auf dem niedrigen Niveau von Herbst 1999 (0,11 ng PCDD/F-TEQ/kg TS). Im weiteren Verlauf
werden die Schwankungen zwischen den Standorten gréfRer, vor allem im Frihjahr 2011, wo die land-
lichen Standorte Tiefenbach, Fladungen und Gefrees Giberdurchschnittlich hohe Werte zwischen 0,53
und 1,00 ng PCDD/F-TEQ/kg TS erreichen.
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Abb. 27: Vergleich der mittleren PCDD/F-TEQ-Konzentrationen der Herbst- und Friihjahrsmessungen in Fichten-
nadeln des (erweiterten) Dioxin-Messnetzes. Fir die landlichen Standorte wurden logarithmische Trend-
linien berechnet.
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Abb. 28: Zeitreihen des PCDD/F-TEQ in Fichtennadeln des (erweiterten) Dioxin-Messnetzes von 1995 bis 2013.
In schwarz sind die Mittelwerte iber alle landlichen Standorte dargestellt1.

'Durchgezogene Linien verbinden aufeinanderfolgende Messungen.
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Dass es kaum Unterschiede in den PCDD/F-TEQ-Gehalten in Fichten zwischen Standorten mit ver-
muteten PCDD/F-Quellen (stadtische Standorte oder Standorte mit potentiellen Punktquellen) und
landlichen oder landlich gepragten Standorten gibt, wurde auch durch eine statistische Detailauswer-
tung eines groleren Pools von Fichtenstandorten gezeigt (LfU 2004). Auffallend ist jedoch der starke
Anstieg von der Herbst- zur Frihjahrsbeprobung (schwarze Linien in Abb. 28). Der Anstieg liegt an
den héheren Emissionen in der kalten Jahreszeit und der langeren Akkumulationszeit auf den Nadeln.
Die wichtigsten Emissions-Quellen im Winter stellen Kleinfeuerungsanlagen dar. Sie sind sehr wahr-
scheinlich fir die hohen Werte einiger landlicher Standorte verantwortlich (siehe auch Diskussion in
Kapitel 4.1 zu PCDD/F-Quellen). Die Verbrennung von Pentachlorphenol (PCP)-behandeltem Holz
(Launhardt et al. 1998; NuBbaumer 2004), aber seit ein paar Jahren auch die Verwendung von Kup-
fersalzen zur Ofenreinigung (Grochowalski et al. 2015; Weber et al. 2015), kann punktuell zu sehr
hohen PCDD/F-Emissionen fiihren. Kleinfeuerungsanlagen und ihr Einfluss sind schwierig zu lokali-
sieren, wobei zudem PCDD/F auch durch Windstromung weit getragen werden kénnen (Wallenhorst
et al. 1997). So wurden bei einer Studie zu atmospharischer Deposition in Baden-W rttemberg die
héchsten PCDD/F-Gehalte in einer Hintergrundstation im Schwarzwald gemessen und aufgrund der
vorherrschenden Windsituation durch Ferntransport erklart (Wallenhorst et al. 1997).

Der Anstieg bei kiihleren AuRentemperaturen wird auch bei Gras- (Kapitel 3.1.1) und Griinkohlkultu-
ren (Kapitel 3.2.1) festgestellt und wird im Kapitel 4.1 diskutiert. In den 1990er-Jahren war auch in der
warmeren Jahreszeit ein hdherer PCDD/F-Hintergrundgehalt vorhanden, der durch ganzjahrige Emit-
tenten wie Metallindustrien oder Mullverbrennungsanlagen verursacht wurde. Deren Emission wurde
zwischen 1990 und 2005 durch Minderungsmafinahmen stark reduziert, wie dem deutschen Dioxinin-
ventar zu entnehmen ist (BMU 2013; UBA 2014).

Wie bei Gras- und Grinkohlkulturen steigen auch bei den Fichtennadeln die PCDD/F-TEQ-Gehalte im
Frahjahr 2004 im Vergleich zu den Vorjahren (Frihjahr 2000 und 2002) an (Abb. 27 und Abb. 28). Wie
in Kapitel 4.1 dargelegt, liegt dies sehr wahrscheinlich an einer vermehrten Verbrennung von Altholz in
2003 und 2004.

Auch im Herbst 2010 und im Frihjahr 2011 wurden an einigen Standorten des Dioxin-Messnetzes
erhohte PCDD/F-TEQ-Gehalte festgestellt mit hohen Gehalten im erstmals gemessenen Standort
Tiefenbach und dem Standort Fladungen der schon in anderen Jahren erhéhte Gehalte zeigte
(Abb. 28). Eine Lokalisierung von Punktquellen wie Hausbrand ist bisher noch nicht erfolgt.

3.3.2 Zeitreihen des PCB-TEQ
Dioxindhnliche (dI-)PCB werden in Fichtennadeln seit Friihjahr 2004 routinemafig gemessen.

Die durchschnittlichen PCB-TEQ-Gehalte lagen im Frihjahr 2004 bei 0,20 ng PCB-TEQ/kg TS und im
Fruhjahr 2013 bei 0,13 ng PCB-TEQ/kg TS (Abb. 29). Das entspricht einer Abnahme von etwa 35 %
an diesen Fichtenstandorten. Sie ist vergleichbar mit der Abnahme des PCB-TEQ in Graskulturen (33
%) (Kapitel 3.1.2) und Grinkohl (47 %) (Kapitel 3.2.2). Somit sind die Trends und der Faktor der Ab-
nahme in allen drei gemessenen Bioindikatoren konsistent.
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Abb. 29: Vergleich der durchschnittlichen PCB-TEQ-Gehalte in Fichten im Herbst bzw. Frihjahr mit den entspre-
chenden PCB-TEQ-Gehalte in Fichten in Minchen. Fir die 1andlichen Standorte wurden logarithmische
Trendlinien berechnet.

Fir den stadtischen Standort Minchen liegen nur Messwerte aus den Jahren 2004, 2005 und 2006
vor. Die PCB-TEQ-Gehalte dort liegen deutlich héher als die Einzelwerte aller anderen im gleichen
Jahr beprobten Fichtenstandorte (Abb. 30). Verglichen mit dem Mittelwert der anderen Standorte lie-
gen sie um das 2- bis 3-Fache dartber (Abb. 29). Auch dieser Befund stimmt mit den Ergebnissen
von Gras- und Grunkohlkulturen tberein. Da der Fichtenstandort in Miinchen nicht identisch mit dem
Standort der DBS Miinchen ist, zeigt dieses Ergebnis, dass die hoheren PCB-Belastungen in der
Stadt eher genereller Natur sind und nicht nur von einer Punktquelle in der Nahe der DBS Miinchen
ausgehen. Dies deutet wiederum auf die Herkunft der PCB aus offenen Anwendungen in Gebauden
und Bauwerken hin (Kapitel 4.2).

Beim Vergleich der PCB-TEQ-Gehalte der Herbst- und Friihjahrsmessungen zeigt sich kein analoger
Trend zu den PCDD/F-TEQ-Gehalten (mit der starken Zunahme vom Herbst zum Friihjahr). Die Mit-
telwerte von Herbst und Frihjahr sind fast identisch (Abb. 29) und auch bei der Betrachtung einzelner
Standorte Iasst sich kein Trend ablesen (Abb. 30). In manchen Jahren sind die Gehalte im Frihjahr
etwas héher (2012/H auf 2013/F) in anderen Jahren nehmen sie leicht ab (2008/H auf 2009/F)

(Abb. 30). Grund dafir sind die relativ niederen PCB-AuRenluftkonzentrationen in den kalten Winter-
monaten (Eurofins 2010; Diefenbacher et al. 2015), die zu keinem oder nur zu einem geringen weite-
ren Anstieg der PCB-Gehalte zwischen der Probenahme im Herbst und der Probenahme im Frihjahr
fihren. Da PCB zum Teil wieder von Bioindikatoren desorbieren (freigesetzt werden), durch Witte-
rungseinfluss von der Wachsschicht abgetragen werden oder durch UV-Licht abgebaut werden, kén-
nen die Gehalte im Fruhjahr zum Teil geringer als im Herbst sein.
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Abb. 30: Zeitreihen des PCB-TEQ in Fichtennadeln des Dioxin-Messnetzes, von Minchen und den DBS von
2004 bis 2013. In schwarz sind die Mittelwerte ber alle Iandlichen Standorte dargestelltz.

Am Standort Buchloe, der sich in zwei Kilometer Entfernung von der Kleinstadt Buchloe befindet, wer-
den — anders als am Standort Minchen — keine auffallig hohen PCB-TEQ-Gehalte gemessen. Jedoch
liegen die Buchloer Werte, wie auch die anderer landlich-siedlungsnaher Standorte, meist tber den
Durchschnittswerten des gesamten Dioxin-Fichten-Messnetzes (schwarze Linie Abb. 31 a), wahrend
die mittleren PCB-TEQ-Gehalte der landlich-siedlungsfernen Standorte darunter liegen (Abb. 31, b).
Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Siedlungsdichte einen Einfluss auf den PCB-TEQ-
Gehalt in Fichtennadeln hat. Der PCB-TEQ-Gehalt aber auch der PCDD/F-Gehalt in Fichtennadeln
steigt mit zunehmender Siedlungsdichte an. Die Auswertung der entsprechenden Daten ist in Kapitel
5.1 (Tab. 20) zu finden. Die Zunahme des PCB-TEQ-Gehalts mit der Bevolkerungsdichte wurde be-
reits an Beobachtungsstationen in Baden-Wiirttemberg fir Aufwuchsproben gezeigt (Kapitel 5.1).

Jedoch werden auch an manchen als siedlungsfern klassifizierten Fichtenstandorten (Fladungen,
Schoénbrunn, Tiefenbach) durchgehend Uberdurchschnittliche PCB-TEQ-Konzentrationen gemessen
(Abb. 31, b).

2 Durchgezogene Linien verbinden aufeinanderfolgende Messungen.
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Abb. 31: PCB-TEQ-Gehalte in Fichtennadeln an landlich siedlungsnahen (a) und landlich-siedlungsfernen (b)
Standorten des Dioxin-Messnetzes im Zeitraum 2008 bis 2013

3.3.3 Zeitreihen des Gesamt-TEQ (PCDD/F + dI-PCB (WHO 2005))
Der Gesamt-TEQ aus PCDD/F und dI-PCB kann ab 2004 bestimmt werden, dem Zeitpunkt der ersten
Messungen von dI-PCB in Fichtennadeln.

Die Entwicklung des Gesamt-TEQ wird weitgehend vom Verlauf des PCDD/F-TEQ bestimmt (Abb. 32,
links). Da der PCDD/F-TEQ von den Herbst- zu den darauffolgenden Frihjahrsmessungen ansteigt
(und beim PCB-TEQ kein Trend zu erkennen ist), ist auch beim Gesamt-TEQ eine Zunahme vom
Herbst zum darauffolgenden Frihjahr zu beobachten, z.B. 2005/2006, 2010/2011 und 2012/2013
(Abb. 32 links und Abb. 33). Der prozentuale Hauptgehalt im Gesamt-TEQ liegt im Herbst bei den
PCB, im Frihjahr bei den PCDD/F (Abb. 32 rechts).

Der Gesamt-TEQ-Gehalt lag im Fruhjahr 2004 im Mittel bei 0,62 ng TEQ/kg TS und im Frihjahr 2013
bei 0,38 ng TEQ/kg TS. Das ist eine Abnahme um 39 %.

Der Trend ist mit Vorbehalt zu sehen, denn im Jahr 2004 wurden in Fichtennadeln, aber auch in Gras-
und Grinkohlkulturen erh6hte PCDD/F-TEQ-Konzentrationen gemessen (siehe Kapitel 4.1). Der aus
den Werten von 2004 und 2013 berechnete Rickgang des Gesamt-TEQ (berschatzt deshalb vermut-
lich die tatsachliche Abnahme. Die Abnahme des Gesamt-TEQ in Fichtennadeln liegt jedoch im Rah-
men der Abnahme des Gesamt-TEQ in Graskulturen (ein Drittel, Kapitel 3.1.3) und Grinkohl (48 %,
Kapitel 3.2.3) der landlichen DBS im Zeitraum 2002 bis 2014.
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Abb. 32: Anteile des PCDD/F- und PCB-TEQ am Gesamt-TEQ in Fichtennadeln des Dioxin-Messnetzes (Mittel-
werte einschlieflich der DBS) und des Fichtenstandorts Minchen

Die Gesamt-TEQ-Gehalte in Minchen liegen in den drei aufeinanderfolgenden Jahren 2004, 2005
und 2006 bei 0,98, 0,59 bzw. 0,57 ng TEQ/kg TS und damit um den Faktor 1,6 bis 2,2 héher als die
mittleren Gehalte der anderen Standorte in diesen drei Jahren (Abb. 33). Jedoch Ubersteigen die Ge-
samt-TEQ-Werte einzelner Fichtenstandorte noch im Jahr 2010/2011 die in Miinchen in den Jahren
2004 bis 2006 gemessenen Gesamt-TEQ-Werte (Abb. 33). Grund dieser hohen Gesamt-TEQ-Werte
sind die hohen PCDD/F-TEQ-Gehalte bei Frihjahrsmessungen an einzelnen Standorten (Fladungen,
Tiefenbach und Gefrees) (Abb. 28), wobei bei Fladungen und Tiefenbach auch tberdurchschnittlich
hohe PCB-TEQ-Gehalte gemessen wurden (Kapitel 3.3.2).
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Abb. 33: Zeitreihen des Gesamt-TEQ in Fichtennadeln des Dioxin-Messnetzes, der DBS und Miinchen von 2004
bis 2013. In schwarz sind die Mittelwerte Uber alle landlichen Standorte dargestellt. 3

® Durchgezogene Linien verbinden aufeinanderfolgende Messungen,.
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3.34 Zeitreihen der Indikator-PCB

Seit Herbst 1999 werden Indikator-PCB von einigen Standorten des heutigen Dioxin-Messnetzes be-
stimmt. Seit 2010 gibt es von allen Standorten des aktuellen Dioxin-Messnetzes Messwerte der Indi-
kator-PCB. Zusatzlich liegen von einigen DBS Daten fir den Zeitraum 1999 bis 2006 und fur den Fich-
tenstandort Miinchen von 2004, 2005 und 2006 vor (Tab. 6; Abb. 35). Im Jahr 2003 wurde nur ein
Standort beprobt (Fladungen), der zudem héher mit PCDD/F und PCB belastet ist. Flir 2003 kann
daher kein Mittelwert angegeben werden.

Die durchschnittlichen Indikator-PCB-Gehalte in den Fichtennadeln (ohne Miinchen) lagen in den
Messserien 1999/H bei 0,91 ug/kg TS, 2004/F bei 0,72 ug/kg TS und im Frihjahr 2013/F nur noch bei
0,35 ug/kg TS (Abb. 34). Somit war der Indikator-PCB-Gehalt 2013 um 62 % geringer als 1999 und
um 51 % geringer als 2004. Die Abnahme seit 1999 ist geringer als von 2000 bis 2014 in Graskulturen
(86 %, Kapitel 3.1.4) und in Grinkohlkulturen (70 %, Kapitel 3.2.4) der DBS. Ebenso wie bei Grin-
kohl- und Graskulturen, gibt es auch bei Fichtennadeln seit etwa 2007 keine weitere Verringerung.
Wie bei Griinkohl- und Graskulturen war der Riickgang der Indikator-PCB bei Fichtennadeln deutlich
starker als der Riickgang des PCB-TEQ.
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Abb. 34: Vergleich der durchschnittlichen Indikator-PCB-Konzentrationen in Fichten an landlichen Standorten im
Herbst bzw. Frihjahr mit den Indikator-PCB-Konzentrationen in Fichten in Minchen

Die Indikator-PCB-Gehalte in den drei Messungen in Miinchen liegen wie beim PCB-TEQ 2- bis 3-
fach hoher als an anderen Fichtenstandorten (Abb. 34).

Beim Vergleich der Indikator-PCB-Gehalte zwischen Herbst- und Frihjahrsmessungen zeigt sich kein
analoger Trend zu den PCDD/F-TEQ-Gehalten (mit deren starker Zunahme vom Herbst zum Frih-
jahr), sondern ein ahnliches Bild wie bei den PCB-TEQ-Gehalten. Die Mittelwerte von Herbst und
Frihjahr sind fast identisch (Abb. 34). Auch bei der Betrachtung von einzelnen Standorten erkennt
man keinen systematischen Anstieg zwischen Herbst- und Friihjahrswerten (Abb. 35).
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Abb. 35: Indikator-PCB-Gehalte in Fichtennadeln an Standorten des Dioxin-Messnetzes, den DBS und in Miin-
chen. In schwarz sind die Mittelwerte Uber alle landlichen Standorte dargestellt.4

3.4 Vergleich der PCDD/F-und PCB-Gehalte in den verschiedenen Bioindi-
katoren

In diesem Kapitel werden die Gehalte des PCDD/F-TEQ, des PCB-TEQ und der Indikator-PCB in den

drei verschiedenen Bioindikatoren anhand der Mittelwerte der landlichen DBS (fiir Graskultur und

Grunkohl) und der Mittelwerte des Dioxin-Fichten-Messnetzes miteinander verglichen, Gemeinsamkei-

ten und Unterschiede bei Graskulturen, Griinkohl und Fichtennadeln herausgearbeitet.

Dabei muss berlcksichtigt werden, dass die Bioindikatoren nicht zur selben Zeit exponiert sind und
die Expositionsdauer unterschiedlich ist. Fir den Vergleich werden von den Graskulturen daher nur
die Septembermessungen verwendet, da die Grinkohlexposition hier im Oktober/November direkt
zeitlich anschlieft.

Vergleich der PCDD/F-TEQ-Gehalte

Die PCDD/F-TEQ-Gehalte der Bioindikatoren liegen in vergleichbarer Hohe und nehmen, wie in Kapi-
tel 3.1 bis 3.3 beschrieben, im Beobachtungszeitraum ab (Abb. 36). Dabei zeigen alle Bioindikatoren
einen Anstieg der PCDD/F-TEQ-Gehalte in den Jahren 2003/2004. Dieser Anstieg kdnnte in Zusam-
menhang mit der EinfUihrung der Altholzverordnung stehen, die am 1. Marz 2003 in Kraft trat. Fur die
gesetzeskonforme Entsorgung von Altholz der Altholzkategorie A IV (z. B. Holzer aus dem AufRenbe-
reich oder Holzfenster) fielen zum ersten Mal Kosten an (Bayerische Landesanstalt fiir Wald und
Forstwirtschaft 2010). Das kénnte dazu gefiihrt haben, dass auch Altholz, das mit PCP behandelt

* Durchgezogene Linien verbinden aufeinanderfolgende Messungen.
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worden war, vermehrt privat verbrannt wurde, um Entsorgungskosten zu vermeiden. Dies wird in Kapi-
tel 4.1 diskutiert.
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Abb. 36: Vergleich der Zeitreihen der PCDD/F-TEQ-Gehalte in Graskulturen (Septembermessung), Grinkohlkul-
turen und Fichtennadeln

Es Uberrascht, dass die Gehalte der PCDD/F in den drei Bioindikatoren so &hnlich sind; denn die Ex-
positionsdauer ist sehr unterschiedlich und betragt bei Graskulturen nur einen Monat, bei Griinkohlkul-
turen zwei Monate und bei Fichtennadeln ein halbes bzw. ein ganzes Jahr. Zudem ist die PCDD/F-
Immission wahrend der Heizperiode im Winterhalbjahr deutlich héher als in den Sommermonaten. Sie
ist bereits im Oktober/November, wahrend der Exposition der Griinkohlkulturen, zwei- bis viermal ho-
her als im September, der Expositionszeit der Graskulturen der Messserie 5 (siehe Kapitel 4.1,

Abb. 51; LfU 2006).

Dagegen sind die PCDD/F-TEQ-Gehalte im Griinkohl im Schnitt nur ca. 50 % héher als in den Gras-
kulturen, was bedeutet, dass sie nur zum Teil die mehrfach héhere Immission im Oktober und No-
vember reflektieren. Hier scheint der Griinkohl insgesamt weniger gut zu adsorbieren als die Graskul-
turen. Dies kdnnte daran liegen, dass die adsorbierende Gesamtoberflache im Verhaltnis zum (Tro-
cken-) Gewicht beim dinnblattrigen Gras groRer ist als beim etwas dickblattrigeren Griinkohl.

Fichtennadeln, die Mitte bis Ende Oktober bzw. Ende Marz beprobt werden, sind mit 6 Monaten bzw.
12 Monaten deutlich langer exponiert als die beiden anderen Bioindikatoren. Sie zeigen jedoch ahn-
lich hohe PCDD/F-TEQ-Gehalte wie Graskulturen und Griinkohl (Abb. 36). Dabei haben die im Friih-
jahr beprobten 12 Monate alten Fichtennadeln zwar etwas héhere PCDD/F-TEQ-Gehalte (siehe auch
Kapitel 3.3.1, Abb. 27 und Abb. 28). Doch auch diese kénnen nur teilweise die bedeutend héheren
PCDD/F-Immissionen in den Wintermonaten reflektieren (siehe Kapitel 4.1 Abb. 51; LfU 2006). Hier
entspricht die Akkumulation der PCDD/F auf den Fichtennadeln wahrscheinlich nicht der realen Im-
missionssituation. Der Grund hierfir ist der photolytische Abbau der an Pflanzenoberflachen adsor-
bierten PCDD/F Uber die Zeit. Bei Sonnenbestrahlung hat der Abbau von PCDD/F (und PCB) auf den
Pflanzenoberflachen einen wesentlichen Einfluss auf die PCDD/F- (und PCB-) Akkumulation
(McCrady und Maggard, 1993; Schuler et al. 1998, Niu et al. 2003). PCDD/F, die sich in der Wachs-
schicht von Pflanzen befinden, werden durch UV-Licht besonders schnell zersetzt. Niu et al. (2003)
setzten Fichten in einer Expositionskammer PCDD/F-haltigen Verbrennungsgasen aus und liefien sie
anschlielend von der Sonne bescheinen. Durch photoinduzierte Dechlorierung nahmen die PCDD/F-
Gehalte und der PCDD/F-TEQ in den Nadeln ab. Die Halbwertszeit betrug, abhdngig vom Kongener,
zwischen 40 und 105 Stunden. Durch die Dechlorierung von héher chlorierten PCDD/F nahm die Zahl
der niederchlorierten PCDD/F voribergehend zu.
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Bei der Untersuchung von Schuler et al. (1998) in der Schweiz zum Abbau von PCDD/F im Wachs
des Kirschlorbeer reichte die Sonnenstrahlung von flinf aufeinanderfolgenden sonnigen Tagen im
Oktober (Sonnenscheindauer insgesamt 15,5 Stunden) aus, die PCDD/F-Gehalte im Wachs deutlich
(zwischen 41 % (fur TCDD) und mehr als 90 % (fur 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF)) zu reduzieren.

Vergleich der Indikator-PCB- und der PCB-TEQ-Gehalte

Bei den Indikator-PCB werden, ahnlich wie bei den PCDD/F, in Griinkohlkulturen im Schnitt auch et-
was hdhere Gehalte gefunden (59 % hoéher) als in den Graskulturen von September (Abb. 37). Da die
PCB-Immission im September etwa um den Faktor 2 (Abb. 57) hoher ist als im Oktober/November
Uberraschen die hdheren PCB-Gehalte im Grunkohl etwas. Hier kdnnte der starkere photolytische
Abbau von PCB bei starkerer Sonneneinstrahlung der relevante Faktor sein (siehe unten und Kapitel
4.2). Zudem steht das Graskulturbuschel aufrecht, sodass die Sonnenstrahlung auf mehr Blattoberfla-
chen trifft, wahrend beim Griinkohl auf der Blattunterseite praktisch keine Sonnenstrahlung ankommt
und die adsorbierten PCB damit geringerem UV-Abbau ausgesetzt sind.
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Abb. 37: Vergleich der Zeitreihen der Indikator-PCB-Gehalte in Graskulturen (Septembermessung), Griinkohlkul-
turen und Fichtennadeln

In Fichtennadeln sind die Gehalte der Indikator-PCB geringer als in Graskulturen und Griinkohl
(Abb. 37). Jedoch sind die PCB-TEQ-Gehalte in den Fichtennadeln hdher als in Graskulturen und
Griinkohl (Abb. 38). Dies kann plausibel nur mit einem photolytischen Abbau von PCB erklart werden.
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Abb. 38: Vergleich der Zeitreihen der PCB-TEQ-Gehalte in Graskulturen (Septembermessung) Griinkohlkulturen
und Fichtennadeln
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Beim photolytischen Abbau der héherchlorierten PCB wird durch Dechlorierung zum Teil PCB-126
gebildet. Dabei nimmt die Konzentration der Indikator-PCB ab und die des PCB-126 nimmt zu. Durch
den hohen TEF-Faktor des PCB-126 nimmt trotz des Gesamtabbaus der PCB der PCB-TEQ zu.

Vergleich der Verhéltnisse PCB-126-TEQ zu Indikator-PCB

Das Verhaltnis des PCB-126 zu den Indikator-PCB (Abb. 39) ist hier ein Indikator fur das Maf} der
photolytischen Dechlorierung von PCB auf den Bioindikatoren. Das Verhaltnis ist bei den Fichtenna-
deln mit rund 350 pg PCB-126-TEQ/g Indikator-PCB besonders hoch. Der photolytische Abbau von
PCB ist von der jeweiligen Verweilzeit auf den Bioindikatoren und der Intensitat und Dauer der Son-
neneinstrahlung, insbesondere des Anteils der UV-Strahlung, abhangig (siehe Kapitel 4.2). Mit der
photolytischen Dechlorierung lasst sich auch erklaren, warum die PCB-TEQ-Gehalte in den Graskultu-
ren von September etwas hoher sind als in den Grinkohlkulturen von Oktober/November (Abb. 38),
obwohl die Indikator-PCB-Gehalte in den Graskulturen niedriger sind als im Griinkohl (Abb. 37). Auch
hier ist fir Graskulturen das Verhaltnis des PCB-126 zum Indikator-PCB im Vergleich zu Griinkohlkul-
turen erhéht (Abb. 39).
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Abb. 39: Verhaltnis PCB-126-TEQ zu Indikator-PCB im zeitlichen Verlauf; Vergleich von Graskulturen (Septem-
bermessung), Griinkohlkulturen und Fichtennadeln

Der etwas hohere photolytische Abbau von PCB auf Graskulturen im September im Vergleich zum
Grinkohl im Oktober/November wird durch die aufrecht stehenden Grashalme noch beglinstigt.
Dadurch treffen auf allen Oberflachen des Grases Sonnenstrahlen auf, wahrend Teile der Griinkohl-
blatter sich bei tiefer stehender Sonne gegenseitig beschatten und adsorbierte PCB geringerer UV-
Strahlung ausgesetzt sind®.

3.5 Ableitung von Hintergrundgehalten

Bei der Ableitung von Hintergrundgehalten werden Standorte mit besonderer Belastungssituation
ausgeschlossen. Die Gras- und Griinkohlkulturen sind an der DBS Miinchen héher mit PCDD/F und
deutlich héher mit PCB belastet als an den landlichen DBS. Auch am Fichtenstandort Minchen ist der
PCB-Gehalt in Fichtennadeln deutlich héher als an anderen Fichtenstandorten (Kapitel 3.1 bis 3.3).
Munchen muss deshalb als Ort mit einer besonderen Belastungssituation angesehen werden. Aus
diesem Grund werden die Messwerte der DBS Miinchen und des Fichtenstandorts Minchen fur die
Abschatzung von Hintergrundgehalten nicht verwendet.

® Der photolytische Abbau von PCB auf Bioindikatoren ist sehr wahrscheinlich auch die Erklarung dafiir, warum die hohere

PCB-Immission in den warmen Monaten nicht zu hoheren PCBg-Gehalten in Graskulturen der entsprechenden Expositions-
zeit fuhrt. Denn in diesen Monaten ist gleichzeitig die Sonneneinstrahlung I&nger und intensiver und der photolytische Abbau
von PCB kann die hdhere PCB-Immission ganz oder teilweise kompensieren.
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Fir die Bestimmung von Hintergrundgehalten kédnnen sehr unterschiedliche Berechnungsverfahren
gewahlt werden. In diesem Abschnitt werden mittlere Hintergrundgehalte bestimmt. Es wird sowohl
der Durchschnitt (arithmetischer Mittelwert oder kurz Mittelwert) der Werte angegeben wie auch der
Median. Der Median gibt den ,typischen“ Gehalt an: Werden die Messwerte der GréRe nach geordnet,
so liegt der Median in der ,Mitte“. D. h. die eine Halfte der Messwerte ist groler als der Median (oder
gleich), die andere Halfte ist kleiner (oder gleich).

In den Jahren bis 2005 gab es zum Teil noch starke Schwankungen bei Messwerten, z. B. beim
PCDD/F-TEQ in Graskulturen. Fur die Ableitung von Hintergrundgehalten fir Gras- und Grinkohlkul-
turen werden deshalb die Daten ab 2006 herangezogen. Die Messdaten flir Gras- und Griinkohlkultu-
ren reichen bis zum Jahr 2014. So wird eine Spanne von neun Jahren fir die Bestimmung von Hinter-
grundgehalten berlicksichtigt. Fir Fichtennadeln liegen nur bis 2013 Messwerte vor. Da bei Fichten-
nadeln die Messwerte im Jahr 2005 im Bereich der Messwerte der Folgejahre liegen, wird fir die Fich-
ten die Hintergrundbelastung aus dem Mittelwert der Jahre 2005 bis 2013 gebildet. So kann fir die
Bestimmung der Hintergrundbelastung bei Fichtennadeln ebenfalls ein 9-Jahreszeitraum beriicksich-
tigt werden.

3.5.1 Hintergrundgehalte PCDD/F-TEQ
Tab. 7: PCDD/F-TEQ-Hintergrundgehalte (Mittelwerte) in Graskulturen — Angaben in ng TEQ/kg TS
) Mittelwert
Beprobungszeitraum 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 2006-2014
Mai—Juli 0,23 | 0,06 | 0,07 | 0,06 | 0,08 | 0,04 | 0,04 | 0,06 | 0,05 0,08
August 0,12 | 0,10 | 0,06 | 0,05 | 0,13 | 0,06 | 0,04 | 0,04 | 0,05 0,07
September 0,23 | 0,17 | 0,35 | 0,11 | 0,179 | 0,07 | 0,07 | 0,12 | 0,07 0,15
ng PCDD/F-TEQ/kg TS Weidelgras Mai-Juli
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Abb. 40: Mittlere PCDD/F-TEQ-Gehalte in Graskulturen der Messperioden Mai—Juli, August und September im

Zeitraum 2006-2014
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Tab. 8: PCDD/F-TEQ-Hintergrundgehalte (Mittelwerte) in Griinkohlkulturen — Angaben in ng TEQ/kg TS

Beprobungszeitraum | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | Mittelwert
2006-2014

Oktober/November 0,39 | 025 | 037 | 0,20 | 0,36 | 0,197 | 0,23 | 0,19 | 0,17 0,26

ng PCDD/F-TEQ/kg TS | Griinkohl Oktober/November
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Abb. 41: Mittlere PCDD/F-TEQ-Gehalte in Griinkohlkulturen im Zeitraum 2006-2014

Tab. 9: PCDD/F-TEQ-Hintergrundgehalte (Mittelwerte) in Fichtennadeln — Angaben in ng TEQ/kg TS

Beprobungszeitraum | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 Mittelwert

2005-2013
Herbst 0,11 n.b. nb. 014 nb. 026 nb. 008 n.b. 0,15
Frahjahr nb. 021 nb. nb. 018 nb. 033 nb. 024 0,24

n.b. nicht bestimmt
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Abb. 42: Mittlere PCDD/F-TEQ-Gehalte in Fichtennadeln bei Herbst- und Friihjahrsmessungen im Zeitraum
2005-2013
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Tab. 10: PCDD/F-TEQ-Hintergrundgehalte (Mediane) in Gras- und Griinkohlkulturen und in Fichtennadeln

PCDD/F-TEQ-Hintergrundgehalte (Mediane) in Graskulturen [ng TEQ/kg TS]

Beprobungszeit- Median
raum 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 2006-2014
Mai=Juli 0,23 | 0,05 | 0,07 | 0,05 | 0,09 | 0,04 | 0,04 | 0,05 | 0,04 0,05
August 0,13 | 0,09 | 0,05 | 0,04 | 0,11 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 0,04
September 0,20 | 0,17 | 0,42 | 0,11 | 0,19 | 0,06 | 0,05 | 0,11 0,06 0,11
PCDD/F-TEQ-Hintergrundgehalte (Mediane) in Griinkohlkulturen [ng TEQ/kg TS]

. Median
Beprobungszeitraum | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 2006-2014
Oktober/November 0,39 | 0,23 | 0,38 | 0,21 | 0,37 | 0,19 | 0,22 | 0,17 | 0,17 0,22

PCDD/F-TEQ-Hintergrundgehalte (Mediane) in Fichtennadeln (1. Nadeljahrgang) [ng TEQ/kg TS]

Beprobungszeit- Median
raum 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 2005-2013
Herbst 0,10 | n.b. n.b. 0,13 n.b. 0,19 | n.b. 0,08 n.b. 0,12
Frihjahr n.b. 0,17 | n.b. n.b. 0,15 | n.b. 0,26 | n.b. 0,23 0,20
n.b. nicht bestimmt
3.5.2 Hintergrundgehalte PCB-TEQ
Tab. 11: PCB-TEQ-Hintergrundgehalte (Mittelwerte) in Graskulturen — Angaben in ng TEQ/kg TS
Beprobungszeit- Mittelwert
raum 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 2006-2014
Mai=Juli 0,17 | 0,22 | 0,11 0,10 | 0,09 | 0,10 | 0,10 | 0,12 | 0,09 0,12
August 0,14 | 0,15 | 0,10 | 0,10 | 0,10 | 0,15 | 0,11 0,10 | 0,10 0,12
September 0,16 | 0,20 | 0,09 | 0,08 | 0,07 | 0,0 | 0,07 | 0,11 0,10 0,11
ng PCB-TEQ/kg TS Weidelgras Mai-Juli
0,24 Weidelgras August
0,22 Weidelgras September
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Abb. 43: Mittlere PCB-TEQ-Gehalte in Graskulturen der Messperioden Mai—Juli (1-3), August (4) und September
(5) im Zeitraum 2006-2014
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Tab. 12: PCB-TEQ-Hintergrundgehalte (Mittelwerte) in Griinkohlkulturen — Angaben in ng TEQ/kg TS

. Mittelwert
Beprobungszeitraum | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 2006-2014
Oktober/November 0,11 | 0,11 | 0,06 | 0,09 | 0,07 | 0,08 | 0,08 | 0,10 | 0,08 0,08

ng PCB-TEQ/kg TS | Griinkohl Oktober/November
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Abb. 44: Mittlere PCB-TEQ-Gehalte in Griinkohlkulturen der Messperiode Oktober/November im Zeitraum 2006—
2014

Tab. 13: PCB-TEQ-Hintergrundgehalte (Mittelwerte) in Fichtennadeln — Angaben in ng TEQ/kg TS

Beprobungszeit- | 5405 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | Mittelwert
raum 2005-2013
Herbst 017 | nb. | nb. | 015 | nb. | 014 | nb. | 0,10 | nb. 0.14
Friihjahr nb. | 015 | nb. | nb. | 014 | nb. | 043 | nb. | 013 0.14

n.b. nicht bestimmt
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Abb. 45: Mittlere PCB-TEQ-Gehalte in Fichtennadeln bei Herbst- und Frihjahrsmessungen im Zeitraum 2005—
2013
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Tab. 14: PCB-TEQ-Hintergrundgehalte (Mediane) in Gras- und Griinkohlkulturen und in Fichtennadeln

PCB-TEQ-Hintergrundgehalte (Mediane) in Graskulturen [ng TEQ/kg TS]

. Median
Beprobungszeitraum | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 2006-2014
Mai=Juli 0,12 | 0,22 | 0,11 0,06 | 0,09 | 0,08 | 0,0 | 0,12 | 0,08 0,10
August 0,13 | 0,16 | 0,09 | 0,11 0,70 | 0,15 | 0,172 | 0,08 | 0,08 0,11
September 0,13 | 0,19 | 0,09 | 0,08 | 0,07 | 0,09 | 0,07 | 0,09 | 0,09 0,09

PCB-TEQ-Hintergrundgehalte (Mediane) in Griinkohlkulturen [ng TEQ/kg TS]

. Median
Beprobungszeitraum | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 2006-2014
Oktober/November 0,09 | 0,12 | 0,06 | 0,09 | 0,07 | 0,07 | 0,08 | 0,09 | 0,09 0,09

PCB-TEQ-Hintergrundgehalte (Mediane) Fichtennadeln (1. Nadeljahrgang) [ng TEQ/kg TS]

Beprobungszeitraum 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 Median
2005-2013

Herbst 0,16 | n.b. nb. | 0,16 | nb. | 0,14 | nb. | 0,10 | n.b. 0,15

Frihjahr n.b. 0,17 n.b. n.b. 0,13 n.b. 0,14 n.b. 0,13 0,13

n.b. nicht bestimmt

3.5.3 Hintergrundgehalte der Summe der Indikator-PCB

Tab. 15: Indikator-PCB-Hintergrundgehalte (Mittelwerte) in Graskulturen — Angaben in ug Indikator-PCB/kg TS

Hintergrundgehalte der Summe der Indikator-PCB (Mittelwerte) in Graskulturen
Beprobungszeit- 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | Mittelwert
raum 2006-2014
Mai—Juli 1,02 | 0,81 | 068 | 056 | 0,54 | 0,53 | 0,55 | 0,63 | 048 0,64
August 0,83 | 0,63 | 0,53 | 064 | 0,58 | 0,66 | 059 | 0,47 | 0,51 0,60
September 0,73 | 0,9 | 0,63 | 0,71 | 064 | 058 | 045 | 0,56 | 0,56 0,65

ug PCB6/kg TS Weidelgras Mai-Juli

Weidelgras August

1,2 1 Weidelgras September

1
0.6 \/1\\/\
0,4
0,2

0 : : : : : : : : !
2P° g Wo® P 2\° 2o S e gt

Abb. 46: Mittlere Indikator-PCB-Gehalte in Graskulturen der Messperioden Mai—Juli (1-3), August (4) und Sep-
tember (5) im Zeitraum 2006—2014
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Auswertung der PCB- und PCDD/F-Gehalte aus Dauerbeobachtungsstationen und Fichten-Messnetz

Tab. 16: Indikator-PCB-Hintergrundgehalte (Mittelwerte) in Grinkohlkulturen — Angaben in pg Indikator-PCB/kg TS

Hintergrundgehalte der Summe der Indikator-PCB (Mittelwerte) in Griinkohlkulturen
Beprobungszeitraum | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | JhUeNee
Oktober/November 1,72 | 145 | 1,31 | 1,24 | 0,84 | 0,91 | 1,08 | 1,15 | 1,04 1,19

Mg PCBG/kg TS |—Gr[]nkohlOktober/November |
1,8
16—
1,4 O ——
1,2 —~
\ /
0,8
0,6
0,4
0,2
0 T T T T T T T T )
20%° 2! 2% 2o® oo° oo NG 2o\ o\

Abb. 47: Mittlere Indikator-PCB-Gehalte in Griinkohlkulturen der Messperiode Oktober/November im Zeitraum
2006-2014

Tab. 17: Indikator-PCB-Hintergrundgehalte (Mittelwerte) in Fichtennadeln — Angaben in pg Indikator-PCB/kg TS

Beprobungszeitraum | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | Mittelwert
2005-2013
Herbst 047 | nb. | nb. | 039 | nb. | 039 | nb. | 0,34 | nb. 0,40
Friihjahr nb. | 039 | nb. | nb. | 038 | nb. | 035 | nb. | 035 | 037
pug PCB6/kg TS ——Fichtennadeln Herbst
0,6 - —e—Fichtennadeln Friihjahr
0,4 .A -
0.2
0 . . . . . . . .
2P 0P o o o 2\° o\ o\ o\

Abb. 48: Mittlere Indikator-PCB-Gehalte in Fichtennadeln bei Herbst- und Frihjahrsmessungen im Zeitraum
2005-2013

n.b. nicht bestimmt
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Tab. 18: Indikator-PCB-Hintergrundgehalte (Mediane) in Gras- und Griinkohlkulturen und in Fichtennadeln

Hintergrundgehalte der Summe der Indikator-PCB (Mediane) in Graskulturen [ug Indikator-PCB/kg TS]

. Median
Beprobungszeitraum 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 2006-2014
Mai—Juli 1,01 | 0,83 | 0,72 | 0,53 | 0,47 | 0,52 | 0,57 | 0,61 | 0,44 0,57
August 0,79 | 0,65 | 0,60 | 0,64 | 0,51 | 0,70 | 0,58 | 0,48 | 0,56 0,60
September 0,66 | 093 | 069 | 0,71 | 0,58 | 0,61 | 0,43 | 0,67 | 0,56 0,66

Hintergrundgehalte der Summ

e der Indikator-PCB (Mediane) in Griinkohlkulturen [u

Indikator-PCB/kg TS]

. Median
Beprobungszeitraum 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 2006-2014
Oktober/November 1,75 1,41 1,16 | 1,22 | 0,80 | 0,87 1,08 1,00 1,00 1,08

[ug Indikator-PCB/kg TS]

Hintergrundgehalte der Summe der Indikator-PCB (Mediane) in Fichtennadeln (1. Nadeljahrgang)

. Median
Beprobungszeitraum 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 2005-2013
Herbst 046 | nb. | nb. | 040 | nb. | 0,40 | nb. | 0,33 | n.b. 0,40
Frihjahr nb. [ 0,39 | nb. | nb. | 0,37 | nb. | 0,37 | nb. | 0,35 0,37

n.b. nicht bestimmt

4

4.1

4.1.1

PCDD/F

PCDD/F-Emission in die Umwelt

Quellen der Belastung durch PCDD/F und PCB

Wie in Kapitel 3.1 und 3.2 beschrieben, sind die PCDD/F-TEQ-Gehalte zwischen 1997/1998 und 2011
in Graskulturen um 79 % und in Grinkohlkulturen um 72% zuriickgegangen. Damit ist die Abnahme
der PCDD/F in diesen Bioindikatoren vergleichbar bzw. etwas hdher als der Ruckgang der fir
Deutschland berechneten PCDD/F-Gesamtemission, die von 1997 bis 2011 um 66 % von 200 g TEQ
auf 68 g TEQ abgenommen hat (BMU 2013; Abb. 49). Fir die Emission und fur die Abnahme der
Emission im deutschen Dioxininventar waren in den 1990er-Jahren primar die Metallindustrien und
Mdallverbrennungsanlagen verantwortlich.
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Riickgang der Dioxin-Emissionen in die Umwelt von 1990 bis 2010
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Abb. 49: Emissionsinventar der PCDD/F Luftemission fiir Deutschland
BMU 2013

Die Emission der Kleinfeuerungsanlagen wird von 1990 bis 2010 konstant mit 29 g TEQ Jahresemis-
sion inventarisiert (Abb. 49). Sie kann der gemessenen Deposition gegenubergestellt werden. Im Hin-
tergrund der landlichen DBS, wo die Emissionen von Kleinfeuerungsanlagen die hauptsachliche
PCDD/F-Quelle ausmachen, lag der Median der PCDD/F-Deposition im Jahr 2002 (Mai-Dezember)
bei 1,8 pg WHO-TEQ/(m#*Tag) und im Jahr 2003 bei 3,5 pg WHO-TEQ/(m**Tag). Das entspricht,
umgerechnet auf die Flache Deutschlands, einer Deposition von 235 g PCDD/F-TEQ/Jahr fur 2002
und einer Deposition von 457 g PCDD/F-TEQ/Jahr fiir 2003 (Kapitel 4.1.3). Diese Gesamtdeposition
fur 2002 bzw. 2003 ist 8- bis 16-mal hoher als die im Dioxininventar angegebene Emission der Klein-
feuerungsanlagen (29 g TEQ/Jahr). Der Emissionsfaktor von Kleinfeuerungsanlagen misste also
deutlich héher angesetzt werden und es ware zu berlicksichtigen, dass sich der Emissionsfaktor tber
die Zeit andert.

Das Umweltbundesamt betont, dass die Daten zu Emissionen aus Kleinfeuerungsanlagen mit hohen
Unsicherheiten behaftet sind, da hier im Gegensatz zu industriellen Anlagen keine regelmaRigen
Messungen vorgenommen werden und die Ermittlung von reprasentativen Werten schwierig ist (UBA
2014). Im deutschen Dioxininventar wird bei der Verbrennung von Holz in Kleinfeuerungsanlagen nur
der niedrigere Emissionsfaktor fur naturbelassenes Holz angesetzt (Karl et al. 2010). Jedoch fiihrt die
Verbrennung von Altholz, das mit Pentachlorphenol (PCP) behandelt wurde, zu einer etwa 1000-fach
héheren PCDD/F-Emission als die Verbrennung von naturbelassenem/unbehandeltem Holz (Laun-
hardt et al. 1998; Abb. 50). Die Menge an mitverbranntem PCP-behandeltem Holz hat damit einen
entscheidenden Einfluss auf die Emissionsfaktoren von Holzverbrennung im Allgemeinen und Klein-
verbrennungsanlagen im Besonderen®. In Kapitel 4.1.5 wird auf die Besonderheiten von PCP-haltigem
Altholz als PCDD/F-Quelle eingegangen.

Kleinverbrennungsanlagen mit dem Brennstoff Holz (vor allem Stlickgut) haben meist keine stabile Verbrennung und die
Temperaturen sind weit unterhalb optimaler Temperatur zur PCDD/F Zerstorung (850 °C) (Hagenmaier et al. 1991). Die Ver-
brennungstemperaturen liegen meist unter 600 °C (Brodbeck et al. 2013) und beglnstigen eine Bildung von PCDD/F, vor al-
lem wenn Dioxinvorlauferverbindungen prasent sind (Dickson et al. 1989; Weber und Hagenmaier 1999).
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Abb. 50: PCDD/F-Emission im Abgas einer Kleinfeuerungsanlage bei der Verbrennung von naturbelassenem
Holz und Mitverbrennung von hauslichen Abfallen (einschliellich PCP-Altholz) und resultierende HCI-
Emission (Quelle: Launhardt et. al.1998)

4.1.2 PCDD/F-Immission

An drei als landlich charakterisierten DBS (Augsburg, Grassau und Kulmbach) wurde von Sommer
2002 bis Januar 2004 mittels Aktivprobenahme die PCDD/F-Konzentration in der Auf3enluft (PCDD/F-
Immission) untersucht (LfU 2006). Dabei wurde ein starker Anstieg der PCDD/F-TEQ-Immission von
den Sommermonaten 2002 (April bis September) zu den Wintermonaten (Oktober bis Marz) beobach-
tet (fir Kulmbach Abb. 51). Die Gehalte in der Luft erhéhen sich von 0,004 pg TEQ/m® (Durchschnitt
Mai bis August) auf 0,012 pg TEQ/m® (September) um einen Faktor 3 wie er auch in Graskulturen
gefunden wird (Abb. 10). Der PCDD/F-TEQ-Gehalt in der AuRenluft nimmt ab September, mit fallen-
den Temperaturen, weiter stark zu und liegt in den Wintermonaten November bis Mitte Marz zwischen
0,03-0,05 pg TEQ/m*® (Abb. 51) und somit etwa bei einer 10-fach héheren Konzentration als in den
Sommermonaten. Derselbe Jahresgang der PCDD/F-Immission mit hohen Werten im Herbst/Winter-
Halbjahr wird auch in anderen Studien/Publikationen fur Deutschland beschrieben (UBA 2014; Euro-
fins 2010).

Der Jahresgang der PCDD/F-Immission zeigt, dass die PCDD/F-Emission im landlichen Raum fast
ausschlielich wahrend der Heizperiode stattfindet. Verantwortlich fiir diese Emissionen sind Klein-
feuerungsanlagen, die in Haushalten zu Heizzwecken betrieben werden. Zwar haben auch die
PCDD/F-Emissionen aus Mullverbrennungsanlagen (MVA) und Metallindustrien in Bayern abgenom-
men. Da der Einfluss solcher Punktquellen meist nur wenige Kilometer weit reicht, spielen diese ganz-
jahrigen Quellen in den Immissionen der DBS im landlichen Raum aber keine oder keine relevante
Rolle, wie man am Jahresgang sieht. Die hohe Relevanz der Kleinfeuerungen fiir die PCDD/F-
Emission/Immission an den bayerischen DBS erkennt man auch an der starken Zunahme (Faktor 3)
der PCDD/F-TEQ-Gehalte in den Graskulturen im September (Beginn der Heizperiode) im Vergleich
zu den Messserien Mai-Juli und August.
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Abb. 51: WHO-TEQ der PCDD/PCDF [pg TEQ/m?] in Immissionsproben aus Kulmbach sowie die mittleren Tem-
peraturen [°C] wahrend der Immissionsstudie 2002/2003 (Quelle: LfU 2006)

41.3 PCDD/F-Deposition

An den DBS Augsburg, Kulmbach und Grassau wurde in den Jahren 2002/2003 neben der Immission
(Gehalte in der Luft) auch die Deposition (Ablagerung von Luftschadstoffen auf der Erdoberflache) von
PCDD/F und dioxinahnlichen PCB bestimmt (LfU 2006). Die PCDD/F-Depositionswerte lagen zwi-
schen 1 und 10 pg TEQ/(m**Tag).

Der Median der PCDD/F-Deposition lag an den landlichen DBS im Jahr 2002 (Mai-Dezember) bei 1,8
pg WHO-TEQ/(m**Tag) und im Jahr 2003 bei 3,5 pg WHO-TEQ/(m**Tag). Dies entspricht, auf die
Gesamtflache Deutschlands hochgerechnet, mit 235 g PCDD/F-TEQ flr das Jahr 2002 und 457 g
PCDD/F-TEQ fiir 2003 einer zwei- bis fiinfmal héheren Depositionsrate als die im Emissionsinventar
angegebene Gesamtemission von 110 g TEQ/Jahr fiir 2002 und 90 g TEQ/Jahr fiir 2003 (Abb. 49;
BMU 2013). Da die Deposition an diesen drei landlich gepragten DBS nur die Hintergrunddeposition
darstellt, muss davon ausgegangen werden, dass die Gesamtdeposition in Deutschland noch hdéher
war. Dies bestatigen Messungen aus NRW, einem Bundesland mit Industriegebieten in denen Metall-
industrien ansassig sind. In NRW wurde 2002 eine Deposition von 6 pg PCDD/F-TEQ/(mz*Tag) ge-
messen’ (Delschen 2012), was bei Hochrechnung auf die Flache Deutschlands einer Deposition von
783 g TEQ/Jahr entsprache und damit etwa dem 7-Fachen der inventarisierten Gesamt-
Dioxinemission von 2002 (Abb. 49). Die gemessenen Depositionswerte zeigen somit, dass die
PCDD/F-Deposition in Deutschland im Jahr 2002/2003 mindestens 2- bis 5-mal héher war als die im
Inventar abgeschéatzte Emission. Auch in anderen Studien ist gezeigt worden, dass die PCDD/F-
Deposition bzw. -Konzentration in der Atmosphére bedeutend hoher ist (3- bis 20-fach) als die Emis-
sionsinventare angeben (Baker und Hites 2000; Brzuzy und Hites 1996, Lau et al. 1996; Eisenberg et
al. 1996).

" Die PCDD/F Depositionswerte lagen in NRW in den 1990er-Jahren bei 15 bis 35 pg TEQ/(mZ*Tag) (Delschen 2012) und
waren durch Minderungsmafinahmen vor allem in der Metallindustrie stark reduziert worden (UBA 2014).
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41.4 Zeitliche Trends der PCDD/F-Belastung

Wie in Kapitel 3.1 und 3.2 beschrieben, sind die PCDD/F-TEQ-Gehalte zwischen 1997/1998 und 2011
in Graskulturen um 79 % und in Grinkohlkulturen um 72 % zuriickgegangen. Jedoch war der Ruick-
gang nicht gleichmaRig. In den Jahren 2003/2004 kam es zu einem deutlichen Anstieg der PCDD/F-
Gehalte in den Bioindikatoren. Dieser Anstieg zeigte sich auch bei Immissions- und Depositionsmes-
sungen.

In der Zeitreihe der Graskulturen im September gibt es von 2002 bis 2004 einen Anstieg um das Drei-
fache, von 0,4 ng TEQ/kg TS auf 1,2 ng TEQ/kg TS (siehe Kapitel 3.1.1 Abb. 10). Derselbe Zeittrend
wird auch fur Grinkohl beobachtet mit steigenden durchschnittlichen Gehalten an den landlichen DBS
von 2002 bis 2004 (Mittelwert 0,52 ng TEQ/kg) und sehr hohen Gehalten in Miinchen fiir 2004 (0,89
ng TEQ/kg TS) und 2003 (0,67 ng TEQ/kg TS) (Abb. 18 und Abb. 19). Ab 2005 gehen die PCDD/F-
Gehalte in Griinkohlkulturen (siehe Kapitel 3.2.1) und der Septemberserie in Graskulturen (siehe Kapi-
tel 3.1.1) kontinuierlich zurtick und bleiben niedrig.

Wie bei Gras- und Griinkohlkulturen steigen auch bei den Fichtennadeln die PCDD/F-TEQ-Gehalte im
Fruhjahr 2004 im Vergleich zu den Vorjahren (Frihjahr 2000 und 2002) an (Abb. 27 und Abb. 28).
Somit zeigen alle beprobten Bioindikatoren erhéhte Gehalte fiir 2003 und 2004. Auch die an drei DBS
bestimmte PCDD/F-Deposition war 2003 mit 3,5 pg TEQ/(mz*Tag) etwa doppelt so hoch wie 2002 mit
1,8 TEQ/(m**Tag) (LfU 2006).

Die hohen PCDD/F-TEQ-Gehalte in Graskulturen im September 2004 und in Grinkohlkulturen im
Oktober/November 2004 kénnen nicht durch eine tberdurchschnittlich starke Heizperiode in 2004
erklart werden, da die Durchschnittstemperaturen im September, Oktober und November 2004 iber
der 30-Jahre-Durchschnittstemperatur fir die entsprechenden Monate in Deutschland und Bayern
lagen (Wetterkontor 2016). So lagen fiir Miinchen die mittleren Temperaturen in September, Oktober
und November 2004 +0,9, +1,4 und +0,3 °C Uber den entsprechenden Miinchner 30-Jahre-
Durchschnittstemperaturen. Auch Augsburg lag 2004 mit +0,7, +1,2 und +0,1 °C Uber dem jeweiligen
Augsburger Durchschnitt der letzten 30 Jahre (ahnlich weitere bayerische Stadte). Bei hdheren Au-
Rentemperaturen wird weniger geheizt. Die stark erhdhten PCDD/F-Gehalte in Grinkohl und in Gras-
kulturen (Septemberserie) des Jahres 2004 kénnen somit nicht durch eine erhohte PCDD/F-
Freisetzung aufgrund verstarkten Heizens im Vergleich zu anderen Jahren verursacht sein.

Die Erklarung fir die hohen Werte kénnte eine verstarkte Entsorgung von mit PCP (und anderem)
belasteten Altholz im Jahre 2004 sein. Die Altholzverordnung (AltholzV 2002) trat 2003 in Kraft. 2004
wurden zum ersten Mal Preise/Kosten fir die Entsorgung von Altholz angegeben, differenziert nach
den verschiedenen durch die Altholzverordnung definierten Altholzkategorien (Bayerische Landesan-
stalt fir Wald und Forstwirtschaft 2010). 2004 verursachte die Entsorgung von Altholz der Kategorie
IV erstmals Kosten fiir Handler und Privatpersonen (ca. 10 Euro/t)®, wahrend anderes Altholz fiir ca.
30 Euro/t verkauft werden konnte (Bayerische Landesanstalt fir Wald und Forstwirtschaft 2010). Es
ist anzunehmen, dass in dem ersten Jahr in dem klar wurde, dass fiir Altholz der Kategorie 1V Entsor-
gungskosten entstehen, vermehrt ein gewisser Teil des Altholzes nicht regular entsorgt, sondern offen
und privat verbrannt wurde. Moglicherweise wurde in 2003/2004 Altholz der Kategorie IV auch oder
verstarkt auf dem Brennholzmarkt verkauft bevor die Altholzverordnung mit entsprechendem Personal
(Kontrolle) und entsprechender Technologie (Altholzverbrennungsanlagen) adaquat umgesetzt wer-
den konnte. Eine zweite Verordnung, die fur ein zuséatzliches vermehrtes Aufkommen von PCP-
behandeltem Holz in diesen Jahren verantwortlich sein kann, ist die erste Energieeinsparverordnung

® Die Kosten fiir den Besitzer von Altholz (vor allem der Altholzkategorie 1V) sind gestiegen (aktuelle Nettopreise fiir die Entsor-
gung etwa 90 Eurolt).
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von 2002 und 2004 (EnEV 2004). Im Rahmen der Energieeinsparverordnung wurde der Austausch
von Altfenstern durch energetisch bessere Modelle geférdert. Ein Teil der Altfenster enthielt PCP-
behandeltes Holz. In einer bayerischen Studie verursachte die Verbrennung von PCP-behandelten
Holzfensterrahmen eine, im Vergleich zu nicht behandeltem Holz, ca. 1000-fach héhere PCDD/F-
Emission (Abb. 50; Launhardt et al. 1998).

Durch die Altholzverordnung (AltholzV 2002) und deren sukzessive Umsetzung in den folgenden Jah-
ren wurde ein Grolfiteil des mit PCP behandelten Holzes den Kleinfeuerungsanlagen entzogen und in
Altholzverbrennungsanlagen mit adaquater Filtertechnologie verbrannt. Diese zwei regulativen Maf3-
nahmen kdnnen einen Grofiteil — wenn nicht den gesamten — Riickgang der PCDD/F-
Gesamtemission in der kalten Jahreszeit erklaren, in der die Kleinfeuerungsanlagen die dominierende
PCDD/F-Quelle darstellen, insbesondere in Regionen, in denen es keine relevanten PCDD/F-
Punktquellen wie z.B. Stahlwerke gibt. Die starke Zunahme der Holzverbrennungen in den letzten 10
Jahren zeigt keine Auswirkung auf die PCDD/F-TEQ-Gehalte in den Bioindikatoren der bayerischen
DBS. Auch dies belegt, dass nicht die Holzverbrennung an sich, sondern die Verbrennung von Altholz,
das mit PCP behandelt ist oder andere Chlorverbindungen enthalt, den relevanten Faktor fir die
PCDD/F-TEQ-Emission darstellt’.

41.5 PCDD/F-Quelle: Verbrennung von PCP-haltigem Altholz

PCP wurde in grol3en Mengen seit den 1940er-Jahren bis 1992 als das wichtigste Holzschutzmittel
(Fungizid) in Deutschland verwendet (Fiedler et al 1996; LfU 2005b). PCP-haltige Holzschutzmittel
enthalten PCDD/F in unterschiedlichen Konzentrationen, mit einem hohen Anteil an Octachlordibenzo-
p-dioxin (OCDD) (Hagenmaier und Brunner 1987; Masunaga et al. 2001). Fir Schweden wurde abge-
schatzt, dass mit PCP-haltigen Holzschutzmitteln eine PCDD/F-Menge von 200 kg TEQ auf die be-
handelten Holzer gelangte (Swedish EPA 2005), was das PCDD/F-Emissionspotential dieses Reser-
voirs verdeutlicht. Ein solches Inventar wurde flr Deutschland nicht erstellt, jedoch hatte in den
1980er-Jahren die Verwendung von PCP, zum Grof3teil in Holz und Leder, mit 1,3 kg TEQ/Jahr die
héchste PCDD/F-Emission in Deutschland zur Folge (Basler 2009; Lahl 2005). Die PCDD/F im Klar-
schlamm und in den Sedimenten von Flissen (z.B. Donau und Neckar) oder dem Bodensee stamm-
ten in den 1970er- bis 1990er-Jahren fast ausschlie3lich von PCP (Eljarrat et al. 1999; Hagenmaier et
al. 1986; Umlauf et al. 2004) was die Relevanz der PCDD/F-Emission aus PCP zeigt. Aus PCP und
den in PCP-Formulierungen als Verunreinigung enthaltenen chlorierten Phenoxyphenolen (Pre-
dioxine) werden bei thermischer Behandlung hochchlorierte PCDD/F gebildet (Dickson et al. 1989,
McKay 2002; Tuan et al. 2013, Weber und Hagenmaier 1999). Die hohen PCDD/F-Emissionen bei der
Verbrennung von PCP-behandeltem Altholz in Kleinfeuerungen (Fiedler et al. 2000;. Launhardt et al.
1998; NuBbaumer 2004) stammen zum Teil von nicht thermisch zerstérten PCDD/F im Altholz und
zum Teil aus neu gebildeten PCDD/F.

Seit 1. Januar 1992, dem Stichtag der PCP-Verbotsverordnung (PCP VerbotsV 1989), kommt in
Deutschland kein weiteres PCP mehr in Verwendungm. Das Reservoir von PCP-behandeltem Holz,
das sich iber Jahrzehnte angesammelt hat, wird seit dieser Zeit sukzessive ,abgebaut® einschliellich
Verbrennung in Kleinfeuerungsanlagen, Altholzverbrennung oder Verrottung in der Umwelt. Es
gab/gibt kein Inventar von PCP-behandeltem Holz oder von PCP-behandeltem Altholz. Es ist jedoch
offensichtlich, dass der Anteil von PCP-behandeltem Altholz in Verbrennungen seit dem Verbot, oder
etwas zeitverzogert ein paar Jahre nach dem PCP-Verbot, abnimmt und damit die durch PCP verur-

° Problematisch ist auch die Mitverbrennung von Kupfersalzen. Zurzeit werden in Deutschland Kupfersalze fir die Ofenreini-
gung vertrieben. Bei Verwendung solcher Salze wurden extrem hohe PCDD/F-Emissionen in Kleinfeuerungsanlagen gemes-
sen, was zu der Forderung der Kontrolle bzw. des Verbots fihrte (Grochowalski et al. 2015; Weber et al. 2015).

Reste von PCP-Holzschutzmittel in privatem Besitz wurden zum Teil auch nach 1992 noch aufgebraucht. Auch Importware
von Holz, Leder und Textilien enthielten zum Teil noch PCP.

10
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sachte PCDD/F-Emission. Auch das Umweltbundesamt sieht die illegale Verbrennung von Altholz und
Abfall als unbekannte GréRe, die im deutschen Dioxininventar nicht abgebildet wird (UBA 2014)"",

Die in PCP-haltigen Holzschutzmitteln verschiedener Hersteller als Verunreinigung enthaltenen
PCDD/F haben ein typisches Kongenerenmuster, in dem OCDD, HpCDD und OCDF die héchsten
Anteile haben (Abb. 54). Dass PCP eine relevante Rolle fiir die atmospharische Gesamtbelastung
spielt, ist mit den relativ hohen Gehalten an hochchlorierten PCDD/F-Kongeneren in der Immission
und Deposition (Abb. 52) und hochchlorierten PCDD im Bioindikator Griinkohl (Abb. 53) in Einklang.
Baker und Hites (2000) fanden, dass die hohen Mengen an PCDD/F, die nicht durch industrielle
Emission erklart werden konnten (Brzuzy und Hites 1996, Lau et al. 1996; Eisenberg et al. 1996; siehe
oben) vor allem durch diese hochchlorierten PCDD (primar OCDD) verursacht werden. Sie nahmen
an, dass die hochchlorierten PCDD durch eine Neubildung aus PCP-Kondensation in der Atmosphare
(UV-Licht) entstehen (Baker und Hites 2000). Dieser Mechanismus der PCDD/F-Bildung durch atmo-
spharische Kondensation kann zu Zeiten hoher PCP-Verwendung und -Emission eine Rolle gespielt
haben. Er sollte dann jedoch vor allem flr die warmen Monate mit erhdhten atmosphéarischen PCP-
Konzentrationen eine Relevanz besitzen und kann die Zunahme der PCDD/F-Gehalte im Winter nicht
erklaren. Das relativ hochchlorierte PCDD/F-Kongenerenmuster in der Immission (vor allem der
PCDD12) kann durch eine PCDD/F-Bildung aus PCP und teilweiser Dechlorierung erklart werden. Bei
der PCDD/F-Bildung in Verbrennungsprozessen herrschen im Feuerraum zum Teil reduktive Bedin-
gungen (Hunsinger et al. 2002). Dies fuihrt zu einer partiellen Dechlorierung von PCDD/F und auch
von PCP und anderen Chlororganika (Hagenmaier et al. 1987; Weber et al. 1999; Weber et al. 2002;
Thuan et al. 2013). Durch die partielle Dechlorierung von OCDD/F und die zusatzliche PCDD/F-
Neubildung aus PCP und anderen Chlorphenolen resultiert ein PCDD/F-Kongenerenprofil, das einen
niedrigeren Chlorierungsgrad hat als das urspriingliche PCDD/F-Kongenerenprofil im PCP-Altholz
(Abb. 54 im Vergleich zu Abb. 52 und Abb. 53). In der Umwelt finden weitere Abbaureaktionen statt,
vor allem ein Abbau durch Photolyse und durch OH-Radikale (Baker and Hites 2000). Diese Bildungs-
und Abbaureaktionen flihren zu einem PCDD/F-Kongenerenmuster, wie es primar in der Atmosphare
gefunden wird (,atmospharischer Hintergrund®“; Abb. 52). Durch Adsorption und Desorption der
PCDD/F und PCB, sowohl an Partikeln in der Luft wie auch an Bioindikatoren, ergibt sich noch eine
leichte Verschiebung des PCDD/F-Kongenerenprofils aber auch von PCDD/F- und PCB-Kongeneren
auf Bioindikatoren im Vergleich zum atmospharischen Muster. Dies ist gut in der Immissionsstudie des
LfU beschrieben (LfU 2006).

" Auch heute noch wird zum Beispiel iiber Ebay Kleinanzeigen Altholz aus Abbruch als Brennholz angeboten.

Bei offener Verbrennung oder bei den in den Holzéfen herrschenden Temperaturen (>350°C) kénnen aus Chlorphenolen
auch PCDF gebildet werden (Weber und Hagenmaier 1999).

12

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2018 65



Quellen der Belastung durch PCDD/F und PCB

0,35
031
0,25 |
02
E
g 015
Q.
0.1
0,05 |
O =|:|‘I:| |:|I |D|DDD|D|D I|‘||:||_|
L PP PP P PSS S S S S S S S S
AT e T < A it LS M O N T e M O L M S O
PO S S S o SRR VNS S S L G G I RS
Az ¥ o o & & A S ol ke ket Y Bs} 9y Lot o
B ot W AP M Q) P ot N gV N A% gV A
VIV 27 2t o VIV T 2 g7 b g7 o2 o
'\q, '\q, \'} \‘:l,* N+ N 9" N '\f?f '\‘}'

Abb. 52: Durchschnittliche Konzentration der PCDD/PCDF-Kongenere in Immissionen in Deutschland
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Abb. 53: Konzentration der PCDD/PCDF-Kongenere in Griinkohlkulturen der DBS im Jahr 2014
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Abb. 54: Anteile der PCDD/PCDF-Kongenere in Pentachlorphenol-haltigen Holzschutzmitteln verschiedener
Hersteller (nach Hagenmaier und Brunner 1987)

4.2 PCB

4.21 Quellen der PCB-Emission

Der wichtigste Eintrag von dioxinahnlichen (dI-)PCB und nicht-dioxinahnlichen (ndl-)PCB in pflanzliche
Bioindikatoren ist die atmospharische Deposition. Nach Stand der Wissenschaft stammt der Uberwie-
gende Teil des heutigen atmospharischen PCB-Eintrags immer noch aus Primaremissionen und nur
ein geringer Teil (<10 %) aus Sekundaremissionen (Reemission aus Boden und Sedimenten) (Jams-
hidi et al. 2007; Csiszar et al. 2013).

In Westdeutschland wurden etwa 72.500 t PCB und in Ostdeutschland etwa 12.330 t PCB in unter-
schiedlichen Anwendungen in Verkehr gebracht (Detzel et al. 1998; Knetsch 2012). Von diesen insge-
samt 85.000 t PCB gingen etwa 60.000 t in geschlossene Anwendungen und 25.000 t in offene An-
wendungen (Detzel et al. 1998). In geschlossenen Systemen dienten PCB als Kihlflissigkeiten (in
Transformatoren) und als Dielektrikum (in Kondensatoren) oder — in nur zum Teil geschlossenen Sys-
temen Uberwiegend im Bergbau untertage — als Hydraulikdle (Detzel et al. 1998; Knetsch 2012). PCB-
haltige Gerate (geschlossene PCB-Anwendungen) mussten entsprechend der EG-Richtlinie 96/59/EG
(Rat der Europaischen Union 1996) inventarisiert und gekennzeichnet werden, die enthaltenen PCB
waren bis spatestens 2010 zu beseitigen. Jedoch wurden 30 % bis 50 % der PCB in geschlossenen
Anwendungen in der Vergangenheit in Deutschland nicht sachgerecht entsorgt (Detzel et al. 1998).

Zwischen Ende des 2. Weltkrieges und dem PCB-Produktionsstopp flir sogenannte offene PCB-
Anwendungen im Jahr 1972 wurden PCB auch im Kunststoffbereich, primar in Fugenmassen, einge-
setzt. Die in den 1960er- und friihen 1970er-Jahren verbauten 20.000 t PCB in Fugenmassen und
5.000 t PCB in anderen offenen PCB-Anwendungen (vor allem Farbanstriche und Beschichtungen)
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(Abb. 58) sind heute in Deutschland™ die bedeutendste Quelle der PCB-Emission/Immission (Weber
et al 2015). Zu einem groRRen Teil (geschatzte 50 % bis 80 %) sind diese PCB-Anwendungen noch in
Gebauden und Bauwerken enthalten und emittieren kontinuierlich PCB (Weber et al. 2015)™. In 6f-
fentlichen Gebauden wurden auch Akustik-Deckenplatten mit PCB-haltigem Farbanstrich identifiziert
(Volland und Neuwirth 2005). Uber PCB-haltige Farbanstriche an Béden und Wanden wurde bisher
selten berichtet (z. B. Kieper und Hemminghaus 2005). Dass PCB-haltige Baumaterialien auch in
Privatgebduden verwendet wurden, ist kaum bekannt (z.B. Weber und Herold 2015). PCB wurden im
Baubereich auch als Weichmacher in Bodenbelagen, Anti-Rutsch-Bodenbelagen, Estrichen, in Korro-
sionsschutzanstrichen an Beton und an Stahimasten, PVC-Elektrokabeln, Klebern (z.B. Parkettkle-
ber), (Mosaik-) Putzen, Kabelwanddurchfliihrungen, Fensterkitt, Chlorkautschuk-Beschichtungen, in
Lacken fur Holz und in Verdunklungsrollos verwendet. Hierlber gibt es flr Deutschland kaum bzw.
unzureichende Daten, ebenso wenig wie fir andere und heute wohl kaum mehr vorhandene offene
PCB-Anwendungen, wie PCB-haltiges Schmierdl (Getriebe-, Bohr- und Hochdruckpumpendl), Immer-
sionsol in der Mikroskopie oder kohlefreies Durchschlagpapier.
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Abb. 55: Materialfluss und Abfallmanagement von offenen und geschlossenen PCB- Anwendungen und Expositi-
onspfade fir Nutztiere und Mensch (Quelle: Weber et al. 2015)

Der hohe Gebaudebestand aus den 1960er/1970er-Jahren macht Stadte zur PCB-Quelle. In der Nahe
dieser Quellen filhren die Emissionen zu hohen PCB-Anreicherungen an allen Oberflachen. In Ge-
bauden in denen PCB-haltige Baumaterialien vorhanden sind, kann diese Sekundarbelastung dazu
fuhren, dass urspringlich PCB-freie Gegenstande PCB-Konzentrationen erreichen, die Gber dem
Grenzwert von 50 mg PCB/kg fiir POP-Abfall liegen und am Ende der Nutzungszeit als gefahrlicher

3 Vor allem die ehemalige Bundesrepublik, da von den 25,000 t PCB in offener Anwendung 24,000 t dort verbaut wurden
(Detzel et al. 1998; Knetsch 2012).

" Zur Dokumentation der Emission der PCB aus offenen Anwendungen wurde im Rahmen eines F&E-Projekts des Umwelt-
bundesamtes eine Studie zu PCB im Bausektor erstellt (Weber und Herold 2015).
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Abfall entsorgt werden missen. Gegenstédnde mit hoher Sekundarbelastung werden selbst zur PCB-
Quelle (Sekundar-Quelle). Durch die Emissionen offener Anwendungen aus Gebauden und anderen
Bauwerken werden somit die direkte und die weitere Umgebung mit PCB belastet (Bauwerke, Infra-
struktur, Boden, Vegetation, Gewasser etc.). Die so Uber die Jahre und Jahrzehnte durch Sekundéar-
kontamination aufgeladenen Stadte emittieren auch in die weitere Umgebung. Diese PCB-Freisetzung
ist durch mehrere Studien fir Stadte oder Stadtviertel dokumentiert. Bogdal et al. (2014) und Gasic et
al. (2009) berechneten aus Auf3enluftmessungen die PCB-Emission von Zirich (Schweiz) zu

78 kg/Jahr und 600 kg/Jahr. Csiszar et al. (2013) berechneten die jahrliche PCB-Freisetzung aus
Toronto (Kanada) zu etwa 230 kg/Jahr (40 bis 480 kg/Jahr) bei einem abgeschatzten PCB-Inventar
von Toronto von 280 bis 800 Tonnen PCB. In England zeigten Jamshidi et al. (2007) in einer Tran-
sekt-Studie, dass PCB-Emissionen aus dem Stadtzentrum von Birmingham mit dem Wind in die néhe-
re und weitere Umgebung transportiert werden.

Die aktuelle PCB-Emission in Westdeutschland aus den offenen PCB-Anwendungen (Fugendichtun-
gen, Farben und Oberflachenbeschichtungen) wird auf 7 bis 12 Tonnen PCB pro Jahr abgeschatzt
(Weber et al.2015)"°.

4.2.2 PCB-Immission

Dioxindhnliche PCB werden von Grasern wesentlich besser aus der Luft gefiltert als PCDD/F. Das
wurde vom Bayerischen Landesamt fur Umwelt an den Dauerbeobachtungsstationen Augsburg und
Kulmbach gezeigt. Dort wurden in den Jahren 2002 und 2003 die PCB- und PCDD/F-Konzentrationen
der AuRenluftproben mit den Konzentrationen der exponierten Graskulturen verglichen (LfU 2006). Als
Mal fir den Transfer Luft—Gras fir die jeweiligen Verbindungen wurde der Quotient aus den Konzent-
rationen in Luft und Graskultur verwendet. Dabei zeigte sich eindeutig, dass der Transfer von dioxin-
ahnlichen PCB von der Luft auf/in Graser wesentlich effizienter ist als derjenige der PCDD/F (jeweils
bezogen auf den TEQ (WHO 1998)) (LfU 2006). Die Unterschiede in den Transferraten lagen im Mittel
bei einem Faktor von etwa 4. Fur dioxindhnliche und Indikator-PCB war der Transfer Luft-Gras ahn-
lich und innerhalb eines Chlorierungsgrades ergaben sich nur kleine Unterschiede in den Transferra-
ten. Jedoch stiegen die Transferraten von den tri- bis heptachlorierten PCB-Kongeneren mit dem
Chlorierungsgrad stark an (LfU 2006). Fir den PCB-TEQ(1998) war die Transferrate Luft-Gras héher
als fir die Summe der Indikator-PCB (LfU 2006).

Bei den AulRenluftkonzentrationen der dioxinahnlichen PCB (Abb. 56) und der Indikator-PCB (Abb. 57)
zeigte sich ein zu den PCDD/PCDF-Konzentrationen (Abb. 51) entgegengesetzter jahreszeitlicher
Verlauf: Die héchsten Gehalte in der AuRRenluft wurden bei den PCB in den Sommermonaten gemes-
sen, wahrend die Werte im Winter deutlich niedriger lagen. Dioxinahnliche PCB werden, zusammen
mit PCDD/F, auch bei Verbrennungsprozessen gebildet. Doch der entgegengesetzte Jahresgang der
PCB im Vergleich zu PCDD/PCDF zeigt, dass der Eintrag des allergrof3ten Teils der PCB nicht aus
thermischen Quellen stammt. Quellen der freigesetzten PCB (einschlief3lich dioxindhnlicher PCB) sind
hier die Reservoire mit industriell hergestellten PCB, aus denen PCB bei erhéhten Temperaturen in
den warmen Monaten ausgasen/emittieren (siehe Kapitel 4.2.1). Allerdings zeigt der PCB-TEQ, der
primar (>90 %) durch PCB-126 bestimmt wird, auch in den Wintermonaten erhdhte Konzentrationen in
der AuBenluft (Abb. 56). PCB-126 wird auch zusammen mit den PCDD/F in der de novo Synthese bei
der Verbrennung von chlorhaltigen Materialien gebildet und macht etwa 3 % des Gesamt-TEQ aus
(Sakai et al. 2001; Sakurai et al. 2003). Der PCB-TEQ in der Immissionsstudie liegt in den Wintermo-

> Die Emission von PCB aus offenen Anwendungen (vor allem aus Fugendichtungen und Farbanstrichen)von Gebauden

wurde berechnet aus der verwendeten PCB-Menge von 25.000 t, von denen geschétzt noch 50-80% vorhanden sind, sowie
einer jahrlichen Ausduinstung von 0,06 %. Die Ausdiinstungsrate basiert auf einer schwedischen Studie mit gemessenen
0,067 % PCB-Emission pro Jahr (Sundahl et al. 1999), einer deutschen Studie mit gemessenen 0,06 % pro Jahr (Weber und
Herold 2015) und einer kanadischen Studie mit abgeschéatzten 0,01 bis 0,1 % pro Jahr (Csiszar et al. 2013).
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naten bei 4 % des PCDD/F-TEQ (LfU 2006) und stammt hier zum Grolteil aus thermischen Quellen
bei gleichzeitiger, und in den Wintermonaten niederer, Emission/Immission von PCB (einschlielich
PCB-126) aus PCB-Reservoiren.
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Abb. 56: WHO-TEQ der PCB [pg/m?] in Immissionsproben aus Kulmbach sowie die mittleren Temperaturen [°C]
in der Immissionsstudie 2002/2003 (Quelle: LfU 2006)

4.2.3 Unterschiede der PCB-Belastung in stadtischen und landlichen Gebieten

Die Indikator-PCB- und PCB-TEQ-Gehalte in Gras- und Griinkohlkulturen der stadtischen DBS Miin-
chen liegen im Mittel um den Faktor 3 bis 4 héher als die mittleren Gehalte der Iandlich gepragten
DBS (Abb. 12, , Abb. 20, Abb. 25). Der Grund fiir die relativ hohen PCB-Gehalte der DBS Minchen ist
die Langzeitemission aus offenen Anwendungen in Stadten (vor allem Fugendichtungen und Farban-
striche) wie sie auch fir andere Stadte dokumentiert sind (Cziszar et al. 2013; Diefenbacher et al
2015, 2016; Gasic et al. 2009; Jartun et al. 2009; Weber und Herold 2015). Fir Graskulturen werden
in Kapitel 3.1 der jeweilige Gehalt der hochchlorierten Indikator-PCB (PCB-138, PCB-153 und PCB-
180) und der niederchlorierten Indikator-PCB (PCB-28, PCB-52 und PCB-101) getrennt angegeben
(Abb. 17). Der Anteil der hochchlorierten Indikator-PCB ist in den Grasproben fast immer hoher als der
Anteil der niederchlorierten Indikator-PCB. Jedoch wurden an der DBS Munchen in den Messserien
2000-4 und 2001-4 Spitzenwerte von niederchlorierten PCB detektiert (Abb. 17). Niederchlorierte
PCB-Mischungen (Clophen A30 und Clophen A40) wurden iberwiegend in geschlossenen Anwen-
dungen, vor allem in Kondensatoren, verwendet (Fiedler et al. 1995; Weber et al. 2015). Die Belas-
tungsspitzen kénnten aus einer nicht adaquaten Entsorgung von Kondensatoren oder einem anderen
Clophen A30/A40-haltigen Gerat resultieren. Ursache kénnte jedoch auch eine PCB-Freisetzung aus
offenen Anwendungen sein. In offenen Anwendungen wie Fugendichtungen und Farbanstrichen wur-
den zwar meist Clophen A50 oder AG0 verwendet (oder Aroclor-Mischungen gleichen Chlorierungs-
grades) (Weber et al. 2015; Kohler et al. 2005, Herrick et al. 2004). Jedoch wird auch in Fugenmassen
in Deutschland Clophen A40 gefunden (Abb. 59). Kohler et al (2005) fanden in der Schweiz in 10 %
der Fugenmassen, fur die eine industrielle PCB-Mischung angegeben werden konnte, eine nieder-
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chlorierte PCB-Mischung (Clophen A30/A40). Bei Sanierungen von Gebauden mit PCB-haltiger Bau-
substanz kénnen grofte Mengen PCB freigesetzt werden. Zum Beispiel ist das Abstrahlen der Fassa-
de mit Hochdruck-Wasserstrahl ein gangiges Verfahren bei Fassadensanierungen. Die Oberflache
PCB-haltiger Fugenmassen an Mauern oder Fenstern wird dabei mit abgetragen und in Form von
PCB-haltigem Staub freigesetzt (Weber et al. 2015). Guo et al. (2011) zeigten, dass die PCB-
Freisetzung aus Fugenmassen umso grof3er ist, je groRer die Oberflache ist. Frisch geschnittene
Oberflachen emittierten zudem bis zu 40 % mehr PCB und einen hdéheren Anteil an niederchlorierten
PCB als alte Oberflachen.

Auch an den landlichen DBS werden relevante PCB-Immissionen beobachtet, wie die Depositions-
messungen von 2002/2003 (siehe oben; LfU 2006) und die Menge an PCB in den Bioindikatoren (ca.
25 bis 33 % der stadtischen Station Minchen) belegen. Das liegt daran, dass auch in landlichen Ge-
bieten offene PCB-Anwendungen vorhanden sind (z.B. Gebaude, Strommasten, Strallenmarkierun-
gen) (Abb. 55; Jartun et al. 2009; LfU 2011; Weber et al. 2015). Auffallend sind die hohen PCB-TEQ-
Gehalte in Graskulturen an der Iandlichen DBS Bidingen mit einem durchschnittlich um den Faktor 2
bis 3 héheren PCB-TEQ-Gehalt als an anderen DBS im landlich gepragten Raum (Abb. 11). Auch
sind dort die héher chlorierten Indikator-PCB im Vergleich zu den niederchlorierten erhéht (ohne Ab-
bildung). Der Ferntransport spielt bei der PCB-Immission insgesamt eine geringe Rolle, da der GroR3-
teil der hdher chlorierten PCB in der Nahe der Quellen deponieren (von Waldow et al. 2010; LfU
2011)16. Jedoch kann bei Freisetzung sehr groRer PCB-Mengen auch noch im weiteren Umland eine
erhdhte Depositionsrate nachgewiesen werden: Fur Toronto wurde eine jahrliche PCB-Freisetzung
von 230 kg berechnet und eine Depositionsfahne in Windrichtung von 50 km gemessen (Csiszar et al.
2013, 2014). Die Emissionen aus dem Stadtzentrum von Birmingham fuhrten bis in 30 km Entfernung
(Hauptwindrichtung) zu erhéhten Konzentrationen im Boden (Jamshidi et al. 2007) und fiir eine ehe-
malige PCB-Produktion in der Slowakei wurden erhéhte Gehalte in der Bevdlkerung bis 70 km in
Hauptwindrichtung gefunden (Wimmerova et al. 2015). Die DBS Bidingen liegt jedoch auf3erhalb des
direkten Einflussbereichs von Stadten und GroRindustrien. Im ndheren Umfeld der DBS Bidingen
konnte eine offene PCB-Anwendung ausfindig gemacht werden. Dabei handelt es sich um einen
Schutzanstrich mit PCB-Anteil (41,3 ug/kg gesamt PCB und 3,9 ug/kg PCB-TEQ (WHO 2005)).

Die PCB-Gehalte der Gras- und Griinkohlkulturen an der DBS Miinchen zeigen utber die Jahre und
innerhalb eines Jahres starke Schwankungen. Diese Schwankungen mit zum Teil mehrfach hoheren
Konzentrationen im Vergleich zu Messungen in den Jahren zuvor und danach (z.B. fir Grinkohl
2002-1; 2004-1; 2004-2; 2012;Abb. 20) kénnen am besten durch hohe Emissionen bei Sanierungen
oder Abbruch von Gebauden und anderen Bauwerken erklart werden, die PCB in Fugendichtungen
oder Farbanstrichen enthalten. Bei solchen Sanierungen oder bei Abbruch kénnen relevante Mengen
PCB freigesetzt werden (Herrick et al. 2007; Jartun et al. 2009; Sundahl et al. 1999; Weber und He-
rold 2015).

4.2.4 Jahresgang und zeitliche Trends der PCB-Belastung

Der Jahresgang der atmospharischen PCB-Gehalte wurde an drei landlichen DBS (Augsburg, Gras-
sau und Kulmbach) in den Jahren 2002/2003 mit Aktivprobenahme gemessen. Die Gehalte der Indi-
kator-PCB und der dI-PCB sind in den Sommermonaten drei- bis finfmal héher als in den Wintermo-
naten und korrelieren mit der AulRentemperatur (Abb. 57; LfU 2006). Dies resultiert, wie oben be-
schrieben, primar aus der Desorption/Emission von PCB aus offenen PCB-Anwendungen, da der
Dampfdruck der PCB, und damit die Emission, temperaturabhangig ist (Falconer und Bidleman 1994,
Guo et al. 2011, Volland und Neuwirth 2005).

' Hoher chlorierte PCB werden durch trockene und nasse Deposition aus der Atmosphare herausgekammt (von Waldow et

al. 2010).
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Der in Bayern gefundene Jahresgang der PCB-Immission ist vergleichbar mit anderen Studien
(Bogdal et al. 2014; Eurofins 2010). Bei der Untersuchung der PCB-Freisetzung aus der Stadt Zirich
zeigten Bogdal et al. (2014), dass die PCB-Freisetzung im Sommer fur Indikator-PCB um das 4,7-
Fache, der dI-PCB um das 3,5-Fache und des PCB-TEQ(1998) um das 5,9-Fache im Vergleich zum
Winter erhéht waren. Diese erhdhte Immission im Sommer wird primar durch die Desorption aus offe-
nen Anwendungen verursacht (Bogdal et al. 2014; Diefenbacher 2015, 2016; Weber und Herold
2015).
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Abb. 57: Summe der Indikator-PCB [pg/m?] in Immissionsproben aus Kulmbach sowie die mittleren Temperaturen
[°C] in der Immissionsstudie 2002/2003 (Quelle: LfU 2006)

Die PCB-Gehalte in den Bioindikatoren spiegeln diesen Jahresgang nur zum Teil und abgeschwacht
wieder. An der DBS Munchen liegen zwischen 2002 und 2014 die August-Messwerte fir Indikator-
PCB in Graskulturen im Mittel hoher als die Messwerte von Mai-Juli, jedoch nur um den Faktor 1,15,
wahrend die September-Messwerte in gleicher Hoéhe wie die von Mai-Juli (Faktor 0,99) liegen (). Da
es bei den Graskulturen an der DBS Miinchen im August 2000 und 2001 ungewoéhnlich hohe Werte
von niederchlorierten Indikator-PCB gab, die andere Ursachen haben missen (z.B. offener Kondensa-
tor bei Entsorgung) als erhdhte Ausdiinstung infolge hdherer Temperaturen, wurden diese Jahre hier
beim jahreszeitlichen Trend nicht berlcksichtigt. Auch an den landlich gepragten DBS gibt es zwi-
schen den drei Messintervallen (Mai-Juli, August, September) nur geringe Unterschiede im Indikator-
PCB-Gehalt (); die Werte von August liegen im Mittel 1,01-fach und die von September 1,15-fach iber
den Werten der Messperiode Mai—Juli. Trotz der ca. 30 % bis 50 % geringeren atmospharischen PCB-
Gehalte im September im Vergleich zum August (Abb. 57; LfU 2006) wurden also im September im
Schnitt héhere Gehalte in den Graskulturen der landlichen DBS detektiert als im August. Dies liegt
sehr wahrscheinlich an einer besseren Adsorption der PCB an den Grasern in den kalteren Septem-
bermonaten (insbesondere Nachten).

Grund fir die Abnahme der PCB-Emission/Immission seit Beginn der Messungen ist die Abnahme der
Emission aus offenen und geschlossenen Anwendungen lber die Zeit. Zum einen wird geschatzt,
dass nur noch 50 % bis 80 % der offenen Anwendungen vorhanden sind (Weber et al 2015), was die
Emission Uber die letzten 40 Jahre reduzierte. Fugenmassen wurden zum Teil abgedeckt oder versie-
gelt, wodurch die Emission stark reduziert wird (Guo et al. 2012; Weber und Herold 2015). Auch wur-
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den PCB enthaltende Farbanstriche in Freibadern oder an Metallkonstruktionen wie Strommasten,
aber auch PCB-haltige Fugenmassen, in den letzten vier Jahrzehnten zum Teil mehrfach Gberstri-
chen, was ebenfalls zu einer Verminderung der PCB-Emission fuhrt. Jedoch kénnen PCB-haltige Ma-
terialien bei unsachgemafer Sanierung offengelegt und freigesetzt werden (Jartun et al. 2012; Weber
und Herold 2015; Abb. 55). PCB in geschlossenen Anwendungen wurden in Deutschland in den letz-
ten 30 Jahren zum grofiten Teil entsorgt, sodass diese inzwischen nicht mehr zur PCB-Emission bei-
tragen, mit Ausnahme von PCB-Kleinkondensatoren die zum Teil noch fiir PCB-Emissionen in
Schredderanlagen verantwortlich sind (Hiester et al. 2004; Gebhardt 2012; LfU 2011). Bei der Entsor-
gung von PCB in geschlossenen Anwendungen in den letzten 40 Jahren wurden 30 % bis 50 % nicht
sachgerecht entsorgt (Detzel et al. 1998; Weber et al. 2015). Dies trug in den letzten 30 Jahren (pri-
mar vor 2000) auch zur Belastung der Umwelt, einschliel3lich der Atmosphare, mit PCB bei.

4.2.5 Relative Zunahme von hochchlorierten PCB und des PCB-TEQ

Die Belastung der Atmosphéare mit PCB, und damit die Belastung der Pflanzen, wird durch die Frei-
setzung aus noch vorhandenen PCB-Anwendungen verursacht (Kapitel 4.2.1). Niederchlorierte PCB
werden in der Luft schnell abgebaut (Wania und Daly 2002) und nur ein Teil davon gelangt auf die
Oberflachen der Pflanzen. Beim Indikator-PCB-Gehalt in den untersuchten Bioindikatoren Gberwiegt
der Anteil der hochchlorierten Indikator-PCB"’. Dies wird in Kapitel 3.1.4 fir Graskulturen dargestellt.
Die Indikator-PCB-Gehalte in den Bioindikatoren Gras, Griinkohl und Fichtennadeln nahmen zwischen
2000 und 2014 deutlich ab. Die Abnahme war bei Graskulturen der DBS mit tGiber 80 % am hochsten.
Bei Griinkohlkulturen war die Abnahme der Indikator-PCB-Gehalte mit 70 % und bei Fichtennadeln
des Fichtenmessnetzes mit 64 % etwas geringer. Jedoch nahmen die Gehalte der niederchlorierten
Indikator-PCB in den drei Bioindikatoren starker ab, als die der hochchlorierten Indikator-PCB. Abb. 58
zeigt dies am Beispiel der Graskulturen. Im Jahr 2000 war der Gehalt an hochchlorierten Indikator-
PCB in Graskulturen etwa ebenso hoch wie der Gehalt an niederchlorierten Indikator-PCB. 2014 war
er doppelt so hoch.

3.5
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Abb. 58: Zeitreinen zum Verhaltnis hochchlorierter Indikator-PCB zu niederchlorierten Indikator-PCB flir Graskul-
turen an den landlichen DBS, sowie deren lineare Trendlinien

" In Kiefernnadeln des ostdeutschen Industriegebietes Diibener Heide (iberwog in mehreren Jahren der Anteil der niederchlo-

rierten Indikator-PCB

Bayerisches Landesamt fiir Umwelt 2018 73



Quellen der Belastung durch PCDD/F und PCB

Der starkere Rickgang der Emission an niederchlorierten Indikator-PCB kann zwei Griinde haben. In
geschlossenen Geraten wurden tiberwiegend PCB-Ole (z. B. Clophen A30/A40) verwendet. Diese
haben einen geringeren mittleren Chlorierungsgrad und einen gréReren Anteil an niederchlorierten
PCB als die harzartigen héher chlorierten PCB-Mischungen (z.B. Clophen A50/A60), die in offenen
Anwendungen im Baubereich verwendet wurden (Takasuga et al. 2006). Die Weiterverwendung PCB-
haltiger Kondensatoren ist seit dem Jahr 2000 untersagt und bis spatestens zum 31.12.2010 mussten
PCB-haltige Gerate, mit Ausnahme von z.B. Kleinkondensatoren in Elektrogeraten, beseitigt sein. Seit
dem Jahr 2000 sollten sich die PCB-Emissionen aus Leck gewordenen oder unsachgemaf entsorgten
geschlossenen Anwendungen deshalb deutlich verringert haben. Dies sollte sich insbesondere in
einem Rilckgang der Emission der niederchlorierten PCB wiederspiegeln.

Auch bei der Emission aus offenen PCB-Anwendungen ist zu erwarten, dass sich der Anteil der nie-
derchlorierten PCB an der PCB-Emission uber die Jahre kontinuierlich verringert. Denn niederchlorier-
te PCB dunsten aufgrund ihres niedrigeren Dampfdrucks leichter aus als héher chlorierte PCB. Dies
verringert deren Konzentration im Laufe der Jahre in Fugenmassen (Melymuk et al. 2008) und Farb-
anstrichen. Die relative Anreicherung von PCB-180 im Vergleich zur verwendeten PCB-Mischung
lasst sich gut an den Proben von Fugenmassen und Farbanstrichen erkennen (Abb. 59).
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Abb. 59: Anteile der Indikator-PCB am Indikator-PCB-Gehalt in Proben von Fugenmassen und Farbanstrichen im
Vergleich zu verschiedenen Clophen-Mischungen

Wie bei den hoch- und niederchlorierten Indikator-PCB, so zeigt sich auch bei den dioxindhnlichen
PCB, dass die Hohe der Abnahme von einzelnen PCB-Kongeneren Uber die Zeit nicht mit der Hohe
der Abnahme der Summe der Indikator-PCB (Indikator-PCB) ubereinstimmen muss. Denn die PCB-
TEQ-Gehalte fielen zwischen 2002/2004 und 2014 in Graskulturen (33 %), Griinkohlkulturen (47 %)
und Fichtennadeln (35 %) weniger stark ab als die entsprechenden Indikator-PCB-Gehalte in diesem
Zeitraum (61 %, 52 % bzw. 49 %). Der PCB-TEQ in den Bioindikatoren wird tiberwiegend von der
Konzentration des PCB-126 bestimmt. Das wird fur Graskulturen in Abb. 11 gezeigt. Das Verhaltnis
der Konzentration von PCB-126 zur Summe der Indikator-PCB steigt im Beobachtungszeitraum (2002
bis 2014) in den Gras- und Griinkohlkulturen an (Abb. 39). Fir Graskulturen (Septembermessung) ist
der Anstieg auf das Dreifache von 50 pg PCB-126-TEQ/ug Indikator-PCB auf 150 pg PCB-126-
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TEQ/ug Indikator-PCB besonders hoch. Jedoch ist in Fichtennadeln in allen Jahren das Verhaltnis mit
Werten zwischen 300 und 400 pg PCB-126-TEQ/ug Indikator-PCB am hdchsten.

Das Verhaltnis des PCB-126 zum Indikator-PCB (Abb. 39) ist hier ein Indikator fir das Mal} des photo-
lytischen Abbaus von PCB auf den Bioindikatoren. Hierbei wird durch die UV-Strahlung im Sonnen-
licht aus héherchlorierten PCB-Molekiilen ein Chloratom abgespalten (partielle Dechlorierung). Dabei
wird zum Teil PCB-126 gebildet. Dabei nimmt die Konzentration der Indikator-PCB ab und die des
PCB-126 nimmt zu. Durch den hohen TEF-Faktor des PCB-126 nimmt trotz des Gesamtabbaus der
PCB der PCB-TEQ zu. Die Verringerung der Konzentration der Indikator-PCB bei gleichzeitiger Erho-
hung des PCB-TEQ zeigt sich auch im Vergleich der drei Bioindikatoren. Der Indikator-PCB-Gehalt ist
in Grunkohl am héchsten und in Fichtennadeln am geringsten (Abb. 37), wahrend der PCB-TEQ-
Gehalt umgekehrt in Fichtennadeln am hochsten und im Griinkohl am geringsten ist (Abb. 38). Ein
héherer photolytischer Abbau von PCB auf Graskulturen im September im Vergleich zum Grinkohl im
Oktober/November lasst sich durch den starkeren Sonneneinfall im September im Vergleich zum Ok-
tober/November erklaren, der durch die senkrecht stehenden Grashalme noch begunstigt wird.
Dadurch trifft auf allen Oberflachen des Grases Sonneneinstrahlung auf. Beim Griinkohl liegen, bei
tiefer stehender Sonne im Herbst, stets grofiere Teile der Blatter im Schatten, zum einen aufgrund der
gewellten Blattstruktur und zum anderen weil sich die Blatter gegenseitig beschatten. Die Fichtenna-
deln werden dem Kronenbereich enthommen und sind iber die ganzen Sommermonate dem Sonnen-
licht ausgesetzt.

Die partielle Dechlorierung ist ein gut belegter Mechanismus (Miao et al. 1999, Barr et al. 1997, Chang
et al. 2003, Xue et al. 2008, Wang et al. 2014). Dabei gibt es eine Praferenz der Dechlorierung des
hdéher chlorierten Phenylrings und der ortho-Position. Bei coplanaren oder symmetrischen PCB ist die
UV-Abbaurate am geringsten (Barr et al. 1997, Miao et al. 1999, Chang et al. 2003). Zu den coplana-
ren PCB gehdren PCB-77 und PCB-126. Dass Sonnenlicht in einer hochchlorierten PCB-Mischung
die Konzentration von PCB-126 und PCB-77 ansteigen lasst, zeigten Lepine et al. (1992). Sie setzten
eine Aroclor 1254-Lésung 55 Tage lang dem kanadischen Sonnenlicht aus (Dezember bis Januar,
10°C). PCB-77 und PCB-126, die zuvor unter der Nachweisgrenze lagen, hatten danach Konzentrati-

onen von 2,5 % bzw. 0,43 %.

Dass die Dechlorierung von PCB durch UV-Licht bereits an der Quelle stattfindet, zeigen Proben von
Farbanstrichen, die auf dI-PCB untersucht wurden (Abb. 59 und Abb. 60). Im PCB-haltigen Farban-
strich eines Schwimmbads mit Sonneneinstrahlung wurde eine erhohte PCB-126-Konzentration (22,5
ug PCB-126-TEQ/g Indikator-PCB) gefunden, wahrend PCB-126 in den PCB-haltigen Farbanstrichen
zweier Stalle (Innenraum) bedeutend geringer war (1,1 bzw. 2,5 yg PCB-126-TEQ/g Indikator-PCB)
(Weber et al. 2015). Der Farbanstrich einer Wilhelmi-Akustik-Deckenplatte aus einem Biiro, das mit
Leuchtstofflampen beleuchtet wurde, lag mit 12,2 ug PCB-126-TEQ/g Indikator-PCB zwischen diesen
Werten von Stall und Schwimmbecken (Abb. 60). Alle vier Farbanstriche enthielten die PCB-Mischung
Clophen A60 als Weichmacher (Abb. 59). Im urspringlichen industriellen Clophen A60 ist PCB-126
jedoch nur in einer Konzentration vorhanden, die bei einer Analyse aller PCB-Einzelkongenere unter
der Bestimmungsgrenze von 0,0001% lag (dies entspricht <0,26 ug PCB-126-TEQ/g Indikator-PCB)
(Takasuga et al. 2006; Abb. 60). In der Farbe der Wilhelmi-Deckenplatte und in der Original-Clophen
AB0-Mischung konnten nicht alle dI-PCB bestimmt werden. In Abbildung Abb. 60 ist fir diese Proben
der PCB-TEQ jeweils mit Bestimmungsgrenze (upper bound (ub)) und ohne Bestimmungsgrenze (lo-
wer bound (Ib)) angegeben. Eine relevante Zunahme des PCB-126 durch Dechlorierung ist nur bei
hdéher chlorierten PCB-Mischungen wie Clophen A50/A60 oder bei entsprechenden Mischungen ande-
rer PCB-Hersteller méglich. Diese starke Zunahme des PCB-TEQ durch Sonnen oder Lichteinstrah-
lung der hochchlorierten Mischungen fuhrt zu einer starken Gesamtzunahme des Gesamt PCB-TEQ
der PCB Mischungen, insbesondere einer Zunahme des TEQs bei Farben und anderen offenen An-
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wendungen, die zu einem grof3en Teil Clophen A60 enthalten. Diese langsame partielle Dechlorierung
Uber die Jahre und die damit verbundene Zunahme des TEQs ist sehr wahrscheinlich der Grund, wa-
rum der PCB-TEQ in der Umwelt/den Bioindikatoren bedeutend weniger Uber die Zeit abnimmt, als die
Indikator-PCB Konzentration (siehe Kapitel 3).
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Abb. 60: PCB-TEQ-Gehalt in Proben von Farbanstrichen im Vergleich zu Clophen A60 (links) und Anteile der dlI-
PCB am jeweiligen PCB-TEQ (rechts) mit Benennung der x-Achse im rechten Diagramm

Auch der ungewohnlich hohe Anteil von PCB-52 in der Farbe des Schwimmbeckens (Abb. 59) Iasst
sich durch die Dechlorierung von héher chlorierten PCB erklaren. Als symmetrisches Molekul erwies
sich PCB-52 als besonders resistent gegen eine weitere Dechlorierung (Wang und Wang 2006, Xue
et al. 2008). Die Neubildung von PCB-52 durch Dechlorierung héherchlorierter PCB muss nicht mit
einer Reduzierung der hochchlorierten Indikator-PCB verknipft sein. Denn 80 % der PCB-Menge
einer Clophen-Mischung sind keine Indikator-PCB'®. Der gréfte Teil einer PCB-Mischung besteht aus
PCB-Kongeneren, die weder Indikator-PCB noch dioxindhnliche PCB sind. Diese werden meist
schnell in der Umwelt abgebaut, werden bei den Ublichen Messungen nicht erfasst und bilden eine
groRes Reservoir flr die Bildung von PCB-52 und insbesondere fir die Bildung von PCB-126 durch
Dechlorierung.

5 Vergleich mit anderen Hintergrunddaten

5.1 Vergleich mit Beobachtungsstationen in Baden-Wiirttemberg
Baden-Wiirttemberg hat fiir die Uberwachung von Futtermitteln (Aufwuchs/Gras, Heu, Silage) finf
Beobachtungsstationen. Die Beobachtungsstationen sind nach der Bevdlkerungsdichte unterteilt
(landlicher Raum, Verdichtungsansatze und groRer Verdichtungsraum) (Tab. 19). Eine stadtische
Beobachtungsstation (wie Miinchen) ist im Untersuchungsprogramm nicht enthalten.

" Fur die Bestimmung des PCB-Gesamt-Gehaltes wird die Summe der Indikator-PCB mit dem Faktor 5 multipliziert
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Das Chemische und Veterinaruntersuchungsamt (CVUA) Freiburg untersucht jahrlich Futtermittelpro-
ben aus den Beobachtungsstationen auf PCDD/F, dI-PCB und PCB. In den Aufwuchs-/Futterproben
(Gras, Heu, Silage) (Probenahme 2005-2012) aus landlichen Regionen lagen die mittleren Gehalte
(Mediane) der dI-PCB bei 0,06 und 0,07 ng PCB-TEQ/kg 88%TS (Tab. 19). Umgerechnet auf 100%
TS entspricht dies einem Gehalt von 0,07 und 0,08 PCB-TEQ/kg TS. Die PCB-TEQ-Gehalte in Auf-
wuchsproben aus den landlichen Dauerbeobachtungsstationen Baden-Wirttembergs sind damit et-
was niedriger doch vergleichbar mit dem mittleren PCB-TEQ-Gehalt (Median) in Graskulturen an den
landlichen DBS in Bayern von 0,11 ng PCB-TEQ/kg TS im Zeitraum 2005 bis 2012 (siehe Kapitel
3.1.2). Diese Gehalte sind unter den fir Rinder kritischen Futtermittelgehalten, die zu Héchstgehalts-
Uberschreitungen in Rindfleisch fihren kdnnen (siehe Kapitel 6; Weber et al. 2015).

Die PCB-TEQ-Gehalte im Aufwuchs nehmen in Baden-W rttemberg mit der Besiedlungsdichte zu
(Tab. 19). In groflen Verdichtungsrdumen lag der mittlere Gehalt im Aufwuchs (Median 2005-2012)
um 0,15 PCB-TEQ/kg TS (0,13 ng PCB-TEQ/kg 88%TS) und somit doppelt so hoch wie im Aufwuchs
aus landlichen Regionen. Damit wird fur Kalber aus Mutterkuhhaltung die kritische dI-PCB-Aufnahme
schon allein durch den Aufwuchs ausgeschopft (siehe Kapitel 5.3). Dieser Gehalt liegt Gber dem Ge-
halt von Graskulturen an den bayerischen landlichen DBS aber deutlich unterhalb des mittleren Ge-
halts an der DBS Miinchen, der im Zeitraum 2005-2012 bei 0,40 ng PCB-TEQ/kg TS liegt.

Die PCB-TEQ-Gehalte in den Aufwuchsproben an den einzelnen Standorten in Baden-Wrttemberg
zeigen relativ starke Schwankungen (Tab. 19). Vergleichbare Schwankungen gibt es in Bayern vor
allem an der DBS Minchen und zum Teil auch in Bidingen (siehe Kapitel 3.1.2).

Die durchschnittlichen PCDD/F-Gehalte (Probenahme aus 1996-2012) in Aufwuchsproben an den
Beobachtungsstationen in Baden-W rttemberg liegen in den landlichen Gebieten bei 0,07 bis 0,09 ng
PCDD/F-TEQ/kg TS (0,06 bis 0,08 ng TEQ/kg 88%TS) und an der Beobachtungsstation des Verdich-
tungsansatzes bei 0,10 ng PCDD/F-TEQ/kg TS (0,09 ng PCDD/F-TEQ/kg 88%TS) (Tab. 19). Die mitt-
leren PCDD/F-Gehalte Graskulturen, die in finf Messserien von Mai bis September an den DBS Bay-
erns exponiert wurden, liegen in diesem Zeitraum etwas héher mit einem mittleren Gehalt von 0,12 ng
TEQ/kg TS (Median) seit Beginn der Messungen im Jahr 1997 bis zum Jahr 2012.

Die durchschnittichen PCDD/F-Gehalte in Aufwuchsproben der groRen Verdichtungsrdume in Baden-
Wirttemberg liegen bei 0,13 bzw. 0,14 ng TEQ/kg TS (0,11 bzw. 0,12 ng TEQ/kg 88%TS) (Tab. 19).
Auch hier liegt der mittlere PCDD/F-TEQ-Gehalt in Graskulturen der DBS Munchen fur den Zeitraum
1997-2011 mit 0,16 ng TEQ/kg TS (Median) leicht daruber.

Tab. 19: PCDD/F- und dI-PCB-Gehalte in Futterproben (Gras, Heu, Silage) aus dem Dioxin-Referenzmess-
programm aus Baden-Wrttemberg

Aufwuchsproben PCDD/F (1996-2012) dI-PCB (2005-2012)
Beobachtungsstationen Baden- | (ng WHO(2005)-PCDD/F-TEQ/kg (ng WHO(2005)-PCB-TEQ/kg
Wiirttemberg 88% TS) 88% TS)

Bereich Median Bereich Median
Landliche Region 1 0,03 - 0,26 0,06 0,05-0,18 0,07
Landliche Region 2 0,02 - 0,31 0,08 0,04 - 0,21 0,06
Verdichtungsansatze 0,03-0,33 0,09 0,05-0,18 0,10
groer Verdichtungsraum1 0,03 -1,04 0,12 0,07 - 0,47 0,13
grofRer Verdichtungsraum 2 0,02-0,42 0,11 0,07 - 0,37 0,13

Quelle: Dioxin-Referenzmessprogramm aus Baden-Wrttemberg (2005-2012; 111 Proben)
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Insgesamt zeigt dieser Vergleich, dass die mittleren Gehalte in Graskulturen der DBS Bayerns und die
Gehalte des Wiesenaufwuchses der Beobachtungsstationen Baden-Wiirttembergs eine gute Uberein-
stimmung aufweisen.

Eine Zunahme der TEQ-Gehalte mit der Besiedlungsdichte zeigt sich auch bei Fichtennadeln an den
Standorten des bayerischen Dioxin-Messnetzes (Tab. 20, Abschnitt 3.3.2 Abb. 31 oben). Wahrend
sich die bayerischen Dauerbeobachtungsstationen an Hintergrundstandorten befinden (Ausnahme
DBS Miinchen), gibt es im bayerischen Fichtenmessnetz verschiedene Standorttypen. Im aktuellen
Dioxinmessnetz sind zehn Standorte als landlich und funf als landlich siedlungsnah klassifiziert. Ein
Standort befindet sich im Hochgebirge der Alpen. Der Fichtenstandort in der Stadt Miinchen zahlt
zwar nicht zum aktuellen Dioxin-Messnetz, doch aus Miinchen gibt es Messwerte von 2004, 2005 und
2006. Fur die PCDD/F-TEQ-Gehalte und insbesondere fiir die PCB-TEQ-Gehalte in Fichtennadeln in
Bayern ergibt sich eine Zunahme mit der Siedlungsdichte (Tab. 20). Dies ist in Ubereinstimmung mit
der entsprechenden Zunahme der PCDD/F- und PCB-TEQ-Gehalte in Grinfutterproben der Beobach-
tungsstationen Baden-Wirttembergs (Tab. 19).

Auch Einzeluntersuchungen des LfU an Grinkohlkulturen in den 1990er-Jahren deuteten bereits auf
eine Abhangigkeit der PCB-Konzentrationen von der Besiedlungsdichte hin (Waber et al. 1996).

Tab. 20: Vergleich der PCDD/F- und dI-PCB-Gehalte in Fichtennadeln von Standorten des Dioxin-Messnetzes mit
unterschiedlicher Siedlungsdichte

Fichtennadeln PCDD/F (2008-2013)
Standortc dos bayerisehen | (ng WHO(Z0DS)PCODIFTEQKS | (ng wio(z008)POB-TEQl T9
gh::rbst-l3 Friihjahrsmess. Bereich Median Bereich Median
Hochgebirge (n=1) 0,02-0,44 0,05 0,08-0,13 0,10
landlich (n=10) 0,09 - 0,30 0,21 0,09-0,14 0,13
Iandlich siedlungsnah (n=5) 0,07 - 0,30 0,20 0,11-0,16 0,15
Minchen (2004-2006)1 Faktor Faktor 1,4 Faktor Faktor 2,4
1,0-1,8 1,9-2,8

' Der Fichtenstandort Miinchen gehdrt nicht zu den Standorten des aktuellen Dioxin-Messnetzes und wurde nach
2006 nicht mehr beprobt. Der Faktor gibt die Erhéhung gegenliber den Messungen an Standorten des aktuellen
Dioxin-Messnetzes in den Jahren 2004—2006 an

5.2 Vergleich mit Daten von MONARPOP und POPAIp

Im landeribergreifenden MONARPOP Projekt (MOnitoring Network in the Alpine Region for Persistent
and other Organic Pollutants) wurde das Ausmalf’ der Belastung der Alpen mit langlebigen organi-
schen Schadstoffen (POPs) untersucht. In Osterreich, Deutschland, Italien, Slowenien und der
Schweiz wurde an 40 entlegenen Alpen-Standorten und sieben Hohengradienten die Belastungen
durch organische Schadstoffe (30 Substanzen bzw. Substanzgruppen) gemessen, unter anderem in
Fichtennadeln (LfU 2014; Offenthaler et al. 2009a,b). Das POPAIp-Projekt ist die Fortfihrung der
MONARPOP-Untersuchungen zu Ausmaf} und Bedeutung des Ferntransports von POPs fiir den bay-
erischen Alpenraum. Die Ergebnisse von POPAIp konnten in einigen Punkten detailliertere und ergan-
zende Aussagen zu den alpenweiten Untersuchungen aus MONARPOP liefern. Fichtennadeln erwie-
sen sich als geeignete Bioindikatoren fiir alle POPs (Kirchner et al. 2011). Die Ergebnisse der Projekte
lieferten durch den Bezug auf Herkunftsgebiete in Europa erste Indizien fir atmospharische Fern-
transportprozesse von POPs an und Uber die Alpen.
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In Fichtennadeln und im Boden am nérdlichen und stdlichen Alpenrand wurden héhere Belastungen
als in den Zentralalpen gefunden. Dies zeigt, dass POPs starker in der Nahe der Quellen deponieren
(von Waldow et al. 2010). Messungen auf drei Alpengipfeln zeigten z.T. Konzentrationen im Nieder-
schlag, die mit denen von Stationen aus stadtischen Gebieten durchaus vergleichbar waren. Auf
Grund der grof3en Konzentrationsunterschiede zwischen Luftmassen unterschiedlicher Herkunft
musste davon ausgegangen werden, dass ein Stofftransport von Quellen auferhalb des Alpenraumes
vorlag (Kirchner et al. 2011). Daneben gibt es auch durch lokale Quellen hausgemachte Belastungen
im Alpenraum. Hohere Konzentrationen an den tiefst gelegenen Standorten bzw. in mittleren Héhen
lassen den Einfluss regionaler bzw. lokaler Ursachen (z. B. Hausbrand, Verkehr) sowie den Einfluss
von den in den Alpentalern haufig auftretenden Temperaturinversionen vermuten (Umweltbundesamt
Osterreich 2009).

An der bayerischen Umweltforschungsstation (UFS) Schneefernerhaus an der Zugspitze werden im
Vergleich zu den Stationen in Osterreich und der Schweiz die héchsten Belastungen bei der Immissi-
on und Deposition von POPs gemessen. Dabei spielen sowohl der héhere Niederschlag am noérdli-
chen Alpenrand eine Rolle als auch die grofieren Belastungen von Luftmassen aus dem Herkunftsge-
biet Nordost im Gegensatz zu denen aus anderen Gebieten. Offen ist, ob das bayerische Alpenvor-
land bzw. Bayern an den Belastungen der Luftmassen aus Nordost einen Anteil hat (Kirchner et al.
2011).

Frihere Untersuchungen im bayerischen Alpenraum haben bereits gezeigt, dass organische Schad-
stoffe im kalteren und niederschlagsreicheren Héhenklima vermehrt deponiert und nur sehr langsam
wieder ausgetragen werden. Dadurch kann eine Anreicherung dieser Stoffe stattfinden. Gerade in
kalten Gebirgsregionen mit Eis und Schnee reichern sich diese Stoffe durch den Prozess der kalten
Kondensation an. Allgemein gelten Walddkosysteme aufgrund des Effekts der Kronenfilterung als
Senken fur POPs (LfU 2014; Rotard et al. 1994).

Fichtennadeln, die im Rahmen von MONARPOP in entlegenen Gebieten der Alpen im Herbst 2004
beprobt wurden, hatten PCDD/F-TEQ-Gehalte, die im Mittel bei 0,034 PCDD/F-TEQ/kg TS lagen. Die
der Fichtennadeln im Alpenraum hatten damit nur ein Drittel der mittleren PCDD/F-TEQ-Gehalte der
Fichtennadeln des bayerischen Dioxin-Messnetzes, die im Herbst 2005 untersucht wurden und deren
Konzentration bei 0,10 PCDD/F-TEQ/kg TS lag (Tab. 21). Der PCB-TEQ der Fichtennadeln aus entle-
genen Alpengebieten erreichte im Mittel mit 0,125 ng PCB-TEQ/kg TS fast die Werte der Fichtenna-
deln im Dioxin-Messnetz (0,16 ng PCB-TEQ/kg TS). Die Summe der Indikator-PCB war in den Fich-
tennadeln der Alpen mit 905 ng/kg TS hingegen fast doppelt so hoch wie in den Fichtennadeln des
bayerischen Dioxin-Messnetzes (465 ng/kg TS) (Tab. 21). An einzelnen Standorten der MONARPOP-
Fichten lagen die PCDD/F-TEQ-Werte im Herbst 2004 ebenso hoch wie an den am hdchsten belaste-
ten Standorten des Dioxin-Messnetzes im Herbst 2005, beim PCB-TEQ liegen einzelne MONARPOP-
Standorte bei mehr als dem Dreifachen und bei Indikator-PCB bei fast dem Vierfachen der hochsten
Gehalte im Dioxin-Messnetz.

Auch das Verhaltnis PCB-TEQ zu PCDD/F-TEQ ist in den Fichtennadeln des Alpenraums deutlich
hoher als im bayerischen Dioxin-Messnetz: Der PCB-TEQ lag 2005 im Dioxin-Messnetz im Mittel beim
1,5-Fachen des PCDD/F-TEQ, wahrend im Jahr 2004 der PCB-TEQ im MONARPOP-Projekt beim
3,7-Fachen des PCDD/F-TEQ lag (Tab. 21).
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Tab. 21: Vergleich der PCDD/F-TEQ-, PCB-TEQ- und Indikator-PCB-Gehalte (Mittelwerte) von Fichtennadeln in
den Alpen von Herbst 2004 mit den Messwerten des Dioxin-Messnetzes von Herbst 2005

Fichtennadeln PCDD/F-TEQ PCB-TEQ PCBe¢

Herbst 2004 und 2005 in ng/kg TS in ng/kg TS in ng/kg TS
Mittelwert (Bereich) Mittelwert (Bereich) Mittelwert (Bereich)

MONARPOP 0,034 (nd-0,174) 0,125 (0,008-0,868) 905 (394-2370)

(2004, n=40)

Dioxin-Messnetz 0,10 (0,03-0,16) 0,16 (0,09-0,24) 465 (357-627)

(2005, n=8)

Fichtennadeln an Standorten 0,09 (0,06-0,15) 0,15 (0,10-0,21) 480 (357-585)

von DBS (2005, n=6 flr

Indikator-PCB)

Die sechs Fichtenstandorte im Nationalpark Berchtesgaden (NP BG), die im Rahmen des POPAIp-
Projektes beprobt wurden, befinden sich in unterschiedlicher Héhenlage (ansteigend von BG1 zu
BG6) und reprasentieren im Wesentlichen die siedlungsferne Hintergrundbelastung wenig belasteter
Gebiete. Je nach Substanzgruppe zeigen viele POPs in den Fichtennadeln eine Hohenabhéangigkeit
(Kirchner et al. 2011). Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), die bei der unvollstandi-
gen Verbrennung von organischem Material (Kohle, Kraftstoff, Heizdl, Holz) entstehen, zeigen eher
eine U-Verteilung, mit den hdochsten Werten im Tal, geringeren Konzentrationen in mittleren Héhen
und nach oben wieder einem leichten Anstieg. Organochlorpestizide und PCB zeigen eher eine gene-
relle Zunahme mit der Héhe lber den ganzen Hohengradienten (Kirchner et al. 2011) (Abb. 61). Die
Form des Anstiegs gibt Aufschluss Gber mdgliche Quellen im Talbereich und den Einfluss des Fern-
transports. Einfluss haben jedoch auch o6rtliche meteorologische Verhaltnisse, wie Haufigkeit von In-
versionswetterlagen oder warme Hangzonen.

Die Zunahme des Schadstoff-Gehalts in Fichtennadeln vom 1. bis zum 3. Nadeljahrgang zeigte sich
im Rahmen des POPAIp-Projekts nicht nur beim PCDD/F-TEQ, sondern auch bei anderen POPs.
Abb. 61 zeigt diese Zunahme fir die Summe der Indikator-PCB (Oktober 2008) und Abb. 62 fiir den
PCDD/F-TEQ (Oktober 2008 und Mai 2009).

Die Zunahme des PCDD/F-TEQ mit dem Nadelalter (1. bis 3. Nadeljahrgang) konnte das LfU bereits
im Jahr 1995 bei Parallelmessung an verschiedenen Standorten des bayerischen Fichtenmessnetzes
nachweisen (LfU 2009).
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Abb. 61: Zunahme der Indikator-PCB-Gehalte in Fichtennadeln mit zunehmender Héhenlage und zunehmendem
Nadelalter an Standorten des Nationalpark Berchtesgaden

Kirchner et al. (2011)
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Abb. 62: Zunahme der PCDD/F-TEQ-Gehalte in Fichtennadeln mit zunehmender Hohenlage und zunehmendem
Nadelalter an Standorten des Nationalpark Berchtesgaden

Kirchner et al. (2011)

Wahrend sich fur die Gehalte der meisten POPs in Fichtennadeln im NP Berchtesgaden seit Beginn
der MONARPOP-Messung in 2004 bis Ende der POPAIp-Messungen in 2009 eine Abnahme zeigt, gilt
dies nicht fur PCDD/F. Abb. 63 zeigt die PCDD/F-TEQ-Gehalte in Fichtennadeln von vier Standorten
im NP Berchtesgaden in Oktober 2004, November 2005 und Mai 2006 und von sechs Standorten in
Oktober 2008 und Mai 2009. Der PCDD/F-TEQ nahm von 2004 bis 2009 zu. Starke Schwankungen
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zwischen den Messungen verschiedener Jahre, bei denen auf einen Anstieg wieder ein Abfall folgt,
zeigen sich auch fiir einzelne Standorte des bayerischen Dioxin-Messnetzes (Kapitel 3.3.1 Abb. 28).
Obwohl auch die Mittelwerte von Jahr zu Jahr schwanken, zeigt sich im Dioxin-Messnetz zwischen
2004 und 2013 jedoch kein eindeutiger Trend fur einen Anstieg (Kapitel 3.3 1 Abb. 27).
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Abb. 63: Anstieg der PCDD/F-TEQ-Gehalte in Fichtennadeln im Nationalpark Berchtesgaden von 2004-2009
Kirchner et al. (2011)

5.3 Vergleich mit Fichten- und Kiefernnadeln aus der Umweltprobenbank
Seit 1985 werden in Deutschland jedes Jahr Tausende von Umweltproben aus reprasentativen Oko-
systemen systematisch gesammelt und in der Umweltprobenbank des Bundes dauerhaft eingelagert
(Umweltbundesamt 2016). Mithilfe dieses Archivs kdnnen Wissenschaftler analysieren, mit welchen
Schadstoffen und in welcher Héhe Proben aus der Umwelt belastet sind und wie sich dies im Laufe
der Zeit anderte. Zu den Probearten, die in der Umweltprobenbank archivierten werden, gehdéren Fich-
ten- und Kiefernnadeln. Die Probenahme erfolgt jahrlich im Frihjahr ab Méarz bis Ende Mai vor Beginn
des Neuaustriebs. Die Kiefer wird dort beprobt, wo sie gegeniber der Fichte dominiert, beispielsweise
in der Dibener Heide (Umweltbundesamt 2016).

Im Rahmen eines Kooperationsprojektes des LfU mit dem Umweltbundesamt wurden einjahrige Fich-
ten- und Kieferntriebe aus den Archiven der Umweltprobenbank auf ihre historische Belastung durch
PCDD/F, dioxinahnliche PCB und Indikator-PCB untersucht (LfU 2005c). Die Proben stammten von
Fichtennadeln aus dem Warndt aus der Zeit von 1985 bis 2004 und von Kiefernnadeln aus der Dube-
ner Heide aus der Zeit von 1991 bis 2004. Der Warndt und die Dibener Heide sind zwei Standorte in
stadtisch-industriellen Verdichtungsraumen in West- bzw. Ostdeutschland. Der Warndt ist ein ausge-
dehntes Waldgebiet inmitten des saarlandischen Industriegebiets, in dem Schwerindustrie und Berg-
bau dominierten. Die Dubener Heide ist eine Landschaft mit Mischwald im GroRraum Halle/Leipzig in
Ostdeutschland, zwischen Elbe und Mulde gelegen, 6stlich bzw. nérdlich der Industriestadte Bitterfeld
und Leipzig. Im Westen der Dibener Heide wurde Braunkohle im Tagebau geférdert.

In diesem Kapitel wird die zeitliche Entwicklung der PCDD/F- und PCB-Gehalte der Fichten- und Kie-
fernnadeln aus der Umweltprobenbank des Bundes mit den Gehalten in Fichten des aktuellen bayeri-
schen Dioxin-Messnetzes, der Dauerbeobachtungsstationen und des Fichtenstandorts Minchen ver-

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2018 82



Vergleich mit anderen Hintergrunddaten

glichen. Da die Fichtennadeln aus dem Warndt und die Kiefernnadeln aus der DUbener Heide aus
Frihjahrsbeprobungen stammen, werden bei den Fichten aus dem bayerischen Messnetz nur die
Frihjahrsbeprobungen zum Vergleich herangezogen.

5.3.1 Zeitreihen der PCDD/F-TEQ-Gehalte in Fichten- und Kiefernnadeln von 1985
bis 2013
In den Fichtennadeln des Warndt (saarlandischer Verdichtungsraum) fielen die PCDD/F-TEQ-Gehalte
von 3,38 ng PCDD/F-TEQ/kg TS in 1985 auf 0,95 ng PCDD/F-TEQ/kg TS in 1997 (Abb. 64). Das ent-
spricht einer Abnahme von etwa 72 % in diesen zwdlf Jahren. In Kiefernnadeln der Dibener Heide
(Verdichtungsraum Halle/Leipzig) fiel der PCDD/F-TEQ-Gehalt seit der ersten Probennahme im Jahr
1991 bis zum Jahr 1995 von 1,62 auf 0,97 ng PCDD/F-TEQ/kg TS. Das entspricht einer Abnahme von
40 % in vier Jahren. Zwischen 1997 und 2004 gab es an beiden Standorten keine weitere Abnahme
und die durchschnittliche PCDD/F-TEQ-Belastung der Kiefernnadeln der Diibener Heide lag in diesem
Zeitraum mit 0,79 ng PCDD/F-TEQ/kg TS etwa ebenso hoch wie die der Fichtennadeln des Warndt
(Durchschnitt 0,86 ng PCDD/F-TEQ/kg TS).

Der mittlere PCDD/F-TEQ-Gehalt der Fichten des bayerischen Messnetzes lag bei Beginn der Mes-
sungen im Jahr 1996 bei 0,90 ng PCDD/F-TEQ/kg TS und war damit im Jahr 1996 ebenso hoch wie in
den Nadeln der beiden Verdichtungsraume (schwarze Linie in Abb. 64). Anders als im Warndt und der
Dubener Heide sank in den Fichtennadeln des bayerischen Messnetzes der PCDD/F-TEQ bis 2000
deutlich ab, auf im Mittel 0,20 ng PCDD/F-TEQ/kg TS. Er stieg jedoch bis 2004 wieder auf 0,42 ng
PCDD/F-TEQ/kg TS an und schwankte bis 2013 zwischen 0,18 und 0,33 ng PCDD/F-TEQ/kg TS. Die
in den Jahren 2004 und 2006 bei Friihjahrsmessungen bestimmten PCDD/F-TEQ-Gehalte am Fich-
tenstandort Miinchen lagen im Bereich der mittleren Belastung der Fichten des bayerischen Messnet-
zes (Abb. 64). An einzelnen Fichtenstandorten wurden jedoch 2011 (Fladungen und Tiefenbach) und
2013 (Tiefenbach) PCDD/F-TEQ-Gehalte gemessen, die ebenso hoch lagen, wie zehn Jahre zuvor im
Warndt und der Dibener Heide (Abb. 64).
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Abb. 64: PCDD/F-TEQ in Fichtennadeln im Zeitraum 1985 bis 2013
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5.3.2 Zeitreihen der PCB-TEQ-Gehalte in Fichten- und Kiefernnadeln von 1985 bis
2013
1985 war der PCB-TEQ-Gehalt in Fichtennadeln des Warndt mit 1,70 ng PCB-TEQ/kg TS halb so
hoch wie der PCDD/F-TEQ (3,38 PCDD/F-TEQ/kg TS). Er fiel bis 1999 um 80 % auf 0,34 ng PCB-
TEQ/kg TS. In den Kiefernnadeln der Dibener Heide nahm der PCB-TEQ zwischen 1991 und 2000
um 60 % ab, von 0,47 auf 0,18 ng PCB-TEQ/kg TS. Von 1999/2000 bis 2004 verringerten sich die
PCB-TEQ-Gehalte im Warndt und in der Dibener Heide nicht weiter (Abb. 65). Wahrend die TEQ-
Gehalte der PCDD/F im Warndt und in der Diibener Heide zwischen 1997 und 2004 in etwa auf glei-
cher Héhe lagen, war der PCB-TEQ im westdeutschen Verdichtungsraum Warndt in diesem Zeitraum
um das 1,5-Fache hoéher als in der Dibener Heide in Ostdeutschland und lag im Warndt im Mittel bei
0,36 ng PCB-TEQ/kg TS und in der Diibener Heide bei 0,23 ng PCB-TEQ/kg TS (Abb. 64 und
Abb. 65).

Die meisten der in diese Auswertung einbezogenen Fichten des bayerischen Messnetzes hatten 2004
PCB-TEQ-Gehalte, die héher lagen als im ostdeutschen Verdichtungsraum Dubener Heide. Dies zeigt
die niedrigen PCB-Emissionen und Immissionen in Ostdeutschland, die sich auch in geringeren Ge-
halten in Boden widerspiegeln (Bussian et al. 2013) und die vor allem in der geringeren Menge an
offenen PCB-Verwendungen in Ostdeutschland (1000 t) im Vergleich zu Westdeutschland (24.000 t)
begriindet sind (siehe Kapitel 1).

Jedoch lag an allen bayerischen Standorten der PCB-TEQ niedriger als im westdeutschen Verdich-
tungsraum Warndt, mit Ausnahme des Standorts Miinchen, der mit 0,58 ng PCB-TEQ/kg TS im Jahr
2004 fast den doppelten PCB-TEQ-Gehalt von Warndt erreichte (Abb. 65). Dies ist konsistent mit der
steigenden PCB-Emission bei hoherer Bevolkerungsdichte und einhergehender hdherer Verwendung
von emissionsrelevanten offenen PCB-Anwendung (siehe Kapitel 5.1 und Kapitel 4.2.1; Weber et al.
2015). Vom Fichten-Standort Minchen gibt es nur zwei Friihjahrsmessungen, von 2004 und von
2006. 2006 war der PCB-TEQ-Gehalt nur halb so hoch wie 2004 (0,29 ng PCB-TEQ/kg TS), was an
den PCB-Emissions-/Immissionsschwankungen in Stadten liegt (siehe Kapitel 4.2). Er lag jedoch auch
2006 Uber den Gehalten der anderen bayerischen Fichten-Standorte (Abb. 65).
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Abb. 65: PCB-TEQ in Fichtennadeln im Zeitraum 1985 bis 2013

5.3.3 Zeitreihen der Gesamt-TEQ-Gehalte in Fichten- und Kiefernnadeln von 1985

bis 2013

Im Zeitraum 1985 bis 2004 nahm der PCDD/F-PCB-TEQ im Wandt um 80 % ab, von 5,1 ng TEQ/kg
TS auf 1,1 ng TEQ/kg TS. In der Dubener Heide lag der Gesamt-TEQ 1991 bei 2,1 ng TEQ/kg TS und
2004 bei 0,8 ng TEQ/kg TS; dies entspricht einer Reduktion von 60 % im Zeitraum 1991 bis 2004
(Abb. 66). Der Gesamt-TEQ der Fichten in Bayern lag 2004 im Mittel bei 0,6 ng TEQ/kg TS und damit
etwa halb so hoch wie im Warndt und etwas niedriger als in der Dibener Heide. Er nahm bis 2013
kaum ab (Abb. 66). Der Gesamt-TEQ-Gehalt in den Fichtennadeln des Standorts Minchen lag 2004
mit 1,0 ng TEQ/kg TS zwischen den Werten der Dibener Heide und des Warndt, und er lag sowohl
2004 als auch 2006 hoher als an den anderen bayerischen Fichten-Standorten.
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Abb. 66: Gesamt-TEQ in Fichtennadeln im Zeitraum 1985 bis 2013

Der Anteil des PCB-TEQ am Gesamt-TEQ lag in der Nahe der Industrie- und Bergbaugebiete niedri-
ger als in den landlichen Regionen Bayerns (Abb. 67). Im Warndt lag der Beitrag des PCB-TEQ im
Zeitraum 1985 bis 2004 im Mittel bei 30 % (21 % bis 41 %), in der Dibener Heide bei 23 % (17 % bis
30 %) und an den Standorten des Dioxin-Messnetzes im Jahresmittel bei 38 % (34 % bis 45 %). Die
héchsten Anteile hatte der PCB-TEQ am Gesamt-TEQ in Oberstdorf in den bayerischen Alpen mit 72
% (2011) und 62 % (2013) und in Ruppertshitten mit 67 % (2009) (Abb. 67).
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Abb. 67: Anteil der PCB-TEQ am Gesamt-TEQ in Fichtennadeln im Zeitraum 1985 bis 2013

5.34 Zeitreihen der Indikator-PCB in Fichten- und Kiefernnadeln von 1985 bis 2013
Der Abfall des Gehalts der Indikator-PCB in den Fichtennadeln des Warndt um 80 % zwischen 1985
und 2004 (von 9,6 ug/kg TS auf 2,2 ug/kg TS) (Abb. 68) ist vergleichbar mit dem Abfall des PCB-TEQ
in diesem Zeitraum. In der Diibener Heide ist der Riickgang des Indikator-PCB-Gehalts in den Kie-
fernnadeln mit 60 % zwischen 1991 und 2004 ebenfalls vergleichbar mit dem Riickgang des PCB-
TEQ. Jedoch stieg, anders als der PCB-TEQ (Abb. 65), der Indikator-PCB-Gehalt in der Diibener Hei-
de bis 1999 zunéachst an: Er lag 1991 bei 2,1 yg Indikator-PCB/kg TS, Uberstieg 1999 mit 2,5 ug Indi-
kator-PCB/kg TS den Indikator-PCB-Gehalt im Warndt und fiel bis 2004 auf 0,9 ug Indikator-PCB/kg
TS (Abb. 68).

Im Zeitraum 2000 bis 2004 lag der mittlere Indikator-PCB-Gehalt in Fichtennadeln des bayerischen
Dioxin-Messnetzes und der DBS bei 0,82 ug Indikator-PCB/kg TS und fiel bis 2013 auf 0,35 pg Indika-
tor-PCB/kg TS. Die mittleren Indikator-PCB-Gehalte in den Fichtennadeln in Bayern lagen in diesem
Zeitraum deutlich niedriger als in der Diibener Heide (1,2 ug Indikator-PCB/kg TS) und im Warndt (2,3
Mg Indikator-PCB/kg TS (Abb. 68). Hingegen lag der mittlere PCB-TEQ-Gehalt 2004 zwischen den
PCB-TEQ-Gehalten im Warndt und der Dibener Heide (Abb. 65).

Im Jahr 2004 lag der Indikator-PCB-Gehalt in den Nadeln des Minchner Standorts mit 1,45 ug Indika-
tor-PCB/kg TS zwischen den Werten des Warndt und der Diibener Heide (Abb. 68) wahrend der PCB-
TEQ der Nadeln aus Miinchen den PCB-TEQ dieser beiden industriell gepragten Standorte im Jahr
2004 deutlich Uberstieg (Abb. 65).
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Abb. 68: Indikator-PCB in Fichtennadeln im Zeitraum 1985 bis 2013

6 Bewertung der Stoffgehalte in den Bioindikatoren

6.1 Einfiihrung und Hintergrund

Die Belastung des Menschen durch PCDD/F und PCB erfolgt ganz tiberwiegend, haufig zu Gber 90 %,
Uber die Nahrung (BMU 2013). Dies gilt fir die beruflich nicht spezifisch exponierte Normalbevdlke-
rung, wahrend an Arbeitsplatzen mit spezifischer Belastung, z.B. durch kontaminierte Staube, die
Aufnahme Uber die Atmung unter Umstanden ein weiterer, wichtiger Expositionspfad sein kann (LfU
2007).

Untersuchungen von Lebensmitteln in Deutschland und anderen Landern zeigten, dass der Beitrag
der dioxinahnlich wirkenden PCB zum Gesamt-TEQ oft hoher liegt als der TEQ der PCDD/F (Alcock
et al. 1998; Kdrner 2005; Weber et al. 2015). Obwohl der Eintrag in die Umwelt und die Belastung der
Nahrungsmittel mit PCDD/F und PCB seit den 1980er-Jahren in vielen europaischen Landern abge-
nommen hat, liegt die durchschnittliche erndhrungsbedingte Aufnahme an Gesamt-TEQ in der EU im
Bereich von 1,2 bis 3 pg TEQ pro kg Koérpergewicht (KG) pro Tag (Europaische Kommission 2000a,b).
Ein Teil der europaischen Bevolkerung Uberschreitet die tolerierte Tagesdosis (TDI) an dioxinahnli-
chen Substanzen von 2 pg TEQ pro kg KG pro Tag (van den Berg und Dennison 2012; BfR 2003). Die
mittlere Gesamt-Dioxinaufnahme (pro Kilogramm Korpergewicht) von Kindern ibersteigt die mittlere
Aufnahme von Erwachsenen um das 2- bis 3-Fache (Lorber und Phillips 2002), d.h. ihre mittlere tagli-
che Gesamt-Dioxinaufnahme liegt oft, je nach Erndhrungsgewohnheiten, 2 bis 3-fach iber dem TDI.
Das liegt einerseits daran, dass Kinder meist mehr potentiell belastete Milchprodukte zu sich nehmen
als Erwachsene, andererseits aber ein deutlich geringeres Kérpergewicht haben. Besonders hoch ist
die TDI-Uberschreitung bei Sauglingen. Wittsiepe et al. (2007) untersuchten zwischen 2000 und 2003
die Milch von 169 Muttern und berechneten aus den gemessenen Dioxin-Konzentrationen (Dioxine,
Furane und dioxinahnliche PCB) die mittlere tagliche Dioxinaufnahme eines Sauglings. Sie lag wah-
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rend des untersuchten Zeitraums bei 131 pg TEQ/kg KG/Tag und damit beim 65-Fachen des TDI. 5 %
der Sauglinge Uberschritten den TDI um mehr als das 100-Fache. Trotz des Rickgangs um 60 %
zwischen 2000 und 2009 (Vieth et al. 2011) liegt die Milch von Muttern noch ca. 10- bis 50-fach tUber
den aus dem WHO-TDI abgeleiteten Gehalten von 0,2 bis 0,9 pg TEQ/g Fett (UNEP 2013).

Bei der Abschatzung der Exposition der Normalbevolkerung ist insbesondere die Immissionsbelastung
zu berlcksichtigen, da einerseits bei partikelférmigen bzw. staubgebundenen persistenten Schadstof-
fen wie PCDD/F (Schwind und Jira 2012),wie auch fir mittelflichtige gasférmige Schadstoffe wie PCB
(Kerst et al. 2004) der Ubergang dieser Stoffe auf die Vegetation und damit in die menschliche Nah-
rungskette eine zentrale Rolle spielt (BfR 2003). Relevant ist hier vor allem die Nahrungskette "Futter-
pflanze — Nutztier — tierische Nahrungsmittel" (BMU 2013; Weber et al 2015). Die Exposition fur den
direkten Weg Uber die pflanzliche Ernahrung (z.B. Gemise, insbesondere Blattgemise) ist fir
PCDD/F und PCB insgesamt gering (weniger als 10 %) (BMU 2013).

Bei der Erfassung der Hintergrundbelastung mittels Bioindikatoren und deren Bewertung ist die Be-
riicksichtigung vorhandener Grenz- und Richtwerte geboten (LfU 2009). Nach VDI 3957 Blatt 2 und 3
sind gezielt weitere Untersuchungen z.B. an Nahrungs- und/oder Futterpflanzen durchzufihren, wenn
eine Gefahrdung von Schutzgitern (z. B. Schutzgut Mensch, einschlieRlich der menschlichen Ge-
sundheit; Schutzgut Tiere und Pflanzen; Schutzgut Boden, ...) vermutet wird. Zur Bewertung von
Stoffanreicherungen in Graskulturen, insbesondere in Hinblick auf mégliche Gesundheitsrisiken fiir
den Menschen, kénnen grundsatzlich die Grenz- bzw. Hochstwerte sowie Richt- und Orientierungs-
werte fur Schadstoffgehalte in pflanzlichen Futtermitteln sowie in pflanzlichen Nahrungsmitteln heran-
gezogen werden. Die standardisierte Graskultur reprasentiert einen (Futter-) Grasbestand, dessen
Schadstoffgehalt — in einem einheitlichen, schadstoffarmen Bodensubstrat und mit kontrollierter Be-
wasserung — ganz uberwiegend von Immissionseintragen bestimmt wird. Grundsatzlich kann davon
ausgegangen werden, dass die immissionsbedingte Stoffanreicherung in Graskulturen sich dhnlich
verhalt wie in anderen grasartigen krautigen Pflanzen, z.B. in Futterpflanzen, sowie in blattreichen
Nahrungspflanzen, insbesondere in Blattgemuse, dass also die immissionsbedingten Stoffgehalte in
Graskulturen reprasentativ fur (Blatt-)Gemise und Futterpflanzen sind (LfU 2009). In einem For-
schungsprojekt des LfU konnte gezeigt werden, dass die PCB- und PCDD/F-Gehalte in Proben von
Graskulturen an zwei Dauerbeobachtungsstationen von einem Faktor 2 niedriger bis zu einem Faktor
4 héher lagen als die Gehalte in zeitgleich an den gleichen Standorten gemahten Wiesenaufwuchs-
proben (LfU 2006). Insgesamt scheint die Graskultur ein geringfiigig besseres Adsorptionsverhalten
zu haben als durchschnittlicher Aufwuchs. Die Abschatzung der Belastung von Aufwuchs Utber die
Gehalte von standardisierten Graskulturen kann deshalb als konservativ angesehen werden.

Die EU-Hdchstgehalte und Auslésewerte sind in Tab. 22 bis Tab. 25 zusammengestellt. Fir die
PCDD/F ist nach der EU-Richtlinie Uber unerwinschte Stoffe in Futtermitteln ein Hochstgehalt von
0,75 ng WHO-TEQ/kg 88% TS zulassig; die Summe aus PCDD/F und dioxinahnlichen PCB darf im
Futtermittel den Hochstgehalt von 1,25 ng WHO-TEQ/kg 88% TS nicht Uberschreiten (Europaische
Kommission 2012).

Die Auslésewerte, ab denen die Kontaminationsquelle zu ermitteln und fir deren Einddmmung oder
Beseitigung zu sorgen ist (Europaische Kommission 2006), liegen bei 0,5 ng WHO-TEQ/kg 88% TS
fur Dioxine/ Furane und bei 0,35 ng WHO-TEQ/kg 88% TS fir dioxindhnliche PCB. Diese EU-
Hochstgehalte und EU-Auslésewerte beziehen sich auf einen Feuchtigkeitsgehalt des Futtermittels
von 12 % (d. h. 88 % TS). Fur den Vergleich zwischen den Messwerten, die auf 100% TS bezogen
sind, und den auf 88 % TS bezogenen Grenzwerten, werden die Grenzwerte auf einen Trockensub-
stanzgehalt von 100 % umgerechnet. (Tab. 22 bis Tab. 25). Die auf 100 % TS umgerechneten
Grenzwerte sind in der Tabelle grau hinterlegt und werden hier zur Beurteilung benutzt.
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Tab. 22: EU-Hochstgehalte und EU-Auslosewerte in pflanzlichen Lebens- und Futtermitteln fiir die Stoffklasse der

PCDD/F
Futter- Tierart / Hochstgehalt in Hochstgehalt Hochstgehalt in Quelle
mittel Nahrung- | Lebensmittelnin | in Futtermitteln | Futtermitteln
mittel ng TEQ(2005) /kg | in ng umgerechnet auf
Frischsubstanz TEQ(2005) /kg ng TEQ(2005) /kg
(88 % TS)™" (100 % TS)™
Futtermittel- | pflanzli- 0.75 Héchstgehalt
Ausgangs- chen Ur- - ’ 0,85 nach EU Verord-
erzeugnisse | sprungs nung 277/2012
Futtermittel- | pflanzli- Auslésewert
Ausgangs- chen Ur- - 0,5 0,57 nach EU Verord-
erzeugnisse | sprungs nung 277/2012
Obst und Auslosewert
Gemise nach
einschlieBl. | - 0,30 (S?J'Ssot ; nTzrogﬁzft) Empfehlung
frischer 9 663/2014 der EU-
Krauter Kommisson
Obst, Ge- Auslosewert
muse und 210 nach
Krauter - ! L . Empfehlung
getrocknet | f%ggfarﬁ;‘c'ﬂp?“)z'e” mit dem Konzentra- | ge30014 ger EU-
(Konzentra- Kommisson
tionsfaktor 7)

Tab. 23: EU-Hochstgehalte und EU-Auslosewerte in pflanzlichen Lebens- und Futtermitteln flr die Stoffklassen

PCDD/F + dl PCB®

Futter- Tierart / Hochstgehalt in Hochstgehalt Hochstgehalt in Quelle
mittel Nahrung- Lebensmitteln in | in Futtermitteln | Futtermitteln
mittel ng TEQ(2005) /kg | in ng umgerechnet auf
Frischsubstanz TEQ(2005) /kg ng TEQ(2005) /kg
(88 % TS)™" (100 % TS)™
Futtermittel- | pflanzli- Héchstgehalt
Ausgangs- chen Ur- - 1,25 1,42 nach EU Verord-
erzeugnisse | sprungs @ nung 277/2012

Tab. 24: EU-Hb6chstgehalte und EU-Auslosewerte in

pflanzlichen Lebens- und Futtermitteln fiir die Stoffklasse der

di pCB®
Futter- Tierart / Hochstgehalt in Hochstgehalt Hochstgehalt in Quelle
mittel Nahrung- | Lebensmittelnin | in Futtermitteln | Futtermitteln
mittel ng TEQ(2005) /kg | in ng umgerechnet auf
Frischsubstanz TEQ(2005) kg ng TEQ(2005) /kg
(88 % TS)™" (100 % TS)™
Futtermittel- pflanzli- Auslésewert
Ausgangs- chen Ur- - 0,35 0,40 nach EU Verord-
erzeugnisse sprungss) nung 277/2012
Obst und Ausldésewertnach
Gemiise Empfehlung
einschlieRl. | - 0,10 - (0,10 / Trocken- | 5635014 der EU-
. substanzgehalt) L
frischer Kommission
Krauter
Obst, Ge- Ausloésewert nach
muse und 0.70 Empfehlung
Krauter - - - (0,10 multipliziert mit dem Konzentra- 663/20.14 der EU-
getrocknet tionsfaktor 7) Kommisson
(Konzentra-
tionsfaktor 7)
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Tab. 25: EU-Hochstgehalte und EU-Auslosewerte in pflanzlichen Lebens- und Futtermitteln fiir die Stoffklasse der
sechs Indikator-PCB

Futter- Tierart / Hochstgehalt in | Hochstgehalt in Hochstgehalt in | Quelle
mittel Nahrung- Lebensmitteln Futtermitteln in Futtermitteln
mittel in pg / kg Frisch | ug/kg (88 % TS)(" umgerechnet auf
substanz uglkg (88 % Ts)"
Futtermittel- | pflanzli- - 10 11,4 Héchstgehalt
Ausgangs- chen Ur- (Summe Uber 6 (Summe uber 6 nach EU Verord-
erzeugnisse | sprungs Kongenere) Kongenere) nung 277/2012

VT8 Trockensubstanzgehalt
? dI-PCB dioxinahnliche PCB
% auRer Pflanzendle und ihre Nebenerzeugnisse

Neben dem Vergleich mit den Beurteilungswerten fiir pflanzliche Nahrungsmittel und Futtermittel (=
Absolutbewertung) kénnen Stoffgehalte in Bioindikatoren durch Vergleiche mit Werten von gering
belasteten Standorten (Referenzwerten, Hintergrundwerten) aus anderen Untersuchungen mit dersel-
ben Methodik bewertet werden (= Relativbewertung) (LfU 2007); (siehe Kapitel 3.5).

6.2 Vergleich mit dem Grenzwert fur Futtermittel

6.2.1 Vergleich mit EU-Hochstgehalten

Die seit 2012 geltenden EU-Hdéchstgehalte fir Futtermittel-Ausgangserzeugnisse pflanzlichen Ur-
sprungs (0,75 ng PCDD/F-TEQ/kg TS(88%), und 1,25 ng PCDD/F-PCB-TEQ/kg TS(88%) und 10
pg/kg Indikator-Indikator-PCB/kg TS(88%) (Europaische Kommission 2012) wurden in Graskulturen
der Dauerbeobachtungsstationen nur in wenigen Fallen Uberschritten (siehe Kapitel 3.1). Fir die
Uberschreitungen waren fast ausschlieRlich die PCDD/F verantwortlich. Nur in einem Fall waren fiir
die Uberschreitung der Summe PCDD/F + PCB die PCB wesentlich mitverantwortlich (DBS Miinchen,
Messung September /2003). Der GroRteil dieser Uberschreitungen (75%) wurde in der letzten unter-
suchten Vegetationsperiode (September) von Graskulturen gemessen. Auch beim Griinkohl wurden
nur in einzelnen Fallen die Hochstgehalte flr Futtermittel Gberschritten (Kapitel 3.2).

Alle Uberschreitungen der (seit 2012 geltenden) Futtermittelhéchstgehalte datieren vor 2006. In den
letzten 10 Jahren wurden an den DBS in Bayern keine hohen Einzelbelastungen mehr festgestellt, die
zu Hochstgehaltsliberschreitungen gefiihrt hatten.

6.2.2 Vergleich mit EU-Auslosewerten

Die Hochstgehalte fir PCDD/F und die Summe aus PCDD/F und dI-PCB werden durch freiwillig an-
zuwendende Auslésewerte fur PCDD/F und fir dI-PCB erganzt, die als Frihwarnsystem dienen sol-
len. Die EU-Auslosewerte fir Futtermittel-Ausgangserzeugnisse pflanzlichen Ursprungs liegen bei 0,5
ng PCDD/F-TEQ/kg TS(88%), und 0,35 ng PCB-TEQ/kg TS(88%) und gelten seit 2012.

Fir PCDD/F werden seit 2007 auch diese Gehalte in Graskulturen in allen Vegetationsperioden nicht
mehr Uberschritten. Fur Grinkohl wurden die Auslésewerte fir alle DBS mit Ausnahme Minchens seit
2008 unterschritten. Fiir Minchen lagen die PCDD/F-TEQ-Gehalte auch 2010 und 2011 Gber den
Auslésewerten. Auch bei den PCB-Auslésewerten lag in den letzten 10 Jahren nur Minchen zum Teil
daruber (siehe Kapitel 3.1 und 3.2).
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6.2.3 Vergleich mit PCB-TEQ-Gehalten, die fiir Hochstgehaltsiiberschreitung von
Rindfleisch aus Mutterkuhhaltung relevant sind
Die PCB-TEQ-Gehalte im Aufwuchs, bei denen es bei Kalbern aus Mutterkuhhaltung zu Uberschrei-
tungen des Hochstgehalts fir Rindfleisch kommt, liegen deutlich unterhalb der EU-Auslosewerte flir
Futtermittel (Weber et al. 2015). Nehmen Tiere PCB uber Futtermittel auf, so gelangt nur ein Teil der
PCB ins Fleisch, denn PCB werden nicht zu 100% vom Darm aufgenommen. Zudem werden PCB im
Kérper, abhangig von der Halbwertszeit (t12), zum Teil abgebaut oder werden mit der Zeit wieder aus-
geschieden. Der Anteil eines Schadstoffs im Futtermittel, der im tierischen Nahrungsmittel noch
nachweisbar ist, wird als Carry-Over(-Rate) bezeichnet. Berechnungen und Carry-Over-
Betrachtungen fiir das Fleischrind (Carry-Over von 50 %; t1, ca. 200 Tage) zeigen, dass der EU-
Hochstgehalt fur die Summe von PCDD/F und dI-PCB im Fleisch in Héhe von 4 pg WHO-TEQ/g Fett
erreicht wird, wenn das Tier taglich insgesamt etwa 2 ng WHO-PCB-TEQ uber alle Quellen aufnimmt
(Hoogenboom 2013; Weber et al. 2015). Bei einer moderaten Aufnahme von 10 kg Futter Trocken-
substanz (TS) am Tag (Hembrock-Heger et al. 2013) wiirde dieser Wert bei einem Gehalt von 0,2 ng
WHO-PCB-TEQ/kg TS im Futter allein schon durch den Aufwuchs (ohne Bodenanteil) erreicht wer-
den. Da sich die Belastung aus der Aufnahme von Aufwuchs und Boden zusammensetzt und ein ex-
tensiv gehaltenes Rind im Schnitt beim Grasen mindestens 3 % Boden aufnimmt, kénnen Uberschrei-
tungen des EU-Hochstgehalts schon bei einem geringeren PCB-Gehalt als 0,2 ng PCB-TEQ/kg TS im
Aufwuchs erreicht werden'® (Weber et al. 2015).

Der EU-Hdchstgehalt fur die Summe von PCDD/F und dI-PCB (WHO-TEQ) in Fleisch aus Mutterkuh-
haltung kann daher schon bei Aufnahme von dI-PCB im Futter, das durchschnittlich nur ca. 20 % des
EU-Ho6chstgehalts ausschopft, Gberschritten werden.

Die Belastung von Rindfleisch aus der Mutterkuhhaltung ist von hoher Relevanz, da in den Kontrollen
des bundesweiten Uberwachungsplans (BUp) in 2011 auch zwei Herden aus Bayern gesichert tiber
dem EU-Hdéchstgehalt fur Rindfleisch lagen und weitere sechs Herden rechnerisch knapp, jedoch
nicht sicher Gber dem EU-Hdochstgehalt lagen. Von diesen acht Herden konnten nur fiir zwei Falle die
Herkunft der Belastungen geklart werden. Eine Ursache der Uberschreitung der Hchstgehalte in den
sechs anderen Herden konnten nicht gefunden werden und wurde mit Hintergrundgehalten erklart.

Die dI-PCB-Daten von Graskulturen an den bayerischen DBS zeigen, dass die Hintergrundgehalte in
Bayern (Mittelwert 0,07 ng PCB-TEQ/kg TS in 2014) heute deutlich unterhalb der problematischen
Gehalte fur Aufwuchs liegen (Abb. 69). Jedoch sind die durchschnittlichen dI-PCB-Gehalte an der
DBS Miinchen (0,44 ng TEQ/kg TS) weit iiber dem kritischen Gehalt fiir die Mutterkuhhaltung, der bei
0,15 ng PCB-TEQ/kg TS liegt — sofern keine zusatzliche Aufnahme durch belastete Bodenpartikel
stattfindet. Da Futter flr Rinder gewohnlich nicht im stadtischen Bereich gewonnen wird, ist dieser
Befund fur Rinder zunachst von wenig Relevanz. Kritisch sind jedoch bereits die mittleren dI-PCB-
Gehalte in groRen Verdichtungsraumen in Baden-Wirttemberg (Kapitel 5.1), die im Aufwuchs um 0,13
ng PCB-TEQ/kg TS liegen. Damit wird fir Kalber aus Mutterkuhhaltung die kritische PCB-Aufnahme
schon allein durch den Aufwuchs zu 80 % ausgeschopft. Somit kdnnen die dI-PCB-Gehalte in dichter
besiedelten Gebieten, vor allem in Gebieten mit Gebaudebestand aus den 1960er- und 1970er-
Jahren, zu einer PCB-TEQ-Belastung in Hohe des kritischen Gehalts fur Aufwuchs fihren. Wenn zu-
satzlich dann noch eine geringe Belastung des Bodens mit dI-PCB vorliegt (Abb. 69), dann kann das
Fleisch aus extensiv gehaltenen Rinderherden EU-Héchstgehalte Uberschreiten (Weber et al. 2015).
In Regionen mit Gebaudebestand aus den 1960er- und Anfang der 1970er-Jahren, in denen PCB in
offenen Anwendungen verbaut wurden, resultiert durch die jahrzehntelange PCB-Emission auch eine

¥ Die vorgeschlagenen Grenzgehalte miissen noch experimentell untersucht und abgesichert werden (Weber et al. 2015).
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akkumulierende Immission und somit auch erhéhte Gehalte im Boden (Herrick et al. 2007; Jamshidi et
al. 2007; Knechtenhofer 2009).

Die zum Teil hohen PCB-TEQ-Gehalte in Bidingen (siehe Kapitel 3.1.2), ein Standort der ausschlief3-
lich landlich gepragt ist, zeigen, dass auch im landlichen Gebiet PCB-Emissionsquellen vorhanden
sein kénnen, die zu relevanten Belastungen im Futtermittel fihren. Neben PCB-belasteten Gebauden
kénnen hier zum Beispiel auch Strommasten (LfU 2011), Schwimmbader (Knechtenhofer 2009) oder
Stralen mit belasteter Fahrbahnmarkierung als Kontaminationsquellen dienen (BUWAL 2000; Jartun
et al. 2009; Weber et al. 2015).
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Abb. 69: PCB-TEQ-Gehalte in Aufwuchs und Boden, die bei Rindfleisch aus extensiver Haltung zur Héchstge-
haltstberschreitung flhren (3 % Bodenanteil im Futter)20

Weber et al. 2015

6.3 Bedeutung der Gehalte in Bezug auf die Einhaltung des TDI

Wie in Kapitel 6.1 erwahnt, liegt die Exposition eines Teils der europaischen Bevdlkerung tber der
tolerierten Tagesdosis (TDI) an PCDD/F und dI-PCB (van den Berg und Dennison 2012; BfR 2003).
Von daher muss man besonders fir Kinder, die Uber die Nahrung eine gréRere Menge Fett/kg Kor-
pergewicht (KG) aufnehmen, die Aufnahme (ber die Nahrung so gering wie mdglich halten.

2 Basierend auf der kritischen WHO-PCB-TEQ Gesamtaufnahme von Fleischrindern (2 ng WHO-PCB-TEQ) (Hoogenboom

2013) und moderater Menge an Aufwuchs (10 kg/Tag) und Boden (unvermeidlicher Verschmutzungsgrad 3 % Boden). Die
vorgeschlagenen problematischen Grenzgehalte gelten fiir Kalber aus Mutterkuhhaltung und missen experimentell unter-
sucht und abgesichert werden (Weber et al. 2015).
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Basierend auf der von der WHO zur gesundheitlichen Vorsorge empfohlenen téglichen Aufnahme-
menge von PCDD/F in Héhe von 1 pg WHO-TEQ pro kg KG wurde nach einem Modell zur Anreiche-
rung in der Nahrungskette ein Hochstwert fir PCDD/F von 0,1 ng TEQ/kg Trockensubstanz fur Fut-
termittel abgeleitet (BfR 2003; Hapke 2003; VDI 2005) (Tab. 26): Als Zielwert fir Milchfett errechnet
sich bei einer taglichen Aufnahme von 50 g eine Konzentration von 0,7 pg WHO-TEQ/g Milchfett. Da-
raus ergibt sich unter Zugrundelegung eines Transfer-Faktors (Carry-over-Rate Futtermittel - Milchfett)
von 0,35, einer taglichen Milchfettproduktion von 1 kg und einer Futteraufnahme von 17,5 kg Trocken-
substanz (TS) der oben erwahnte Zielwert von 0,1 ng WHO-TEQ/kg TS fiir das Futtermittel (BfR
2003). Bei Berlicksichtigung der dI-PCB, die in etwa ahnlicher TEQ-Konzentration wie die PCDD/F in
der Milch vorkommen, reduzieren sich die tolerierbaren Gehalte auf 0,05 ng PCDD/F-TEQ/kg TS (BfR
2003) und 0,033 ng dI-PCB-TEQ/kg TS im Futtermittel (aufgrund des besseren Carry-Over der PCB)
als Zielwert.

Nach Meinung des BfR (2003) reicht es zudem nicht aus, den Zielwert im Mittel nicht zu Gberschrei-
ten. Denn dies bedeutet, dass bei taglichem Verzehr von 50 g Milchfett nur 50 % der Bevdlkerung den
TDI unterschreiten und die anderen 50 % Uber dem TDI liegen. Der Zielwert sollte in einer Hohe fest-
gesetzt werden, bei der 95 % der Bevolkerung in das Schutzniveau einbezogen sind. Das wiirde dann
eine weitere Halbierung der Zielwerte bedeuten.

Wird bei der Berechnung der Zielwerte anstelle einer tolerierten Tagesdosis (TDI) von 1 pg TEQ/kg
KG/Tag, der hdhere TDI-Wert der EFSA (Europaische Behdrde fur Lebensmittelsicherheit) von 28 pg
TEQ/kg KG in 14 Tagen zugrunde gelegt (entspricht 2 pg TEQ/kg KG/Tag) , dann ware man hier bei
den doppelten Gehalten. Damit lagen dann die Zielwerte fir Futtermittel bei 0,1 ng PCDD/F-TEQ/kg
TS und - bei analoger Berechnung fiir dI-PCB — bei 0,066 ng PCB-TEQ/kg TS. In Tab. 26 werden fiir
die Bewertung von PCDD/F- und PCB-TEQ-Gehalten Spannen fiir die Einhaltung des TDI vorge-
schlagen.

In LfU-Publikationen wurde schon auf die Problematik dieser niedrigen Futtermittelgehalte hingewie-
sen und dass die Gehalte in Futtermitteln wie Aufwuchs 2003 Uber diesen Gehalten lagen (LfU 2003).
Die Auswertung der Grasproben der DBS in Bayern zeigt, dass inzwischen die Gehalte an PCDD/F-
und PCB-TEQ Grasproben in landlichen Regionen die Einhaltung des EFSA-TDI tiber Milch und
Milchprodukte ermdglichen (0,1 ng PCDD/F-TEQ/kg TS und 0,07 dI-PCB-TEQ/kg TS; Tab. 26; siehe
Kapitel 3.1.1). Fur Weideflachen, die nicht in landlich gepragten Regionen liegen, ist dieser Gehalt
sehr wahrscheinlich noch nicht erreicht (siehe Kapitel 5.1). Es muss noch erwahnt werden, dass diese
Berechnungen flr Erwachsene gemacht wurden (BfR 2003) und fiir Kinder, aufgrund ihres im Ver-
gleich zum Kérpergewicht héheren Verzehrs von Milch und Milchprodukten, die Gehalte in Futtermit-
teln fir die Einhaltung des TDI noch niedriger sein miissen. Die Zielwerte des BfR sollten hier eher
das Ziel sein, das mittelfristig erreicht werden muss.
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Tab. 26: Grenzgehalte fiir Futtermittel, die sich bei Berlicksichtigung der Kette Futtermittel - Tier - tierische Le-
bensmittel - Mensch berechnen lassen

Stoff- Futtermittel - Tierart - berechneter Hochstgehalt Quelle
klasse Nahrungsmittel in Futtermitteln und Einheit
Futtermittel - Milchkiihe - Milchfett analog zu
PCDD/F (TDI-Ausschopfung® durch den Ver- 0,1* (0,05)** Hapke
zehr von 50g Milchfett pro Tag) [ng TEQ(2005)/kg (100 % TS)™ | (2003); VDI
(2005)

Futtermittel - Milchkihe - Milchfett
(TDI-Ausschépfung(s) durch den Ver-
zehr von 50g Milchfett pro Tag)

0,066* (0,033)** analog® zu
[ng TEQ(2005)/ kg (100 % TS)™ | Hapke (2003)

di-PcB® Futtermittel - Rind - Rindfleisch aus
Mutterkuhhaltung

(Uberschreitung des EU-Hochstgehalts
fur PCDD/F + dI-PCB fir Rindfleisch
von 4 pg TEQ/ g Fett)

0,15-0,2 Weber et al.
[Ing TEQ(2005)/ kg (100 % TS)™ | (2015)

PCB

drei hher chlo- Futtermittel- Milchkihe - Milchfett 0,8 analoa® zu
rierte Indikator- (TDI-Ausschépfung(4) durch den Ver- (Summe Uber 3 Kongenere) Ha kéq (2003)
zehr von 50g Milchfett pro Tag) [ug/ kg (100 % TS)“%; P

Kongenere(ﬁ)

* Wert fur die Einhaltung des EFSA-TDI von 2 pg TEQ/kg/Tag KG (28 pg TEQ/kg KG/14 Tage) unter der Annah
me einer Aufnahme von 50 g Milchfett/Tag fiir eine 70 kg Person

** Zielwert fur Futtermittel bei Berticksichtigung der Empfehlungen des Bundesinstituts fiir Risikobewertung (BfR
2003)

MT1s Trockensubstanzgehalt

@) dI-PCB dioxinahnliche PCB

@) TDI (tolerierbare tagliche Aufnahme) fiir PCDD/F + dI-PCB: 2 pg TEQ pro kg Korpergewicht und Tag
“ TDI fiir Gesamt-PCB: 20 ng pro kg Kdrpergewicht und Tag (WHO 2003)

® berechnet mit einer Carry-Over-Rate von 0,5 fiir dI-PCB und die drei héher-chlorierten Indikator-PCB
(anstelle von 0,35 fiir PCDD/F nach Hapke (2003))

© mit der Annahme, dass PCB-138, -153 und -180 mit 50 % zur Gesamt-PCB-Aufnahme Uber Milchfett beitragen

Die Zielwerte fir PCDD/F und PCB, die eine tagliche Aufnahme unter 1 pg TEQ/kg KG garantieren
(0,05 ng PCDD/F-TEQ/kg TS und 0,033 dI-PCB-TEQ/kg TS), werden in Bayern zurzeit auch in land-
lich gepragten Regionen nicht erreicht. Diese Zielwerte sind auch deshalb anzustreben, weil die Mut-
termilch in Deutschland trotz des Rickgangs des PCDD/F- und PCB-Gehalts um 75% in den letzten
30 Jahren immer noch um einen Faktor von 10 bis 50 Gber den Gehalten von 0,2 bis 0,9 pg TEQ/g
Fett (UNEP 2013)21 liegt, die auch fur einen Saugling die Einhaltung des TDI Gber Muttermilch sicher-
stellen. Somit missen auch oder vor allem aus diesem Grund die PCB- und PCDD/F-Gehalte in der
Umwelt und Technosphare weiter reduziert werden. Im Rahmen eines F&E-Projektes fur das Umwelt-
bundesamt wurde unter anderem daflir Forschungsbedarf und regulativer Handlungsbedarf formuliert
(Weber et al. 2015Db).

z Aufgrund des Nutzens von Muttermilchgabe (Mead 2008; Stuebe 2009) empfiehlt die WHO das 6-monatige Stillen fir Saug-
linge (WHO 2002).
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