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1 Zusammenfassung

Die TUV Suddeutschland Bau und Betrieb GmbH wurde mit Schreiben vom 03.06.2002 vom
Amt der Steierméarkischen Landesregierung beauftragt, im Jahr 2002 in Graz und Leoben Im-
missions-Wirkungserhebungen mit dem Grunkohlverfahren zur Ermittlung der Belastung der Luft
mit polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH), polychlorierten Biphenylen (PCB)
und Dioxinen/Furanen (PCDD/F) durchzuftihren.

Die Immissions-Wirkungserhebungen mit dem Grunkohlverfahren wurden 2002 an 5 Messpunk-
ten durchgefihrt.

Mit dem Grinkohlverfahren - ein Verfahren des aktiven Biomonitorings - wird die Anreicherung
von fettloslichen organischen Luftschadstoffen erfasst. Die organischen Schadstoffe reichern
sich in der ausgepradgten Wachsschicht der Griunkohlblatter an, wo sie mit chemisch-
analytischen Methoden quantitativ nachgewiesen werden kénnen.

Der Untersuchungsraum und die einzelnen Messpunkte fiur die Immissions-Wir-
kungserhebungen mit dem Grunkohlverfahren sowie der Umfang dieser Untersuchungen wur-
den in Abstimmung mit dem Auftraggeber festgelegt.

Zwei der 5 Messpunkte liegen in Graz, drei in Leoben. Messpunkt 1 liegt im Suden von Graz
und Messpunkt 3 im stdostlichen Kerngebiet der Landeshauptstadt. Die Messpunkte 4, 5 und 6
liegen in Leoben im Ortsteil Donawitz. Die Messpunkte 1, 3 und 4 wurden bereits im Jahr 1997
mit dem Grinkohlverfahren beprobt. Die Untersuchungen 1998, 2000 und 2002 umfassten alle
5 Messpunkte.

Messpunkt 1 Graz / Herrgottswiesgasse

Mel3punkt 3 Graz / Don Bosco (Kreuzung Kéarntner Stral3e / Peter-
Rossegger-Stral3e / Harter Stral3e)

MeRpunkt 4 Leoben-Donawitz / Kindergarten

MeRpunkt 5 Leoben-Donawitz / Voest Sud

MeRpunkt 6 Leoben-Donawitz / Voest West
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An den 5 Messpunkten wurde die Belastung der exponierten Grunkohlpflanzen mit PAH,
PCDD/F und PCB untersucht. Mit der Exposition der Griunkohlpflanzen in Graz und Leoben
wurde am 16.10.2002 begonnen. Nach 8 Wochen (56 Tagen) wurde die Exposition am
11.12.2002 beendet und die exponierten Grinkohlpflanzen geerntet und im akkreditierten Labor
fur Umweltanalytik des TUV Suddeutschland, Donzdorf analysiert.

Die in den exponierten Grinkohlpflanzen ermittelten Gehalte an polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAH) und Benzo(a)pyren (BaP) sowie an polychlorierten Biphenylen
(PCB) und Dioxinen/Furanen (PCDD/PCDF) werden in Tabelle 1 und Tabelle 2 zusammenge-
fasst und bewertet.

Gehalte an PAH und BaP in exponierten Grinkohlpflanzen:
Die in den exponierten Grinkohlpflanzen ermittelten Anreicherungen an Gesamt-PAH sowie der
kanzerogenen Leitkomponente Benzo(a)pyren (BaP) ist an den 5 Messpunkten auf den Einfluss

von Immissionen zurtickzufihren (Tab. 1).

Tabelle 1: Gehalte an polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH) und Ben-
zo(a)pyren (BaP) in exponierten Grunkohlpflanzen

2002 Kontroll- Mittelwert Schwan- Immissionsein- | Wirkungs-
Grunkohl- pflanzen von 5 Mess- | kungsbereich | fluss an Mess- | niveau
Verfahren (Open- punkten in |aller punkt Nr.

Top- Graz und 5 Messpunkte

Kammer)” | Leoben
Schadstoff ug/kg Trockensubstanz
PAH- 233 3.680 1.487 - 9.171 an allen Mess- mittel bis
Summe punkten sehr hoch
BaP 38 13,01 6,2-19,9 An allen Mess- niedrig

punkten

1) Langjahriges Mittel der Gehalte der Kontrollpflanzen aus der Open-Top-Kammer mit gefilterter,
schadstofffreier Luft
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Fur das Messgebiet in Graz und Leoben ergibt sich im Jahr 2002 hinsichtlich der Gesamt-PAH-
Anreicherung in exponierten Grunkohlpflanzen am Messpunkt 4 (Leoben-Donawitz / Kindergar-
ten) ein , mittleres” Wirkungsniveau im Bereich der fur Stadtrandgebiete typischen Anreiche-
rungen. An den Messpunkten 1 (Graz / Herrgottswiesgasse), 3 (Graz / Don Bosco) und 6 (Leo-
ben-Donawitz / Voest West) ist ein ,hohes” Wirkungsniveau festzustellen. Die Anreicherungs-
raten entsprechen der typischen Situation in Stadtzentren bzw. an stark befahrenen Straf3en.
Am Messpunkt 5 (Leoben-Donawitz / Voest Siid) ergibt sich ein ,,sehr hohes" Wirkungsniveau.
Die hier ermittelte PAH-Anreicherung entspricht der Situation an extrem stark belasteten Stand-
orten, wie z.B. im Nahfeld von Autobahnen.

Hinsichtlich Anreicherung von Benzo(a)pyren (BaP) ergibt sich fur das Messgebiet in Graz und
Leoben in exponierten Griinkohlpflanzen an den Messpunkten 1 (Graz / Herrgottswiesgasse), 4
(Leoben-Donawitz / Kindergarten) und 6 (Leoben-Donawitz / Voest West) ein , niedriges” Wir-
kungsniveau. An den Messpunkten 3 (Graz / Don Bosco) und 5 (Leoben-Donawitz / Voest Sid)
wird ein ,niedriges bis mittleres” Wirkungsniveau erreicht. Die BaP-Gehalte sind typisch fur
landliche Gebiete und Stadtrandgebiete bzw. stadtische Gebiete.

Eine Analyse der Zusammensetzung der PAH-Komponenten ergibt, dass
an den Messpunkten 1 (Graz / Herrgottswiesgasse), 3 (Graz / Don Bosco) und 4 (Leoben-
Donawitz / Kindergarten) eine Belastung durch ein urbanes, vom Kfz-Verkehr gepréagtes Um-
feld vorliegt,
an den Messpunkten 5 (Leoben-Donawitz / Voest Sud) und 6 (Leoben-Donawitz / Voest
West) weitere Quellen fur die festgestellte PAH-Belastung in Betracht zu ziehen sind.

Hinsichtlich der zeitlichen Entwicklung ist ein gleichbleibender Trend an den Messpunkten 1
(Graz / Herrgottswiesgasse), 3 (Graz / Don Bosco) und 4 (Leoben-Donawitz / Kindergarten) fur
PAH und an den Messpunkten 1 (Graz / Herrgottswiesgasse) und 4 (Leoben-Donawitz / Kinder-
garten) fur BaP festzustellen. Auffallend ist der ansteigende PAH- und BaP-Trend an den Mess-
punkten 5 (Leoben-Donawitz/ Voest Sid) und 6 (Leoben-Donawitz / Voest West). Ob die in
2002 ermittelten Hochstwerte als Einzelereignis zu werten sind, kann auf Basis der vorliegenden
Daten nicht abgeleitet werden. Im Sinne der Vorsorge erscheint eine zeitnahe Uberprifung der
Situation angezeigt.
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Gehalte an PCB in exponierten Grunkohlpflanzen:

Die Anreicherung von PCB in den exponierten Grinkohlpflanzen ist an allen Messpunkten so-
wohl in Graz als auch in Leoben als immissionsbedingt einzustufen.

Der Prufwert der Landesanstalt fir Okologie, Landschaftsentwicklung und Forstplanung (LOLF,
1992) Nordrhein-Westfalen wird an den Messpunkten 1 (Graz / Herrgottswiesgasse), 3 (Leoben-
Donawitz / Kindergarten) und 6 (Leoben-Donawitz / Voest West) unterschritten, an den Mess-
punkten 4 (Leoben-Donawitz / Kindergarten) und 5 (Leoben-Donawitz / Voest Siid) knapp tber-
schritten. Als MaRnahme bei Uberschreitung des Priifwertes wird von der LOLF empfohlen, die
Immissionssituation zu Uberprifen um eine Anreicherung von PCB in der Nahrungskette des
Menschen (Nahrungs- und Futterpflanzen) zu vermeiden.

Die Richt- bzw. MID-Werte der VDI-Richtlinie 2310, Blatt 32, fiir den PCB-Gehalt im Futter von
landwirtschaftlichen Nutztieren werden nicht erreicht.

Die exponierten Grinkohlpflanzen weisen an allen 5 Messpunkten sehr ahnliche PCB-Profile
auf. Ein eindeutiger zeitlicher Entwicklungstrend ist nicht abzuleiten. Vielmehr belegen die Daten
eine anhaltend messbare Belastungssituation auf einem bisher gleichbleibenden Niveau.

Tabelle 2: Gehalte an polychlorierten Biphenylen (PCB) und Dioxinen/Furanen (PCDD/F) in ex-
ponierten Grinkohlpflanzen

2002 Kontrollpflan- Mittelwert Schwankungs- [ Immissionsein-
zen (Open- von 5 Mess- | bereich aller 5 fluss

Grunkohl-Verfahren Top-Kammer) * | punkten Messpunkte

Schadstoff pa/kg Trockensubstanz

PCB 3,6 4,9 43-5,4 alle Messpunkte

ng/kg Trockensubstanz

Dioxine/Furane 0,38 2,92 0,85 -9,09 alle Messpunkte

* langjéhriges Mittel der Gehalte der Kontrollpflanzen aus der Open-Top-Kammer mit gefilterter,
schadstofffreier Luft
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Gehalte an Dioxinen/Furanen in exponierten Grinkohlpflanzen:

Die Anreicherung von PCDD/F kann an allen Messpunkten als immissionsbedingt angesehen
werden und ist — wie auch bereits in den Vorjahren festgestellt - in Leoben wesentlich héher als
in Graz. Die hdchste Anreicherung fand sich mit 9,09 ng ITE/kg TS am Messpunkt 6 (Leoben-
Donawitz / Voest West), deutlich hoher als die mit 3,31 ng ITE/kg TS bisher hdchste Anreiche-
rung im Jahr 2000 an diesem Messpunkt.

Bis auf die an den Messpunkten 5 (Leoben-Donawitz / Voest Sud) und 6 (Leoben-Donawitz /
Voest West) in den exponierten Griinkohlpflanzen ermittelten Gehalte an Dioxinen/Furanen
(Tab. 2) liegen die Gehalte der Ubrigen 3 Messpunkte unterhalb des Vorsorgewertes des LUA
Nordrhein-Westfalen. Diese Gehalte bewegen sich in einem Bereich, der typisch ist fiir die Ge-
halte exponierter Grinkohlpflanzen aus landlichen Gebieten bzw. Stadtrandgebieten, wéhrend
sich der Gehalt des Messpunktes 5 (Leoben-Donawitz / Voest Siud) in einem fir die Gehalte
exponierter Grinkohlpflanzen aus stadtischen bzw. industriellen Ballungsgebieten typischen
Bereich bewegt. Messpunkt 6 (Leoben-Donawitz / Voest West) weist mit 9,09 ng ITE/kg TS eine
aufRergewohnlich hohe Belastung auf und liegt nur knapp unterhalb des Interventionswertes von
10 ng ITE/kg TS.

Die in Graz und Leoben ermittelten Homologen-Profile unterscheiden sich deutlich. Wahrend in
Graz ein ubiquitar verbreitetes Muster auftritt, weisen die Homologen-Profile in Leoben auf eine
spezifische Emissionsquelle hin.

Hinsichtlich des zeitlichen Entwicklungstrends ist in Graz eine eher gleichbleibende Tendenz
festzustellen, wahrend die Anreicherungen in Leoben, insbesondere am Messpunkt 6 (Leoben-
Donawitz / Voest West), seit dem Jahr 2000 drastisch zunehmen und aktuell mit 9,09 ng ITE/kg
die insgesamt hdchste Anreicherung, knapp unterhalb des Interventionswertes, erreichen. Ob
die in 2002 ermittelten Hochstwerte als Einzelereignis zu werten sind, kann auf Basis der vorlie-
genden Daten nicht abgeleitet werden. Im Sinne der Vorsorge erscheint eine zeitnahe Uberpr-
fung der Situation angezeigt.
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2 Einfuhrung und Aufgabenstellung

Die TUV Suddeutschland Bau und Betrieb GmbH wurde mit Schreiben vom 03.06.2002 vom
Amt der Steierméarkischen Landesregierung beauftragt, im Jahr 2002 in Graz und Leoben Im-
missions-Wirkungserhebungen mit dem Grunkohlverfahren zur Ermittlung der Belastung der Luft
mit polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH), polychlorierten Biphenylen (PCB)
und Dioxinen/Furanen (PCDD/F) durchzufiihren.

Immissions-Wirkungserhebungen mit dem Griinkohlverfahren zur Ermittlung der Belastung mit
polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH), polychlorierten Biphenylen (PCB) und
Dioxinen/Furanen (PCDD/PCDF) wurden erstmalig im Jahr 1997 an 4 Messpunkten in Graz und
Leoben durchgefiihrt. Der Untersuchungsumfang in den Jahren 1998, 2000 und 2002 umfasste
insgesamt 5 Messpunkte, davon 2 im Stadtgebiet von Graz und 3 in Leoben.

In der praktischen Luftreinhaltung liefern Immissions-Wirkungserhebungen mit pflanzlichen Bio-
indikatoren wichtige ergénzende Informationen zu vorhandenen Emissions- und Immissionsda-
ten.

Hierbei wird mittels pflanzlicher Bioindikatoren, also lebender Organismen, die Wirkung oder
Anreicherung von Luftschadstoffen dokumentiert. Bioindikatoren sind Organismen, die auf
Schadstoffbelastungen reagieren. Die Schadstoffwirkungen auf3ern sich dabei prinzipiell als

Reaktion = erkennbare Schadigung, die entsprechend der Empfindlichkeit
des Indikators, der Schadstoffkonzentration und Einwirkungsdau-
er abgestuft ist und

analysierbare Anreicherung von mittelbar schadlichen Stoffen im
Gewebe, die der Pflanze zwar nicht schaden, aber fur Tiere oder
Menschen, denen die Pflanze zur Nahrung dient, giftig wirken
kénnen.

Akkumulation

Aus der Umwelt gelangen die Schadstoffe tiber die Pfade Atemluft, Nahrung und Trinkwasser
zum Menschen. In der Nahrungskette des Menschen sind Pflanzen ein zentrales Glied, da sie
als Nahrungspflanzen vom Menschen direkt verzehrt werden und als Futterpflanzen Eingang in
tierische Nahrungsmittel finden. Neben dem direkten Schadstoffeintrag aus der Luft in oberirdi-
sche Pflanzenorgane kénnen im Boden angereicherte Schadstoffe Uber die Wurzeln in Nah-
rungs- und Futterpflanzen aufgenommen werden und auf diesem Pfad die Nahrungskette und
damit letztlich die Gesundheit des Menschen belasten.
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Mit dem Grinkohlverfahren - einem Verfahren des aktiven Biomonitorings - wird vor allem die
Anreicherung von fettlslichen, organischen Luftschadstoffen erfaf3t. Die organischen Schad-
stoffe reichern sich in der ausgepragten Wachsschicht der Griinkohlblatter an, wo sie mit che-
misch-analytischen Methoden quantitativ nachgewiesen werden kénnen.

3 Untersuchungsprogramm
3.1 Immissions-Wirkungserhebungen mit dem Grunkohlverfahren

Grinkohl wurde 1971 erstmalig von Hettche (1971) im Ruhrgebiet und spater von Steubing et
al. (1983) im Grof3raum Frankfurt zur Ermittlung der Belastung der Luft mit polycyclischen aro-
matischen Kohlenwasserstoffen (PAH) eingesetzt. Seit 1983 wird das Griinkohlverfahren vom
TUV Suddeutschland in der Luftreinhaltepraxis routinemaRig zur Dokumentation der Vorbelas-
tung der Luft in der Umgebung von Anlagenstandorten sowie in industriellen Ballungsrdumen
angewendet (Nobel et al., 1992a und 1992b).

Die organischen Schadstoffe reichern sich in der ausgepragten Wachsschicht der Griinkohlbl&at-
ter an, wo sie mit chemisch-analytischen Methoden quantitativ nachgewiesen werden kdnnen.
Dabei gilt fur die Stoffgruppe der PAH, PCB und PCDD/F, dass das Bodensubstrat und der Auf-
nahmeweg Uber die Wurzeln fur die Gehalte der oberirdischen Pflanzenteile von untergeordne-
ter Bedeutung sind (Grimmer und Duvel, 1970; Tiefenbacher et al., 1983; Fritz, 1983; CroR-
mann, 1990; Hembrock-Heger und Konig, 1990; Krause, 1992; Hilster und Marschner, 1993).
Mit der Exposition von Grinkohl wird somit die immissionsbedingte Anreicherung dieser organi-
schen Stoffe Uber den Luftpfad ermittelt (Prinz et al., 1990; Nobel et al., 1993).

3.2 Auswahl und Lage der Messpunkte

Im Jahr 1997 wurde mit den Immissions-Wirkungserhebungen mit dem Griunkohlverfahren an 4
Messpunkten begonnen. Die Untersuchungen wurde im Jahr 1998 an insgesamt 5 Messpunkten
fortgesetzt, davon 2 im Stadtgebiet von Graz und 3 in Leoben. Im Jahr 2002 wurden die Immis-
sions-Wirkungserhebungen an den gleichen Messpunkten wie in den Jahren 1998 und 2000
durchgefihrt. Die Lage der Messpunkte wurde in Abstimmung mit dem Auftraggeber festgelegt.
Die Lage der Messpunkte und die jeweilige Bezeichnung sind Tab. 3 und Karte 1 zu entnehmen.
Die genaue Lage sowie eine detaillierte Beschreibung der einzelnen Messpunkte, mit Bemer-
kungen Uber potentielle Emittenten in der Umgebung des Messpunktes, ist den Stationsbe-
schreibungen in Anhang 1 zu entnehmen.
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Karte 1: Lage der Messpunkte fir das Grunkohlverfahren
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Tabelle 3: Bezeichnung, Untersuchungsparameter und Lage der Messpunkte in Graz und Leo-

ben 2002
Mel3- Bezeichnung BMN - Koordinaten Griunkohlverfahren
sl Rechtswert | Hochwert | PAH/PCB | PCDDIF
1 Graz / Herrgottswiesgasse 681 660 211980 X X
3 Graz / Don Bosco 680 450 213 380 X X
4 Leoben-Donawitz / Kinder- 654 913 249 266 X X
garten
5 Leoben-Donawitz / Voest 653 734 249 839 X X
Sud
6 Leoben-Donawitz / Voest 653 325 250 150 X X
West

BMN = Osterreichisches Bundesmeldenetz

An den 5 Messpunkten wird die Belastung der exponierten Grinkohlpflanzen mit PAH, PCDD/F
und PCB untersucht.
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4 Das Grunkohlverfahren

Das Griinkohlverfahren wurde vom TUV Siiddeutschland im Routineeinsatz weiterentwickelt und
optimiert. Eine entsprechende VDI-Richtlinie wurde im Dezember 2000 herausgegeben. Die
Anzucht und Exposition der Grinkohlpflanzen erfolgt entsprechend der nachfolgend beschrie-
benen Methode:

Die Anzucht der Grunkohlpflanzen (Brassica oleracea ‘Hammer / Grisa’) wurde im Gewéachs-
haus des TUV Siiddeutschland in Nurtingen entsprechend den Vorgaben der VDI-Richtlinie
3957, Blatt 3, durchgefihrt. Die Aussaat erfolgte in Pikierschalen mit Einheitserde ED 73, die mit
Flusssand im Verhaltnis 1:8 gemischt wurde. Zwei Wochen nach der Aussaat wurden die Pflan-
zen pikiert und nach weiteren zwei Wochen mit dem oben genannten Pflanzensubstrat in PE-
Topfe (d= 10-12cm, 1 Pflanze je Topf) umgesetzt, in die 2 Saugdochte aus Glasfaser zur spate-
ren Wasserversorgung eingezogen sind. Nach ca. 8 Wochen im Gewéchshaus - um die Pflan-
zen weitgehend vor Immissionen zu schitzen - wurden die Pflanzen eine Woche vor der Exposi-
tion in d= 25 cm grof3e Pflanzttpfe umgetopft und ins Freiland zur Akklimatisation gebracht. Um
die Pflanzen bei unginstigen Windverhéaltnissen am Standort vor dem Abknicken zu schitzen,
wurden sie kurz vor der Exposition jeweils an 2 in die Topferde gesteckte Bambusstébe festge-
bunden. Die Anzuchtdauer bis zur Exposition betrug insgesamt ca. 10 Wochen.

Die Exposition der Grunkohlpflanzen erfolgte mittels einer speziellen Expositionsvorrichtung, die
aus verzinktem Standrohr, Metallhalterung und Wasservorrats- bzw. Expositionsbehdalter besteht
(Abb. 1). Der zylinderformige Behalter dient dabei zur Aufnahme der Grunkohltdpfe, wobei die
Topfoberkante aus dem Rand des Expositionsbehélters aufsitzt und die Saugdochte des Topfes
ins Innere ragen. Die Expositionshohe betrug ca. 1,5 m zwischen der Gelandeoberflache und
der GefalRoberkante. Pro Messpunkt wurden 5 Grinkohltopfe exponiert.

Als Kontrollwerte, die die verfahrensabhangigen, anzuchtbedingten Schadstoff-Anreicherungen
in Grunkohlpflanzen charakterisieren, werden Analysenwerte von Grinkohl-Pflanzen herange-
zogen, die zeitgleich zu den im Untersuchungsraum exponierten Griinkohlpflanzen in einer O-
pen-Top-Kammer (Testkammer) in gefilterter, schadstofffreier Luft gehalten wurden.
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Abbildung 1: Grinkohlverfahren - Expositionseinrichtung mit Griinkohl (Brassica oleracea
‘Hammer’) zur Ermittlung der Anreicherung von PAH, PCDD/F und PCB am Mess
punkt 6 in Leoben

Fir die Beurteilung der Gehalte an PAH, Dioxinen/Furanen und PCB in den exponierten Grin-
kohlpflanzen wird hierbei der langjahrige Mittelwert der Gehalte der Griinkohl-Kontrollpflanzen
herangezogen.

Da Grunkohlpflanzen eine relativ hohe Frostresistenz aufweisen, kbnnen sie am Jahresende
ausgebracht werden. Damit lasst sich ein Teil der Belastung der exponierten Grinkohlpflanzen
mit PAH, PCB und PCDD/PCDF durch die im Herbst einsetzende Heizperiode miterfassen.
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Mit der Exposition der Grinkohlpflanzen an den 5 Messpunkten in Graz und Leoben wurde am
16.10.2002 begonnen. Nach etwa der Halfte der Expositionszeit wurden alle Grinkohlpflanzen
nochmals gediingt und der Wasservorrat nachgefillt. Nach 8 Wochen (56 Tagen) wurde die
Exposition am 11.12.2002 beendet und die exponierten Grunkohlpflanzen geerntet.

Bei einem 8-wochigen Messintervall von Mitte Oktober bis Mitte Dezember erhalt man pro Mess-
punkt einen Analysenwert, der die gesamte Belastungssituation der Luft wahrend der Expositi-
onszeit integriert.

Die Vorgehensweise bei der Aufbereitung und Analyse der Griinkohlpflanzen ist in Anhang 3
beschrieben.

5 Beschreibung und Beurteilung der Ergebnisse
5.1 Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH) und Benzo(a)pyren (BaP)
51.1 Beurteilungskriterien

Die Bewertung der Gehalte an polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (Summe der
PAH-Komponenten) und Benzo(a)pyren (BaP) in den exponierten Grinkohlpflanzen erfolgt an-
hand von Beurteilungsstufen bzw. Wirkungsniveaus, die in erster Linie auf der Basis vorhande-
ner Ergebnisse aus der routineméafligen Anwendung des Grunkohlverfahrens abgeleitet wurden
(Tab. 4).
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Tabelle 4: Beurteilungskriterien flir Gehalte an polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstof-
fen (PAH) und Benzo(a)pyren (BaP) in exponierten Grunkohlpflanzen

Grunkohl- Kontroll- Beurteilungsstufe bzw. Wirkungsniveau

Verfahren pflanzen 1 > 3 4 5
(Open-Top- | sehr niedrig niedrig mittel hoch sehr hoch
Kammer)

Schadstoff ug/kg Trockensubstanz

PAH-Summe 233 bis 233 233-1.000 | 1.001-2.000 | 2.001-4.000 tber 4.000

Benzo(a)pyren 3,8 bis 3,8 3,8-20,0 20,1 -40,0 40,1 - 80,0 tiber 80,0

PAH- bzw. BaP-Gehalte in Grinkohlpflanzen, die oberhalb der PAH- und BaP-Gehalte der
Grunkohl-Kontrollpflanzen aus der Open-Top-Kammer - die mit gefilterter schadstofffreier Luft
betrieben wird - liegen, sind als immissionsbedingt einzustufen. Die in Tab. 4 wiedergegebenen
Beurteilungskriterien ermdglichen eine qualitative Beurteilung der Belastungssituation.

Weiterhin konnen zur Beurteilung der PAH- und BaP-Gehalte in exponierten Grinkohlpflanzen
Vergleichswerte herangezogen werden, die im Rahmen verschiedener Untersuchungen mit dem
Grunkohlverfahren in unterschiedlich belasteten Gebieten Osterreichs und der Bundesrepublik
Deutschland erhoben wurden (Tab. 5). Die Spannbreite reicht von Daten, die direkt an Autobah-
nen ermittelt wurden, Uber Daten aus stadtischen bis hin zu landlichen Gebieten. ‘Unbelastete’
Grunkohl-Kontrollpflanzen ~ wiesen im  langjahrigen  Mittel PAH-Gehalte von ca.
170 ug PAH/kg TS bzw. BaP-Gehalte von ca. 2 pg BaP/kg TS auf. Die Normalgehalte von
Pflanzen an BaP werden mit 10 ug BaP/kg TS angegeben (Borneff, 1995).
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Tabelle 5: PAH in exponierten Griinkohlpflanzen aus verschiedenen Gebieten Osterreichs und

der Bundesrepublik Deutschland (Konzentrationsangaben in pg/kg TS)

Untersuchungsraum Untersuchungs- PAH-Summe Benzo(a)pyren Literatur
(Zahl der Messpunkte/ jahr Mittelwert Mittelwert
Analysenwerte) (Bereich) (Bereich)
Osterreich: 1995-2001 TUV Siiddeutschland
unverdffentlicht
- landliche Gebiete/ 870 3,3
Stadtrand (25) (403 - 1364) 1,2-8,7)
- stadtische Gebiete/ 1853 9
Stadtzentrum (15) (1057 - 4269) (2,6 - 28)
Siddeutschland: 1989-2001 TUV Siiddeutschland,
(12 Untersuchungen): unveroffentlicht
- landliche Gebiete/ 1036 9
Stadtrand (45/72) (388 - 2356) 3,2-22)
- stadtische Gebiete/ 1828 16
Stadtzentrum (18/30) (840 - 4632) 4,4 -37)
- industrielle Ballungs- 1776 29
gebiete (7/15) (784 - 2972) (7,6 - 93)
Einzeluntersuchungen:
Ruhrgebiet 1989 2740 19 TUV Siiddeutschland,
a7) (1844 - 3904) (7,6 - 55) unveroffentlicht
Raum Frankfurt 1978/79 2540 38 Steubing et al., 1983
(12) (1160 - 5052) (18 - 84)
Munchen - Stachus (1) 1993 3500 46 Peichl et al., 1996
Autobahnprofil (3) 1985 3528 40 Nobel und Michen-
5,30, 150 m (2932 - 6808) (20 - 70) felder, 1986
Sachsen-Anhalt (50) 1992-96 1435 14 MUN, 1994
(UG 10/9/ 6) (400 - 4076) (4,8 -35,2)
Chemnitz 1994 2012 41 TUV Suddeutschland,
(20) (1356 - 2680) (23 - 66) unveroffentlicht
Dresden 1995 1080 11 TUV Siiddeutschland,
(20) (411 - 3152) (4 -39 unverdffentlicht
Kontrollpflanzen * 1986-2001 172 2 TUV Siiddeutschland,
(115 - 332) (0,4 - 5,5) unverd6ffentlicht

*) Mittelwert von bis zu 4 Parallelproben pro Untersuchungsjahr (Kontrollpflanzen vor der Exposition
bzw. aus einer Open-Top-Kammer mit gefilterter, schadstofffreier Luft)
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51.2 Gehalte an polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH) und Ben-
zo(a)pyren (BaP) in exponierten Grinkohlpflanzen

In Karte 2 werden die Gehalte der in Graz und Leoben exponierten Grinkohlpflanzen an poly-
cyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH) und an Benzo(a)pyren (BaP) anhand der
Beurteilungsstufen aus Tab. 4 bewertet. Die Einzelwerte der 20 untersuchten PAH-
Komponenten sowie die PAH-Summen fir die 5 Messpunkte und fur die Grinkohl-
Kontrollpflanzen aus der Open-Top-Kammer sind Anhang 2, Tab. A2-1 zu entnehmen.

In der Tabelle A2-1 ist auch die PAH-Summenbildung gemalf der VDI-Richtlinie Gber die stan-
dardisierte Exposition von Grinkohl (VDI 3957, Blatt 3, 2000) wiedergegeben. Hierbei werden
die 4 leichtflichtigen Komponenten Naphthalin, Acenaphthylen, Acenaphthen und Fluoren aus
der EPA-Liste nicht in die Summenbildung einbezogen, da deren chemische Bestimmung erfah-
rungsgeman mit Unsicherheiten verbunden sein kann.

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH)

Die in den exponierten Griinkohlpflanzen im Untersuchungsjahr 2002 festgestellten Gesamt-
PAH-Gehalte liegen in einem Bereich von 1.487 pg/kg TS bis 9.171 pg/kg TS. An allen Mess-
punkten wird damit der Kontrollwert unbelasteter Pflanzen von 233 pg/kg TS deutlich tberschrit-
ten (Tab. 4), so dass die in den exponierten Griinkohlpflanzen ermittelten Gehalte als immissi-
onsbedingt zu bewerten sind.

Die in den exponierten Griunkohlpflanzen am Messpunkt 4 (Leoben -Donawitz / Kindergarten)
ermittelten Gehalte an PAH sind als ‘mittel’ und typisch fir l&andliche Gebiete bzw. Stadtrandge-
biete einzustufen. Die PAH-Gehalte an den Messpunkten 1 (Graz / Herrgottswiesgasse), 3 (
Graz / Don Bosco) und 6 (Leoben-Donawitz / Voest West) liegen in einem 'hohen’ Bereich und
sind entsprechend der Tab. 5 als typisch flr Stadtzentren bzw. stark frequentierte Strassen an-
zusehen. Der PAH-Gehalt am MelR3punkt 5 (Leoben-Donawitz / Voest Sid) ist als ‘sehr hoch’ zu
bewerten (9.171 pg/kg). Entsprechend Tab. 5 liegt diese Konzentration in einem Bereich, wie sie
an extrem stark belasteten Messpunkten, wie z.B. im Nahfeld von Autobahnen oder infolge au-
Rergewdhnlicher Ereignisse, auftreten kann.
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Karte 2: Gehalte an polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH) und
Benzo(a)pyren (BaP) in exponierten Grinkohlpflanzen im Jahr 2002



Seite 21 von 49 [ ] ]
Bau und Betrieb
Unser Zeichen, Erstelldatum, Kennzeichnung: BB-US2-FIL/ Filderstadt, 04.04.2003 / Projekt Nr. 150180

SUDDEUTSCHLAND

Fur das Mel3gebiet in Graz und Leoben ergibt sich somit im Jahr 2002 hinsichtlich der Gesamt-
PAH-Anreicherung in exponierten Grinkohlpflanzen am Mefl3punkt 4 (Leoben-Donawitz / Kin-
dergarten) ein ,, mittleres* Wirkungsniveau, an den Messpunkten 1 (Graz / Herrgottswiesgas-
se), 3 (Graz / Don Bosco) und 6 (Leoben-Donawitz / Voest West) ein ,hohes* Wirkungsni-
veau“ und am MelRpunkt 5 (Leoben-Donawitz / Voest Siid) ein ,sehr hohes” Wirkungsniveau.
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Zeitliche Entwicklung der PAH-Gehalte seit 1997

Abbildung 2 zeigt die zeitliche Entwicklung der PAH-Gehalte in den exponierten Griinkohlpflan-

zen der Messpunkte die Uber die Untersuchungsjahre 1997, 1998, 2000 und 20002 beprobt
wurden.
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Abbildung 2: Zeitlicher Verlauf der PAH-Gehalte in exponierten Griinkohlpflanzen 1997-2002
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Uber den Zeitraum von 1997 bis 2002 betrachtet, weisen die Messpunkte 1 (Graz / Herrgotts-
wiesgasse) und 4 (Leoben-Donawitz / Kindergarten) eine eher gleich bleibende Belastung auf
einem ,mittleren bis hohen“ bzw. einem ,niedrigen bis mittleren* Niveau auf. Der stark Kfz-
belastete Messpunkt 3 (Graz / Don Bosco) weist einen abnehmenden Trend von einem 1997
noch ,sehr hohen“ Niveau auf ein jetzt als ,hoch* zu bewertendes Niveau auf. Die Messpunkte 5
(Leoben-Donawitz / Voest Sud) und 6 (Leoben-Donawitz / Vost West) weisen im zeitlichen Ver-
lauf eine Besonderheit auf: Nach ,niedrigen Belastungsniveaus 1998 und 2000 erreicht der
Messpunkt 5 (Leoben-Donawitz / Voest Sud) 2002 ein ,sehr hohes” Belastungsniveau und der
Messpunkt 6 (Leoben-Donawitz / Voest West) nach ,mittleren” Belastungsniveaus 1998 und
2000 ein ,hohes” Belastungsniveau in 2002. Ob die im Jahr 2002 ermittelten Hochstwerte als
Einzelereignis zu werten sind oder einen zunehmenden Trend andeuten, kann auf der Basis der
bisher vorhandenen Daten nicht abgeleitet werden.

Benzo(a)pyren (BaP)

Die im Jahr 2002 in den exponierten Grinkohlpflanzen ermittelten Gehalte an BaP liegen im
Bereich von 6,2 bis 19,9 pg/kg TS. Der hdchste BaP-Gehalt wurde am MeRpunkt 5 (Leoben-
Donawitz / Voest Sid) ermittelt, der niedrigste am MeRpunkt 4 (Leoben-Donawitz / Kindergar-
ten). An allen Messpunkten wird der Kontrollwert unbelasteter Pflanzen von 3,8 pg/kg TS deut-
lich Uberschritten, so dass die in den exponierten Grinkohlpflanzen ermittelten Gehalte als im-
missionsbedingt zu werten sind. Die festgestellten BaP-Gehalte liegen an den weniger belaste-
ten Messpunkten in einem Bereich der typisch ist fur landliche Gebiete und Stadtrandbereiche,
an den hoher belasteten Messpunkten in einem Bereich der typisch ist fir stadtische und indus-
trielle Ballungsgebiete.

Fur das MelR3gebiet in Graz und Leoben ergibt sich somit im Jahr 2002 hinsichtlich der Anreiche-
rung von BaP in exponierten Grunkohlpflanzen an den Messpunkten 1 (Graz / Herrgottswies-
gasse), 4 (Leoben-Donawitz / Kindergarten) und 6 (Leoben-Donawitz / Voest West) ein , niedri-
ges” Wirkungsniveau. An den Messpunkten 3 (Graz / Don Bosco) und 5 (Le oben-Donawitz /
Voest Siid) wird der Ubergangsbereich von einem ,niedrigen zu einem mittleren* Niveau er-
reicht.
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Zeitliche Entwicklung der BaP-Gehalte seit 1997

Abbildung 3 zeigt die zeitliche Entwicklung der BaP-Gehalte in den exponierten Grinkohlpflan-

zen der Messpunkte die Uber die Untersuchungsjahre 1997, 1998, 2000 und 2002 beprobt wur-
den.
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Abbildung 3: Zeitlicher Verlauf der BaP-Gehalte in exponierten Griinkohlpflanzen 1997-2002
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Die Messpunkte 1 (Graz / Herrgottswiesgasse) und 4 (Leoben-Donawitz / Kindergarten) weisen
Uber den Zeitraum von 1997 bis 2002 betrachtet einen eher gleich bleibenden Trend auf einem
»hiedrigen® Niveau auf. An den Messpunkten 3 (Graz / Don Bosco), 5 (Leoben-Donawitz /
Voest Sid) und 6 (Leoben-Donawitz / Voest West) ist ein deutlicher Anstieg der Belastung im
Jahr 2000 bzw. 2002 auf ein , niedriges bis mittleres” Niveau zu beobachten.
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Beitrag verschiedener Quellen zur PAH-Belastung

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen wurde bisher eine grobe Abschéatzung des Antei-
les des Kfz-Verkehrs sowie anderer Quellen an der Gesamt-PAH-Belastung aus den Ergebnis-
sen der PAH-Profilanalysen der exponierten Grinkohlpflanzen vorgenommen (vgl. Grimmer et
al., 1983; Lahmann et al., 1984; Volkswagen AG, 1988, Nobel et al., 1992c). Als relatives Mald
fur die dominierende Emissionsquelle diente ein Quotient, der die Menge der kraftfahrzeugspe-
zifischen PAH-Komponenten Cyclopenta-(cd)pyren, Benzo(ghi)perylen und Coronen (VDI 3875,
Blatt 1) zu der Menge der emittentenunspezifischen PAH-Komponenten Benzo(b+j)fluoranthen
und Benzo(k)-fluoranthen ins Verhaltnis setzt. Letztere sind in der Atmosphare relativ stabil und
gleichmafig verteilt und weisen nur geringe jahreszeitliche Schwankungen auf. Hohere Verhalt-
niszahlen weisen beziglich der Belastung der Luft mit PAH auf einen vorherrschenden Kfz-
Einflu3 hin, niedrigere Verhaltniszahlen sprechen fir einen geringen Kfz-Einfluf3.

In den letzten Jahren veranderten sich durch die Einfiihrung des Abgaskatalysators sowie neuer
Motoren-Generationen die PAH-Emissionsprofile aus dem Kfz-Verkehr. So wird die kfz-
spezifische PAH-Komponente Cyclopenta(cd)pyren nur von Otto-Motoren ohne Katalysatoren in
einer mengenmalig bedeutenden GrolRenordnung emittiert (Volkswagen AG, 1988). Der Antell
von Kfz ohne Katalysator wird jedoch immer geringer. Benzo(ghi)perylen gilt demgegenuber
weiterhin als relevante Komponente im Abgas sowohl von Diesel- als auch Otto-Motoren. Der
Quotient wurde deshalb entsprechend dem aktuellen Emissionsverhalten von Kfz-Motoren an-
gepasst:
[B(ghi)PER]

Mal fir dominierende Emissionsquelle = )
[B(b+))F] + [B(K)F]

Kfz-spezifische PAH-Komponenten:
[B(ghi)PER] : Benzo(ghi)perylen-Gehalt der Grunkohlblatter

In der Atmosphare stabile und gleichmagig verteilte PAH-Komponente:
[B(b+j)F] : Benzo(b+j)fluoranthen-Gehalt der Grinkohlblatter
[B(K)F] : Benzo(K)fluoranthen-Gehalt der Grinkohlblatter
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Wahrend diese Auswertung im Jahr 2000 — mit maximalem Kfz-Einfluss am Messpunkt 3 (Graz /
Don Bosco) und minimalem Einfluss an den Messpunkten 5 (Leoben-Donawitz / Voest Siid) und
6 (Leoben-Donawitz / Voest West) — noch plausible und nachvollziehbare Ergebnisse erbrachte,
sind die fur das Jahr 2002 ermittelten Quotienten unplausibel (maximaler Kfz-Einfluss ware am
Messpunkt 5 — Leoben-Donawitz / Voest Sud).

Eine ergdnzende Auswertung der PAH-Profilanalysen ist in den Abbildungen 4 und 5 darg e-
stellt. Abbildung 4 gibt die prozentualen Anteile der einzelnen PAH-Komponenten an den PAH-
Summen fir die 5 untersuchten Messpunkte wieder. Den relativ hochsten Anteil an den Ge-
samtsummen weist jeweils die Komponente Phenanthren auf, gefolgt von Fluoranthen und Py-
ren.

Abbildung 5 zeigt zur Darstellung messpunktspezifischer Eigenschaften in der Zusammenset-
zung der PAH-Komponenten die prozentualen Abweichungen vom Mittelwert Uber alle 5 Mess-
punkte. Hierbei ist folgendes zu erkennen:
Messpunkt 1 (Graz / Herrgottswiesgasse) und Messpunkt 3 (Graz / Don Bosco) weisen sehr
ahnliche Abweichungen vom Mittelwert auf, z.B. bei Phananthren, Fluoren und Pyren.
Messpunkt 5 (Leoben-Donawitz / Voest Siid) und Messpunkt 6 (Leoben-Donawitz / Voest
West) zeigen — etwas weniger stark ausgepragt — ebenfalls ahnliche Abweichungen vom Mit-
telwert, die sich in ihrer Tendenz deutlich von den in der Stadt Graz gelegenen Messpunkten
1 und 3 unterscheiden.
Messpunkt 4 (Leoben-Donawitz / Kindergarten) weist insgesamt die geringsten Abweichun-
gen vom Mittelwert auf, die in ihrer Tendenz den in der Stadt Graz gelegenen Messpunkten 1
und 3 entsprechen.

Damit kann hinsichtlich der PAH-Quellen zusammenfassend folgendes festgestellt werden:

Die an den Messpunkten 1 (Graz / Herrgotttswiesgasse), 3 (Graz / Don Bosco) und 4 (Leo-
ben-Donawitz / Kindergarten) festgestellten Komponentenspektren deuten auf eine Belas-
tung durch ein urbanes, durch den Kfz-Verkehr gepragtes Umfeld hin.

An den Messpunkten 5 (Leoben-Donawitz / Voest Sud) und 6 (Leoben-Donawitz / Voest
West) sind dariber hinaus weiter PAH-Quellen in Betracht zu ziehen. Die auffallend hohe
PAH-Anreicherung am Messpunkt 5 (Leoben-Donawitz / Voest Siid) deutet mdglicherweise
auf ein einmaliges kurzfristiges hin. Im Sinne der Vorsorge erscheint eine zeitnahe Uberpri-
fung der Belastungssituation angezeigt.
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punkten vom Gesamt-Mittelwert



Seite 29 von 49 [ ] |
Bau und Betrieb
Unser Zeichen, Erstelldatum, Kennzeichnung: BB-US2-FIL/ Filderstadt, 04.04.2003 / Projekt Nr. 150180

SUDDEUTSCHLAND

5.2 Polychlorierte Biphenyle (PCB)

Mit der 210. Verordnung des Bundesministers fur Umwelt, Jugend und Familie in Osterreich vom
23. Marz 1993 wurden Herstellen, Inverkehrsetzen und Verwendung von PCB verboten. Die
Emissionen der PCB haben in den letzten Jahren durch das Verbot der Verwendung dieser
Substanzen in offenen Systemen abgenommen. Durch die Verwendung der noch im Gebrauch
vorhandenen PCB in geschlossenen Systemen kann davon ausgegangen werden, dass hier-
durch keine grof3en Belastungen der Umwelt mehr stattfinden. Bis heute bestehende Emissi-
onsquellen sind bestimmte industrielle Anlagen, der Kraftfahrzeugverkehr, aber auch Ausga-
sung aus mit PCB kontaminierten Boden, Sedimenten, Seen und Fliel3gewassern (LfU, 1995).

5.2.1 Beurteilungskriterien

Zur Beurteilung der PCB-Gehalte der exponierten Grunkohlpflanzen werden die Gehalte der
Gruinkohl-Kontrollpflanzen aus Open-Top-Kammern mit gefilterter schadstofffreier Luft herange-
zogen. Der PCB-Gehalt der Griinkohl-Kontrollpflanzen betragt im langjahrigen Mittel 3,6 ug
PCB/kg TS. Um die GrdRenordnung der Anreicherung einordnen zu kénnen, werden zusatzlich
PCB-Gehalte in exponierten Griinkohlpflanzen von verschiedenen Gebieten Osterreichs und der
Bundesrepublik Deutschland aus Untersuchungen des TUV Siddeutschland von 1989 bis 2001
herangezogen (Tab. 6).

Daruiber hinaus werden die in den exponierten Grunkohlpflanzen ermittelten PCB-Gehalte an-
hand des vorlaufigen Priifwertes (5 pg/kg Trockensubstanz) der Landesanstalt fiir Okologie,
Landschaftsentwicklung und Forstplanung (LOLF, 1992), Nordrhein-Westfalen fiir Pflanzen von
landwirtschaftlich und gartnerisch genutzten Flachen beurteilt. Dieser Orientierungswert ent-
spricht von der GroRenordnung den ermittelten Gehalten der Griinkohl-Kontrollpflanzen bzw.
den Hintergrundgehalten aus landlichen, emittentenfernen Gebieten (Tab. 6). Da die in Graz
exponierten Grunkohlpflanzen in ungewaschenem Zustand analysiert wurden, stellt ein Ver-
gleich mit diesem Orientierungswert, der aus Analysenergebnissen gewaschener Pflanzenpro-
ben abgeleitet wurde, eine konservative Beurteilung der Belastungssituation dar.
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Tabelle 6: PCB-Gehalte in exponierten Griinkohlpflanzen von Standorten unterschiedlicher
Landnutzung bzw. im Einwirkungsbereich von Emittenten aus verschiedenen Gebie-
ten Osterreichs und der Bundesrepublik Deutschland (1989 - 2001)

Angaben in pg/kg Trockensubstanz (Summe der PCB-Kongenere Nr. 28, 52, 101, 138, 153,

180)
Art der Landnutzung Verfahren/ Vegetationstyp Mittelwert Bereich der Einzelwerte
Landliche Gebiete/ Stadt- Griunkohlverfahren 11,6 3,1-31,9
randgebiete
Stadtische und/oder Griunkohlverfahren 11,8 46-35,1
industrielle Ballungsge-
biete
Gebiete im Einflussbe- Griunkohlverfahren 21,8 6,2 -32,7
reich von Emittenten
Kontrollkammer/ Open- Griunkohlverfahren 3,6 1,8-10,6
Top-Kammer *)

*)  Proben aus Kontrollkammern mit gefilterter, schadstofffreier Luft

Der Verein Deutscher Ingenieure (VDI) hat in der VDI-Richtlinie 2310, Blatt 32 fir die Stoffgrup-
pe der PCB (PCB Nr. 28, 52, 101, 138, 153 und 180) Maximale Immissions-Dosen (MID-Werte)
im Futter fur verschiedene Nutztiere herausgegeben (Tab. 7). Die Einhaltung der MID-Werte im
Futter lasst erwarten, dass die in der gleichen VDI-Richtlinie genannten Hochstmengen an PCB
in Lebensmitteln vom Tier (Fleisch, Milch, Eier) nicht Gberschritten werden. Unter den Begriff
Futter fallen auch die Futterpflanzen, fur die die MID-Werte ebenfalls angewendet werden kon-
nen. Diese MID-Werte - insbesondere die Richtwerte fur Weidevieh (Milchkihe) - werden im
Rahmen der vorliegenden Untersuchungen hilfsweise zur Einstufung der PCB-Gehalte der ex-
ponierten Grunkohlpflanzen herangezogen.



Seite 31 von 49 [ ] |
Bau und Betrieb
Unser Zeichen, Erstelldatum, Kennzeichnung: BB-US2-FIL/ Filderstadt, 04.04.2003 / Projekt Nr. 150180

SUDDEUTSCHLAND

Tabelle 7: Maximale Immissions-Dosis (MID) fur einzelne polychlorierte Biphenyle (PCB) im
Futter (bezogen auf 88 % Trockensubstanz)

Tierart PCB-Kongenere im Futter in pg/kg TS

28 52 101 138 153 180
Rind:
Mastbulle *) *) *) 2 2 2
Milchkuh 100 5 40 5 5 10
Schwein 30 15 15 10 10 10
Huhn:
Legehenne 18 100 100 12 12 8
Mastkiken 8 40 40 8 8 8

*)  Die PCB-Kongenere 28, 52 und 101 werden beim Mastbullen nicht angereichert
TS  Trockensubstanz

522 Gehalte an polychlorierten Biphenylen (PCB) in exponierten Grunkohlpflanzen

In Karte 3 werden die in den exponierten Grinkohlpflanzen ermittelten PCB-Gehalte (PCB-
Summe) dem vorlaufigen Prifwert von 5 pg/kg Trockensubstanz fur Pflanzen von landwirt-
schaftlich und gartnerisch genutzten Flachen (LOLF, 1992) gegeniibergestellt. Die Einzelwerte
der 6 untersuchten PCB-Kongenere fur die an den 5 Messpunkten exponierten Grinkohlpflan-
zen sind Anhang 2, Tab. A2-2 zu entnehmen.

Die PCB-Gehalte der 2002 exponierten Grinkohlpflanzen liegen zwischen 4,3 und 5,4 pg
PCB/kg TS.
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Karte 3:  Gehalte an polychlorierten Biphenylen (PCB) in exponierten Grinkohlpflanzen
im Jahr 2002
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Die Anreicherung von PCB in den exponierten Grunkohlpflanzen ist an allen Messpunkten mit
hoher Wahrscheinlichkeit immissionsbedingt, da der langjahrige mittlere PCB-Gehalt der Griin-
kohl-Kontrollpflanzen von 3,6 pg/kg TS deutlich Gberschritten wird.

Der Priufwert der Landesanstalt fir Okologie, Landschaftsentwicklung und Forstplanung (LOLF,
1992) Nordrhein-Westfalen wird an den Messpunkten 1 (Graz / Herrgottswiesgasse), 3 (Graz /
Don Bosco) und 6 (Leoben-Donawitz /Voest West) unterschritten, an den Messpunkten 4 (Leo-
ben-Donawitz / Kindergarten) und 5 (Leoben-Donawitz / Voest Siid) knapp uberschritten. Als
MafRnahme bei Uberschreitung des Priufwertes wird von der LOLF empfohlen, die Immissionssi-
tuation zu Uberprifen um eine Anreicherung von PCB in der Nahrungskette des Menschen
(Nahrungs- und Futterpflanzen) zu vermeiden.

Die Richt- bzw. MID-Werte der VDI-Richtlinie 2310, Blatt 32, flir die PCB-Gehalte im Futter von
landwirtschaftlichen Nutztieren werden nicht erreicht.

Im Vergleich zu den PCB-Gehalten exponierter Griinkohlpflanzen aus verschiedenen Gebieten
Osterreichs und der Bundesrepublik Deutschland (Tab. 6) sind die an den Messpunkten ermittel-
ten PCB-Gehalte der exponierten Griinkohlpflanzen als typisch fur landliche Gebiete bzw. Stadt-
randgebiete anzusehen.

Die exponierten Grunkohlpflanzen zeigen an allen 5 Messpunkten sehr &hnliche PCB-Profile,
die auch im Vergleich zu den Ergebnissen der Vorjahre kaum Abweichungen aufweisen.
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Abbildung 6: PCB-Profile der exponierten Grunkohlpflanzen - Untersuchungsjahr 2002 (Anteil
der einzelnen PCB-Kongenere an der Summe der 6 PCB-Kongenere in Prozent)
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Zeitliche Entwicklung der PCB-Gehalte seit 1997

Abbildung 7 zeigt die zeitliche Entwicklung der PCB-Gehalte in den exponierten Griinkohlpflan-

zen der Messpunkte die Uber die Untersuchungsjahre 1997, 1998, 2000 und 2002 beprobt wur-
den.
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Abbildung 7: Zeitlicher Verlauf der PCB-Gehalte in exponierten Griinkohlpflanzen 1997-2002
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Unter Berlcksichtigung der Hohe der PCB-Anreicherung sowie der Schwankungsbreite zwi-
schen den einzelnen Jahren ist ein eindeutiger zeitlicher Entwicklungstrend nicht abzuleiten.
Vielmehr belegen die Daten eine weiterhin messbare Belastungssituation auf einem bisher
gleichbleibenden Niveau.
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5.3 Dioxine/Furane (PCDD/PCDF)

531 Beurteilungskriterien

Zur Beurteilung der Ergebnisse der Dioxin-/Furan-Gehalte der exponierten Grunkohlpflanzen
werden in erster Linie die Gehalte von Grunkohl-Kontrollpflanzen aus Open-Top-Kammern mit
gefilterter schadstofffreier Luft herangezogen. Der Dioxin-/Furan-Gehalt der Griinkohl-
Kontrollpflanzen im Jahr 2000 betragt im langjahrigen Mittel 0,38 ng ITE/kg TS. Um die Grof3en-
ordnung der Anreicherung einordnen zu kénnen, werden zusatzlich Dioxin-/Furan-Gehalte in
exponierten Grinkohlpflanzen sowie in Nahrungspflanzen von verschiedenen Gebieten Oster-
reichs und der Bundesrepublik Deutschland aus Untersuchungen des TUV Suddeutschland von
1989 bis 2001 herangezogen (Tab. 8). Desweiteren werden die vom Landesumweltamt (LUA,
friher LIS: Landesanstalt fur Immissionsschutz) Nordrhein-Westfalen vorgeschlagenen Pflan-
zen-Richtwerte berlcksichtigt. Als Vorsorgewert fur Nahrungspflanzen empfiehlt das LUA (Prinz
et al., 1991) einen Dioxin-/Furan-Gehalt von 3 ngITE/kg TS, als Interventionswert wird
10 ng ITE/kg TS angegeben. Da die in Graz und Leoben exponierten Griinkohlpflanzen in un-
gewaschenem Zustand analysiert wurden, stellt der Vergleich mit den flr gewaschene Proben
angegebenen LUA-Richtwerten eine konservative Beurteilung der Belastungssituation dar.
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Tabelle 8: Dioxin/Furangehalte in exponierten Griinkohlpflanzen sowie in Nahrungspflanzen
von Standorten unterschiedlicher Landnutzung bzw. im Einwirkungsbereich von E-
mittenten aus verschiedenen Gebieten Osterreichs und der Bundesrepublik Deutsch-
land (1989 bis 2001)

Angaben in ng ITE/kg Trockensubstanz (ITE nach NATO/CCMS)

Art der Landnutzung Verfahren/ Vegetationstyp Mittelwert Bereich der Einzelwerte

Landliche Gebiete/ Stadt- | Grinkohlverfahren 1,08 0,44 - 2,20

randgebiete

Nahrungspflanzen: b

- Griinkohl 0,84 0,39 - 2,30
- Salat 0,41 0,12 - 0,59
Stadtische und/oder Griunkohlverfahren 2,07 0,69 - 5,91
industrielle Ballungsge-
biete Nahrungspflanzen:
- Griinkohl 0,70 0,50 - 0,89
- Salat 0,86 0,26 - 1,59
Gebiete im Einflussbe- Grinkohlverfahren 4,77 0,3-11,0

reich von Emittenten

Nahrungspflanzen: b

- Grunkohl 4,49 1,6 -10,0
- Salat 0,54 0,38/0,70
Kontrollkammer/ Open- Grunkohlverfahren 0,38 0,21 -0,77

Top-Kammer *)

1) Proben kiichenfertig (verzehrfertig) zubereitet und gewaschen
2)  Proben aus Kontrollkammern mit gefilterter, schadstofffreier Luft
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5.3.2 Gehalte an Dioxinen/Furanen (PCDD/PDCF) in exponierten Grunkohlpflanzen

In Karte 4 werden die in den exponierten Grunkohlpflanzen ermittelten Gehalte an Dioxi-
nen/Furanen (Toxizitdtséaquivalente) dem vom Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen vorge-
schlagenen Vorsorgewert fir Nahrungspflanzen von 3 ng ITE/kg TS sowie dem Interventions-
wert von 10 ng ITE/kg TS (Prinz et al., 1991) gegenubergestellt. Die Einzelwerte der PCDD/F-
Einzelkongenere fir die 5 Messpunkte und fir die Griinkohl-Kontrollpflanzen aus der Open-Top-
Kammer sind in Anhang 2, Tab. A2-3 dargestellt.

Die Anreicherung der PCDD/F an allen Messpunkten kann als immissionsbedingt angesehen
werden, da die Gehalte an allen Messpunkten deutlich Gber den Gehalten der Kontrollpflanzen
liegen.

Die an den Messpunkten 1 (Graz / Herrgottswiesgasse), 3 (Graz / Don Bosco), 4 (Leoben-
Donawitz / Kindergarten) und 5 (Leoben-Donawitz / Voest Sud) ermittelten Gehalte an PCDD/F
in den exponierten Grunkohlpflanzen liegen unterhalb des Vorsorgewertes des LUA Nordrhein-
Westfalen. Der am Mel3punkt 6 (Leoben-Donawitz / Voest West) ermittelte PCDD/F-Gehalt G-
berschreitet mit 9,09 ng ITE/kg TS deutlich den Vorsorgewert von 3 ng ITE/kg TS und liegt
knapp unterhalb des Interventionswertes von 10 ng ITE/kg TS. Auch der MeRR3punkt 5 (Leoben-
Donawitz / Voest Sid) weist wie in den Vorjahren 1998 und 2000 mit 2,21 ng OTE/kg TS noch
eine relativ hohe Anreicherung auf. Insgesamt waren die Gehalte an PCDD/F im Bereich von
Leoben deutlich héher als im Stadtgebiet von Graz. Die Gehalte sind typisch fur die Gehalte
exponierter Grunkohlpflanzen aus Gebieten im EinfluRbereich von Emittenten (Tab. 8).

Die im Jahr 2002 an den 5 Messpunkten festgestellten Homologen-Profile sind in Abbildung 8
wiedergegeben. Wie auch in den Vorjahren unterscheiden sich die Profile deutlich: Die Mess-
punkte im Stadtgebiet von Graz weisen ein ubiquitar verbreitetes Muster auf, das typisch fir
Ballungszentren ist. Die Messpunkte in Leoben weisen hingegen durch die hohen Furan-
Anteile, insbesondere TetraCDF, sowie die insgesamt sehr niedrigen Dioxin-Anteile, auf eine
spezifische Emissionsquelle hin.
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Karte 4:  Gehalte an Dioxinen und Furanen (PCDD/F) in exponierten Grunkohlpflanzen im

Jahr 2002
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Abbildung 8: Verteilung der Dioxin-/Furan-Homologensummen in den exponierten Grinkohl
pflanzen im Untersuchungsjahr 2002
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Zeitliche Entwicklung der PCDD/F-Gehalte seit 1997

Abbildung 9 zeigt die zeitliche Entwicklung der PCDD/F-Gehalte in den exponierten Grinkohl-
pflanzen der Messpunkte die Uber die Untersuchungsjahre 1997, 1998, 2000 und 2002 beprobt
wurden.
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Abbildung 9: Zeitlicher Verlauf der PCDD/F-Gehalte in exponierten Griinkohlpflanzen
1997-2002
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Bei den PCDD/F-Gehalten in den exponierten Grinkohlpflanzen zeigt sich an den Messpunkten
1 (Graz / Herrgottswiesgasse), 3 (Graz / Don Bosco) und 4 (Leoben-Donawitz / Kindergarten)
eine zeitlich weitgehend gleichbleibende Tendenz. Die PCDD/F-Gehalte der Messpunkte 5 (Leo-
ben-Donawitz / Voest Sid) und 6 (Leoben-Donawitz / Voest West) nahmen vom Jahr 1998 an
deutlich zu. Die festgestellten Gehalte lagen in den ersten Untersuchungsjahren stets unter dem
Vorsorgewert des Landesumweltamtes Nordrhein-Westfalen. Im Jahr 2000 wurde am Mel3punkt
6 der Vorsorgewert knapp Uberschritten. Im Jahr 2002 wird das 3-fache des Vorsorgewertes
erreicht, der Interventionswert von 10 ng ITE/kg TS nur knapp unterschritten.
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6 Ausblicke und Empfehlungen

Die im Zeitraum seit 1997 in den Bereichen Graz und Leoben durchgefiihrten Biomonitoring-
Untersuchungen zur Anreicherung von human-toxikologisch relevanten organischen Schadstof-
fen zeigen

fur den Stadtbereich Graz relevante, Kfz-bedingte Belastungen durch PAH mit nur zum Teil
abnehmender Tendenz und bei den BaP-Gehalten sogar einen ansteigenden Trend,

fur den Bereich Leoben zunehmend relevante Eintrage insbesondere der Schadstoffgruppen
PAH und Dioxine/Furane mit einem deutlich ansteigendem Trend.

Der aktuelle Dioxin/Furan-Wert am Messpunkt 6 (Leoben-Donawitz / Voest West) Uberschrei-
tet den Vorsorgewert um den Faktor 3 und bleibt nur knapp unter dem Interventionswert, der
die Grenze kennzeichnet, ab der zum Schutz der menschlichen Gesundheit Nutzungsbe-
schrankungen im Bereich der landwirtschaftlichen Nutzung und des kleingértnerischen An-
baus von Gemuse erforderlich sind.

Der aktuelle PAH-Wert am Messpunkt 5 (Leoben-Donawitz / Vost Sid) erreicht ein im Rah-
men der bisherigen Untersuchungen nicht festgestelltes ,sehr hohes" Niveau.

Die raumliche Verteilung der Belastungssituation sowie die Auswertung von Komponenten-
spektren und Homologenprofilen weisen auf eine spezifische Quelle im Bereich Leoben hin.

Angesichts der belegten Relevanz der Belastungssituation ist eine zeitnahe Uberpriifung der
situation im Rahmen der Fortfiihrung des Biomonitoring mit dem Griinkohl-Verfahren an ausge-
wahlten Messpunkten angezeigt, mit den Zielsetzungen

Gefahrenabwehr,
Vorsorge sowie
Prifung der Effizienz von LuftreinhaltemalZnahmen.
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Stationsbeschreibung

Mel3netz: Graz / Leoben Jahr: 2002

MelRpunkt Nr.: 1 Stationsname: Graz / Herrgottswiesgasse

Adresse, Standort: Herrgottswiesgasse 155/157, Graz

Kontaktperson:

Beschreibung: Auf dem umzaunten Gartenstick einer stillgelegten Gartnerei

Istkoordinaten: Osterreichisches Bundesmeldenetz 1:50.000

Rechts-/Hochwert: 681 660 /211 980 Graz

Verfahren: [] Graskultur [l Photooxidantien [l Flechtenexposition

X Griinkohl (PAH, PCB) [X] Griinkohl (PCDD/PCDF) [] Boden

Landschaftsform: X Ebene ] Becken ] Tal ] Hang ] Hugel ] Berg
Umgebende Nutzung: [ ] Landwirtschaft [] Kleingarten [] Forstwirtschaft ~ [_] Sonderkulturen
Siedlungsstruktur:  [] auBerhalb Siedlung [ ] Siedlungsrand [ landlicher Raum  [] Dorf

X Kleinstadt/Stadt [ ] GroRstadt/Ballungsraum [ ] Industrie/Gewerbe
Emissionsquellen:  [X] Hausbrand X Verkehr ] Industrie ] emittentenfern
Bemerkungen: Starker Verkehr, gilt als belastet
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Anhang 1 Seite A1-3
Stationsbeschreibung

MeRnetz: Graz / Leoben Jahr: 2002

MeRpunkt Nr.: 3 Stationsname: Graz / Don Bosco

Adresse, Standort:  Stralenkreutzung Karntnerstr. / Peter-Rossegger-Str. / Harter Str.

Kontaktperson:

Beschreibung: Auf der Verkehrsinsel im Knotenpunkt der 3 Straf3en

Istkoordinaten: Osterreichisches Bundesmeldenetz 1:50.000

Rechts-/Hochwert: 680 450 / 213 380 Graz

Verfahren: [] Graskultur [l Photooxidantien [l Flechtenexposition

X Griinkohl (PAH, PCB) [X] Griinkohl (PCDD/PCDF) [] Boden

Landschaftsform: X Ebene ] Becken ] Tal ] Hang ] Hugel [ Berg
Umgebende Nutzung: [ ] Landwirtschaft [] Kleingarten [ ] Forstwirtschaft [ _] Sonderkulturen
Siedlungsstruktur:  [] auBerhalb Siedlung [ ] Siedlungsrand [ landlicher Raum  [] Dorf
[] Kleinstadt/Stadt X GroRstadt/Ballungsraum [ ] Industrie/Gewerbe

Emissionsquellen:  [X] Hausbrand X Verkehr ] Industrie [] emittentenfern
Bemerkungen: Starker Verkehr, gilt als belastet
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Anhang 1 Seite Al1-4
Stationsbeschreibung

Mel3netz: Graz / Leoben Jahr: 2002

MeRBpunkt Nr.: 4 Stationsname: Leoben-Donawitz / Kindergarten

Adresse, Standort: PestalozzistralRe 75 a

Kontaktperson:

Beschreibung: Am Kindergarten des Stadtteils Donawitz

Istkoordinaten: Osterreichisches Bundesmeldenetz 1:50.000

Rechts-/Hochwert: 654 913/ 249 266 Trofaiach

Verfahren: [] Graskultur [l Photooxidantien [l Flechtenexposition

X Griinkohl (PAH, PCB) [X] Griinkohl (PCDD/PCDF) [] Boden

Landschaftsform: X Ebene [ ] Becken []Tal ] Hang ] Hugel [ Berg
Umgebende Nutzung: [ ] Landwirtschaft [] Kleingarten [] Forstwirtschaft ~ [_] Griinflachen
Siedlungsstruktur:  [] auBerhalb Siedlung [X] Siedlungsrand  [] landlicher Raum  [] Dorf

[] Kleinstadt/Stadt [ ] GroRstadt/Ballungsraum X Indust-
rie/Gewerbe
Emissionsquellen:  [X] Hausbrand [ ] Vverkehr X Industrie [] emittentenfern

Bemerkungen:
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Anhang 1 Seite A1-5
Stationsbeschreibung

Mel3netz: Graz / Leoben Jahr: 2002

MeRBpunkt Nr.: 5 Stationsname: Leoben-Donawitz / Voest Sud

Adresse, Standort: Kerpeleystr. 205

Kontaktperson:

Beschreibung: Am Rand der Hausgérten

Istkoordinaten: Osterreichisches Bundesmeldenetz 1:50.000

Rechts-/Hochwert: 653 734 / 249 839 Trofaiach

Verfahren: [] Graskultur [l Photooxidantien [l Flechtenexposition

X Griinkohl (PAH, PCB) [X] Griinkohl (PCDD/PCDF) [] Boden

Landschaftsform: X Ebene ] Becken ] Tal ] Hang ] Hugel [ Berg
Umgebende Nutzung: [ ] Landwirtschaft X Kleingarten [] Forstwirtschaft ~ [_] Griinflachen
Siedlungsstruktur:  [] auBerhalb Siedlung [X] Siedlungsrand  [] landlicher Raum  [] Dorf

[] Kleinstadt/Stadt [] GroRstadt/Ballungsraum X Indust-
rie/Gewerbe
Emissionsquellen:  [X] Hausbrand [ ] Vverkehr X Industrie [] emittentenfern

Bemerkungen:

ca. 300 m sudostlich der Sinteranlage der Fa. Voest Alpin
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Stationsbeschreibung

Mel3netz: Graz / Leoben Jahr: 20002

MeRBpunkt Nr.: 6 Stationsname: Leoben-Donawitz / Voest West

Adresse, Standort: Kerpelystr.

Kontaktperson:

Beschreibung: Grunflache zwischen Siedlung und Erdwall

Istkoordinaten: Osterreichisches Bundesmeldenetz 1:50.000

Rechts-/Hochwert: 653 325/ 250 150 Trofaiach

Verfahren: [] Graskultur [l Photooxidantien [l Flechtenexposition

X Griinkohl (PAH, PCB) [X] Griinkohl (PCDD/PCDF) [] Boden

Landschaftsform: X Ebene [ ] Becken []Tal ] Hang ] Hugel [ Berg
Umgebende Nutzung: [ ] Landwirtschaft [] Kleingarten [] Forstwirtschaft ~ [_] Sonderkulturen
Siedlungsstruktur:  [] auBerhalb Siedlung [X] Siedlungsrand  [] landlicher Raum  [] Dorf

[] Kleinstadt/Stadt [ ] GroRstadt/Ballungsraum [ ] Indust-
rie/Gewerbe
Emissionsquellen:  [X] Hausbrand ] Verkehr X Industrie ] emittentenfern

Bemerkungen: ca. 300 m westlich der Sinteranlage der Fa. Voest Alpin
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Tabellen: Seite:
Tab. A2-1: Gehalte an polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH) in
exponierten Grunkohlpflanzen A2-2

Tab. A2- 2: Gehalte an polychlorierten Biphenylen (PCB) in exponierten
Griinkohlpflanzen A2-3

Tab. A2- 3: Gehalte an Dioxinen und Furanen (PCDD/F) in exponierten
Gruinkohlpflanzen A2-4
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Tab. A2-1: Gehalte an polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH) in exponier-

ten Griinkohlpflanzen

2002 MelRwerte in pg/kg TS
PAH-Komponenten Messpunkt

1 3 4 5 6
Naphthalin 22,9 29,3 12,5 17,6 14,4
Acenaphthylen 10,5 13,6 12,1 79,5 18,9
Acenaphthen 3,2 3,7 4,4 56,3 16,3
Fluoren 39,7 37,2 34,3 464 112
Phenanthren 767 699 645 5360 1180
Anthracen 78,9 79,0 74,5 697 203
Fluoranthen 501 539 352 1270 687
Pyren 333 393 200 799 422
Benz(a)anthracen 36,7 44,7 24.8 54,3 37,0
Chrysen 70,9 84,3 43,4 116 64,0
Benzo(b+j)fluoranthen 45,5 58,1 18,3 62,7 25,0
Benzo(k)fluoranthen 12,1 15,7 4.8 34,7 7,2
Benzo(e)pyren 10,1 14,8 3,8 15,3 6,9
Benzo(a)pyren 12,2 18,7 6,2 19,9 8,3
Indeno(1,2,3-cd)pyren 18,0 26,0 6,3 33,0 7,7
Benzo(ghi)perylen 15,6 23,9 4,7 39,3 7,3
Dibenz(ah+ac)anthracen 2,6 2,8 0,8 6,8 1,2
Benzo(a)chrysen 2,6 3,3 0,7 7,0 11
Cyclopenta(cd)pyren 44,2 57,7 37,3 28,3 32,0
Coronen 7,8 10,9 11 9,9 14
PAH-Summe 2035 2155 1487 9171 3553
PAH-Summe nach EPA 1970 2068 1444 9110 3511
PAH-Summe nach VDI 1894 1984 1381 8493 3350
*) Kontrollpflanzen aus einer Open-Top-Kammer mit gefilterter, schadstofffreier Luft

TS Trockensubstanz
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Tab. A2-2:  Gehalte an polychlorierten Biphenylen (PCB) in exponierten Grinkohlpflanzen

2002 MelRwerte in pg/kg TS
PCB-Kongenere MeRpunkt

1 3 4 5 6
PCB 28 0,43 0,68 0,46 0,33 0,56
PCB 52 0,43 0,63 0,50 0,34 0,49
PCB 101 0,96 0,89 0,95 0,80 0,81
PCB 138 0,96 0,96 1,20 1,43 1,04
PCB 153 1,15 1,21 1,53 1,73 1,28
PCB 180 0,39 0,39 0,64 0,79 0,52
PCB-Summe 4,3 4,8 53 54 4,7

(nach DIN 51527)

TS Trockensubstanz
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Tab. A2-3:  Gehalte an Dioxinen und Furanen (PCDD/F) in exponierten Griinkohl-

pflanzen
2002 MelRwerte in ng/kg TS
Einzelkongenere und
Homologensummen MP 1 MP 3 MP 4 MP 5 MP 6
Summe TetraCDD 9,8 12,9 10,0 10,8 35,5
Summe PentaCDD 6,8 8,9 6,5 10,7 23,8
Summe HexaCDD 51 8,5 4.4 6,1 15,3
Summe HeptaCDD 54 8,4 3,9 4,6 8,5
OctaCDD 8,4 11,5 5,6 5,8 8,4
2,3,7,8-TetraCDD 0,11 0,15 0,08 0,11 0,45
1,2,3,7,8-PentaCDD 0,26 0,29 0,30 0,35 1,11
1,2,3,4,7,8-HexaCDD 0,18 0,24 0,18 0,18 0,54
1,2,3,6,7,8-HexaCDD 0,36 0,54 0,20 0,36 0,86
1,2,3,7,8,9-HexaCDD 0,22 0,42 0,17 0,23 0,65
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 2,8 4,5 1,9 2,5 4,2
Summe TetraCDF 48,6 58,2 98,2 129 554
Summe PentaCDF 9,8 11,7 22,8 40,3 218
Summe HexaCDF 4.4 7,1 16,7 24,9 106
Summe HeptaCDF 1,9 3,3 8,4 13,0 32,3
OctaCDF 0,7 1,0 2,2 2,9 4.7
2,3,7,8-TetraCDF 0,93 1,28 1,22 2,00 5,88
1,2,3,7,8 (+1,2,3,4,8)-PentaCDF 0,72 0,74 1,02 2,32 12,3
2,3,4,7,8-PentaCDF 0,50 0,58 0,84 1,63 8,43
1,2,3,4,7,8 (+1,2,3,4,7,9)-HexaCDF 0,35 0,44 1,23 1,86 6,91
1,2,3,6,7,8-HexaCDF 0,38 0,50 1,43 2,30 9,88
1,2,3,7,8,9-HexaCDF n.n. 0,04 0,06 0,13 0,44
2,3,4,6,7,8-HexaCDF 0,29 0,57 1,13 1,53 4,19
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 1,22 1,96 5,60 9,06 23,8
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 0,25 0,55 0,83 1,21 2,38
Summe PCDD 35,5 50,2 30,4 38,0 91,5
Summe PCDF 65,4 81,3 148 210 915
ITE nach NATO/CCMS 0,85 1,11 1,35 221 9,09
TE nach BGA/UBA 1,39 1,82 2,46 3,63 14,9

n.n. nicht nachweisbar

TS  Trockensubstanz
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Immissions-Wirkungserhebungen mit dem Grunkohl-Verfahren:

Bestimmung der Gehalte an polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH),
polychlorierten Biphenylen (PCB) und Dioxinen und Furanen (PCDD/F) in exponierten
Grunkohlpflanzen

Die Probenaufbereitung sowie die Analytik der PAH, PCB und Dioxine/Furane einschlie3lich der
Gefriertrocknung erfolgte durch die TUV Suddeutschland Bau und Betrieb GmbH.

Aufbereitung der Grinkohlpflanzen

Fir die chemische Analyse der exponierten Grunkohlpflanzen wurden nur die grinen Blatter
verwendet, gelbe vertrocknete Blatter wurden verworfen. An jedem Blatt wurde die Mittelrippe
entfernt, die Proben wurden ungewaschen weiterverarbeitet. Alle Proben wurden gefrierge-
trocknet und homogenisiert. In jeder Pflanzenprobe wurde der Trockenriickstand in Anlehnung
an die DIN 38414-S 2 bestimmt. Als BezugsgrofRe der ermittelten Gehalte wurde die Trocken-
masse der Blattsubstanz herangezogen.

PAH-Analytik

Es wurde eine PAH-Profilanalyse durchgefiihrt, bei der insgesamt 20 verschiedene polycycli-
sche aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH-Komponenten) erfal3t wurden. 16 PAH-Kompo-
nenten entsprechen den Komponenten der EPA-Liste (Liste der "priority pollutants” der ameri-
kanischen Umweltbehdrde), 4 weitere PAH-Komponenten wurden entsprechend dem Vorschlag
der VDI-Richtlinie 3875, Blatt 1 (1991) zusatzlich in das Untersuchungsprogramm aufgenom-
men. Es handelt sich dabei um die kraftfahrzeugspezifischen PAH-Komponenten Cyclopen-
ta(cd)pyren (nur Otto-Motorenabgas) und Coronen (Uberwiegend Otto-Motorenabgas) sowie
Benzo(a)chrysen als Indikator fir die Verfeuerung von Braunkohle (Grimmer et al., 1983) und
Benzo(e)pyren.
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PAH-Komponenten:

Naphthalin, Benzo(b+j)fluoranthen,
Acenaphthylen, Benzo(k)fluoranthen,
Acenaphthen, Benzo(e)pyren

Fluoren, Benzo(a)pyren,
Phenanthren, Indeno(1,2,3-cd)-pyren,
Anthracen, Benzo(ghi)perylen,
Fluoranthen, Dibenz(ac+ah)anthracen,
Pyren, Benzo(a)chrysen,
Benz(a)anthracen, Coronen,

Chrysen, Cyclopenta(cd)pyren.

Die PAH-Analysen wurden in Anlehnung an die VDI Richtlinie VDI 3873 Blatt 1 durchgefihrt und
umfassen folgende Verfahrensschritte:

Probenvorbereitung und Extraktion:

Die gefriergetrockneten Grunkohlproben wurden mit einer Ultrazentrifugalmihle (Retsch) zer-
kleinert. Die staubfein gemahlenen Proben werden im Soxhlet-Extraktor mit Hexan/Aceton 1:1
erschopfend (ca. 200 Zyklen) extrahiert. AnschlieRend werden zum kalten Extrakt die deuterier-
ten PAH-Quantifizierungsstandards zugegeben und die Probe auf ca. 5 ml eingeengt.

Aufarbeitung:
Der erhaltene Extrakt wurde mittels DMF-Wasserverteilung und duch Chromatographie an Kie-

selgel gereinigt.

HRGC/LRMS-Analyse:

Analysensysteme:

Gaschromatograph HP 5890 Serie Il gekoppelt mit niedrigaufldsendem Massenspektrometer
HP MSD 5972. Injektion splitlos, 270°C, Tragergas Helium.

Trennséaulen:
J&W DB-5.MS, 60 m - 0,25 mm, Filmdicke 0,2 um. Massenspektrometer im ‘selected ion moni-
toring’-Modus.
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Die Quantifizierung erfolgte fir die PAH-Komponenten der EPA-Liste Uber interne Standards
(deuteriert), die jeweils vor der Extraktion zugesetzt wurden, durch H6hen und/oder Flachenver-
gleich. Die Quantifizierung der zusétzlichen PAH-Komponenten erfolgte Uiber externe Standards.
Die Standardabweichungen der Analyse fur den GC/MS-Schritt liegen unter 10 %.

PCB-Analytik

Es wurden die nachfolgend genannten PCB-Einzelkomponenten analysiert:

2,4,4-Trichchlorbiphenyl PCB 28
2,2',5,5'-Tetrachlorbiphenyl PCB 52
2,2',4,5,5'-Pentachlorbiphenyl PCB 101
2,2',3,4,5,5-Hexachlorbiphenyl PCB 138
2,2',4,4' 5,5'-Hexachlorbiphenyl PCB 153
2,2',3,4,4',5,5'-Heptachlorbiphenyl PCB 180

Die PCB-Analysen wurden in Anlehnung an die Klarschlammverordnung (AbfKlarV) vom Ap-
ril 1992 durchgefuhrt und umfassen folgende Verfahrensschritte:

Probenvorbereitung und Extraktion:

Die gefriergetrockneten Grunkohlproben wurden mit einer Ultrazentrifugalmihle (Retsch) zer-
kleinert. Der homogenisierten Probe wurden die PCB-Quantifizierungsstandards (**Cy,-markiert)
zugegeben.

Die Probe wurde anschlieRend im Soxhlet-Extraktor mit Hexan/Aceton 1 : 1 erschodpfend (ca.
200 Zyklen) extrahiert. Der jeweils erhaltene Extrakt wurde am Rotationsverdampfer unter Va-
kuumkontrolle auf ca. 5 ml eingeengt.

Aufarbeitung:
Der erhaltene Extrakt wurde sdulenchromatographisch tber eine Kieselgelsédule aufgereinigt; es

wurde mit Hexan/Dichlormethan fraktioniert.
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HRGC/MS-Analyse:

Analysensysteme:

Gaschromatograph HP 5890 Serie Il gekoppelt mit niederaufldosendem Massenspektrometer HP
MSD 5972. Injektion splitlos, 270°C, Tragergas Helium.

Trennséulen:
J&W DB-XLB, 60 m - 0,25 mm, Filmdicke 0,2 um. Massenspektrometer im ‘selected ion monito-
ring’-Modus.

Die Quantifizierung erfolgt tiber die jeweils vor der Extraktion zugesetzten *Cy,-markierten Stan-
dardverbindungen durch Hohen und/oder Flachenvergleich. Die Standardabweichungen der
Analyse fiir den GC/MS-Schritt liegen unter 10 %.

Analytik der Dioxine/Furane

Es wurden die in der 17. BImSchV genannten Dioxin-/Furan-Komponenten bestimmt. Die Analy-
sen wurden in Anlehnung an die DIN EN 1948, die VDI Richtlinie 3499, Blatt 1 (Entwurf) und VDI
Richtlinie 3498, Blatt 1 (Entwurf) sowie Blatt 2 (Vorentwurf) durchgefiihrt und umfassen folgende
Verfahrensschritte:

Probenvorbereitung und Extraktion:
Die gefriergetrockneten Grinkohlproben wurden mit einer Ultrazentrifugalmuhle (Retsch) zer-
kleinert. Der homogenisierten Probe werden die nachfolgend aufgefiuhrten 13C;,-markierten

PCDD/PCDF-Standards (Quantifizierungsstandards) zugegeben:

PCDD: PCDF:
13C,,-2,3,7,8-TetraCDD 13€4,-2,3,7,8-TetraCDF
13C,,-1,2,3,7,8-PentaCDD 13C4,-2,3,4,7,8-PentaCDF
13C4,-1,2,3,4,7,8-HexaCDD 13C15-1,2,3,4,7,8-HexaCDF
13C,,-1,2,3,6,7,8-HexaCDD 13C4,-1,2,3,6,7,8-HexaCDF
13C,,-2,3,4,6,7,8-HexaCDF
13C4,-1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 13C4,-1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF
13C,,-OctaCDD 13C4,-OctaCDF

Die Probe wird anschlielRend im Soxhlet-Extraktor mit Hexan/Aceton 1 : 1 erschopfend (ca. 200
Zyklen) extrahiert. Der jeweils erhaltene Extrakt wird am Rotationsverdampfer unter Vakuumkon-
trolle auf ca. 5 ml eingeengt.
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Aufarbeitung:
Der erhaltene Extrakt wird saulenchromtographisch aufgereinigt tber H,SO, belegtes Kieselgel

(gemischte Saule) und Elution mit Hexan und danach Uber basisches Aluminiumoxid, es wird
fraktioniert mit Hexan/Dichlormethan.

HRGC/HRMS-Analyse:
Zur Bestimmung der Wiederfindung der Quantifizierungsstandards dber den Pro-
benaufarbeitungsgang werden vor der Injektion der Proben die Wiederfindungsstandards 13C,-

1,2,3,4-TetraCDD und 13C,,-1,2,3,7,8,9-HexaCDD zugesetzt. Die Wiederfindungsraten dieses
Standards liegen in der Regel zwischen 80 und 100 % (bezogen auf 100 % Clean-up).

Analysensystem:
Gaschromatograph Fisons Instruments GC 8000 gekoppelt mit hochaufldsendem Massenspek-
trometer VG-Autospec Ultima. Injektion splitlos, 270°C, Tragergas Helium.

Trennséulen:
J&W DB-Dioxin, 60 m - 0,25 mm, Filmdicke 0,15 pm. Massenspektrometer im ‘selected ion mo-
nitoring’-Modus mit 2 Massen pro Homologengruppe.

Die Quantifizierung erfolgt Uber die jeweils vor der Extraktion zugesetzten 13C,;,-markierten

Standardverbindungen durch H6hen und/oder Flachenvergleich. Die Standardabweichungen
der Analyse fur den GC/MS-Schritt liegen unter 10 %.
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VerfahrenskenngrdfRen und Art der Ermittlung, Mallnahmen zur Qualitatssicherung

EinfluR von Begleitstoffen:

Die Analyse der PCDD und PCDF mittels GC/MS im SIM-Modus ist sehr spezifisch und erlaubt
nach erfolgreicher Probenaufbereitung den Ausschlul? von Querempfindlichkeiten. Durch An-
wendung der hochauflésenden Massenspektroskopie wird die Spezifitdt noch gesteigert.

Nachweisgrenzen:
Die geratespezifische absolute Nachweisgrenze fir das 2,3,7,8 TCDD liegt bei LRMS um 1 pg
und bei HRMS um 100 fg.

Unsicherheitsbereich:
Die Unsicherheit der Analytik a3t sich in der Gréenordnung von ca. 20 %, im Bereich der
Nachweisgrenzen von 30 % angeben.

Richtigkeit:

Die Richtigkeit des Analysenverfahrens wird tberprift durch:
Teilnahme an Ringversuchen
Analyse von Referenzmaterialien (ALDZD 010, 066)
interne und externe Uberpriifung der Standardlésungen

Préazision:

Zur Bestimmung der Prazision des Analysenverfahrens werden monatlich Doppel- bzw. Mehr-
fachbestimmungen durchgefihrt (ALDZD 009, 065).

Die interne Streuung (Wiederholprazision) des Gesamtverfahrens entspricht den in der DIN EN
1948 aufgefuhrten Ergebnissen.



