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Das als Plantainerprogramm '92 bezeichnete Untersuchungsprogramm im Grofiraum Biebesheim
wurde in seiner Konzeption so angelegt, dafl sowohl Aussagen zur regionalen Belastung tiber den
Luftpfad erméglicht werden, als auch ein mdglicher Emittentenbezug hergestellt werden kann. Es
wurde von Marz 1992 bis April 1993 durchgefiihrt, und durch eine weniger umfangreiche Studie von
April 1993 bis April 1994 erginzt. Zeitgleich zum Plantainerprogramm '92 wurden
Akkumulationsindikatoren auf dem Gelidnde des Flughafens Rhein-Main exponiert (vgl. Kap. 8).

3.1 Standorte und Pflanzenexposition

Das Plantainerprogramm '92 wurde an 20 Standorten auf der hessischen Rheinseite durchgefiihrt.
Dariiber hinaus wurden vier Standorte auf der linksrheinischen, rheinland-pfilzischen Seite in die
Untersuchungen einbezogen. Sie wurden in der Ebene zwischen Rhein und Odenwald sowie
zwischen Griesheim im Norden und Gernsheim im Siiden ausgewihlt. Bei der Standortauswahl
wurden die Ergebnisse der Ausbreitungsrechnung von Prof. Dr. Groff, Universitit Hannover,
"Modellrechnungen zu den Strémungsverhiltnissen im Raum Biebesheim und Berechnung der
Ausbreitung von Luftbeimengungen" (GROR et al. 1991) beriicksichtigt. Fiir den direkten Vergleich
zu der Immissionseinwirkung im Raum Biebesheim wurde parallel Pflanzenmaterial in aktivkohle-
gefilterter Luft in einer open-top-Kammer in Gieflen® sowie an einem Waldstandort im Stadtwald
von Fiirth/Odenwald exponiert. Die geographische Lage der Standorte ist in Abb. 3 dargestellt, die
Bezeichnung der Mefipunkte sowie deren Rechts- und Hochwerte sind in Tab. 3 zusammengestellt.

Die Exposition der Pflanzen in der open-top-Kammer stellt eine Referenzprobe mit definierten
Randbedingungen dar: die in der einkommenden Luft vorhandene Partikel werden abgefiltert und
gasformige Schadstoffe werden durch die Aktivkohle zu einem grofien Teil adsorbiert. In open-top-
Kammern herrschen allerdings “spezielle, kiinstliche” Bedingungen: so ist die Transpirationsrate durch
die kontinuierliche Luftbewegung erh8ht, was eine vermehrte Aufnahme von Kontaminanten aus dem
Boden zur Folge haben kann. In der open-top-Kammer wird somit eine Art von pflanzentypischem
“Basiswert” unter den gegebenen Randbedingungen ermittelt, jedoch kein Nullwert.
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Abb. 3:  Expositionsstandorte im Rahmen des "Biomonitoring-Programmes Biebesheim"
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Tab. 3: Expos1t1onsstandorte im Rahmen des "onrnomtormg—Programmes Biebesheim"

Hochwert

Hohe iiber NN

34 67 Q75

1 Gneshelm, Klaranlage 55 25 050 90
2 Griesheim, Sportplatz 34 69 025 5523 925 98
3 Griesheim, Modellflugplatz 34 66 700 55 23 300 88
4 Riedstadt, Weidenhof 34 65 625 55 21 100 90
5 Riedstadt, Am Dohlengraben 3467050 | 5521375 90
6 Pfungstadt, Die Sauweide 34 68 825 5520725 93
7 Stockstadt, Kldranlage 34 60 975 5548775 85
8 Stockstadt, Wiesenhof 34 62 475 55148225 88
9 Riedstadt, Aspen 34 63 650 55 18 675 89
10 Riedstadt, Hof Wasserbiblos 34 66 525 55 18 600 92
11 Biebesheim, Schmalwert 34 60725 55 16 925 88
12 Biebesheim, HIM 34 63 625 55 16 625 88
13 Riedstadt, Bruchmiihle 34 65 475 55 17175 92
14 Pfungstadt, Schillereiche 34 67 400 55 17 000 91
15 Biebesheim, Wasserwerk 34 62 625 5516 075 88
16 Allmendfeld 34 65 525 55 14 950 90
17 Pfungstadt, Auf dem Damm 34 69 050 55 15 450 91
18 Gernsheim, Schwimmbad 34 63 900 5513 175 92
19 Alsbach, Am Katzensteg 34 69 075 5512 700 92
20 Bickenbach, Kliranlage 3471175 5513 675 96
21 Eicher See 34 61 075 55 13975 87
22 Hamm 3459 975 5511375 88
23 Eich 34 58 000 5512 700 86
24 | Eich, Dornbshl 3457100 | 5515000 86
R1 Fiirth im Odenwald 34 86 900 55 01 900 480
R2 open-top-Anlage in Gieflen 34 76 900 56 03 900 190
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Folgende Pflanzenspezies wurden eingesetzt:

® Akkumulationsindikatoren fiir Schwermetalle und Fluor
Welsches Weidelgras (Lolium multiflorum ssp. italicum)
vierjahrige Klonfichten (Picea abies, Klon-Nr. 1039/116)
Sommerweizen (T7iticum aestivum cv. Turbo)
Griinkohl (Brassica oleracea cv. acephala, Sorte 'halbhoher griiner Krauser')

®  Akkumulationsindikatoren fiir organische Verbindungen
vierjahrige Klonfichten (Picea abies, Klon-Nr. 1039/116)
Griinkohl (Brassica oleracea cv. acephala, Sorte 'halbhoher griiner Krauser')

®  sensitive Indikatoren fiir Photooxidantien
Os-sensitiver Tabak (Nicotiana tabacum cv. Bel-W3)
Os-toleranter Tabak (Nicotiana tabacum cv. Bel-B)
PAN-sensitive Kleine Brennessel (Urtica urens)

Die standardisierte Weidelgraskultur dient insbesondere der Bestimmung von Schwermetallen und
Fluor; sie wird als Erhebungsmethode in der VDI-Richtlinie 3792 Bl. 1-3 ausfiihrlich beschrieben.
Die Anzucht und Exposition erfolgte in den bei DAMMGEN et al. (1985) beschriebenen
Expositionsgefifien. Klonfichten sind genetisch identische Pflanzen und werden durch Stecklings-
vermehrung von einer Mutterpflanze nachgezogen. Diese Pflanzen dienen als Akkumulations-
indikatoren fiir luftgetragene Schadstoffe wie Schwermetalle, Fluor und Schwefel sowie organische
Verbindungen. Klonfichten kénnen dariiber hinaus auch als sensible Indikatoren genutzt werden,
indem der Benadelungsgrad, das Wachstum oder duflerliche Verinderungen der Nadeln wie Chloro-
sen, Nekrosen und Vergilbungen registriert werden. Die insgesamt 280 Klonfichten wurden von der
Hessischen Forstlichen Versuchsanstalt in Hann. Miinden bereitgestellt. Griinkohlpflanzen eignen
sich insbesondere wegen ihrer groflen wachsartigen Blattoberfliche als Zeigerpflanzen fiir
Schwermetalle und fiir bestimmte organische Schadstoffkomponenten der Luft.

Als Indikatorpflanzen fiir Photooxidantien fanden zwei Tabaksorten Verwendung: Nicotiana
tabacum Bel W3 als Oj-sensitive und Nicotiana tabacum Bel B als O-tolerante Pflanze sowie die
Kleine Brennessel (Urtica wurens). Beide Tabaksorten sind standardisierte Bioindikatoren fiir
Photooxidantien und wurden nach 6-7 Wochen Anzucht im 4. Bis 5. Blattstadium exponiert. Die
Anzucht und Exposition erfolgte in den bei DAMMGEN et al. (1985) beschriebenen
Expositionsgefifien.
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Abb. 5a:  Ansicht der Expositionsfliche am Mefipunkt 15
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Abb. 5c:

Griinkohl-Exponat
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3.2 Ausbringungs-, Ernte- und Boniturtermine

Die ersten Bioindikatorpflanzen (Weidelgras und Klonfichten) wurden zwischen dem 12. und 14.
Mai 1992 ausgebracht, die iibrigen (Weizen, Griinkohl, Tabak und Kleine Brennessel) bis zum 4. Jun
1992. Weidelgras wurde sechsmal im 28-Tage-Rhythmus exponiert und beprobt sowie zusitzlich am
Meflpunkt 15 zwolfmal im 14-Tage-Rhythmus. Fiir Griinkohl erfolgte die Ernte des zu
analysierenden Pflanzenmaterials Mitte November, fiir Weizen im Zustand der Reife.

Klonfichten blieben auch wihrend der Wintermonate exponiert, wobei zu Beginn der Exposition
eine Nadel-Mischprobe genommen wurde. Im Oktober wurde von allen Mefipunkten Material fiir
die Analyse auf Schwermetalle und Fluor geworben. Fiir die Analyse auf organische Verbindungen
erfolgte an den Standorten 2, 9, 15 und 17 eine Probenahme parallel zur Griinkohlernte. Die
Endernte erfolgte Ende Mirz 1993.

Im Untersuchungsjahr 93/94 erfolgte an den Standorten 1, 4, 9, 10, 12 und 16 eine weitere
Exposition von Weizen und Klonfichten zur Absicherung der im Plantainerprogramm '92
gewonnenen Ergebnisse hinsichtlich der Belastung mit Schwermetallen.

Die Expositionstermine fiir die einzelnen Pflanzenarten sind nachfolgend zusammenfassend
aufgefiihrt:

®  Griinkohl
Aussaat: 19. Woche 1992
Expositionsbeginn: 29. Woche 1992
Expositionsende: 48. Woche 1992

@ Fichten - Untersuchungsprogramm '92

Topfen: 17. Woche 1992
Expositionsbeginn: | 21. Woche 1992
Probenahme im Herbst fiir die Analyse auf Schwermetalle, Fluor: 45. Woche 1992
Probenahme im Herbst fiir die Analyse auf organische Verbindungen: ~45. Woche 1992

Expositionsende: 12. Woche 1993

® Fichten - Untersuchungsprogramm '93

Topfen: 13. Woche 1993
Expositionsbeginn: 21. Woche 1993
Probenahme im Herbst fiir die Analyse auf Schwermetalle, Fluor: 43. Woche 1993
Expositionsende: 11. Woche 1994
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Auf Schwermetalle wurde nur der Nadeljahrgang 1992 bzw. 1993 analysiert. Bei der Analyse auf
organische Verbindungen wurde nicht nach Nadeljahrgingen differenziert.

® Weidelgras

1. Exposition: 20. Woche bis 24. Woche 2. Exposition: 24. Woche bis 28. Woche
3. Exposition: 28. Woche bis 32. Woche 4. Exposition: 32. Woche bis 36. Woche
5. Exposition: 36. Woche bis 40. Woche 6. Exposition: 40. Woche bis 44. Woche

Zusitzlich wurden Weidelgraskulturen mit 14tigiger Expositionszeit beginnend mit der 20. Woche
1992 am Standort 15 exponiert.

® Weizen
Aussaat: 17. Woche 1991 bzw.  16. Woche 1993
Expositionsbeginn: 22. Woche 1992 bzw.  21. Woche 1993
Expositionsende: = e 29. Woche 1993

Aufgrund von ungiinstigen Witterungseinfliissen kamen die Weizenpflanzen im Untersuchungsjahr
1992 nicht zur Reife.

® Tabak
1. Exposition: 23. Woche bis 27. Woche 2. Exposition: 27. Woche bis 31. Woche
3. Exposition: 31. Woche bis 35. Woche 4. Exposition: 35. Woche bis 39. Woche

® Kleine Brennessel
1. Exposition: 23. Woche bis 27. Woche 2. Exposition: 27. Woche bis 31. Woche
3. Exposition: 33. Woche bis 37. Woche 4. Exposition: 37. Woche bis 41. Woche

Die Bonitur der Pflanzen erfolgte sowohl fiir Tabak als auch fiir die Kleine Brennessel jeweils nach
14 und 28 Tagen.

Das Ausbringen und Auswechseln der Pflanzen erfolgte aufgrund der Ausdehnung des Mefinetzes
jeweils in einem Zeitraum von drei Tagen (D1, Mi, Do).
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3.3  Analytischer Teil
3.3.1 Probenvorbereitung

Die Weidelgras-, Weizen- und Fichtennadelproben wurden jeweils im ungewaschenen Zustand bei
der Gesellschaft fiir Arbeitsplatz- und Umweltanalytik mbH (GfA) in Miinster-Roxel
gefriergetrocknet und zur Analyse bereitgestellt. Die Klonfichten wurden portionsweise durch
Eintauchen in fliissigem Stickstoff entnadelt. Die durch Niederschlagswasser auf den
Blattmittelrippen der Griinkohlpflanzen teilweise entstandenen fleckigen Ablagerungen wurden vor
der Gerfriertrocknung durch entmineralisiertes Wasser vorsichtig entfernt. Eine nachtrigliche
Kontamination des Pflanzenmaterials wurde sorgfiltig vermieden. Die getrockneten Proben wurden
mit einer Ultrazentrifugalmiihle mit Mahlwerkzeugen aus Titan auf eine Korngréfie <0,5 mm
zerkleinert und homogenisiert. Die Probenvorbereitung der Einheitserde sowie der vier
Standorterden erfolgte ebenfalls in Miinster. Zur Analyse kam jeweils die luftgetrocknete
Siebfraktion <2 mm.

Inwieweit die Probenaufarbeitung das analytische Ergebnis beeinfluflt wurde exemplarisch mit den
vier Schwermetallen Blei, Cadmium, Zink und Quecksilber in fiinf Matrices tiberpriift. Die
Ergebnisse in Tab. 4 zeigen, dafl alle drei Arten der Probenbehandlung - Gefriertrocknung,
Trocknen bei 40 °C bzw. bei 105 °C - die gleichen Werte ergeben.

Tab. 4: Einflufl der Probenaufbereitung auf Schwermetallanalytik

 Fichte  Griinkobl  Griinkobl
. Mir93 2 FAG
........ N?‘ 6 Nr. 1 4 Nr 3
Blei
gefriergetrocknet 1,2 1.2 1,4 0,4 0,8
getrocknet bei 40°C 1,2 1,0 1,6 0,4 0,7
getrocknet bei 105°C 1,2 0,9 1,8 0,4 0,8
Cadmium
gefriergetrocknet 0,08 0,09 0,11 0,05 0,06
getrocknet be1 40°C 0,08 0,09 0,11 0,05 0,05
getrocknet bei 105°C 0,08 0,09 0,10 0,04 0,06
Zink
gefriergetrocknet 64 76 48 27 22
getrocknet be1 40°C 66 77 52 30 22
getrocknet bei 105°C 67 7 51 29 21
Quecksilber
gefriergetrocknet 0,012 0,023 0,042 0,028 0,020
getrocknet be1 40°C 0,016 0,025 0,040 0,032 0,023
getrocknet bei 105°C 0,016 0,027 0,037 0,028 0,025

Expos. = Exposition
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3.3.2 Anorganische Komponenten

Die Analyse auf anorganische Parameter erfolgte durch das Labor der AGRAR- U. UMWELTANALYTK
GMBH (AUA) in Jena. In den Griinkohl-, Klonfichten-, Weidelgras- und Weizenproben sowie in den
finf Bodenproben (Einheitserde, vier Standorterden) wurden dabei folgende Komponenten

bestimmt:
Cadmium (Cd) Blei (Pb) Zink (Zn) Kupfer (Cu)
Nickel (N1) Arsen (As) Quecksilber (Hg) Cobalt (Co)
Chrom (Cr) Vanadium (V) Thallium (T1) Beryllium (Be)
Antimon (Sb) Eisen (Fe) Mangan (Mn) Fluor (F)

Je nach Matrix wurden verschiedene Aufschlufmethoden und Analyseverfahren eingesetzt. In Tab.
5a und 5b sind die einzelnen Aufschliisse, Mefiverfahren und Vorschriften zusammengestellt.

Tab. 5a: Pflanzenmaterial - Aufschliisse, Mefiverfahren und Vorschriften

| Aufichbp Mefverfabren
Hausvorschrift AUA, Nr. 9 | Hydrid-AAS
As Druckaufschlufl mit HNO, DIN 38 405 - D18 Hydrid-AAS
Be Druckaufschlufl mit HNO, DIN 38 406 - E22 ICP-OES
Pb Druckaufschlufl mit HNO, DIN 38 406 - E6-3 ETA-AAS
Cd Druckaufschlufl mit HNO, VDIN 38 406 - E19-2 ETA-AAS
Cr Druckaufschlufl mit HNO, DIN 38 406 - E10-2 ETA-AAS
Co | Druckaufschluff mit HNO, DIN 38 406 - E24-2 ETA-AAS
Fe Druckaufschlufl mit HNO, DIN 38 406 - E22 ICP-OES
Cu Druckaufschlufl mit HNO, DIN 38 406 - E7-1 F-AAS
Mn Druckaufschlufl mit HNO, DIN 38 406 - E22 ICP-OES
Ni Druckaufschlufl mit HNO, DIN 38 406 - E11-2 ETA-AAS
Hg Druckaufschlufy mit HNO, DIN 38 406 - E12-1 Kaltdampf-AAS
Tl Druckaufschlufl mit HNO, Hausvorschrift AUA, Nr. 8 | ETA-AAS
A Druckaufschlufy mit HNO, DIN 38 406 - E22 ICP-OES
Zn Druckaufschlufl mit HNO, DIN 38 406 - E8-1 F-AAS
F Alkalischer Aufschluf} DIN 38 405 - D4-1 F-ISE
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Tab. 5b: Bodenproben - Aufschliisse, Meiverfahren und Vorschriften
Kompo | Auficklf | Vorschrift | MeBverfabren
nente ... .
Sb Konigswasseraufschlufy Hausvorschrift AUA, Nr. 9 | Hydrid-AAS
(DIN 38414 S7)
As Ko6nigswasseraufschlufy DIN 38 405 - D18 Hydrid-AAS
Be Ko6nigswasseraufschlufy DIN 38 406 - E22 ICP-OES
Pb Ko6nigswasseraufschlufy DIN 38 406 - E6-1 F-AAS
Cd Ko6nigswasseraufschlufy DIN 38 406 - E19-3 ETA-AAS
Cr Konigswasseraufschlufy DIN 38 406 - E22 ICP-OES
Co K&nigswasseraufschlufl DIN 38 406 - E22 ICP-OES
Fe Ké6nigswasseraufschlufy DIN 38 406 - E22 ICP-OES
Cu K6nigswasseraufschlufd DIN 38 406 - E22 ICP-OES
Mn Konigswasseraufschlufl DIN 38 406 - E22 ICP-OES
Ni Konigswasseraufschlufy DIN 38 406 - E22 ICP-OES
Hg Ké&nigswasseraufschlufy DIN 38 406 - E12-1 Kaltdampf-AAS
Tl Druckaufschlufl mit HNO, | Hausvorschrift AUA, Nr. 8 | ETA-AAS
Vv K&nigswasseraufschlufl DIN 38 406 - E22 ICP-OES
Zn Ko6nigswasseraufschlufd DIN 38 406 - E22 ICP-OES

Die Analysenqualitit wurde durch zertifiziertes Referenzmaterial sowie durch Ringanalysen

nachgewiesen.

Hydrid-AAS
ICP-OES
ETA-AAS
F-AAS

Kaltdampf-AAS :

F-ISE
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3.3.3 Organische Komponenten

Die Analyse auf organische Parameter erfolgte durch die Gesellschaft fiir Arbeitsplatz- und
Umweltanalytik mbh (GfA) in Miinster-Roxel. In den Griinkohl- und Fichtennadelproben sowie
in den fiinf Bodenproben wurden dabei folgende Komponenten bestimmt:

Polychlorierte Dibenzodioxine (PCDD) Polychlorierte Dibenzofurane (PCDF)

Summe TetraCDD Summe TetraCDF
Summe PentaCDD Summe PentaCDF
Summe HexaCDD Summe HexaCDF
Summe HeptaCDD Summe HeptaCDF

2,3,7,8-TetraCDD
1,2,3,7,8-PentaCDD

2,3,7,8-TetraCDF
1,2,3,7,8-/1,2,3,4,8-PentaCDF
2,3,4,7,8-PentaCDF
1,2,3,4,7,8-/1,2,3,4,7,9-HexaCDF
1,2,3,6,7,8-HexaCDF
1,2,3,7,8,9-HexaCDF
2,3,4,6,7,8-HexaCDF
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF
1,2,3,4,6,7,8,9-OctaCDF

1,2,3,4,7,8-HexaCDD
1,2,3,6,7,8-HexaCDD
1,2,3,7,8,9-HexaCDD

1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD
1,2,3,4,6,7,8,9-OctaCDD

Polychlorierte Biphenyle (PCB)
Summe TriCB

Summe TetraCB
Summe PentaCB

Summe HexaCB

Summe HeptaCB

Summe OctaCB

Summe NonaCB

DecaCB

6 PCB nach DIN/TVO:  2,4,4"-TriCB (PCB 28)
2,2'5,5'-TetraCB (PCB 52)
2,2'4,5,5' PentaCB (PCB 101)
2,2"',3,4,4',5'-HexaCB (PCB 138)
2,2' 4,4',5,5-HexaCB (PCB 153)
2,2'3,4,4',5,5 HeptaCB  (PCB 180)

Coplanare PCB: 3,3',4,4'-TetraCB (PCB 77)
2,3,3"'4,4'-PentaCB (PCB 105)
3,3'4,4',5-PentaCB (PCB 126)
3,3'.4,4',5,5'-HexaCB (PCB 169)
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Polychlorierte Benzole (PCBz) Polychlorierte Phenole (PCPh)

1,2,4-Trichlorbenzol 2,3,4-Trichlorphenol
Pentachlorbenzol (PentaCBz) 2,3,6-Trichlorphenol
2,3,5-/2,4,5-Trichlorbenzol 2,4,6-Trichlorphenol
Hexachlorbenzol (HexaCBz) 2,3,4,5-Tetrachlorphenol
2,3,5,6-Tetrachlorphenol
Pentachlorphenol

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)
16 PAK nach EPA: Naphthalin Ubrige: Benzo(b)fluoren

Acenaphtylen Benzo(b)naphto(2,1-d)thiophen
Acenaphthen Benzo(ghi)fluoranthen/
Fluoren Benzo(c)phenanthren
Phenanthren Cyclopenta(cd)pyren
Anthracen Chrysen/Triphenylen
Fluoranthen Benzo(b +j+k)fluoranthen
Pyren Benzo(e)pyren

Chrysen Perylen

Benz(a)anthracen Dibenz(a,c+a,h)anthracen
Benzo(b)fluoranthen Anthanthren
Benzo(k)fluoranthen Coronen

Benzo(a)pyren

Indeno(1,2,3-cd)pyren
Dibenz(a,h)anthracen
Benzo(ghi)perylen

Riickstellproben wurden gelagert, um gegebenenfalls auf polybromierte und gemischthalogenierte
Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane (PXDD/PXDF), Nitroaromaten, Chlornaphthaline und
leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe untersucht werden zu kénnen.

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Substanzen bzw.
Kongenere.

Bestimmung von PCDD und PCDF

Ein Anteil einer homogenisierten Pflanzenprobe bzw. der Siebfraktion <2 mm einer Bodenprobe
wurde mit zehn PC-markierten PCDD/F-Standards versetzt und mit einem Gemisch von
Toluol/Aceton (70/30) im Soxhlet extrahiert. Die so erhaltenen Extrakte wurden mehrfach
siulenchromatographisch gereinigt. Abschliefend wurde jeder PCDD/F-haltigen Fraktion das
13C1,2,3,4-CL,DD sowie im Falle der Pflanzenproben drei weitere'® G, -PCDF als Standards zur
Bestimmung der Wiederfindungsraten der anfangs eingesetzten “C,-markierten Standards
zugegeben. Die Bestimmung der PCDD/F-Konzentrationen in Pflanzenproben erfolgte in der Regel
mit einem Gaschromatograph HP 5890, gekoppelt mit einem hochauflsenden Massenspektrometer
VG-Auto-Spec. Im Fall der Bodenproben wurde ein Gaschromatograph HP 5890 gekoppelt mit
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einem massenselektiven Detektor HP 5970 (MSD) eingesetzt.

Autf der Basis der erzielten Daten wurden fiir jede Probe Toxizititsiquivalenz-Werte (TEQ-Werte)
berechnet. Der TEQ-Wert einer Probe errechnet sich, indem die jeweilige Konzentration eines
Kongeners mit dem zugehérigen Toxizititsiquivalentfaktor (TEF) multipliziert und die Produkte
addiert werden. Die auf biochemischer Ebene oder in Toxizititsuntersuchungen erhaltenen
Wirkungsstirken fiir die einzelnen Kongenere werden dabei in Relation zu derjenigen von 2,3,7,8-
TetraCDD abgeschitzt, wobei der TEF-Wert von 2,3,7,8-TetraCCD = 1 ist. Wie aus Tab. 6
hervorgeht, sind die Toxizititsiquivalenzfaktoren nicht einheitlich, sondern es existieren
unterschiedliche Modelle mit dhnlichen Faktoren, die zu etwas unterschiedlichen Bewertungen
fihren. Fir die Bundesrepublik wurden die Toxizititsiquivalenzfaktoren 1984 vom
Bundesgesundheitsamt (BGA) aufgestellt. Das NATO-Commitee on the Challenges of Modern
Society (NATO-CCMS) hat 1988 auf der Grundlage des vorhandenen Datenmaterials die
International Toxicity Equivalency Factors (I-TEF) vorgeschlagen, die mittlerweile weltweit
anerkannt werden. Beide Systeme werden in Deutschland zur Zeit parallel angewendet. Die
Toxizitdtsiquivalenzfaktoren nach NATO-CCMS sind zB. in der 17. Verordnung zur
Durchfiihrung des Bundes-Immissionsschutzgesetztes (17. BImSchV, 1990) zur Berechnung von I-
TEQ-Werten aufgenommen.

Bestimmung von PCB und PCBz

Ein Anteil einer homogenisierten Pflanzenprobe bzw. der Siebfraktion <2 mm einer Bodenprobe
wurde vor der Extraktion mit zehn *C-markierten PCB-Standards versetzt und in Anlehnung an
die DIN 51 527 aufgearbeitet. Die Analyse wurde in der Regel mit einem Gaschromatographen
HP 5890, gekoppelt mit dem massenselektiven Detektor HP 5970 (MSD) durchgefiihrt. Die
Nachweisgrenzen fiir Einzelsubstanzen liegen bei dem hier beschriebenen Verfahren routinemifig
bei ca. 0,05 ug kg™

Bestimmung von PCPb

Ein Anteil einer homogenisierten Pflanzenprobe bzw. der Siebfraktion <2 mm einer Bodenprobe
wurde nach Zugabe von Phosphorsiure und einem internen Standard mit Toluol fiir 4 h im Soxhlet
extrahiert. Nach der fliissig-fliissig Extraktion erfolgte die Quantifizierung der PCPh nach einer
Derivatisierung im Injektor und kapillargas-chromatographischer Trennung mittels ECD. Die
Nachweisgrenzen liegen bei diesem Verfahren in der Regel bei ca. 0,3 pg kg™ TS je Substanz.
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Tab. 6:  Zusammenstellung verschiedener Toxizititsiquivalenzfaktoren (aus BUCHEN et al.

1991)
Kongener EPA 1984 BGA/UBA 1984 | NATO/CCMS 1988
2,3,7,8-TetraCDD 1,0 1,0 1,0
1,2,3,7,8-PentaCDD Q.5 0,1 0,5
1,2,3,4,7,8-HexaCDD 0,04 il 0,1
1,2,3,6,7,8-HexaCDD 0,04 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HexaCDD 0,04 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 0,001 0,01 0,01
OctaCDD 0 0,001 0,001
2,3,7,8-TetraCDF 0,1 & & 0,1
1,2,3,7,8-PentaCDF 0,1 0,1 0,05
2,3,4,7,8-PentaCDF 0,1 0,1 0,5
1,2,3,4,7,8-HexaCDF 0,01 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HexaCDF 0,01 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HexaCDF 0,01 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8-HexaCDF 0,01 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 0,001 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 0,001 0,01 0,01
OctaCDF 0 0,001 0,001
Summe TetraCDD” 0,01 0,01 0.
Summe PentaCDD" 0,005 0,01 0
Summe HexaCDD" 0,0004 0,01 0
Summe HeptaCDD" 0,00001 0,001 0
Summe TetraCDF” 0,001 0,01 0
Summe PentaCDF” 0,001 0,01 0
Summe HexaCDF’ 0,0001 0,01 0
Summe HeptaCDF” 0,00001 0,001 0

") Summenwerte enthalten nicht die 2,3,7,8-substituierten Einzelkongenere

Bestimmung der PAK

Ein Anteil einer homogenisierten Pflanzenprobe wurde nach Zugabe eines internen Standards

(Coronen) mit Toluol fiir 8 h im Soxhlet extrahiert. Nach fliissig-fliissig-Extraktion und

siulenchromatographischer Aufreinigung der Extrakte erfolgte die Bestimmung der PAK nach der
Methode des internen Standards mittels HPLC. Im Fall der Bodenproben wurde ein Anteil der o.g.
Siebfraktion <2 mm mit Toluol fiir 8 h im Soxhlet extrahiert und der Extrakt anschliefflend auf ein

definiertes Volumen eingestellt. Die Bestimmung der PAK erfolgte nach der Methode des externen

Standards mittels HPLC. Die Nachweisgrenzen liegen bei dem hier beschriebenen Verfahren je nach

Substanz fiir Pflanzenproben zwischen 0,001 und 0,02 mg kg™ TS und fiir Bodenproben zwischen

0,02 und 0,2 mg kg* TS.

30




3.4 Anmerkungen zur statistischen Auswertung

Zur Priifung der Gleichheit verschiedener Stichproben ist die Varianzanalyse das geeignete

statistische Verfahren. Fiir die korrekte Anwendung dieses parametrischen Analyseverfahrens
miissen folgende Bedingungen erfiillt sein (vgl. z.B. LORENZ 1984):

® Die Suchproben sollten normalverteilten Grundgesamtheiten entstammen

oder

® aus Verteilungen, die nicht zu stark von Normalverteilungen abweichen, so daf} bei
ausreichenden Stichprobenumfingen - infolge des Zentralen Grenzwertsatzes - zumindest die
Stichprobenmittelwerte annihernd normalverteilte Zufallsgroflen sind.

® Die Stichproben haben dieselben Standardabweichungen (Varianzhomogenitit).

Sind diese Voraussetzungen verletzt, so ist es sinnvoll nicht-parametrische Rangvarianzanalysen (z.B.

Kruskal-Wallis Test) einzusetzen.

Mit Hilfe der sog. Cluster-Analyse lassen sich Stichproben aufgrund der Ahnlichkeit ihrer

Merkmalsprofile gruppieren. Dieses Verfahren ist der explorativen Datenanalyse zuzuordnen.

Clusterzugehorigkeiten kdnnen als Variable gesichert und mittels einer Diskriminanzanalyse auf

Signifikanz gepriift werden.

In ‘Box-and-Whisker’-Grafiken lassen sich Lage
und Streuung einer Meflwertrethe zur
Anschauung bringen. Das Schema einer solchen
Grafik ist nachstehend erklirt. Wahrend die
"box" den Hilftespielraum eingrenzt, erstrecken
sich die "whiskers" (engl. Bezeichnung fur
Schnurrhaar) bis zum kleinsten bzw. grofiten
Meflwert. Die Grafik gibt zusitzlich Aufschluf}
dariiber, ob eine symmetrische oder eine schiefe
Verteilung vorliegt.

Zur statistischen Bearbeitung der Datensitze
dieser Studie wurden die Programmpakete
Statgraphics, SPSS und SAS eingesetzt.

Mef3-Skala

Interquartil-Bereich

A

| AusreiBer)

gréBter Stichprobenwert, sofern
kein Ausrei3er vorliegt

_ 1 75-%-Perzentil

Median
NUPREPIS O 25-%-Perzentil

kleinster Stichprobenwert, sofern
kein Ausreif3er vorliegt

*) AusreiBer: MeBwert mehr als das 1,5 fache des
Interquartilbereiches von der Box entfernt

Unumgingliche Voraussetzung zur Herausfilterung von Standortunterschieden ist das Vorliegen
kohirenter Datensitze. Insbesondere bei den PCB und PAK konnten deshalb nicht alle analysierten

Komponenten in die statistische Auswertung einbezogen werden.
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