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1. Einleitung und Problemstellung

Aerosole mit den in ihnen enthaltenen 6kotoxisch relevanten Spurenelementen tragen zu
einem wesentlichen Teil zur Belastung der Umwelt bei und kdnnen bei entsprechenden
meteorologischen Bedingungen in weit entfernte, unbelastete Gebiete transportiert werden.
Die Emission partikelgebundener Spurenelemente stellt aufgrund des moglichen Trans-
ports {iber mehrere hundert Kilometer kein regionales, sondern vielmehr ein europaweites
(PACYNA et al., 1984b) und im Falle der persistenten organischen Schadstoffe gar ein
globales Problem dar (BALLSCHMITTER, 1992). Diese Erkenntnis hat sich in der
Umweltpolitik erst nach und nach durchgesetzt, so dass jetzt durch die EU eine europaweit
einheitliche Umweltpolitik konkretere Formen annimmt. Global gesehen, wird eine inter-
national abgestimmte Umweltpolitik noch lange auf sich warten lassen, wie die Bemiihun-
gen um ein weltweites Klimaschutz-Abkommen verdeutlichen. Denn noch immer scheinen
im Augenblick die nationalen wirtschaftlichen Interessen wichtiger als ldnderiibergreifende

umweltpolitische Regelungen zu sein.

Die Bedeutung des atmosphédrischen Transports von Schadstoffen ist mittlerweile aner-
kannt und gut untersucht, doch bleibt die konkrete Frage nach der Herkunft transportierter
Aerosole und die Zuordnung gemessener Elementkonzentrationen an einem Rezeptorort zu
bestimmten Quellregionen trotz der Anwendung statistischer Methoden bei den meisten
Untersuchungen unbeantwortet. In dieser Arbeit soll fiir einen wichtigen Fall in der Deut-
schen Bucht, ndmlich fiir die Belastungsepisoden mit den charakteristisch hohen Arsen-
Konzentrationen bei siidostlichen Luftstromungen (SCHULZ et al., 1988; KRIEWS et al.,
1988), die Frage nach der Herkunft und der Quelle der Spurenelement-Konzentrationen

beantwortet werden.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die spezifische Quelle fiir die charakteristisch
hohen Arsen-Konzentrationen zu identifizieren und den Beitrag der entsprechenden Quell-
region an der Gesamtbelastung im Rezeptorgebiet zu bestimmen. Die Quellanalyse soll
anhand des Vergleichs von Elementprofilen der Belastungsepisoden in der Deutschen
Bucht und der potentiellen Quellregionen vorgenommen werden. Um unterscheidbare
Regionalprofile zu erhalten, sind die Element-Konzentrationen auf diejenigen des Arsens
zu beziehen. Auf diese Weise ist es moglich, die Einfliisse verschiedener Quellen wie

Metallverhiittung und Kohleverbrennung nachzuweisen (STEIGER, 1991).
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Damit erfolgt die Identifizierung der Quelle und der Herkunftsregion iiber spezielle
Aerosoleigenschaften, hier iiber die charakteristisch hohen Arsen-Konzentrationen, die als
LHFingerprint“ der Quelle und damit der Herkunftsregion anzusehen sind. Die meteoro-
logischen Ausbreitungsbedingungen werden bei diesem qualitativen Vorgehen auller Acht
gelassen, obwohl sie die Haufigkeit der Belastungsepisoden und die Hohe der am Rezeptor
messbaren Elementkonzentrationen beeinflussen (DAVIES et al., 1992). Wichtig ist dabei,
dass die charakteristische Aerosoleigenschaft im Sinne eines konservativen Tracers keinen

chemischen Verdanderungen wahrend des atmosphérischen Transports unterliegt.

Entlang einer Messachse von Hamburg in die Deutsche Bucht sollten die transportierten
Aerosole iiber einen Zeitraum von zwei Jahren an drei Monitoring-Stationen (Itzehoe,
Westerhever, Helgoland) beprobt werden, um den weitrdumigen Aerosol-Transport bei
stidostlichen Windrichtungen zu untersuchen. Es war geplant, die wochentlich zu gewin-
nenden Aerosolproben windrichtungsabhingig iiber die Héaufigkeitsverteilung der lokalen
Windrichtung auszuwerten. Damit sollten flir ausgewidhlte Windrichtungssektoren
Elementkonzentrationen berechnet werden. Zusitzlich bestand die Moglichkeit, die Quell-
gebiete der transportierten Luftmassen fiir jedes Probenahmeintervall mittels riickwartiger

Bodenwind-Trajektorien zu ermitteln.

Durch Vergleich mit den Elementkonzentrationen der zeitgleich durchgefiihrten,
windrichtungsdifferenzierten Probenahme auf dem NDR-Sendemast im Siidosten von
Hamburg miisste sich die Frage beantworten lassen, ob die charakteristisch hohen Arsen-
Konzentrationen bei siidostlichen Luftstromungen von Emissionen der groBten europé-
ischen Kupferhiitte, der Norddeutschen Affinerie in Hamburg, herriihren oder durch fern-
transportierte Aerosole aus weiter siidostlich gelegenen Industriegebieten wie Halle-Leip-

zig, Lausitz, Nordbohmen oder Oberschlesien verursacht werden.

Mit der windrichtungsdifferenzierenden Probenahme auf dem NDR-Sendemast sollten
neben dem Ferntransport aus Siidost die wichtigsten Hamburger Emissionsquellen charak-
terisiert werden. Um den fiir den atmosphérischen Transport zur Verfiigung stehenden
Feinstaub betrachten zu konnen, war der Grobstaub bei der Probenahme vorher abzu-

scheiden.

Diese Fraktion ist aufgrund der langen Verweilzeit in der Atmosphére bedeutend fiir den
Ferntransport von Spurenelementen (JORDAN und DLUGI; 1980; MULLER, 1983) und

ist infolge der Kondensation der meist bei Hochtemperaturprozessen gasformig emittierten
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Spurenelemente auf der groBen Oberfliche durch eine deutliche Anreicherung charak-

terisiert (DANNECKER et al., 1982; STEIGER et al., 1989).

Die Proben der windrichtungsdifferenzierenden Probenahme sollten aufgrund der geringen
abgeschiedenen Aerosolmasse dem neuartigen mikrowelleninduzierten Druckaufschluss
unterworfen werden. Dieser zeichnet sich durch schnelle, kontiminationsfreie und vollstén-
dige Probenaufschliisse aus (STEINHOFF und DANNECKER, 1997). Zur Absicherung
dieser neuen Methode bot sich der Aufschluss archivierter Luftstaubproben eines Ring-

versuchs an (NAUMANN, 1983).

Neben den atomspektrometrischen Methoden, Graphitrohrofen-Atomabsorptionsspektro-
metrie (GF-AAS), optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasma-
anregung (ICP-OES) und Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasmaanregung
(ICP-MS), stand die energiedispersive Rontgenfluoreszenzspektrometrie (ED-RFA) als
direkte Multielementmethode zur Bestimmung der Spurenelementgehalte in den wdchent-
lich zu nehmenden Aerosolproben von den Monitoring-Stationen der Messachse zur Ver-
figung, um das gesamte Probenkollektiv schnell und ohne groBlen Arbeitsaufwand zu
vermessen. Der Einsatz der Rontgenfluoreszenzanalyse zur Elementbestimmung in auf
Filtern abgeschiedenen Aerosolen stellt eine relativ neue Anwendung dar (HAHN-
WEINHEIMER, 1995). Die Auswertung der Fluoreszenzspektren erfolgte nach einem von
HAUPT et al. (1996) und SCHAFER et al. (1996) entwickelten Verfahren. Durch einen
Vergleich mit den genannten atomspektrometrischen Methoden sollte diese Anwendung

der ED-RFA abgesichert werden.
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2. Das Aerosol als Transporteur der Spurenstoffe

Die Rolle des Aerosols als Transporteur der Spurenstoffe wird im Wesentlichen von

folgenden Punkten bestimmt:
1. der Entstehung des Aerosols
2. den Eigenschaften und der Zusammensetzung des Aerosols
3. den Quellen der Spurenstoffe
4. dem Transport und Verbleib der Spurenstoffe in der Atmosphire

5. den Depositionsprozessen.

2.1 Entstehung der Aerosole

Die atmosphirischen Aerosole lassen sich aufgrund ihrer Entstehung in primére und
sekundire Aerosole unterscheiden. Primére Aerosole werden durch Emissionen von der
Erdoberfliche gebildet, wihrend sekundére Aerosole erst in der Atmosphédre aus gasfor-

migen Verbindungen entstehen.

Die Partikel der primiren Aerosole stammen nach NRIAGU und PACYNA (1989) vor-

rangig aus folgenden drei Quellen von der Erdoberfliche:
1. Aufwirbelung von Mineralstduben
2. Resuspension von Seesalzpartikel
3. Emissionen aus industriellen Produktions- und Verbrennungs-Prozessen.

Die Bildung von Mineralstauben erfolgt durch Verwitterung der Erdkruste. MassenmiBig
stellen diese die wichtigste Quelle der Aerosole dar. Die Resuspension von Seesalzparti-
keln entsteht durch die Windeinwirkung auf die Meeresoberfliche. Der Seaspray beruht
auf dem Zerplatzen kleiner Luftblasen an der Meeresoberfldche. Global gesehen sind die
Meeresaerosole die groffte Partikelquelle. Die Emissionen aus industriellen Produktions-
und Verbrennungsprozessen sind relevant fiir die Spurenelemente und deren atmospha-
rische Verteilung. Aufgrund der unterschiedlichen Entstehungsprozesse weisen die

Aerosole eine mehrmodale GroBBenverteilung auf (WHITBY, 1978).
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2.2 Eigenschaften und Zusammensetzung atmosphérischer Aerosole

Die Hauptbestandteile des Aerosols sind Mineralstdube, Seesalzpartikel, Vulkanasche und
sekundire Aerosole aus biogenen Schwefel- und Kohlenwasserstoffemissionen (NRIAGU
und PACYNA, 1989). In den Industrieldindern kommen eine Vielzahl unterschiedlicher
Stdube und sekundérer Aerosole hinzu, wie Ammoniumnitrate und -sulfate, RuBpartikel,
mechanisch aufgewirbelte Stdube und diverse, aus industriellen Hochtemperaturprozessen
stammende Fraktionen. Daher setzt sich dort das Aerosol zu je einem Drittel aus Mineral-
stduben, anthropogenen sekundidren Aerosolen und organischen Bestandteilen einschlief3-
lich RuB und Wasser zusammen. Seesalzpartikel dagegen tragen mindestens 30 % zur
Aerosolmasse bei, wihrend Mineralstdube und anthropogene sekundédre Aerosole nur
wenige Gewichtsprozente ausmachen. Dies liegt vor allem darin begriindet, dass in
mittlere Quellentfernung, wie iiber dem Meer, kontinentale Grobstdube wegen der starken

Sedimentation kaum gelangen.

Die Zusammensetzung der einzelnen Aerosolpartikel ist aufgrund der vielfdltigen
Bildungs- und Umwandlungsmechanismen komplex und schwierig nachzuvollziehen.
Entscheidend fiir die Beprobung des Aerosols ist, ob die Spurenstoffe gleichmiBig auf alle
Partikel verteilt sind oder sich zu bestimmten PartikelgroBenklassen oder Partikeltypen
zuordnen lassen (STEIGER et al., 1992). Die Elementverteilung wird vor allem vom Alter
des betreffenden Aerosols bestimmt. Ein junges, frisch emittiertes Aerosol beinhaltet
aufgrund der Kondensations- und Koagulationsvorginge vermehrt heterogen
zusammengesetzte Partikel. Bei einem é&lteren, ferntransportierten Aerosol dominiert
zunehmend eine interne Mischung, weil dieses aufgrund der langen Verweilzeit in der
Atmosphire mehrmals Verdnderungs- und Neubildungsprozessen innerhalb von Wolken
durchlaufen hat. Die Aufnahme in Wolkentrépfchen mit nachfolgender Koagulation der
kleinsten Partikel fiihrt zur Bildung von groferen Agglomeraten und damit zu einer

Vermischung der verschiedenartigen Partikeln.

Die GroBenverteilung ldsst sich durch multimodale logarithmische Normalverteilungen

beschreiben. Nach WHIBY (1978) lassen sich drei Modi unterscheiden:
1. der Nukleationsmode
2. der Akkumulationsmode

3. der Grobstaubmode.
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Der Nukleationsmode entsteht durch homogene Nukleation sowie heterogene Konden-
sation aus der Gasphase und entwickelt sich relativ schnell zu groBeren Teilchenklassen
hin. Das Maximum liegt bei Partikeln mit einem Durchmesser von 0.01 um. Beim Akku-
mulationsmode sind Koagulations- und Kondensationsvorgénge die bestimmenden Prozes-
se. Teilchen mit einem Durchmesser von 0.1 um bis 1.0 um werden diesem zugeordnet.
Der Grobstaubmode enthdlt vor allem Partikel, die durch mechanische Vorginge wie
Resuspension von Bodenstaub, Seesalzgischt und Winderosion gebildet werden. Dazu

werden Teilchen mit einem Durchmesser grofer als 2 pm gerechnet.

Die Partikel aus dem Nukleationsmode weisen eine sehr hohe, durch Diffusion kontrol-
lierte Depositionsgeschwindigkeit auf. Infolgedessen ist ihre atmosphédrische Lebensdauer
sehr gering. Zusitzlich werden sie kontinuierlich aufgrund von Koagulationen mit anderen
Teilchen durch thermische Diffusion aus der Atmosphére entfernt. Partikel aus dem
Grobstaubbereich besitzen ebenfalls eine grole Depositionsgeschwindigkeit. Diese ist
allerdings durch die hohe Sedimentationsgeschwindigkeit bedingt. Folglich haben sie nur
eine kurze Lebensdauer von wenigen Stunden in der Atmosphére. Das bedeutet, dass sie
meist schon in der ndheren Umgebung ihres Entstehungsortes wieder fast vollstindig

deponiert sind.

Teilchen aus dem Akkumulationsmode besitzen eine sehr hohe atmosphirische Lebens-
dauer, weil einerseits der Diffusionskoeffizient groBerer Partikel stark abnimmt und
andererseits die Sedimentationsgeschwindigkeit noch relativ gering ist. Die wesentlichen
Prozesse zur Deposition dieser Teilchen sind die nasse Deposition und die Impaktion.
Gleichzeitig sind die 6kotoxisch relevanten Elemente besonders im Grofenklassenbereich
von 1-2 pm angereichert. Der Grund fiir die besondere Anreicherung der Spurenelemente
liegt in der groBen Oberfliche dieser Partikel, auf denen die vor allem bei industriellen
Hochtemperatur- und Verbrennungsprozessen emittierten Spurenelemente kondensieren

konnen.

In Kombination mit den langen atmosphérischen Verweilzeiten der Partikel des Akkumu-
lationsmodes haben diese Aerosole eine auBBerordentliche Bedeutung fiir den Ferntransport
von Spurenelementen aus hoch belasteten Industriegebieten in weit entfernte Reinluft-
gebiete (STEIGER et al., 1992). In Abwesenheit von weiteren Emissionen dominieren
deshalb Partikel aus dem Akkumulationsmode das ferntransportierte Aerosol in quellarmen

Regionen.
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2.3 Quellen der Spurenelemente

Die Quellen der Spurenelemente entsprechen denen der primiren Aerosole, wobei fiir die

jeweiligen Spurenstoffe die einzelnen Quellen eine unterschiedliche Bedeutung besitzen.

Geogene Stiube zeichnen sich durch eine Elementzusammensetzung wie in der oberen
Erdkruste aus. Sie sind durch hohe Gehalte von Al, Ca, Fe, K, Mg, Na und Si charakteri-
siert (MASON und MOORE, 1982). RAHN (1976) wies in seiner Untersuchung nach, dass
vor allem die Elementkonzentrationen von Al, Co, Fe, Sc, Si und Ti auf geogene Quellen
zuriickzufiihren sind. Diese lassen sich somit als Tracerelemente fiir die Bodenerosion ver-
wenden. Aluminium wurde von RAHN benutzt, um Anreicherungsfaktoren fiir die Spuren-
elemente gegeniiber ihrem natiirlichen Vorkommen in der Erdkruste zu berechnen. Aller-
dings ist dabei zu beachten, dass Emissionen aus der Kohleverbrennung vergleichbare
Elementzusammensetzungen aufweisen, weil Kohle aufgrund der erdgeschichtlichen Ent-

stehung erhebliche Mengen mineralischer und silikatischer Bestandteile enthilt.

Die durch Seaspray freigesetzten Aerosole entsprechen in ihrer chemischen Zusammen-
setzung der des Meerwassers (MASON und MOORE, 1982). Vor allem die Elemente Ca,
K, Mg und Na werden infolge des Seasprays freigesetzt (DUCE et al., 1976). Als typische
Seaspray-Elemente werden Mg und Na angesehen (STEIGER, 1991), die somit als Tracer-
elemente fiir die Resuspension von Seesalzpartikeln anzusehen sind. Na wird daher auch
als Bezugselement zur Berechnung von Anreicherungsfaktoren fiir die Spurenelemente
gegeniiber ihrem natilirlichen Vorkommen im Meer verwendet (KRIEWS, 1992). Seaspray
beeinflusste Proben zeichnen sich zudem durch ein dem Meerwasser entsprechendes, kon-

stantes Na/Mg-Verhéltnis aus (STEIGER, 1991).

Die Emissionen aus anthropogenen Quellen, also industriellen Produktions- und Verbren-
nungsprozessen, tragen nur zu ungefdahr 10 % zur Aerosolmasse gegeniiber den natiirlichen
Quellen Bodenerosion und Seaspray bei. Bei den Massenstromen der dkotoxikologisch
relevanten Elementen wie As, Cd und Pb jedoch iiberwiegen die anthropogenen Emis-
sionen zu liber 100 % (NRIAGU und PACYNA, 1989). Daher werden die Konzentrationen
dieser Elemente nahezu vollstindig von anthropogenen Quellen verursacht. Als Folge
davon sind die Spurenelementkonzentrationen in Industriegebieten um den Faktor 10-100
hoher als in kontinentalen oder maritimen Reinluftgebieten. Die gut bestimmbaren Ele-

mente Pb oder Zn bieten sich als Tracer fiir anthropogene Quellen an (STEIGER, 1991).
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2.4 Transport und Verbleib der Spurenstoffe in der Atmosphére

Fiir die Verteilung der Spurenstoffe in der Atmosphére sind physikalische, chemische und

meteorologische Prozesse verantwortlich, die deren Transport und Verbleib bedingen:
1. Transport- und Durchmischungsvorgénge
2. chemische und physikalische Umwandlungsreaktionen.
3. nasse und trockene Deposition.

Das Zusammenwirken dieser verschiedenen Prozesse beeinflussen die zeitliche und
raumliche Verteilung der Spurenstoffe im Aerosol sowie Regen und damit den atmosphari-
schen Eintrag in andere Okosysteme wie die Nordsee (DANNECKER et al., 1992). Die

Depositionsmechanismen werden eingehend im nédchsten Abschnitt behandelt.

Die chemischen und physikalischen Umwandlungsreaktionen sind nur fiir die Betrachtung
von gasformigen Spurenstoffen von Bedeutung und koénnen fiir den Transport der Spuren-
elemente in der Atmosphdre mit ihrem konservativen Verhalten vernachléssigt werden.
Eine Ausnahme stellt Quecksilber dar, da es ebenfalls gasformig vorliegt. Dieses Element

ist jedoch nicht Gegenstand dieser Arbeit.

Die Spurenstoffe liegen entweder partikuldr oder gasformig wihrend des atmosphérischen
Transports vor. Die gasformigen Stoffe unterliegen thermodynamischen Gleichgewichte
und sind damit auch auf die partikuldre Phase verteilt. Daher ist eine scharfe Abgrenzung
des Aecrosols von der Gasphase erschwert und mit Artefakten sowie Verlusten bei der
partikuldren Abscheidung zu rechnen (HITCHCOCK, 1980). Die Spurenelemente werden
aufgrund ihrer geringen Fliichtigkeit weitestgehend partikuldr gebunden transportiert. In
verschiedenen industriellen Prozessen erfolgt zwar die Emission aufgrund der sehr hohen
Temperaturen in starkem Male gasformig, jedoch infolge schneller Kondensations- und
Koagulationsvorgédnge finden sich die gasformigen Emissionen alsbald in der Partikel-

phase des Aerosols wieder.

Bei den atmosphirischen Transportvorgéingen handelt es sich vielfach um dynamische,
komplexe und instationdre Prozesse. Diese werden vor allem durch meteorologische
Parameter beeinflusst. Die wihrend des Transports ablaufenden chemischen Umwand-
lungsprozesse unterliegen aufgrund der geringen Konzentrationen in der Atmosphére meist

einer thermodynamischen Kontrolle.
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Der atmosphérische Transport gliedert sich nach SCHULZ (1993) wie folgt:
1. die Advektion, dem horizontalen und vertikalen Herantransport der Spurenstofte,

2. der molekularen und turbulenten Diffusion, die den vertikalen Austausch zwischen

den Luftmassen bedingen,

3. den spezifischen Eigenschaften der emittierenden Quellen, welche die Ausbreitung

der Spurenstoffe wesentlich steuern,
4. der Wechselwirkung zwischen diesen verschiedenen Prozessen.

Aus der Kenntnis dieser Transportvorgdnge ergeben sich wichtige Riickschliisse fiir die

anzuwendende Probenahme- und Auswertestrategie.

2.5 Depositionsmechanismen

Nur die trockene und nasse Deposition sind fiir den atmosphérischen Austrag der Spuren-

elemente von entscheidender Bedeutung.

Die Resuspension wirkt der Deposition entgegen und kann fiir einige Spurenelemente wie
Hg, Se und Sn, die im marinen Milieu z.T. auch fliichtige organische Verbindungen bilden,
zu einem merklichen Eintrag aus dem Meer in die Atmosphédre fiihren (NRIAGU und

PACYNA, 1989).

2.5.1 Trockene Deposition

Die trockene Deposition der partikuldr gebundenen Spurenelemente erfolgt vor allem
durch Sedimentation, Impaktion und Diffusion. Von der Gro3e der betrachteten Aerosol-
partikel hdngt es ab, welcher dieser Prozesse depositionsbestimmend ist. Der Anteil der
trockenen Deposition am atmosphérischen Austrag der Spurenelemente wird auf maximal
30 % geschitzt (NRIAGU und PACYNA, 1989). Die Differenzen sind auf die unterschied-
lichen Probenahmetechniken und Modellannahmen zuriickzufiihren. Durch Variation der
Auswaschfaktoren und Trockendepositionsraten kann sich der trockendeponierte Anteil
zwischen 5 und 80 % bewegen (GRASSL et al., 1989). Zur Bestimmung der trockenen
Deposition werden in einer Referenzhohe von 10 m Spurenstoff-Konzentrationen grofen-
klassiert ermittelt und dann mit den typischen Depositionsgeschwindigkeiten der jeweili-

gen Grofenklasse verkniipft.
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Die Ermittlung der Depositionsgeschwindigkeiten ist fiir die richtige Abschitzung des
atmosphirischen Austrags von entscheidender Bedeutung. Fiir die Bestimmung der
Depositionsgeschwindigkeiten haben SLINN & SLINN (1980) eine Herleitung aus
empirischen Befunden von Windtunnel- und Freilandmessungen entwickelt, welche die
trockene Deposition als Schichten-Modell iiber natiirlichen Gewéassern beschreibt. Danach
befindet sich unter der turbulenten Grenzschicht eine als laminar stromend charakterisierte
Schicht, in der die molekulare Diffusion und Sedimentation dominieren. Zusitzlich erfolgt
ein Auswaschen der Partikel durch den Seaspray. Dagegen wird fiir die turbulente Schicht
selbst ein Transportwiderstand postuliert, um die Beeinflussung der trockenen Deposition
durch die Mischungs- und Schichtungsverhéltnisse in der marinen Atmosphére erkldren zu

konnen.

Eine ausfiihrliche Darstellung der verschiedenen Modelle zur Beschreibung der trockenen

Deposition ist bei ZUFALL und DAVIDSON (1998) zu finden.

2.5.2 Nasse Deposition

Als nasse Deposition bezeichnet man das Auswaschen von Spurenstoffen aus der
Atmosphédre durch Niederschldge jeglicher Art und den damit verbundenen Stoffeintrag in
terrestrische oder marine Okosysteme. Die fiir das Auswaschen verantwortlichen Prozesse

werden in Below-cloud-scavenging und In-cloud-scavenging unterteilt.

Mit Below-cloud-scavenging sind die Auswaschvorgidnge unterhalb einer Wolke gemeint,
bei denen fallende Regentropfen durch Impaktion, Interzeption sowie Diffusion sowohl
Aerosolpartikel als auch Spurengase aufnehmen. In-cloud-scavenging dagegen fasst die
wesentlich intensiveren Transferprozesse in einer Wolke zusammen, bei denen die
gleichen Aufnahmeprozesse ablaufen wie unterhalb der Wolke, aber zusétzlich die Partikel

als Kondensationskerne in Regen- und Wolkentropfen eingeschlossen werden konnen.

Eine eingehende Beschreibung der verschiedenen Prozesse findet sich bei JENNINGS
(1998).
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3. Methoden und Verfahren

3.1 Aerosol-Beprobungsverfahren

Eine Ubersicht iiber die Grundlagen der Beprobung von Aerosolen und den verschiedenen

Methoden gibt Mark (1998).

3.1.1 Filtrierende Aerosolbeprobung

Bei der aktiven Probenahme saugt man die Umgebungsluft an und durch Filtration oder
Impaktion werden die darin enthaltenen Staubpartikel abgeschieden. MaBgebend fiir die
Erfassung der Aecrosole ist die Hohe der Ansauggeschwindigkeit, die Geometrie des
Ansaugkopfes und die Art des Abscheidemediums. Eine aktive Probenahme besitzt den
Vorteil, dass sich das gesamte Aerosolspektrum oder nur ein bestimmter Teil beproben ldsst
und die Partikel der Fein- und Feinstaubfraktion nahezu vollstindig erfasst werden. Uber das
Volumen der abgesaugten Luft ist die Probenahmezeit zu beeinflussen. Je nach Menge der
abgesaugten Luft unterscheidet man zwischen Low-Volume-Sampling und High-Volume-

Sampling.

Die Beprobung der partikuldren Bestandteile der Luft erfolgt meistens mittels filtrierender
Technik, so dass diese auf Filtern abgeschieden werden und so der nachfolgenden Analyse zur
Verfligung stehen. Die wirksamen Abscheidemechanismen, Impaktion und Diffusion, hdngen
von dem Filtrationselement des jeweiligen Filters und der Filtrationsgeschwindigkeit ab. Bei
Membran- und Kernporenfiltern ist die Porenweite und deren Formgebung entscheidend, bei

Faserfiltern dagegen die Anordnung der Fasern zueinander und der Faserdurchmesser.

Die Auswahl eines Filtertyps hdngt von der Abscheideeffektivitit, der Beladungskapazitit,
den Elementblindwerten und der Kompatibilitidt mit der nachfolgenden Analysemethode ab.
Fir die Bestimmung der Spurenelemente ist es wichtig, dass die mit Spurenelementen
angereicherten Partikel aus dem Akkumulationsmode vollstindig abgeschieden werden sowie
die Elementblindwerte des Filters mdglichst gering und vor allem konstant sind. Nach einer
Einstellzeit erreicht die Abscheideeffektivitit erst ihren maximalen Wert, die zu Beginn mit

zunehmender Partikelabscheidung stark ansteigt.

Welches Partikelspektrum der Umgebungsluft entnommen wird, hidngt von der Ansaug-

geschwindigkeit, der Geometrie des Filterkopfes und der Windgeschwindigkeit ab. Da das
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Aerosol von unten angesaugt wird, um Stérungen durch Regen und sedimentierenden Partikel
zu vermeiden, erfahren die Partikel senkrecht zu ihrer Bewegungsrichtung eine Kraft. Die
GroBe der angesaugten Partikel nimmt mit der Ansauggeschwindigkeit zu und wird durch die
Geometrie des Ansaugkopfes begrenzt. Je nach Stromungsfiihrung der angesaugten Luft
kommt es dort zu Impaktionsvorgéingen. Erhoht sich dagegen die Windgeschwindigkeit,
verschiebt sich das erfasste Partikelspektrum aufgrund der groBeren Massentriagheit grober

Teilchen zu kleineren Partikeln hin.

3.1.2 Impaktionstechnik zur grofienseparierenden Probenahme

Die Auftrennung des Gesamtstaubes in Fein- und Grobstaub beruht auf der Impaktion, der
Trégheitsabscheidung von Partikeln. Die physikalischen Grundlagen sind ausfiihrlich in den
Arbeiten von MARPLE und LIU (1974) und BERNER (1976) dargestellt worden.

Das Abscheideverhalten einer Impaktorstufe ldsst sich als Funktion des aerodynamischen
Durchmessers formulieren, um unabhéngig von der Form, Grée und Dichte eines Partikels
zu sein. Dieser beschreibt das Verhalten der Partikel in Gasen und ist fiir ein kugelformiges
Teilchen mit der Dichte 1 g/cm® definiert. Teilchen mit der gleichen Sinkgeschwindigkeit wie

dieses Normteilchen erhalten dann dessen aerodynamischen Durchmesser.

Die bei der Probenahme hdufigsten Fehlerquellen sind Wandverluste und mangelnde Haftung
von impaktierten Partikeln auf der Prallfliche. Die Hauptursache fiir das Auftreten von
Wandverlusten ist die Impaktion von Partikeln bei Stromungsumlenkungen zwischen den
Impaktorstufen. Der Verbleib von impaktierten Partikeln auf der Prallfliche wird durch zwei
Effekte gestort: Einerseits kann der ungeddmpfte Aufprall auf der Oberfliche dazu fiihren,
dass Partikel wieder abprallen und von der Strdmung mitgerissen werden (bounce-ofY).
Andererseits kommt es vor, dass bereits abgeschiedene Partikel wieder durch die Stromung
abgeblasen und von dieser mitgerissen werden (blow-off). Aus diesen Griinden sind glatte

Oberfliachen zur Abscheidung fester Partikel schlecht geeignet.
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3.2 Probenaufbereitung

Sollen Elemente in Aerosolproben mit Hilfe atomspektrometrischer Methoden bestimmt
werden, so ist es erforderlich, die Probe iiber einen Aufschluss quantitativ in Lésung zu
tiberfiihren. Je nach verwandtem Filtermaterial fiir die Beaufschlagung mit Aerosolen muss
ein entsprechend angepasstes Aufschlussverfahren angewendet werden. Die Auswahl und
Festlegung der Aufschlussparameter erfolgt unter Beriicksichtigung der Erfordernissen der
nachfolgenden Elementanalytik. Die Aufschlussparameter werden im Wesentlichen durch die
zu erwartende Probenmatrix bestimmt, die durch den Aufschluss noch veriandert werden kann.

Eine Ubersicht iiber in Frage kommenden Aufschlussverfahren gibt KUSS (1992).

3.2.1 Offener Aufschluss mit Perchlorsiaure

Der offene Aufschluss mit einer Perchlorsdure enthaltenen S&uremischung ist von
NAUMANN (1983) fiir den Aufschluss von Filtern aus veresteter Cellulose entwickelt
worden. Dieser beruht auf einer kontrollierten Auflésung und Oxidation von abgeschiedenem
Aerosol und Filtermaterial nach einem dreistufigen Temperatur-Zeit-Programm und zeichnet
sich durch die hohe Oxidationskraft der Perchlorsdure aus. Daher konnen selbst schwer
oxidierbare Staubbestandteile wie Ru} aufgeschlossen werden. Durch das Vorliegen der
Perchlorséure als Dihydrat in der Siedehitze lassen sich Analytverluste bei den
leichtfliichtigen, aber auBerordentlich hydrolyseempfindlichen Halogenidverbindungen wie
AsF3, AsFs, TiCly und CrO,Cl; ausschliefen. Dies konnte durch spezielle Wiederfindungstest
und Vergleichsanalysen mit direkten Bestimmungsverfahren nachgewiesen werden

(NAUMANN, 1983).

Diesen Séaureaufschluss modifizierte KRIEWS (1992) fiir Quarzfaserfilter, indem die
zugegebene Flusssdure-Menge wesentlich erhoht wird, um zusétzlich das Filtermaterial
aufzuldsen. Nach erfolgtem Aufschluss miissen 2-4 mL bidestilliertes Wasser zugegeben
werden, um die vielfach vorhandenen Fluoride zu hydrolisieren. Die dabei freigesetzte

Flusssdure ldsst sich durch anschlieBendes miBiges Erhitzen der Losung auf 100°C austreiben.
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3.2.2 Mikrowelleninduzierter Druckaufschluss

Der mikrowelleninduzierte Druckaufschluss beruht auf der Wechselwirkung der
aufzuschlieBenden Substanz mit der elektromagnetischen Strahlung iiber das Dipolmoment
des Wassers der zugegebenen Sidure (LAUTENSCHLAGER und SCHWEIZER, 1990). Durch
die Energieaufnahme werden die Wassermolekiile zu Schwingungen und Rotationen angeregt.
Auf diese Weise wird die Energie auf andere Molekiile {ibertragen. Da die Absorption der
eingestrahlten Mikrowelle von dem Vorhandensein eines Dipolmomentes abhéingt, kann diese
die GefdBmaterialien aus verschiedenen Kunststoffen nahezu ungehindert durchdringen.
Andererseits bedeutet diese Tatsache, dass der Absorptionskoeffizient fiir die Gasphase
aufgrund des schwicheren Dipolmomentes wesentlich kleiner ist als im fliissigen Zustand der
Probe. Deshalb ist es erforderlich, bei der Durchfithrung eines Aufschlusses zwischen den
verschiedenen Programmschritten zur Einstrahlung der Mikrowellen-Energie Pausen ohne
Energie-Einstrahlung zu integrieren, damit die verdampfte Losung wieder kondensieren kann,

um fiir eine verbesserte Energieaufnahme zu sorgen.

Die Energieeinstrahlung erfolgt bei den meisten Geréten in gepulster Form. Das heif3t, dass
immer die maximale Mikrowellen-Energie eingestrahlt wird. Die Hohe der eingestrahlten
Leistung wird dabei iiber die Lange der Zeit geregelt, in der die Energie in den Probenraum
eingekoppelt wird. Zur Vermeidung lokaler Uberhitzungen ist es bei dieser Form der
Einstrahlung wichtig, dass die Energie gleichmdfig im Probenraum verteilt wird und jedes
Gefal die gleiche Energiemenge zugefiihrt bekommt. Dies wird einerseits durch den Winkel
der Einstrahlung und die Reflexion der Mikrowelle an den Innenraumwandungen erreicht.
Andererseits lassen sich nicht ganz zu vermeidende Inhomogenitdten durch die Rotation des

Probentellers mit den Aufschlussgefiaen ausgleichen.

Im Vergleich zu den herkdmmlichen thermischen Druckaufschluss-Systemen zeichnet sich
der mikrowelleninduzierte Druckaufschluss mit der Rotortechnologie der Fa. MILESTONE
durch eine einfache und kontaminationsfreie Handhabung der Kunststoff-Druckgefdfle aus
(LAUTENSCHLAGER und DORFER, 1992). Der entscheidende Vorteil der Methode liegt in
der Moglichkeit, die Mikrowellen-Energie direkt und ohne Ubertragungs-Verluste in die
Aufschlusslosung einzustrahlen. Dadurch kann der Druckaufschluss wesentlich schneller und

kontrollierter durchgefiihrt werden.
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3.3 Elementbestimmungsmethoden

3.3.1 Atomabsorptionsspektrometrie

Eine Einfiihrung in die Geschichte und die Technik der Atomabsorptionsspektrometrie (AAS)
geben WELZ und SPERLING (1997). Dort werden instrumentelle Aspekte, die verschiedenen
Anregungsquellen, die bevorzugten Einsatzgebiete sowie deren Problemstellungen beschrie-
ben. Eine ausfiihrliche Darstellung der Analysenbedingungen fiir die Spurenelement-
bestimmung in Umweltproben ist bei BERGER (1985) zu finden. Eine Optimierung der
Geriteparameter speziell fiir die Spurenelementbestimmung in Meeres-Aerosolen wird von

KRIEWS (1992) beschrieben.

Die AAS beruht auf der Schwéchung von Licht elementspezifischer Wellenldnge durch freie
Elementatome in der Gasphase nach dem Lambert-Beer-Gesetz. Als Strahlungsquellen
werden Hohlkathodenlampen (HKL) oder Elektrodenlose Entladungslampen (EDL) des
jeweiligen Elementes eingesetzt. Die beiden wesentlichen Atomisierungseinrichtungen sind
die Flamme und der Graphitrohrofen. Aufgrund des hoheren Untergrunds bei der Flammen-
atomisierung werden Spurenbestimmungen ausschlieBlich mit der Graphitrohrofentechnik

durchgefiihrt.

Fiir die Untergrundkorrektur haben sich zwei Verfahren, die Vergleichsmessung mit einem
Kontinuumstrahler und die Aufspaltung der Spektrallinien mit Hilfe des Zeeman-Effekts,
durchgesetzt. Das erste Verfahren beruht darauf, die Schwichung der Lichtintensitit eines
Kontinuumstrahlers in einem Referenzstrahl zu messen. Fiir den Wellenldngenbereich von
180 - 300 nm werden Deuteriumlampen und oberhalb dieses Bereiches (> 300 nm) Wolfram-
Halogengliihlampe eingesetzt. Das zweite Verfahren bedient sich des Zeeman-Effekts, d.h.
der Aufspaltung der Spektrallinien im Magnetfeld.

Die nicht-spektralen Interferenzen lassen sich durch geeignete Auswahl der Graphitrohrofen-
Parameter, Verwendung pyrolytisch beschichteter Graphitrohre oder den Einsatz von
Matrixmodifiern minimieren (WELZ und SPERLING, 1997). Eine weitere Moglichkeit
besteht in der Anwendung der Standardadditionsmethode, indem durch Zusatz eines internen

Standards die Storungen kompensiert werden (BERGMANN et al., 1991).



26 3. Methoden und Verfahren

3.3.2 Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

Eine Einfithrung in die ICP-OES und ihre Einsatzgebiete geben SCHRADER et al. (1981).
Das Prinzip der optischen Emissionsspektrometrie beruht auf der Emission element-
spezifischer Strahlung durch angeregte Atome. In diesem Fall erfolgt die Anregung in einem

Argon-Plasma, das durch Induktion eines Hochenergiefelds erzeugt wird.

Die Instrumentation fiir die optische Emissionsspektrometrie 14sst sich in drei Hauptbestand-

teile unterteilen:
1. die Anregungsquelle mit dem Probeneinfiihrungssystem
2. das Spektrometer mit dem Monochromator und
3. der Detektor mit der nachfolgenden Datenaufzeichnung.

Eine ausfiihrliche Beschreibung der Instrumentation eines optischen Emissionsspektrometers

findet sich be1 SPERLING (1986).

Die wesentlichen Stérungen beim Einsatz der ICP-OES sind jedoch Schwankungen beim
Probentransport, die durch Dichte- und Viskositidtsdanderungen der Probenlosungen infolge
von wechselnden Matrixzusammensetzungen und Séurekonzentrationen hervorgerufen
werden. Bei hohen Salzfrachten besteht zudem das Problem des allmdhlichen Verstopfens des
Zerstdaubers durch die auskristallisierende Salzmatrix. Bei den meisten Geréten besteht daher
die Moglichkeit einer internen Standardisierung, um die sich verdndernde Probenzufuhr zu
kompensieren. Durch Verwendung geeigneter Zerstdubertypen, die nach dem Babington-
Konzept gebaut sind, l4sst sich zudem das allméhliche Zusetzen des Zerstdubers bei hohen

Salzfrachten vermeiden.

3.3.3 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

Die ICP-MS bietet die Moglichkeit einer schnellen, quasi simultanen Multielement-
bestimmung mit sehr niedrigen Nachweisgrenzen und einem grofen dynamischen Arbeits-
bereich. Dadurch ist es moglich, sowohl Haupt-, Neben- und Spurenelemente in einem

Arbeitsgang zu bestimmen.



3. Methoden und Verfahren 27

Ein ICP-MS-Gerit besteht im Wesentlichen aus sechs Komponenten, dem Probenein-
filhrungssystem, dem induktiv gekoppelten Plasma, dem Interface, der Ionenoptik, dem
Quadrupol-Massenspektrometer und dem Detektorsystem. Eine genaue Beschreibung der

einzelnen Komponenten findet sich bei KRAUSE (1993) und ULRICH (1994).

Eines der Hauptprobleme in der ICP-MS sind spektrale Interferenzen durch Molekiilionen.
Dadurch war die anfangs geduBerte Erwartung, relativ einfache Elementspektren zu erhalten,
hinfillig geworden. Die Molekiilionenstorungen haben verschiedenartige Ursachen und
beeinflussen die Untergrund- und Analytsignale. Des Weiteren sind isobare und ladungs-

bedingte Stérungen zu beobachten.

Die meisten spektralen Interferenzen betreffen den Massenbereich bis m/z = 82, der aufler Cd,
Pb und Sb alle Haupt-, Neben- und Spurenelemente enthélt. Dies fiihrt zu einer Verschlech-
terung der Nachweisgrenzen der betroffenen Elemente, weil meist die Hauptisotope betroffen
sind und dann auf Massen mit geringerer Haufigkeit ausgewichen werden muss. Solche
Storungen sind gut bekannt, abhingig vom verwendeten Massenspektrometer und in der

Literatur vielfach beschrieben (GRAY und WILLIAMS, 1987; McLAREN et al., 1987).

3.3.4 Rontgenfluoreszenzanalyse

Die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) beruht auf dem Moseleyschen Gesetz. Die Anregung
erfolgt durch kurzwellige Rontgenstrahlung. Die erhaltenen Rontgenspektren sind einfach,
weil nur innere Elektronen an den Ubergingen beteiligt und die inneren Energielevel K, L und
M nur mit wenigen Elektronen besetzt sind (2, 4 und 6). Daraus resultieren Spektren, die nur
von der Ordnungszahl und nicht vom physikalischen Zustand der Probe abhingig sind. Die

Matrix macht sich durch Einfliisse auf die emittierte Strahlung bemerkbar.

Ein Rontgenfluoreszenzspektrometer besteht aus der Rontgenréhre, dem Kollimatorsystem,
den Filtern, dem Analysierkristall und dem Detektor. Man unterscheidet zwischen wellen-
langen- und energiedispersiven Spektrometern. Der Unterschied besteht in der Aufspaltung
der emittierten polychromatischen Strahlung. Davon hingt dann die Anordnung der einzelnen
Teile und die Instrumentierung ab. Eine ausfiihrliche Beschreibung eines Rontgenfluoreszenz-

spektrometers findet sich beit HAHN-WEINHEIMER et al. (1995).
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3.4 Auswertetechniken

3.4.1 Windrichtungsabhingige Auswertung

Zur Beurteilung von Immissionssituationen und zur Untersuchung von Transportvorgidngen ist
es erforderlich, die Windparameter bei der Auswertung der Messergebnisse zu
beriicksichtigen, weil diese den groBten Einfluss auf die Konzentrationen vor Ort haben.
Schon frith wurde eine starke Abhéngigkeit der Elementverteilungen von den
Windparametern erkannt (KRETSCHMAR und COSEMANS, 1979; DANNECKER, 1982)
und entsprechende Probenahmestrategien entwickelt (NAUMANN 1983). Meist wurden die
Konzentrationen mit der Héufigkeitsverteilung der Windrichtung korreliert, um Aussagen
tiber Transportvorgdnge und mogliche Quellen zu treffen (PUXBAUM et al.,, 1985;
SCHNEIDER, 1987; STOSSEL, 1987). Dazu mussten die Beprobungen zeitlich mdglichst

hoch aufgeldst durchgefiihrt werden, um aussagekréftige Korrelationen zu erhalten.

Besser geeignet zur Untersuchung der Herkunft von Luftmassen sind Riickwirtstrajektorien,
die nachtriglich aus Windfeldern berechnet werden (LUTHARDT, 1985) und den
Transportweg der verschiedenen Luftmassen fiir ein bestimmtes Zeitintervall zuriick
beschreiben. Auf diese Weise lassen sich Immissionssituationen interpretieren und
Quellregionen zuordnen (SCHULZ et al., 1988; SWIETLICKI et al., 1988; CHESTER und
BRADSHAW, 1991).

Bislang wurden nur in wenigen Fillen eine komplette Probenserie windrichtungsabhéngig
tiber die lokale Windrichtung (SCHWIKOWSKI-GIGAR, 1991; LACKASCHUS, 1997;
GERWIG, 2000) oder eine Trajektorienanalyse (STEIGER, 1991; GERWIG, 2000; ROHRL,
2000) ausgewertet und sektorielle Elementkonzentrationen berechnet. Dariiber hinaus lassen
sich dann regionale relative Elementprofile fiir die einzelnen Windrichtungssektoren zur
Charakterisierung der transportierten Luftmassen berechnen und mit relativen Elementprofilen

potentieller Quellen zur Identifizierung der Quellregionen vergleichen (STEIGER, 1991).

Die lokale Windrichtung stellt einen guten Richtwert fiir den grofrdumigen Transport von
Luftmassen dar (SCHWIKOWSKI-GIGAR, 1991) und ldsst sich leicht vor Ort durch einen
kombinierten Windmesswertgeber ermitteln. Alternativ kann auf Daten von den Mess-

stationen des Deutschen Wetterdienstes zuriickgegriffen werden.
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Riickwirts gerechnete Trajektorien erlauben eine detailliertere Interpretation der Herkunft von
Luftmassen und sind daher besser fiir eine Quellenanalyse geeignet als die lokale Wind-
richtung, weil mit ihrer Hilfe der Transportweg einer Luftmasse bis zu einem bestimmten

Zeitpunkt zuriickverfolgt werden kann.

Die Trajektorien lassen sich aus unterschiedlichen Druckfeldern berechnen. Fiir die Inter-
pretation von Aerosolproben werden Trajektorien des Bodenwindes (1000 hPa) berechnet,
weil der partikulire Transport von Spurenstoffen vor allem in der bodennahen Luftschicht, der
Grenzschicht, stattfindet. Dagegen sind Trajektorien des geostrophischen Windes (700 hPa)
fiir Depositionsproben besser geeignet, weil diese den Luftmassentransport oberhalb der
Mischungsschichthéhe (ca. 1200 m) beschreiben. Gerade nassdeponierte Stoffe konnen durch

Aufwinde innerhalb von Cumulus-Wolken in solche Hohen transportiert werden.

3.4.2 Rezeptormodelle zur Quellenanalyse von Aerosolen

Rezeptormodelle stellen eine quantitative Beziehung zwischen den Emissionen verschiedener
Quellen und den Immissionskonzentrationen am Untersuchungsort, dem sogenannten
Rezeptor, her. Das Ziel solch einer Ursachenanalyse ist es, spezifische Verursacher fiir
Belastungssituationen zu identifizieren, prozentuale Beitrdge einzelner Quellen bzw. Quell-

gruppen zu quantifizieren und die Wirksamkeit von Maflnahmen prognostisch abzuschitzen.

Die Rezeptormodelle wurden in den 70er Jahren entwickelt, um aus den umfassenden
Datensétzen luftchemischer Messungen ein Maximum an Information iiber die Quellen von
Aerosolen zu extrahieren und Zusammenhinge zwischen Emissionen und Immissionen
abzuleiten. Zundchst wird versucht, relevante Quellen durch Vergleich von Profilen der
Aerosoleigenschaften am Rezeptor mit denen der Quellen zu identifizieren. Die quantitative
Bestimmung der verschiedenen Quellbeitrdge erfolgt ausschlieflich auf der Basis von
Messungen der chemischen Zusammensetzung der partikelféormigen Emissionen und des
Aerosols am Rezeptor. Daher brauchen die meteorologischen Ausbreitungsbedingungen nicht
beriicksichtigt zu werden. Stattdessen benétigen Rezeptormodelle vor allem Informationen
iiber die chemisch-physikalischen Eigenschaften der Emissionen moglichst aller relevanten

Quellen.
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Von besonderer Bedeutung sind solche Eigenschaften, die fiir eine einzelne Quelle oder
Quellgruppe typisch sind und keinen chemischen Verdnderungen wihrend des atmo-
sphérischen Transports unterliegen. Solche Eigenschaften dienen als konservative Tracer bzw.
als Fingerprints bei den Immissionsmessungen. Entscheidend sind nicht die absoluten Kon-

zentrationen, sondern die relative Anderung dieser Eigenschaften

Die absoluten Elementkonzentrationen in der Atmosphére weisen in Abhéingigkeit von den
meteorologischen Bedingungen und der Entfernung des Rezeptors von einer Quelle eine
enorme zeitliche und rdumliche Variabilitdt auf. Die Untersuchungen von Zeitreihen oder
rdumlichen Konzentrationsverteilungen dienen dazu, Einfliisse bestimmter Tageszeiten oder

Wettersituationen aufzuschliisseln bzw. geographische Trends zu erkennen.

Die rdumliche Verteilung kann durch eine bestimmte Anordnung der Probenahmeorte um das
Rezeptorgebiet erkannt und zur Lokalisierung von Aerosolquellen ausgenutzt werden. Diese
Probenahmestrategie kann sowohl lokal zur Untersuchung von Immissionssituationen als auch
iberregional zur Aufdeckung von Einfliissen ferntransportierter Stoffe verwendet werden. So
gelang es NAUMANN (1983) durch eine Messachse entlang der Hauptwindrichtung SW, die
wichtigsten Emittenten in Hamburg fiir eine Reihe von Spurenelementen im Hafengebiet zu

lokalisieren.

Nach COOPER und WATSON (1980) lassen sich die Rezeptormodelle aufgrund der mathe-

matischen Techniken zur Datenauswertung folgendermafen klassifizieren:
- Analyse der Anreicherungsfaktoren
- Zeitreihenuntersuchungen
- Untersuchungen raumlicher Konzentrationsverteilungen
- Chemische Massenbilanzen
- Multivariate statistische Verfahren.

HENRY et al. (1984) geben einen Uberblick iiber die verschiedenen Ldsungsansitze zur
quantitativen Quellenanalyse mit Hilfe von Rezeptormodellen. Die bisherigen qualitativen
Methoden konnen als Hilfsmittel zur optimalen Umsetzung dieser quantitativen Analysen
eingesetzt werden. Eine Darstellung der verschiedenen Methoden und eine Untersuchung zur

Anwendbarkeit auf reale Aerosol-Datensétze ist bei STEIGER (1991) zu finden.
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4. Experimentelle Arbeiten

4.1 Aerosole und ihre Probenahme

4.1.1 Probenahmestrategie

Die ausgewihlte Probenahmestrategie orientierte sich an der Ausgangsfragestellung dieser
Arbeit, der Untersuchung der Herkunft und Quelle der transportierten Aerosole in die Deut-
sche Bucht bei siidostlichen Windrichtungen, die durch hohe Arsen-Konzentrationen gekenn-

zeichnet sind.

Die Auswertung von vier Messkampagnen mit einer hochaufgeldsten Beprobung des Aerosols
(alle 12 h) zu verschiedenen Zeiten des Jahres 1987 ergab, dass die hochsten Spurenelement-
konzentrationen in der Deutschen Bucht bei siidostlichen Luftstromungen auftraten (STEI-
GER, 1991). Alle Episoden wiesen dhnliche Elementprofile auf, die durch hohe Arsen-Kon-
zentrationen gekennzeichnet waren und sich dadurch deutlich von anderen Ereignissen unter-
schieden. Die Auswertung von riickwértigen Bodenwindtrajektorien belegte die Herkunft der
Luftmassen aus dem siidostlichen Transportsektor. Allerdings war es nicht moglich, die Frage
der Quellregion zu kldren, da sowohl Hamburg mit der groften europdischen Kupferhiitte als
auch Ferntransporte aus den Industriegebieten der damaligen DDR, CSSR und Polen in Frage
kamen. Zur Kldrung dieser Frage fehlten Vergleichsdaten aus den 6stlichen Industriegebieten,

um diese mit den bestimmten Elementprofilen zu vergleichen.

Dieser Befund wurde durch die Ergebnisse einer Monitoring-Probenahme auf Helgoland im
Zeitraum von 1986 bis 1990 bestétigt (KRIEWS, 1992). Die Episoden hoher Spurenelement-
konzentrationen wurden vor allem im Winter bei langanhaltenden siidostlichen
Luftstromungen beobachtet. Diese waren durch eine geringe turbulente Durchmischung sowie
eine niedrige Grenzschicht gekennzeichnet und fiihrten deshalb auch in relativ groBen
Entfernungen von den Quellen zu den sehr hohen Spurenelementkonzentrationen in der
Deutschen Bucht. Diese wurden vor allem von den Austauschbedingungen in der Grenz-

schicht wihrend des Transports und der Stabilitit der Wetterlage beeinflusst.

Zur Kldrung der Frage nach der Herkunft und Quelle dieser Episoden mit besonders hohen
Arsen-Konzentrationen wurde eine windrichtungsdifferenzierende Probenahme im Siidosten
von Hamburg durchgefiihrt, um vor der Vermischung mit dem Hamburger Aerosol das

ferntransportierte Aerosol aus Siidost beproben zu konnen (STEINHOFF, 1993).
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Gleichzeitig wurden drei Probenahmestationen entlang einer Messachse von Hamburg bis in
die Deutsche Bucht, also in nordwestlicher Ausrichtung, aufgebaut und betrieben, um
Einfliisse von Transport- und Ausbreitungsbedingungen bei siidostlicher Luftstrémung auf die

Spurenelementkonzentrationen bestimmen zu konnen.

4.1.1.1 Windrichtungsabhingige Probenahme

Zur Beurteilung von Immissionssituationen und zur Untersuchung von Transportvorgingen ist
es erforderlich, die Windparameter — Geschwindigkeit und Richtung — bei der Auswertung der
Messergebnisse zu beriicksichtigen. Die Windrichtung stellt hierfiir einen Richtwert des groB3-
rdumigen Transports von Luftmassen dar. Die Windgeschwindigkeit kann dabei als Ma@} fiir
die Schnelligkeit des Transports der Luftmassen und fiir die Stirke der Durchmischung der
Grenzschicht genommen werden. Je nach Windrichtung werden Luftmassen mit unterschied-
licher Vorgeschichte herantransportiert und verschiedene lokale Quellen erfasst. Diese starke
Windrichtungsabhingigkeit der Elementkonzentrationen ist von verschiedenen Autoren fest-
gestellt worden (NAUMANN, 1983; GRASSL et al., 1989; STEIGER, 1991). Daher benétigt
man bei jeder Immissionsprobenahme die Windparameter zur Bewertung und Interpretation

der erhaltenen Ergebnisse.

Bisher wurde eine integrale, meist zeitlich hochaufgeloste Beprobung vorgenommen und
nachtraglich externe Windparameter ausgewertet, um die erhaltenen Elementkonzentrationen
mit der Windrichtungsverteilung zu korrelieren. Daher ist es erforderlich, das Aerosol
moglichst unverfdlscht fiir eine Windrichtung zu beproben. Meist wurde eine zeitliche
Auflosung von 12-24 h gewdhlt. Solche Probenahmeserien lassen sich allerdings aufgrund des
hohen Zeit- und Personalbedarfs nur fiir eine kurze Zeit, z.B. im Rahmen von Intensiv-

Messkampagnen realisieren.

Das von KRIEWS (1988) entwickelte System zur windrichtungsabhidngigen Probenahme
bietet die Moglichkeit, mit Hilfe einer 6-Kanal-Steuereinheit vier Transportsektoren frei
auszuwéhlen und unabhéngig voneinander auf verschiedenen Filtern zu beproben. Damit
besteht die Moglichkeit, die Windparameter bei der Durchfiihrung der Probenahme zu
beriicksichtigen und das Aerosol separiert nach den ausgewdhlten Transportsektoren zu
erfassen. Auf diese Weise ldsst sich eine windrichtungsdifferenzierende Probenahme iiber

einen groBeren Zeitraum ohne groBBen Aufwand durchfiihren.
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4.1.1.2 Monitoring-Wochenprobenahme

Die Monitoring-Wochenprobenahme sollte einerseits die Langzeitstudie von KRIEWS (1992)
auf Helgoland fortsetzen und andererseits eine gezielte Untersuchung des Aerosoltransports
bei siidostlicher Anstromung ermoglichen. KRIEWS hatte iiber mehrere Jahre (1986-1993)
eine High-Volume-Probenahme auf Helgoland im Wochen-Rhythmus durchgefiihrt, um den

weitrdumigen Transport von Spurenelementen in die Deutsche Bucht zu untersuchen.

Die Probenahme wurde iiber einen Zeitraum von zwei Jahren an den Monitoring-Stationen
durchgefiihrt, um die durch Windrichtung und Mischungsschicht bedingte starke Variabilitét
der Immissionssituation zu erfassen. Da die Verteilung der Windrichtung und die Turbulenz
von dem meteorologischen Umfeld abhédngen, zeigen diese Parameter jahreszeitliche Charak-
teristiken. Dadurch unterliegen die Spurenelementkonzentrationen und die Aerosolzusammen-

setzung groflen jahreszeitlichen Schwankungen.

Die wochenweise Beprobung stellt einen Kompromiss dar, um einerseits die jahreszeitlichen
Tendenzen untersuchen zu konnen und andererseits den Arbeits- und Kostenaufwand
hinsichtlich des Betriebs der Probenahmeachse iiber einen lingeren Zeitraum in vertretbarem
Mal zu halten. Fiir die Quellenanalyse ist dieser einschrinkend, weil die erhaltenen Proben
immer eine Mischung von Aerosolen verschiedener Transportsektoren représentieren.
Allerdings dauern die winterlichen Hochdruckgebiete mit siidostlichen Luftstromungen, die
fiir die Spitzenereignisse mit charakteristisch hohen Arsen-Konzentrationen verantwortlich
sind und vorrangig untersucht werden sollten, aufgrund stabiler Wetterbedingungen meist

langer an (STEIGER 1991).

Bei lingeren Beprobungsintervallen miissen dann Proben mit einem bestimmten Mindest-
anteil eines Transportssektors ausgesucht werden. Die nachtrigliche Klassierung der Proben
nach den gewihlten Transportsektoren kann dann entweder aufgrund der lokalen Wind-
richtung oder mit Hilfe berechneter riickwértiger Bodenwind-Trajektorien erfolgen. Auf diese
Weise ist es dann mdglich, mittlere regionale Elementprofile zu bestimmen. Durch Vergleich
des Element-Profils der Belastungsepisode mit denen anderer Industriegebiete, soweit vorhan-
den, sollte der Frage nachgegangen werden, ob die Spitzenereignisse mit den charakteristisch
hohen Arsen-Konzentrationen von der Norddeutschen Affinerie in Hamburg oder durch

ferntransportiertes Aerosol aus Ostlich gelegenen Industriegebiete hervorgerufen werden.



34 4. Experimentelle Arbeiten

4.1.2 Auswahl der Probenahmeorte

Zur Untersuchung des Aerosoltransports bei stidostlicher Luftstromung sollte das Konzept
einer Probenahmeachse von Hamburg bis in die Deutsche Bucht verwirklicht werden. Dazu
wurden an ausgewihlten Punkten dieser Achse Aerosolsammler aufgebaut und betrieben. Die
Auswahl der Probenahmeorte richtete sich nach den Erfordernissen des Achsenkonzeptes, den
logistischen Moglichkeiten und den ortlichen Begebenheiten. Die Lage der einzelnen

Stationen entlang der ausgewihlten Probenahmeachse ist in Abbildung 4.1 dargestellt.

Lénge in °
! I ! I !
4
ety
[
o
ﬁé’/\

54 Gl
e NDR, GEO
53 | | | | | | | | | | |
6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Breite in °©

Abb. 4.1: Lage der Stationen entlang der Probenahmeachse: NDR-Sendemast Hamburg (NDR),
Geomatikum-Hochhaus Hamburg (GEO), Flugplatz bei Itzehoe (ITZ), Leuchtturm Westerheversand
(WES) und meteorologische Station Helgoland (HEL).

An folgenden Probenahmeorten langs der Achse sollten der Aerosoltransport bei siiddstlicher

Luftstromung charakterisiert werden:
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1. im Siidosten von Hamburg zur Beprobung des ferntransportierten Aerosols vor der

Vermischung mit den Hamburger Emissionen (NDR-Sendemast)
2. in Hamburg zur Erfassung der Hamburger Emissionen (Geomatikum-Hochhaus)
3. hinter Hamburg zur Untersuchung des Hamburger Einflusses (Itzehoe)

4. an der Kiiste auf der Halbinsel Eiderstedt zur Ermittlung der kiistennahen Immissions-

situation (Leuchtturm Westerheversand)
5. iber See zur Bestimmung der dortigen Spurenelementkonzentrationen (Helgoland).

Als See-Station wire die Forschungsplattform Nordsee ideal gewesen, da diese genau auf der
Probenahmeachse gelegen hitte. Jedoch war diese Anfang 1993 aus Stabilitéts- und Kosten-
griinden abgebaut worden, so dass nach einer Alternative gesucht werden musste. Da sonst
keine festen Stationen in der Deutschen Bucht existierten, bot sich nur die Felseninsel
Helgoland an. Allerdings liegt diese etwas stidlicher als die gewéhlte Achsenausrichtung.

Dafiir war sie das ganze Jahr per Schiff zu erreichen.

4.1.3 Beschreibung der Probenahmeorte
4.1.3.1 NDR-Sendemast in Hamburg-Billwerder

Der Sendemast befindet sich auf dem Geldnde des Norddeutschen Rundfunks (NDR) im Siid-
osten Hamburgs (Billwerder) auf einem Marschgelinde mit umliegenden Wiesen, einem
Schrebergartenverein und einer Kiesgrube (53°31°N, 10°7°0). In &stlicher Richtung verlauft
die Bundesautobahn A1 Richtung Liibeck sowie Hannover und in westlicher Richtung grenzt
das Industriegebiet Billbrook mit der Miillverbrennungsanlage BorsigstraBe und dem Kohle-

kraftwerk Tiefstaak der Hamburgischen Elektrizitdtswerke (HEW) als Einzelquellen an.

Das ferntransportierte Aerosol wurde in 175 m-Hdhe auf der Plattform eines Sendemastes des
Norddeutschen Rundfunks (NDR) im Siidosten von Hamburg (Billwerder) beprobt (siche
Abbildung 4.2), um dieses vor der Durchmischung mit den Emissionen des Hafengebietes zu
erfassen. Zur gezielten Beprobung des ferntransportierten Aerosols bei siidostlicher Luft-
strtomung und zur Erfassung der einzelnen Punktquellen im Hafengebiet, insbesondere der
Norddeutschen Affinerie, wurde ein windrichtungsabhingiges Probenahmesystem betrieben

(STEINHOFF, 1993). Der Sendemast bot dafiir alle erforderlichen Einrichtungen.
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Abb. 4.2: LVS-Gerit der Fa. MEHRING mit einem Filterkopf auf dem NDR-Sendemast

Die Hohe wurde anhand der Ergebnisse von DANNECKER et al., (1981) ausgewahlt, um die
ferntransportierten Luftmassen ungestort beproben und die Emissionen wichtiger Industrie-

anlagen im Hafen- und Industriegebiet gut erfassen zu konnen.

Die Einteilung der Windrichtungssektoren erfolgte derart (siche Tabelle 4.1), dass einzelne
Punktquellen im Stadtgebiet von Hamburg wie die Norddeutsche Affinerie und die ferntrans-
portierten Luftmassen aus Stidost separat erfasst wurden (STEINHOFF; 1993). Kanal 5
beinhaltete auch Wettersituationen mit stark wechselnden Winden. Die korrekte Erfassung
nordlicher Winde mit dem kombinierten Windmesswertgeber war aufgrund der Ausrichtung
des Auslegers nach Siiden gestort. Schwachwind-Wetterlagen (< 3 m/s) liefen sich getrennt
iiber einen eigenen Kanal, mit Nummer 6 bezeichnet, beproben. Dies ist erforderlich, da bei
schwachen, umlaufenden Winden den Luftmassen keine Herkunftsrichtung zugewiesen

werden konnen. Bei solchen Wetterlagen dominiert der Einfluss lokaler Quellen.

Tab. 4.1: Windrichtungssektoren zur windrichtungsabhéngigen Probenahme am NDR-Sendemast in
Billwerder-Moorfleet

Kanal | Windrichtungssektor Quelle
1 90-150° Ferntransport bei Siidost
2 150-210° Norddeutsche Affinerie
3 210-270° Hafengebiet, Kohlekraftwerk
4 270-330° Stadtgebiet, Miillverbrennungsanlage
5 330-90° Ostliche Randgebiete
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4.1.3.2 Geomatikum Hochhaus in Hamburg-Eimsbiittel

Das Geomatikum-Hochhaus wurde ausgewihlt, weil es eine meteorologische Messplattform
auf dem Dach in 75 m Hohe mit den notwendigen Installationen besa. Zudem war es schnell
vom Institut aus zu erreichen (5 min zu Ful}). Das Geomatikum-Hochhaus der Universitét
Hamburg steht in Hamburg-Eimsbiittel nordwestlich der Innenstadt in einem Wohngebiet an
der Kreuzung Bundesstrale/Beim Schlump. Da ein Teil des Flachdaches als Messplattform
ausgebaut war, konnten alle Windrichtungen ungestort beprobt werden. Dort wurden die

wichtigsten meteorologischen Parameter gemessen.

4.1.3.3 Flugplatz Hungriger Wolf bei Itzehoe

Am Hubschrauber-Landeplatz Hungriger Wolf der Bundeswehr bei Itzehoe konnte das
Messfeld des Meteorologischen Instituts der Universitdit Hamburg genutzt werden. Durch die
unmittelbare Ndhe zum Landefeld war eine ungestorte Anstromung des Sammlers gewihr-
leistet. Allerdings musste mit lokalen Emissionen durch die startenden und landenden

Hubschrauber sowie die hiufig vorbeifahrenden Losch- und Tankfahrzeuge gerechnet werden.

Abb. 4.3: HV-Sammler der Fa. DIGITEL auf dem meteorologischen Messfeld am Flugplatz bei
Itzehoe
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Der Hubschrauber-Landeplatz Hungriger Wolf der Bundeswehr (ITZ) befindet sich nordwest-
lich von Itzehoe in einem liandlichen Wald- und Wiesengebiet (53°59°N, 9°35°0). Der Stand-
ort des Aerosolsammlers auf dem meteorologischen Messfeld war so gewdhlt, dass dieser bei

stidostlichen Windrichtungen ungestort angestromt werden konnte (siche Abbildung 4.3).

4.1.3.4 Leuchtturmwarft Westerheversand

Als Kiistenstation wurde der Leuchtturm Westerheversand auf der Halbinsel Eiderstedt
ausgewahlt, der schon seit mehreren Jahren vom Arbeitskreis fiir verschiedene Probenahmen
genutzt worden war, weil die Moglichkeit der Gerétebetreuung und -tiberwachung durch die

beiden Zivildienstleistenden von der angeschlossenen Wattenmeerschutzstation bestand .

Der Leuchtturm Westerheversand (WES) steht im Deichvorland auf einer Warft bei dem Ort
Westerhever auf der Halbinsel Eiderstedt, umgeben von Salzwiesen und Wattflachen
(54°22°N, 8°38°’0). Das Probenahmegerit wurde am siiddstlichen Rand der Leuchtturmwarft
aufgebaut, damit dieses bei siidostlicher Luftstromung ungestort angestromt werden konnte.

Dadurch lag das Probenahmegerit bei Nordwest im Windschatten des Leuchtturms (siche

Abbildung 4.4).

Abb. 4.4: HV-Sammler der Fa. DIGITEL auf der Leuchtturmwarft Westerheversand
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4.1.3.5 Meteorologische Station auf Helgoland

Der Aerosolsammler wurde auf dem Mittelland an der Station des Meteorologischen Instituts

der Universitdt Hamburg aufgebaut (siche Abbildung 4.5).

Abb. 4.5: HV-Sammler der Fa. DIGITEL an der meteorologischen Station auf der Insel Helgoland

Die Station des Meteorologischen Instituts der Universitit Hamburg auf Helgoland (HEL)
steht auf dem Mittelland im Siidwesten der Insel oberhalb des Hafens (54°10°N, 7°53°0).
Damit konnte die siebenjihrige Aerosolbeprobung (1986-1993) von KRIEWS (1992) auf
Helgoland fortgefiihrt werden. Das Digitel-Gerdt wurde oberhalb der meteorologischen
Station aufgebaut, so dass dieses von allen Richtungen bis auf die nordwestliche ungehindert
angestromt werden konnte. Aufgrund der Nidhe zur Kammspitze des Mittellandes war mit
Aufwinden und Aufwirbelungen des Bodenstaubes bei nordwestlichen Windrichtungen zu

rechnen.

4.1.4 Auswahl der Sammelmedien

Als Sammelmedien gibt es Membranfilter aus unterschiedlichen Materialien, die als

Oberflachenfilter wirken, und diverse Faserfilter, die als Tiefbettfilter funktionieren.

Ein geeigneter Filtertyp muss nach NAUMANN (1983) bei der filtrierenden Aerosol-
beprobung folgende Bedingungen erfiillen:
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1. eine sehr gute Abscheidecharakteristik

2. eine hohe Beladungskapazitit

3. geringe sowie konstante Spurenelementgehalte

4. leichte Handhabbarkeit des Filters bei der Wagung und dem praktischen Einsatz

5. vollstidndige AufschlieBbarkeit fiir die nachfolgende atomspektrometrische

Elementbestimmung.

Membranfilter erfiillen die genannten Kriterien. Sie zeichnen sich vor allem durch
ausgezeichnete Abscheideeigenschaften im gesamten PartikelgroBenbereich aus. Als
Oberflachenfilter besitzen die Membranfilter allerdings nur eine méfige Beladungskapazitit
(max. 1 mg/cm®). Ein wesentlicher Nachteil der Membranfilter ist der sehr hohe Filtrations-
widerstand. Je nach PorengroBe des verwendeten Filters lassen sich deutlich geringere
Volumenstrome als die erwiinschten erzielen. Ein weiterer Nachteil ist die starke Feuchtig-
keitsempfindlichkeit der Membranfilter. Bei Kondensation des Luft-Wasserdampfes auf dem
Filter durch Unterschreitung des Taupunktes in der Luft fiihrt dies zu einem Aufquellen des

Filters und einem schnellen Filterversatz.

Aus diesen Griinden wurden von KRIEWS (1986) Quarzfaserfilter fiir die Wochenprobe-
nahme auf Helgoland eingesetzt. Diese wirken als Tiefbettfilter und besitzen daher eine
wesentlich grofere Beladungskapazitit. Damit ermoglichen sie erheblich hdhere Volumen-
strome bei der Aerosolbeprobung. Weiterhin sind diese Filter deutlich unempfindlicher

gegeniiber Feuchtigkeit, so dass Filterversitze so gut wie nie auftraten.

In dieser Arbeit wurden Membranfilter aus Cellulosenitrat der Fa. SARTORIUS (SM 11303)
fiir die windrichtungsabhingige Aerosolbeprobung auf dem NDR-Sendemast aufgrund der zu
erwartenden geringen Filterbelegung verwendet. Dagegen konnten flir die wochentliche
Probenahme auf dem Geomatikum-Hochhaus und an den Monitoring-Stationen der

Messachse Quarzfaserfilter der Fa. MUNKTELL (MK 360) eingesetzt werden.

Fir die Vorabscheidung des Grobstaubs im Impaktor wurden Membranfilter am NDR-
Sendemast sowie Glasfilter auf dem Geomatikum-Hochhaus eingesetzt (siehe Tabelle 4.2).
Zur Vermeidung von bounce-off- und blow-off-Verlusten auf den glatten Oberflichen der
Membranfilter mussten diese mit einem Haftmittel, einem hochviskosen Ol, beschichtet

werden (SCHMOLKE, 1989). Die Glasfilter als Tiefbettfilter benotigten keine Beschichtung.



4. Experimentelle Arbeiten 41

4.1.5 Eingesetzte Aerosolsammelger:iite
4.1.5.1 Probenahme-System zur windrichtungsdifferenzierenden Aerosolbeprobung

Das mobile und flexibel einzusetzende Probenahmesystem zur windrichtungsdifferen-
zierenden Aerosolbeprobung besteht im Wesentlichen aus einem kombinierten Windmess-
wertgeber, einer 6-Kanal-Steuereinheit, sechs in Reihe geschalteten Magnetventilen, einem
Low-Volume-Sammel (LVS)-Gerit und sechs Filterkopfen. Dieses ist ausfiihrlich bei STEIN-
HOFF (1993) beschrieben.

Das LVS-Gerit ist fiir Durchfliisse von 1-6 m’/h ausgelegt und besitzt eine leistungsstarke,
robuste Kohle-Schieber-Pumpe der Fa. BECKER, die Unterdriicke von 1 bar erzeugen kann.
Die Volumenmessung erfolgt durch einen Balgengaszdhlers G4 der Fa. ELSTER mit einem

Reedkontakt-Impulsgeber auf der Druckseite der Pumpe.

Die Filterkopfe waren mit einem einstufigen Impaktor aus Aluminium zur Abtrennung des
Grobstaubes bestiickt. Die Abscheidegrenze angesaugter Partikel betrdgt 2.5 um aerodynami-
schen Aquivalentdurchmessers (ADso) bei einem Durchsatz von 5 m’/h. Die Geometrie der
einzelnen Schlitzdiise ist der 2. Stufe des SIERRA-Impaktors (STEIGER, 1991) nachempfun-

den worden.

Die Aufnahme und Verarbeitung der Daten vom kombinierten Windmesswertgeber sowie die
Ansteuerung der Magnetventile erfolgt in der Steuereinheit mittels eines Mikroprozessors.
Nach dem Ende des Beobachtungsintervalls (10 Minuten) wird ein entsprechendes Magnet-
ventil geschaltet und die Aerosolbeprobung erfolgt {iber den angeschlossenen Filterkopf.
Damit findet die Beprobung eines Windrichtungssektors immer zeitversetzt statt. Zu Beginn
einer neu gestarteten Probenahme wird der Kanal 5 fiir die Zeit des ersten Beobachtungs-

intervalls beprobt. Die Lange des Beobachtungsintervalls kann frei gewihlt werden.

Die einzelnen 30°-Sektoren der Windfahne konnen wahlweise zu einem der fiinf frei
wihlbaren Kandle zusammengelegt werden. Die Signale des Anemometers werden in einem
eingebauten Windwarngerdt der Fa. THIES registriert und hinsichtlich der festgelegten
Mindestgeschwindigkeit tiberpriift. Bei Unterschreitung der gewihlten Mindest-Geschwindig-

keit wird der 6. Kanal angesprochen, der fiir Schwachwind-Wetterlagen reserviert ist.
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4.1.5.2 High-Volume-Sammler HVS-1 der Fa. STROHLEIN

Dieser High-Volume-Sammler wurde nach den Erfordernissen der Elementanalytik von Aero-
solen von DANNECKER und NAUMANN (1980) entwickelt und dann von der Fa.
STROHLEIN unter der Typenbezeichnung HVS-1 gefertigt sowie vertrieben.

Das HVS-1-Gerit erlaubt auch bei hohen, konstant geregelten Luftdurchsitzen (< 150 m’/h)
die Abscheidung von Aerosolpartikeln auf einem Filter. Es besteht im Wesentlichen aus der
Saug- und der Filtrationseinheit, die beide iiber eine flexible Schlauchleitung miteinander
verbunden sind. Zur Abscheidung des Grobstaubs war die Filtrationseinheit mit der 2. Stufe
des Kaskadenimpaktors der Fa. SIERRA INSTRUMENTS bestiickt. Eine ausfiihrliche
Beschreibung des HVS-1-Gerits findet sich bei NAUMANN (1983).

4.1.5.3 High-Volume-Sammler DHA-80 der Fa. DIGITEL

Der Aerosolsammler DHA-80 der Fa. DIGITEL ist ein vollautomatisches Gerit fiir den Stand-
alone-Betrieb an exponierten Stellen mit einem automatisch arbeitenden Filterwechsler. Durch
einen eingebauten Durchflussmesser erlaubt der Aerosolsammler DHA-80 die Entnahme
genau dosierter Luftproben. Das zu entnehmende Luftvolumen (L/min) ldsst sich an diesem
einstellen und wird elektronisch mittels einer Doppellichtschranke iiberwacht, so dass eine
Anderung des Stromungswiderstandes sogleich durch eine entsprechende Anpassung der
Pumpenleistung korrigierbar ist. Die Pumpe wird durch einen Schnellfrequenzmotor gesteuert,
um die Pumpenleistung sofort den gednderten Bedingungen anzupassen, damit die geférderte

Luftmenge konstant bleibt.

Die Luft wird durch eine Probenahmesonde oberhalb des Gerites (40 cm, 1.80 m iiber Grund)
von unten angesaugt. Im Ansaugkopf wird die von unten angesaugte Luft umgelenkt und
durch ein Stahlrohr wieder nach unten in die Beprobungskammer gefiihrt. Zur Vermeidung
einer Tropfenbildung durch Wasserdamptkondensation aus der angesaugten Luft an der
Umlenkplatte l4sst sich diese durch eine Widerstandsheizung erwirmen. In der Beprobungs-
kammer wird die Messluft durch das Filter gezogen. Uber eine Schalldimpfung verlisst die

Messluft gerduscharm das Gerit.
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4.1.6 Durchgefiihrte Aerosolbeprobungen

Die Monitoring-Probenahme an den fiinf Stationen der Probenahmeachse erfolgte iiber einen

Zeitraum von zwei Jahren im Wochenrhythmus (siehe Tabelle 4.2).

Nicht alle Stationen konnten wihrend des gesamten Untersuchungszeitraums durchgehend
betrieben werden. Aus logistischen Griinden konnte die Probenahme an den Stationen
Geomatikum-Hochhaus und Helgoland nur ein Jahr lang stattfinden. In Itzehoe fiel das HVS-
Gerit aufgrund eines Pumpenschadens Ende Méarz 1996 komplett aus. Auf Helgoland wurde
die Beprobung im Januar 1996 infolge eines geriteseitigen Kurzschlusses fiir 14 Tage unter-
brochen. Ab Mitte April konnten dort keine Aerosolproben mehr genommen werden, weil die

Filterwechselautomatik durch einen verklemmten Filterhalter irreversibel blockiert war.

Tab. 4.2: Ubersicht der Betriebsparameter an den Monitoring-Stationen der Probenahme-Achse

Sendemast  Geomatikum Itzehoe Westerhever  Helgoland
Sammlertyp LVS-6 HVS-1 DHA-80 DHA-80 DHA-80
Filtertyp Cellulosenitrat ~ Quarzfaser Quarzfaser Quarzfaser Quarzfaser
SM 11303 MK 360 MK 360 MK 360 MK 360
Durchmesser 148 mm 257 mm 150 mm 150 mm 150 mm
Porengrofe 1,2 um - - - -
Durchsatz | 5-55m’h  140-150m’h  30m’h 30 m’/h 24 m’/h
Dauer 14d 7d 7d 7d 7d
Zeitraum 22.12.93- 01.11.94- 04.07.94- 09.08.94- 04.07.95-
09.07.96 04.07.95 26.03.96 09.07.96 10.04.96

Der wochentliche Filterwechsel wurde moglichst zeitgleich dienstags um 12 Uhr mittel-
europdischer Winterzeit durchgefiihrt. Als Probenahmezyklus fiir die windrichtungsabhéngige
Aerosolbeprobung auf dem NDR-Sendemast wurden 14 Tage gewdhlt, um ausreichend
Staubmasse auf den sechs Filtern fiir die nachfolgende Multielementanalytik abzuscheiden.
Die Probenahmeeinrichtungen wurden in der Regel einmal die Woche am Tage des Filter-
wechsels iiberpriift, um storungsbedingte Ausfallzeiten auf ein Beprobungsintervall zu redu-

zieren.
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4.1.7 Fehlerbetrachtung

Die systematischen Fehler hingen von der Ansauggeschwindigkeit wund der
Filterkopfgeometrie ab. Diese haben ihre Ursache in turbulenten anstelle von laminaren
Stromungen und &uflern sich in Verlusten in bestimmten Partikelgrofenklassen. Turbulenzen
treten bei zu groflen Ansauggeschwindigkeiten und starken Stromungsumlenkungen auf.
Diese verursachen einerseits Grobstaubdiskriminierungen durch Impaktion und andererseits
eine Verschiebung des Partikelspektrums zu groferen Partikeln hin durch Koagulation kleiner

Teilchen. Der letztere Vorgang ist auf eine Entmischung des Aerosols zuriickzufiihren.

Andererseits beeinflussen die Ansauggeschwindigkeit und Filterkopfgeometrie das Partikel-
spektrum, das der Umgebungsluft entnommen wird. In Abhédngigkeit von der Ansaug-
geschwindigkeit und den Stromungsverhéltnissen im Filterkopf konnen unter idealisierten
Bedingungen (Windgeschwindigkeit gleich Null) nur Teilchen bestimmter Gro3e noch erfasst
werden. Unter realen Bedingungen verschiebt sich das erfasste Partikelspektrum in Abhéngig-

keit von der vorherrschenden Windgeschwindigkeit zu groBeren Teilchen hin.

Die zufdlligen Fehler werden durch die Verhiltnisse vor Ort bedingt. Einmal konnen diese
direkt bei der Probenahme auftreten (Filterversatz etc.) und zwar meist in Abhédngigkeit von
den jeweiligen Wetterverhéltnissen (z.B. Nebel). Daneben verursachen eine beeintrichtigte
Anstromung des Probenahmegerites oder Schwankungen des Durchflusses eine nicht-

reprasentative Aerosolbeprobung.

4.2 Analyse der Aerosolproben

4.2.1 Probenvorbehandlung
4.2.1.1 Gravimetrische Bestimmung der Staubmasse

Die auf den beprobten Filtern abgeschiedene Staubmasse wurde gravimetrisch durch
Differenzwigung bestimmt, indem man die Filter vor und nach der Probenahme auswog. Die
Staubmasse ergab sich dann als Differenz beider Wigungen. Die Filter wurden zur
Konditionierung vorher 48 h im Exsikkator iiber Silicagel getrocknet und anschlieend aus-
gewogen. Die Konditionierung der Filter erfolgte, um einen vergleichbaren Wassergehalt in

den Aerosolproben zu erhalten und damit Verfdlschungen der Staubmasse auszuschlieflen.
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Vor der Wégung der Filter mussten diese mit einem geerdeten Aluminiumfinger am Rand
abgestrichen werden, um elektrostatische Aufladungen infolge des Handlings abzuleiten.
Diese Prozedur war besonders bei Membranfiltern wichtig, weil diese sich bei der
Konditionierung elektrostatisch aufladen und es sonst zu Wégefehlern kommt. Zusitzlich
waren die Waagen mit einem geerdeten Faradayschen Kifig versehen, um noch vorhandene
Restladungen abzufiihren. Bei den Quarzfaserfiltern machten sich elektrostatische Aufladun-

gen nicht bemerkbar.

4.2.1.2 Ausstanzen reprisentativer Teilproben fiir die ED-RFA-Bestimmung

Von den beprobten Filtern der Monitoring-Stationen mussten fiir die ED-RFA-Bestimmung
jeweils eine Teilprobe entnommen werden, weil der Probenhalter des X-Lab-Gerits der Fa.
SPECTRO AL nur fiir Filterproben mit einem Durchmesser von 32 mm ausgelegt war. Die in
den HVS-Gerdten an den Monitoring-Stationen eingesetzten Filter besalen jedoch einen

Durchmesser von 150 mm.

Damit ergab sich die Frage, wie eine reprasentative Teilprobe von dem beprobten Filter ent-
nommen werden konnte. Es war davon auszugehen, dass aufgrund der Strémungsverhéltnisse
in der Beprobungskammer die Aerosole nicht homogen auf der Filterfliche abgeschieden
wurden. Infolge der zylindrischen Erweiterung der Beprobungskammer wurde erwartet, dass
die groferen Partikel bevorzugt in der Mitte des Filters impaktierten, weil sie wegen ihrer
Massentriagheit der Ausweitung der Luftfiihrung nicht folgen konnten. Die kleineren Partikel

sollten aufgrund ihrer geringeren Massen gleichméBig iiber den Filter abgeschieden werden.

Eine Untersuchung zu dieser Problemstellung von Steinhoff et al. (1999) bestdtigt diese
Annahme. Elemente geogenen Ursprungs, die vorrangig im Grobstaubbereich (> 2 um) des
Aerosols vorkommen, zeigten eine radiale Abhdngigkeit der Filterbelegung. Zum Rand hin
nahm die Filterbelegung um 10 % ab. Dagegen wiesen die Spurenelemente, die ausschlieSlich
im Feinstaubbereich (< 2 pum) des Aerosols zu finden sind, nur eine schwache radiale
Abhingigkeit der Filterbelegung auf. Am Filterrand war diese im Mittel nur 2-4 % niedriger
als in der Mitte. Um der gefundenen radialen Abhédngigkeit der Filterbelegung Rechnung zu
tragen und den Einfluss zufilliger Inhomogenititen zu reduzieren, wurden nach einem
bestimmten Schema jeweils eine Teilprobe mit einer Stanze aus Titan dem Zentrum, im

mittleren Bereich und am Rand entnommen (Steinhoff et al., 1999).
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4.2.2 Probenaufbereitung
4.2.2.1 Offener Perchlorsiaureaufschluss

Der offene Perchlorsdureaufschluss wurde fiir die wochenweise beprobten Quarzfaserfilter
von den Monitoring-Stationen in Aufschlussgefdflen aus Teflon (PTFE) auf einer Heizplatte

im Abzug durchgefiihrt.

Die Aufschlusssduren in SUPRAPUR-Qualitit der Fa. MERCK wurden zu dem Filter im
Aufschlussgefdl aus Teflon in der angegebenen Reihenfolge hinzugegeben (siche Tabelle
4.3). Die Quarzfaserfilter 16sten sich schon in der Kélte nach Zugabe der Flusssdure. Dabei
erwarmte sich die Losung betrichtlich. Deshalb durfte die Flusssdure erst als letztes zugege-

ben werden, um Analytverluste durch Siedeverziige zu vermeiden.

Tab. 4.3: Sdurekonzentrationen und eingesetzte Sdurevolumina fiir den Perchlorsédureaufschluss

Saure Volumina

Salpetersédure (65 %) 6 mL
Perchlorsdure (70 %) I mL
Flusssdure (30 %) 8 mL

Die PTFE-Becher wurden in einer Aluminiumplatte gestellt und nach einem dreistufigen
Temperatur-Zeit-Programms (siche Tabelle 4.4) auf der Heizplatte erwdrmt. Zur besseren

Erwiarmung standen die PTFE-Becher zu einem Viertel versenkt in der Aluminiumplatte.

Tab. 4.4: Temperatur-Zeit-Programm fiir den Perchlorsdureaufschluss

Schritt | Temperatur Zeit

1 100 °C lh
2 180 °C 2-3h
250 °C 4-6 h

Beim Erhitzen auf 100°C wurden silikatische Partikel durch die Flusssdure aufgelost und die
leicht oxidierbaren Staubbestandteile durch die Salpetersdure oxidiert. Bei der anschlieBenden
Autheizung auf 180°C erhohte sich die Oxidationskraft, weil die Salpetersdure dann in der
Siedehitze ihre groBite Oxidationskraft entfalten konnte und gleichzeitig die Perchlorséure

aktiviert wurde. Daneben wurden Wasser, iiberschiissige Flusssdure und SiF, ausgetrieben. In
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der letzten Stufe, beim Aufheizen auf 250°C, erreichte die Perchlorsdure ihre grofite Oxida-
tionskraft in der Siedehitze. Zusétzlich wurde sie noch durch das Austreiben iiberschiissiger
Salpetersdaure autkonzentriert. Nunmehr konnten auch die schwer oxidierbaren Staubbestand-

teile wie Ruf3 aufgeschlossen werden.

Bei stark ruhaltigen Aerosolproben war es erforderlich, die Temperatur der letzten Stufe um
25°C zu erhohen und diesen Schritt ein- bis zweimal zu wiederholen, bis ein vollstindiger
Aufschluss erreicht wurde. Generell musste die Heizplatten-Temperatur um 20-40°C oberhalb
des eigentlichen Siedepunktes der einzelnen Sduren liegen, weil aufgrund des zweifachen

Wirmeiiberganges die Ubertragungsverluste gro waren.

Nach dem Abkiihlen trat manchmal ein Niederschlag aufgrund von Konzentrationsféillungen
auf. Dieser lieB sich durch Verdiinnen der aufkonzentrierten Aufschlusslosung und

anschlieBendem Erwirmen auf etwa 100°C fir eine halbe Stunde wieder auflosen.

4.2.2.2 Mikrowelleninduzierter Druckaufschluss

Fiir den Druckaufschluss stand das Mikrowellen-Aufschlussgerdit MLS 1200 MEGA der Fa.
MILESTONE mit einem Rotor fiir sechs Aufschlussgefdle zur Verfiigung. Damit wurden die
gering belegten Membranfilter aus Cellulosenitrat der windrichtungsdifferenzierenden Probe-
nahme aufgeschlossen. Fiir den Aufschluss mussten die in Tabelle 4.5 aufgefiihrten Reagen-

zien in der angegebenen Reihenfolge hinzugegeben werden.

Tabelle 4.5: Reagenzien und ihre Volumina fiir den mikrowelleninduzierten Druckaufschluss

Reagenzien Volumina
Salpetersédure (65 %) 4,0 mL
Flusssaure (30 %) 0,5 mL
Wasserstoffperoxid (30 %) | 0,5 mL

Das dreistufige Energie-Zeit-Programm (sieche Tabelle 4.6) war insbesondere fiir die auf
Cellulosenitratfiltern abgeschiedenen Aerosole vom NDR-Sendemast entwickelt worden, die
sich durch eine starke Gasentwicklung beim Aufschluss auszeichneten (STEINHOFF et al.,
1997). Mit diesem Programm lieBen sich die Aerosolproben farblos und riickstandsfrei in

Ldsung bringen.
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Fiir die Vollstindigkeit des Aufschlusses entscheidend waren die Pausen nach der Energie-
Einstrahlung, damit die Salpetersdure aus der Gasphase wieder kondensieren konnte, da infol-
ge des deutlich geringeren Absorptionskoeffizienten fiir die Gasphase die weitere Energie-
Aufnahme eingeschrinkt gewesen und zudem der Druck in den Gefdflen stark angestiegen
wire. Bei stark ruBhaltigen Proben musste der letzte Schritt nach erneuter Zugabe von Was-

serstoffperoxid wiederholt werden.

Tabelle 4.6: Energie-Zeit-Programm fiir den mikrowelleninduzierten Druckaufschluss

Schritt | Energie  Zeit

1 250 W 10 min
Pause ow 1 min
2 500 W 7 min
Pause ow 2 min
3 750 W 5 min
Pause 0w 3 min

Die Aufschlusslosungen lieBen sich mit einem speziellen Abdampfrotor auf 1-2 mL einengen.
Dazu wurden vorher 250 pL Perchlorsdure (70 %) in SUPRAPUR-Qualitdt der Fa. MERCK
und 1 mL Wasser in SERALPUR-Qualitédt hinzugegeben. Die bei der Hydrolyse von Fluori-

den freigesetzte Flusssiure konnte gleichzeitig aus der Losung entfernt werden.

Zur Einengung der Aufschlusslosung wurden die Teflongefdf3e in Graphit enthaltene Mantel-
gefiBle gestellt und einem dreistufige Energie-Zeit-Programm unterworfen, weil Graphit einen

hoheren Absorptionskoeffizient fiir die Mikrowellenstrahlung besitzt (siehe Tabelle 4.7).

Tabelle 4.7: Energie-Zeit-Programm zur Einengung der Aufschlusslosungen

Schritt | Energie  Zeit

1 500 W 3 min
2 250 W 17 min
100 W 5 min

Die eingeengte Losung wurde mit SERALPUR-Wasser auf 10 mL aufgefiillt und dann in
Polypropylen-Gefifie abgefiillt.
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4.2.3 Durchfiihrung der Analysen zur Elementbestimmung

Nachdem die Aerosolproben mittels eines Sdureaufschlusses vollstindig in Losung gebracht
worden waren, konnten die Losungen mit den atomspektrometrischen Bestimmungsmethoden

vermessen werden.

Als erstes wurde eine Multielementanalyse mit der optischen Emissionsspektrometrie (ICP-
OES) durchgefiihrt. Da bei den gering belegten Filterproben der windrichtungsdifferenzieren-
den Probenahme héufig die Bestimmungsgrenzen fiir die Spurenelemente unterschritten wur-
den, mussten diese mit der Massenspektrometrie (ICP-MS) nachbestimmt werden. Die
Elementgehalte fiir Arsen, Antimon und Selen wurden grundsitzlich mit der GF-AAS
bestimmt, weil die Bestimmungsgrenzen bei der optischen Emissionsspektrometrie zu
schlecht waren sowie die Messung von Arsen und Selen mit der ICP-MS aufgrund von

Molekiilioneninterferenzen praktisch nicht moglich war.

Alle Aerosolproben der Monitoring-Stationen konnten vor dem nasschemischen Aufschluss

mit der energiedispersiven Rontgenfluoreszenzanalyse (ED-RFA) vermessen werden.

4.2.3.1 Multielementanalyse mit der ICP-OES

Fiir die Multielementanalyse mit der ICP-OES stand das sequentiell arbeitende Spektrometer
PLASMA 1II der Fa. PERKIN-ELMER zur Verfligung. Dieses ist ausfiithrlich bei KRIEWS
(1992) beschrieben.

Das Spektrometer PLASMA II arbeitet sequentiell mit zwei evakuierten Monochromatoren in
EBERT-Anordnung. Der eine enthélt ein Gitter mit 1800 Linien, das eine Auflésung von 18
pm besitzt und den Spektralbereich von 160-800 nm abdeckt. Der andere erzielt mit einem
3600-Linien-Gitter eine Auflosung von 9 pm, ist aber nur fiir einen kleineren Wellen-
langenbereich (160-400 nm) einsetzbar. Die Steuerung der Monochromator-Schrittmotoren
geschieht geschwindigkeitsoptimiert, d.h. die einzelnen Spektrallinien werden mit grof3tmog-

licher Geschwindigkeit durch Wechseln der Monochromatoren angefahren.

Die Untergrundkorrektur erfolgt durch Messung verschiedener Intensitdten in der Umgebung
der eigentlichen Analysenlinie. Die Ubergangsoptik zwischen Plasma und Monochromator
wird mit Stickstoff gespiilt, um Absorptionen emittierter Strahlung im UV-Bereich zu

vermeiden. Weiterhin ist der Monochromator thermostatisiert, um Drifterscheinungen infolge
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von Temperaturschwankungen auszuschlieBen. Das Gerédt verfligte neben dem Cross-Flow-
Zerstduber iiber einen pneumatischen BABINGTON-Zerstduber in der Ausfithrung von
GALAN, der sich durch seine Unempfindlichkeit gegeniiber matrixbelasteten Proben aus-

zeichnet.

Die gewihlten Parameter zur Erzeugung eines stabilen Argon-Plasmas sind in Tabelle 4.8
aufgefiihrt. Die Wahl der Analyseparameter orientierte sich an den Arbeiten von MEYBERG
(1986) und KRIEWS (1992).

Tab. 4.8: Parameter fiir das Argon-Plasma

Plasmaparameter
Hochfrequenzleistung 1200 W
Plasmagasstrom 15 L/min
Hilfsgasstrom 1 L/min
Zerstdubergasstrom 1 L/min
Pumprate 1 mL/min

In der Regel lieBen sich eine storungsfreie und eine sehr empfindliche Spektrallinie fiir jedes
Element auswéhlen. Die Beobachtungshdhe betrug fiir alle Elemente 15 mm, nur Kalium und
Natrium wurden bei 12 mm gemessen. In regelmifigen Abstinden wurde diese mit einer Na-

Mn-Ldsung auf maximale Intensitét hin tiberpriift.

Fiir die beiden vermessenden Probenkollektive, den gering belegten Cellulosenitratfiltern der
windrichtungsdifferenzierenden Probenahme am NDR-Sendemast und den wochenweise
beprobten Quarzfaserfilter der Monitoring-Stationen, wurden zwei verschiedene Standard-
16sungen angesetzt, weil erstens die Elementgehalte weit auseinander lagen und zweitens die

verschiedenen Filtertypen unterschiedlich aufgeschlossen worden waren.

Eine Uberpriifung der Kalibrierkonstanz fand nach jeweils sechs analysierten Proben statt,
indem die verwendete Standardlosung als Probe vermessen wurde. Betrugen die Abwei-
chungen bei mehreren Elementen mehr als 5 %, so erfolgte eine neue Kalibrierung. Ublicher-
weise lag die Wiederfindung des Standards zwischen 1 und 5 %. In der Regel konnte am
PLASMA II-Geridt vier Stunden lang mit einer Kalibrierung gemessen werden. Auch bei
Proben von den meeresnahen Stationen Helgoland und Westerheversand wurde trotz einer

stairkeren Salzmatrix keine Verschlechterung der Kalibrierkonstanz festgestellt. Deshalb
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konnte auf eine interne Standardisierung nach MYERS und TRACY mit einer Scandium-

16sung bekannter Konzentration verzichtet werden.

RoutinemifBig wurden 17 Elemente gemessen. Die gewéhlten Elementlinien sind zusammen

mit den Standardkonzentrationen und den Bestimmungsgrenzen in Tabelle 4.9 aufgefiihrt.

Tab. 4.9: Die Elementlinien mit Standardkonzentration SK und Bestimmungsgrenze BG

Element | A1 A2 A3 |SKHCLO; SKHNO;'| BG1* BG2* BG3’
[nm] [nm] [nm] [mg/L] [mg/L] | [mg/L] [mg/L] [mg/L]
Al 308 394 150 20 157 161
Ba 233 455 5 1 16 2
Ca 317 422 150 20
cd 214 226 228 1 5 24 37 34
Cr 205 283 2 1 42 12
Cu 224 324 327 5 5 54 15 21
Fe |259,9 273 5 20 103 103
K 766 769 100 20 1241 2421
Mg 279 3833 100 10 152 108
Mn 257 259 5 1 5 7
Na 588 589 400 100 1303 1890
Ni 2217 227 231 2 1 46 61 24
Pb 220 283 405° 25 5 251 407 681
Sr 407 421 5 0,5 1,2 1,2
Ti |3349 336 6 1 7.2 7.2
\Y% 290 292 310° 3 1 14,4 17 12
Zn 202 206 213 25 10 48 47 52

! Neu angesetzter Standard fiir die mit dem mikrowelleninduzierten Druckaufschluss ohne Zugabe
von Perchlorsdure in Losung gebrachten Proben vom NDR-Sendemast

2 In Anlehnung an die DIN-Norm 32 645 wurde die Bestimmungsgrenze (BG) als vierfacher Wert
der Nachweisgrenze berechnet.

? Bei den gering konzentrierten Proben vom NDR-Sendemast wurden diese Elementlinien bei den
Messungen aufgrund von Stérungen herausgenommen.

Am Ende eines Messtages wurde die Wiederfindung tiber den gesamten Kalibrierbereich mit

einer Verdiinnungsreihe des Standards (1:5, 1:10, 1:50, 1:100) iiberpriift. Die Abweichungen
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nahmen erwartungsgemdfl mit zunehmender Verdiinnung zu: 0-5 % fiir die ersten beiden
Verdiinnungen, 5-10 % fiir die dritte Verdiinnung und 10-20 % fiir die vierte Verdiinnung.
Des Weiteren wurden drei Proben noch ein zweites Mal vermessen, um die Wiederfindung
einer Probenkonzentration zu bestimmen. Die Wiederholmessungen eines Tages unter-

schieden sich maximal um 5 %.

4.2.3.2 Messungen von As, Sb und Se mit der GF-AAS

Fiir die Messungen von As, Sb und Se mit der GF-AAS standen die Spektrometer PE 5000
und Zeeman 3030 der Fa. PERKIN-ELMER mit optischer bzw. Zeeman-Untergrundkorrektur
zur Verfligung. Die benutzten Spektrometer und die jeweiligen gewihlten Parameter sind in

Tabelle 4.10 fiir die mit der GF-AAS bestimmten Elemente As, Sb und Se aufgefiihrt.

Tab. 4.10: Gewahlte Parameter fiir die Elemente As, Sb und Se

Parameter Arsen Antimon Selen
Spektrometer PE 5000 7 3030 Beide
Wellenlinge (nm) 197,2 217,6 196,0
Spaltbreite (nm) 0,7 0,7 0,2
Rohrtyp Normal Normal ~ Normal
Signalauswertung Peakhohe Peakfliche Peakhohe
Modifier nein nein Pd/Mg

Die Graphitrohrofen-Programme wurden an die jeweilige Probenmatrix angepasst. Die Kon-
zentrationsbestimmung erfolgte aufgrund der stark variierenden Matrices der Aerosolproben

nach der Standardadditionsmethode (NAUMANN, 1983; BERGMANN et al., 1991).

Der Zustand des Graphitrohres beeinflusste stark die Hohe des Messsignals und damit die
Giite des Messergebnisses, weil nur bei einer glatten Oberfldche die Atomisierung vollstindig
erfolgte. Durch die saure Probenlosung, insbesondere durch die Perchlorsdure, wurde die
Graphitrohroberfldche stark angegriffen. Bei Graphitrohren mit nicht mehr intakter Ober-
fliche erhohte sich zudem der Untergrund. Daher wurde die Signalintensitdt fortlaufend
wihrend der Messungen tiberpriift und nach Durchlauf eines Probentellers die erste Probe zur
Kontrolle nochmals vermessen. Bei gutem Rohrzustand wich das Ergebnis der Wiederhol-

messung hdchstens um 5 % vom ersten Messresultat ab.
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Bei den Spektrometer-Parametern und den Graphitrohrofen-Programmen (siche Tabelle 4.11)
konnte auf langjdhrige Erfahrungen im Arbeitskreis zuriickgegriffen werden (NAUMANN,
1983; BERGER, 1985; KRIEWS, 1992).

Tab. 4.11: Graphitrohrofen-Programme fiir die Elemente As, Sb und Se

Arsen Antimon Selen
1. Trocknung
Temperatur (°C) 140'/230*>  140'/230°  140'/230°
Anstieg (s) 10 10 10
Halten (s) 10 10 10
Spiilgas (mL/min) 300 300 300
2. Veraschung
Temperatur (°C) 1200 1000 1000
Anstieg (s) 10 10 10
Halten (s) 10 10 10
Spiilgas (mL/min) 300 300 300
3. Atomisierung
Temperatur (°C) 2500 2600 2650
Anstieg (s) 0 1 0
Halten (s) 3 4 3
Spiilgas (mL/min) 50 50 30
4. Ausheizung
Temperatur (°C) 2600 2600 2650
Anstieg (s) 1 1 1
Halten (s) 2 2 2
Spiilgas (mL/min) 300 300 300

! fiir salpetersaure Losungen ? fiir perchlorsaure Losungen

4.3.2.3 Spurenelementmessungen mit der ICP-MS

Fiir die Durchfiihrung der Spurenelement-Bestimmungen in den Aerosolproben der windrich-
tungsdifferenzierenden Probenahme mit der ICP-MS stand das Quadrupol-Massenspektro-

meter ELAN 500 der Fa. SCIEX/ PERKIN-ELMER zur Verfiigung (HAMESTER, 1993).
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Die Auswahl der Geriteeinstellungen und der Messparameter (siche Tabelle 4.12) erfolgte
anhand der Arbeiten von HAMESTER (1993) und KRAUSE (1993).

Tab. 4.12: Messparameter fiir die Spurenelementanalyse mit dem ELAN 500

Messparameter
Points/Peak 1
Dwell time 50 ms
Replicate time 1000 ms
Replicates 3

Die ausgewdhlten Isotope sind in der Tabelle 4.13 aufgefiihrt.

Tab. 4.13: Die ausgewdhlten Isotope mit den bekannten Storungen, den Standardkonzentrationen und
der Bestimmungsgrenze (BG) fiir die Messung am ELAN 500

Isotop natiirliche Storung Standard BG 1.2
Haufigkeit [ng/L]  [ng/L]
Al 27 100,0 - 20 32
Ccd 111 12,8 - 5 0,8
Cd 114 28,7 - 5 0,4
Cr 52 83,8 PAr'? 2 0,8
Cu 63 69,2 - 5 0,4
Cu 65 30,8 - 5 0,4
Fe 57 2,2 - 20 12,0
Mn 55 100,0 - 1 0,4
Ni 60 26,1 - 1 4,0
Pb 208 52,4 - 5 0,4
Ti 47 7,4 - 1 0,8
Ti 49 5.4 BCI"NT 1 0,8
VvV 51 99,8 31 o” 1 0,4
Zn 66 27,9 - 10 2.4
Zn 67 4,1 - 10 -

" In matrixarmen Losungen von KRAUSE (1993) bestimmt.

2 In Anlehnung an die DIN-Norm 32 645 wurde die Bestimmungsgrenze als vierfacher Wert der Nach-
weisgrenze berechnet.
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Die Auswahl der Isotope erfolgte anhand der Arbeiten von KRAUSE (1993) zur
Elementbestimmung in Luftstaubproben.. Bei einigen Elementen wurden zur Interferenz-

erkennung zwei Isotope ausgewdhlt. Die Plasmaparameter wurden genauso wie in der ICP-

OES gewihlt (siche Tabelle 4.8).

Die Optimierung der Gerdteparameter erfolgte zu Beginn eines jeden Messtages mit einer
Drei-Element-Losung, bestehend aus einem leichten (Li), einem mittelschweren (Rh) und
einem schweren Element (Pb). Dadurch wurde der gesamte Massebereich von 6 bis 240 amu
abgedeckt. Die Optimierung orientierte sich an maximaler Intensitét, niedriger Oxidionenrate

und minimalem Argon-Untergrund.

Die Kalibrierung wurde mit dem ICP-OES-Standard fiir salpetersaure Aufschlusslosungen, in
drei Verdiinnungen des Standards (1/20, 1/50, 1/100) sowie einer Blindldsung durchgefiihrt.
Zur Reduzierung der Schwankungen der Geriteparameter wurde eine Rhodiumlosung bekann-
ter Konzentration zu allen Losungen als interner Standard hinzugegeben. Die Kalibrierung
musste in regelméfBigen Abstdnden durch Vermessen der Standardlosung als Probe iiberpriift

werden.

4.3.2.4 Direkte Multielementanalyse mit der ED-RFA

Fiir die direkte Bestimmung der Elementgehalte in den Aerosolen auf den Quarzfaserfilter der
Monitoring-Stationen stand das energiedispersive Rontgenspektrometer X-LAB der Fa.

SPECTRO A. I. zur Verfiigung. Dieses ist ausfiihrlich beit HAUPT (1999) beschrieben.

Das Spektrometer X-LAB besitzt fiir die Analyse von Aerosolproben auf Filtern einen runden
Probenteller mit 18 Probenhaltern aus Aluminium. Der Durchmesser der Probenhalter betrigt
32 mm. Fiir die Vakuummessung der leichten Elemente mussten die Teilfilter zusédtzlich mit
einem Spannring im Probenhalter fixiert werden. Zur gleichméfBigen Bestrahlung der Probe

wurde fiir jede Probe eine Rotation um die eigene Achse durchgefiihrt.

Die erhaltenen Fluoreszenzspektren wurden mit der Kalibrierung QFKALIB 6 von HAUPT
(1999) ausgewertet. Die ausgewihlten Elemente sind mit ihren Verfahrenskenndaten in

Tabelle 4.14 aufgefiihrt.
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Tab. 4.14: Verfahrenskenndaten der ED-RFA fiir die Kalibrierung OFKALIB 6

Ordnungs- | Element Nachweis- Bestimmungs- Wieder- Bestimmungs-
zahl grenze1 grenze2 ﬁndung3 grenze Luft*
[ng/cm’] [ng/cm’] [%] [ng/m’]
13 Al 108 432 66 1,25
19 K 10 40 107 0,12
20 Ca 36 144 104 0,42
22 Ti 14 56 95 0,16
23 A\ 10 40 117 0,12
24 Cr 17 68 102 0,20
25 Mn 10 40 98 0,12
26 Fe 20 80 104 0,23
27 Co 9 36 101 0,10
28 Ni 7 28 101 0,08
29 Cu 6,3 25,2 107 0,07
30 Zn 6,1 24,4 107 0,07
33 As 6 24 109 0,07
34 Se 4,6 18,4 101 0,05
48 Cd 11,7 46,8 121 0,14
51 Sb 28 102 97 0,32
82 Pb 12 48 105 0,14

"Die Nachweisgrenze wurde nach IUPAC berechnet.
2 Nach DIN-Norm 32 645 als vierfacher Wert der Nachweisgrenze berechnet.

3 Atomspektrometrisch von HAUPT ermittelte Elementgehalte von Standardfiltern und
Emissionsproben

* Die Bestimmungsgrenze Luft wurde auf ein Volumen von 4032 m® bezogen.

In Tabelle 4.15 sind die ausgewéhlten Streutargets mit den jeweiligen Messparametern auf-
gefiihrt. Jedes Streutarget deckt einen bestimmten Elementbereich ab, in dem die Empfind-

lichkeit mit steigender Ordnungszahl zunimmt.

Zur Uberpriifung der Konstanz der Geriteparameter und der Reproduzierbarkeit der Mess-
ergebnisse wurden in regelmidfigen Abstinden drei Teilproben eines Filters am nichsten
Messtag nochmals vermessen. Die Abweichungen der Wiederholmessungen betrugen maxi-

mal 5 %.
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Tab. 4.15: Targetbelegung und Messparameter des X-LAB

Target | Filter Spannung Messbereich Strom Messzeit Elementbereich
(kV) (keV) (mA) (s)
Pd Pd 48 20 30 700 26-38 (K)
72-92 (L)
Sm Sm 60 40 30 300 39-59 (L)
Co Fe 30 10 30 300 19-25 (K)
Cd-L - 20 10 30 400 11-17 (K)*

* Die Messung der leichten Elemente fand im Vakuum statt.
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5. Uberpriifung der angewandten Probenahme- und Analysenverfahren

Im Rahmen einer Qualititssicherung der erhobenen Daten sollten die angewandten Probe-
nahme- und Bestimmungsmethoden miteinander verglichen werden, um eine Fehlerabschat-
zung vornehmen zu konnen. Auf diese Weise lassen sich Aussagen iiber den zu beriicksich-
tigenden Fehler bei den Probenahme- und den Analysenverfahren machen. Die Angabe eines
moglichst genauen Gesamtfehlers ist fiir die Vergleichbarkeit von Daten und die Einbindung
von Datensédtzen in Datenbanken besonders wichtig, um die Qualitdt der unterschiedlich
erhobenen Daten beurteilen zu konnen. Daher ist dieser Aspekt mittlerweile ein zentraler

Bestandteil nationaler und internationaler Projekte.

5.1 Interkalibrierung der eingesetzten Probenahmegerite

Unter Interkalibrierung versteht man die zeitgleiche Durchfiihrung einer Messung oder
Probenahme desselben Stoffes mit verschiedenen Gerédten unter realen Bedingungen am
gleichem Ort. Die Zielsetzung besteht darin, die Abweichungen der verschiedenen Mess- bzw.
Probenahmeverfahren zu bestimmen. Mit diesem Vergleich lassen sich systematische Fehler
eines Verfahrens erkennen und dessen Giite ermitteln. Solch eine Vorgehensweise ist erfor-
derlich, weil sowohl national als auch international keine normierten Referenz-Verfahren
existieren und nicht immer Standardreferenzmaterialien zur externen Kalibrierung der
Messgerite zur Verfiigung stehen. Bei der externen Kalibrierung lassen sich zudem matrix-
bedingte Storungen nicht beriicksichtigen, die beim Feldeinsatz oder bei der Messung in
realen Umweltproben auftreten kdnnen. Daher ist es mittlerweile bei internationalen Projekten
iblich, vor den eigentlichen Messkampagnen eine Interkalibrierung der zur Auswahl stehen-

den Mess- und Probenahmegerite durchzufiihren (PLATE, 1998).
Die Interkalibrierung der eingesetzten Aerosolsammelgerite verfolgte zwei Ziele:

1. Die Bestimmung des zufilligen Fehlers eines Probenahmeverfahrens durch

parallele Beprobungen mit zwei oder mehreren baugleichen Geriten

2. Die Ermittlung der Verfahrensabweichungen durch gleichzeitige Aerosolsamm-

lung mit den eingesetzten Probenahme-Geriten an einem Ort.
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Zur Beantwortung dieser Fragen wurden im Oktober 1996 am Messcontainer auf dem
Institutsvorplatz entsprechende zeitgleiche Aerosolbeprobungen mit den verschiedenen
Sammelgerdten durchgefiihrt, die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt wurden. Der Mess-
container bot die Mdglichkeit, alle verschiedenen Sammeleinrichtungen aufzubauen und die
einzelnen Aerosolsammler parallel zu betreiben. Zusitzlich konnten die meteorologischen
Daten der entsprechenden Probenahmezeitrdume mittels des eingebauten Meteorologiemastes

gemessen und aufgezeichnet werden.

Ein funktionsfahiges HVS-1-Gerit stand nicht zur Verfiigung, so dass eine Parallelsammlung

mit einem DIGITEL-Geriit zu einem spiteren Zeitpunkt erfolgte (ROHRL, 2000).

5.1.1 High-Volume (HV)-Probenahme

Die parallele Aerosolbeprobung konnte nur mit den beiden Gerdten, die am Leuchtturm
Westerheversand auf der Halbinsel Eiderstedt und an der Wetterstation auf Helgoland
eingesetzt worden waren, erfolgen, weil das Gerit, welches am Flugplatz bei Itzehoe zum

Einsatz gekommen war, aufgrund eines Pumpenschadens nicht mehr einsatzfidhig war.

Die parallelen Probenahmeserien unterschieden sich beziiglich der Beprobungsdauer und des
verwandten Filtertyps, um die unterschiedlichen Beprobungsbedingungen der wahrend der

Messkampagnen durchgefiihrten Aerosolbeprobungen beriicksichtigen zu konnen.

Tab. 5.1: Parallele Beprobungsserien mit den HV-Sammlern DHA-80 der Fa. DIGITEL

Serie Startdatum Dauer Durchsatz Filtermaterial

1 11.10.96 17.15h  68,9h 400 L/min  Quarzfaserfilter
2 14.10.96 17.45h 479h 400 L/min  Quarzfaserfilter
3 17.10.96 17.30 h 23,1 h 150 L/min Polycarbonatfilter

5.1.2 Low-Volume (LV)-Probenahme

Die parallele Aerosolbeprobung mit den sechs Filterkopfen der windrichtungsdifferenzieren-
den Probenahme wurde anders als am NDR-Sendemast mit jeweils einem eigenen LV-

Sammler durchgefiihrt, damit die Beprobung zur gleichen Zeit stattfinden konnte.
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Die Probenahme erfolgte ebenfalls getrennt nach Fein- und Grobstaub, indem der Grobstaub
mittels eines einstufigen Schlitzdiisenimpaktors (cut-off: ca. 2,5 um aerodynamischer
Partikeldurchmesser) auf einem mit Silikonol beschichteten Cellulosenitratstreifen vorher und
der Feinstaub auf einem darunter liegendem Backupfilter aus Cellulosenitrat abgeschieden

wurden.

Die verschiedenen Beprobungsserien unterschieden sich analog zur HV-Probenahme in der
Dauer (siche Tab. 5.2), um unterschiedliche Aerosolmengen abzuscheiden und diesbeziiglich
bedingte Einfliisse auf Abscheideeffektivitit und erfasste Partikelgrofle, insbesondere bei der

Vorabscheidung des Grobstaubs, erkennen zu kénnen.

Die Filterkopfe lieBen sich wie am NDR-Sendemast kopfiiber an der Reling auf dem Dach des
Messcontainers aufhidngen und windsicher mit Tampen befestigen, so dass die Umgebungsluft
von unten und damit geschiitzt vor Regentropfen sowie sedimentierenden Stduben angesaugt

wurde.

Tab. 5.2: Ubersicht iiber die parallelen Beprobungsserien mit den LV-Sammlern LVS-6 der Fa.
MEHRING

Serie Startdatum Dauer Durchsatz Filtermaterial

1 10.10.96 15.00h | 242h | 59-6,3 m’/h | Cellulosenitratfilter
11.10.96 17.15h | 68,9h | 5,9—6,3 m*/h | Cellulosenitratfilter
14.10.96 17.45h | 47,9h | 5,9—6,3 m*/h | Cellulosenitratfilter

VS Y]

17.10.96 17.30 h | 23,1 h | 5,9—-6,3 m*/h | Cellulosenitratfilter

5.1.3 Ergebnisse

Als Ergebnis der selber durchgefiihrten 4 parallelen Low-Volume-Sammlungen mit den
speziellen Filterkopfen und den 3 High-Volume-Sammlungen mit der nach der DIN aus-
gelegten Ansaugsonde wurden Standardabweichungen fiir das LV-Verfahren von 6 bis 14 %
sowie 4 bis 6 % fiir das HV-Verfahren erhalten. Die Standardabweichungen der mittleren
Staubkonzentration nach beiden Verfahren lagen zwischen 2 und 9 %. Damit bewegen sich
die ermittelten Verfahrensfehler beziiglich der Staubkonzentrationsbestimmung in der

gleichen GroBenordnung wie bei NAUMANN (1983) (sieche Tabelle 5.3).
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Tab. 5.3: Ubersicht der Verfahrensfehler beziiglich der Staubkonzentration verschiedener Interkali-
brierungen von Aerosolsammelgeriten fiir mehrere Beprobungsserien

Aerosolsammler Verfahrensfehler in % | Serienanzahl
HVS, LVS und B-Staubmeter NAUMANN, 1983) 4- 9 7
LVS mit 6 Gerdten und Filterkdpfen 6—14 4
HVS mit 2 DIGITEL-Gerdten 4—- 6 2
Vergleich LVS-HVS 2- 9 2

Der groBere Streubereich fiir das LV-Verfahren ldsst sich mit den Schwierigkeiten bei der
Staubmassenbestimmung auf den Cellulosenitratfiltern erkldren. Aufgrund der unterschied-
lichen Trocknungsverluste bei der 48-stiindigenden Konditionierung im Exsikkator konnte

meist keine zufriedenstellende Reproduzierbarkeit der Gesamtmasse erreicht werden.

Einen direkten Einfluss der Luftfeuchte wihrend der Wégeprozedur konnte nicht festgestellt
werden. Dazu wurde das erste Filter zur Uberpriifung der Wigekonstanz am Ende nochmals
ausgewogen. Dabei konnten keine systematischen Mehrbefunde, sondern nur durch Wage-
fehler bedingte statistische Abweichungen ermittelt werden. Minderbefunde infolge elektro-
statischer Aufladung konnten durch eine geerdete Wageauflagefldche und durch mehrmaliges
Abstreifen des Filterrandes mit einem geerdeten Aluminiumfinger ausgeschlossen werden

(NAUMANN, 1983).

Da meist ein siebter Filter zur Blindwertliberpriifung das ganze Procedere der Vor- und
Nachbehandlung mit durchlief, diente dieser zur Korrektur der Trocknungsverluste. Daher
sind die so ermittelten Staubmassen mit einem groferen Fehler behaftet. Zusitzlich multi-
pliziert sich der Wigefehler (+/- 0,1 mg) durch die Bestimmung der Staubmasse (20-50 mg)
nach der Differenzmethode aus Leergewicht und Belegungsgewicht. Da sich zudem der
Gesamtstaub bei der groBBenklassiert durchgefiihrten LV-Probenahme aus dem Feinstaub auf
dem Backupfilter und dem Grobstaub auf dem Impaktorstreifen zusammensetzt, addiert sich
der Fehler der Differenzmethode nochmals. Unter diesen Bedingungen stellt die GroBen-
ordnung und der Streubereich des Verfahrensfehlers fiir die Staubkonzentration von 6 — 14 %

ein gutes Ergebnis dar.
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Das HV-Verfahren besitzt aufgrund der Verwendung von Quarzfaserfiltern nur einen kleinen
Verfahrensfehler mit einem geringen Streubereich (4 — 6 %), da die Quarzfaserfilter keine

Trocknungsverluste nach erfolgter Konditionierung im Exsikkator zeigten.

Zur Uberpriifung des Einflusses der Luftfeuchtigkeit und der Wigekonstanz wurde das erste
Filter am Ende nochmals ausgewogen. Dabei traten wie bei den Membranfiltern nur durch
Wigefehler bedingte Abweichungen auf. Die unbelegten Filter zur Blindwertkontrolle wiesen
ein liber die ganze Prozedur konstantes Leergewicht auf, das ebenfalls nur dem Wigefehler

(+/- 0,1 mg) unterworfen war.

Mit dieser Vorgehensweise ist eine Abhdngigkeit der Staubmasse von der relativen Feuchte
ausgeschlossen, wie diese von ROHRL (2000) und HARMEL (2001) sowohl fiir Quarzfaser-
als auch fir Membranfilter beschrieben worden ist. Die schnelle Durchfiihrung der
Staubmassenbestimmung fiir eine begrenzte Anzahl von Filtern (maximal 15 Stiick) innerhalb
einer halben Stunde vermindert die Aufnahme von Luftfeuchtigkeit aus der Umgebungsluft.
Erschwerend fiir die Wasseraufnahme kam hinzu, dass die Filter nicht frei und unbedeckt an
der Luft lagen, sondern mit Zwischenlegblittern abgedeckt waren. Des Weiteren ist der
Quarzfaserfilter ein Tietbettfilter, so dass die Feuchtigkeit in die Filterporen hineindiffun-
dieren muss, um von den hygroskopischen Bestandteilen des Aerosols aufgenommen zu

werden. Es waren jedoch keine filterspezifischen Tendenzen erkennbar.

Die nicht reprisentative 3. Beprobungsserie blieb dabei aufgrund der durch Feuchtigkeits-
versatz bedingten gerdtetechnischen Problemen unberiicksichtigt. Das Problem trat vornehm-
lich durch die Verwendung des Filtermaterials Polycarbonat mit Porendurchmesser 0,8 um fiir
die Kurzzeitbeprobungen (24 h) auf, weil dieses einen deutlich hoheren Filtrationswiderstand
als Quarzfaserfilter besitzt und zudem als diinner Oberflachenfilter praktisch keine Feuchtig-
keit aufnehmen kann. Daher fiihrt auskondensierte Luftfeuchtigkeit zu einem partiellen
Verschlieen der Filterporen und zu einer weiteren Erh6éhung des Filtrationswiderstands.
Deshalb konnten die DIGITEL-Gerite mit diesen Filtern auch nur mit einem wesentlich gerin-
geren Durchfluss (9 m’/h) betrieben werden (siche Tab. 5.1). Der unter Vorbehalt ermittelte
Verfahrensfehler ist in Klammern angegeben und bewegt sich trotz der beschriebenen Proble-

me in der gleichen GroBenordnung, wenngleich um Faktor 2-3 erhdht.

Die ermittelten Verfahrensfehler liegen in guter Ubereinstimmung und zeigen einen relativ
kleinen Streubereich. Ein Vergleich beider Probenahme-Verfahren ergibt eine Standard-

abweichung zwischen 2 und 9 %. Die von NAUMANN (1983) ermittelten Standardabwei-
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chungen unterschiedlicher Beprobungsverfahren bewegen sich in der gleichen GréBenordnung

(4-9 %) und zeigen damit eine gute Ubereinstimmung.

Unberiicksichtigt bleibt bei den bisherigen Uberlegungen, inwieweit die Volumenbestimmung
Einfluss auf den Verfahrensfehler beziiglich der Staubkonzentration hat. NAUMANN (1983)
erhielt eine Abweichung von <3 % nach 9-monatigen Dauerbetrieb fiir ein HVS-1-Gerit. Fiir
den Parallelbetrieb lieB sich nur fiir die LV-Probenahme ein Verfahrensfehler fiir die
Volumenmessung bestimmen, weil bei der HV-Probenahme das Luftvolumen nur indirekt
iiber den eingestellten Durchfluss und die Betriebszeit ermittelt werden konnte und beziiglich
letzterer nur geringe Abweichungen von 1 % beim instabilen Betrieb der 3. Probenahmeserie
auftraten. Dagegen betrug der Verfahrensfehler fiir sechs baugleiche Gerite nach dem LV-
Verfahren 1-4 %.

5.2 Aufschluss archivierter Ringversuchsproben

Zum Beginn der Durchfiihrung der analytischen Arbeiten im Jahre 1996 waren keine zerti-
fizierten realen Aerosolproben kommerziell verfiigbar. Stattdessen waren zertifizierte Flug-
aschenproben angeboten, die sich aber in der Elementverteilung sowie Matrixzusammen-
setzung stark unterschieden und anstatt in Pulverform lediglich auf einem Filter beaufschlagt
vorlagen. Dieses Problem der Aerosolanalytik war schon seit lingerem bekannt (WATJEN et

al., 1990).

Als Alternative werden mit Referenzmaterial beaufschlagte Filter angeboten, die gerade
hinsichtlich des Eindringens feiner Partikel in den Filter und der Matrixzusammensetzung nur
bedingt die Verhiltnisse auf einem realen Aerosolfilter wiederspiegeln (WATJEN et al.,
1990). Deshalb wurde ein EU-Projekt initiiert, um eine geniigend grofle Anzahl realer
Aerosolproben unter kontrollierten Bedingungen mit einer gleichméfBigen und reproduzier-
baren Elementverteilung zu sammeln (WATJEN et al., 1993). Jedoch begann zum damaligen
Zeitpunkt (1996) erst die aufwendige Qualitiitskontrolle und Zertifizierungsprozedur (WAT-
JEN and CAVE, 1996).

Daher wurde zur Uberpriifung der Richtigkeit und der Giite der entwickelten Aufschluss-
methode auf archivierte Proben eines Ringversuchs, dem Luftstaub-Verbund-Programm
(LVPr) aus dem Jahr 1981, zuriickgegriffen (STEINHOFF und DANNECKER, 1997). Die

ausgestanzten Teilproben der mit Aerosol beladenen Membranfilter aus Celluloseacetat mit
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einem Durchmesser von 25,7 cm (Typ ST 69, Fa. SCHLEICHER & SCHULL) waren in

Petrischalen aus Polypropylen lichtgeschiitzt autbewahrt worden.

Das Luftstaub-Verbund-Programm stellte die erste bundesweite Bestandserhebung der nach
dem damaligen Kenntnisstand als toxisch erachteten Elemente im Schwebstaub dar und diente
zugleich als Vergleichsstudie liber die Einsatzmoglichkeit verschiedener Analysenverfahren
fiir die Elementbestimmung in Aerosolen auf Filtern (AfR-Bericht 007, 1983). Dazu waren
1981 nach der eigens dafiir entwickelten Membranfiltertechnik (DANNECKER und NAU-
MANN, 1980) mit jeweils einem High-Volume-Sammler, dem HVS-1-Gerit der Fa. STROH-
LEIN, an fiinf speziell ausgesuchten Orten in der Bundesrepublik Deutschland (Deuselbach,
Hamburg, Karlsruhe, Mannheim und Miinchen) zeitgleich Wochenproben genommen worden.

Insgesamt wurden so iiber ein ganzes Jahr lang 52 Aerosolproben gesammelt.

Aus jeder Aerosolprobe lieBen sich 20 Teilproben je Filter ausstanzen, um jedem beteiligten
Analyselabor fiir die nachfolgende Elementanalytik Probenmaterial zur Verfligung zu stellen
und eine bestimmte Anzahl zu archivieren. Die Elementgehalte wurden dazu von den elf be-
teiligten Labors mit sieben unabhidngigen Analysenverfahren bestimmt: Atomabsorptions-
spektrometrie (2x), Energiedispersive Rontgenfluoreszensanalyse (4x), Optische Emissions-
spektrometrie mit induktiver Plasmaanregung (1x), Photonen-Aktivierungsanalyse (1x), Pro-
toneninduzierte Rontgenemissionsanalyse (1x), Neutronenaktivierungsanalyse (7x) und Total-
reflektions-Rontgenfluoreszenzanalyse (1x). Die Zahlen geben die Haufigkeit der Anwendung

der Bestimmungsmethode an.

Die Teilproben der Filter wurden auf die Gehalte folgender fiinfzehn Elemente analysiert: As,
Br, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, S, Sb, Se, V und Zn. Weitere vier Elemente, Ba, Fe, Sr
und Ti, wurden versuchsweise gemessen, gehorten aber nicht zum eigentlichen Unter-

suchungsprogramm.

Zur Absicherung der mit dem mikrowelleninduzierten Druckaufschluss erhaltenen Ergebnisse
wurden ausgewdhlte archivierte Teilproben vor dem Aufschluss mit einem unabhéngigen,
direkten Analysenverfahren, der energiedispersiven Rontgenfluoreszensanalyse (ED-RFA),

als Referenzmethode vermessen.

Elementverluste infolge der Archivierung der Teilproben waren nicht zu erwarten, da STEI-

GER (1991) nachgewiesen hatte, dass die Ergebnisse der ICP-OES-Bestimmung an den
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archivierten Teilproben nach einem offenen Perchlorsdureaufschluss mit denen des Ring-

versuchs sehr gut iibereinstimmten.

Der Aufschluss der archivierten Ringversuchsproben diente der Beantwortung folgender

Fragestellungen:

1. Treten bei dem mikrowelleninduzierten Aufschlussverfahren systematische, element-

spezifische Mehr- oder Minderbefunde auf?
2. Wie ist die Giite der mit diesem Analysenverfahren erhaltenen Ergebnisse?

Zur Beantwortung dieser Fragestellungen wurden die erhaltenen Ergebnisse in Form der Fil-
terbelegungen (ng/cm®) durch den entsprechenden Mittelwert des Luftstaub-Verbund-

Programms (LVPr) geteilt, um eine normierte Wiederfindungsrate zu erhalten.

In Abbildung 5.1 sind die fiir die 13 aufgeschlossenen Aerosolproben ermittelten mittleren
Wiederfindungsraten der 16 analysierten Elemente des Luftstaub-Verbund-Programms im
Vergleich zu den Wiederfindungsraten der ED-RFA dargestellt. Fiir die Mittelwertsbildung

wurden alle Werte im Streubereich von +/- 50 % einbezogen.

Wiederfindungsrate

V Se* Ni Cr Zn As* Pb K Ca Ba Sb* Cd Fe Ti Cu Mn

Abb. 5.1: Mittlere Wiederfindungsraten fiir die mit GF-AAS* bzw. ICP-OES (hellgrau) und ED-RFA
(dunkelgrau) bestimmten LVPr-Elemente sowie der als Linie eingezeichneten Ober- und Untergrenze
des LVPr-Streubereichs

Insgesamt ergibt sich eine gute Wiederfindung des LVPr-Mittelwerts flir die sechszehn mit

der ICP-OES bestimmten Elemente. Die Abweichungen betragen max. 30 % und bewegen
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sich damit im Bereich der unteren Streugrenze bzw. innerhalb des Streubereichs des LVPR-

Mittelwerts flir die ausgewéhlten Filter.

Unter Beriicksichtigung des normalen Messfehlers von 5 % fiir die ICP-OES-Bestimmung
und der Tatsache, dass aufgrund der kleinen Teilfilter im unteren Messbereich gemessen
wurde, stellen Abweichungen von bis zu 20 % ein gutes Ergebnis dar. Die Wiederfindungen
fiir Cr, Ni, V und Se stellen damit nur ein zufriedenstellendes Ergebnis dar. Die deutlichen
Mehrbefunde fiir As, Cd, Ni und Se bei der ED-RFA-Bestimmung liegen ebenfalls in niedri-
gen Filterbelegungen nahe der Bestimmungsgrenze begriindet (Cd, Ni) bzw. sind fiir As und

Se systematischer Natur (siehe Kapitel 5.3).

Auffillig sind die grundsitzlichen Minderbefunde beim Vergleich mit den LVPr-Ergebnissen
in Abbildung 5.1. Nur Mn besitzt eine Wiederfindungsrate >1. Zwar werden diese durch die
ED-RFA fiir einige Elemente wie Ca, K und Pb bestitigt, jedoch werden mit der ED-RFA
meist mehr gefunden (Abbildung 5.1). Daher war zu iiberlegen, ob die Minderbefunde
aufschlussbedingt seien. Diese konnten von schwerldslichen Verbindungen wie CaF, her-
rihren oder bei Pb durch Niederschlagsmitfillungen verursacht werden. Allerdings wurden
die Fluoride durch Zugabe von Wasser nach erfolgtem Aufschluss wieder vollstindig
hydrolisiert und die gebildete Flusssdure beim Einengen der Aufschlusslosung quantitativ aus

der Losung ausgetrieben. Daher waren aufschlussbedingte Minderbefunde nicht zu erwarten.

Bestitigt wird diese Annahme durch die Ergebnisse der Nachmessungen fiir Cd und Pb mit
der GF-AAS (Abbildung 5.2). Diese zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem LVPr-
Mittelwert. Ebenso weisen die Elemente Al, Na und Sr eine sehr gute Wiederfindung mit den
von STEIGER (1991) ermittelten Flachenbelegungen auf (Abbildung 5.2). Diese werden
zusammen mit Mg gesondert betrachtet, da sie zur Vervollstindigung der Elementauswahl nur
mit einer Methode, der ICP-OES, nachtriglich bestimmt wurden. Diese Elemente wurden mit

der ED-RFA nicht bestimmt (siche Kapitel 5.3).

Damit konnte der Aufschluss als Ursache fiir die Minderbefunde ausgeschlossen werden.
Daneben belegen die Minderbefunde, dass bei den verschiedenen Arbeitsschritten im Rahmen

des Aufschlussverfahrens keine nennenswerten Blindwerte eingeschleppt wurden.
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Abb. 5.2: Mittlere Wiederfindungsraten und Standardabweichungen fiir die von STEIGER (1991)
bestimmten Elemente sowie fiir die mit GF-AAS nachbestimmten Elemente Cd und Pb

Der systematische Mehrbefund von 50 % fiir Magnesium (Abbildung 5.2) beruht auf einer
schlechten Rekalibrierung des Spektrometers. Diese wurde jedes Mal durch einen viel zu
hohen Korrekturfaktor angezeigt, der die Abweichung zur Urkalibrierung bei Erstellung der
Methode angibt. Der Grund fiir diese auBBergewohnliche Abweichung konnte nicht heraus-
gefunden werden, zumal bei anderen Messprogrammen dieses Mg-Problem nicht auftrat. Zur

Korrektur wurden daher alle mit diesem Spektrometer ermittelten Mg-Werte durch 1,5 geteilt.

Als Ursache fiir die Minderbefunde blieb dann nur noch das optische Emissionsspektrometer
ibrig, da Verluste infolge der Archivierung auszuschlieBen waren und durch die Ergebnisse
der ED-RFA-Bestimmung nicht belegt wurden. Eine Betrachtung der zur Bestimmung
verwendeten Elementlinien (BOCHERT, 1988) ergibt, dass sowohl Atomlinien als auch
Ionenlinien von den Minderbefunden betroffen sind. Vor allem der UV-nahe Bereich ist
davon betroffen (Zn, Pb, Ni und Ba). Erstaunlich ist, dass die grundsétzlich mit der GF-AAS
bestimmten Elemente As, Sb und Se ebenfalls deutliche Minderbefunde aufweisen, wihrend
die mit der GF-AAS nachbestimmten Elemente Cd und Pb eine sehr gute Ubereinstimmung
zeigen. Auch weisen einige, von den Minderbefunden betroffenen Elemente Cd, Cu, Fe, Mn
und Ti auch Wiederfindungsraten >1 fiir einzelne Proben auf. Eine abschlieBende Erklarung

fiir die grundsétzlichen Minderbefunde konnte daher nicht gefunden werden.
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Tab. 5.4: Standardabweichungen (SD, CV) der mittleren Wiederfindungsraten der Aufschlussproben
im Vergleich zur relativen Streuung des LVPr-Mittelwerts (CV-LVPr)

Element| SD Cv CV-LVPr

[Yo] [Yo]

As 0,07 8,4 21,0
Ba 0,07 8,4 17,4
Ca 0,05 6,3 6,8
Cd 0,15 17,6 28,5
Cr 0,07 8.8 17,0
Cu 0,08 8,6 12,9
Fe 0,05 5,1 7,0
K 0,08 9,6 10,6
Mn 0,03 3,3 11,1
Ni 0,18 242 20,6
Pb 0,05 6,2 9,5
Sb 0,08 9,4 10,9
Se 0,08 11,4 25,1
Ti 0,05 53 9,6
\% 0,04 5,7 15,0
Zn 0,08 10,3 11,2

Die ermittelten Standardabweichungen liegen aufler fiir Cd und Ni zwischen 3-11 % und
zeigen damit eine geringe bis normale Streuung (siche Tabelle 5.4). Im Vergleich zur
Streuung des LVPr-Mittelwerts sind die Standardabweichungen meist deutlich niedriger. Nur
Cd und Ni weisen eine groflere Standardabweichung auf, da die bestimmten Losungskonzen-

trationen haufig im Bereich der Bestimmungsgrenze der ICP-OES lagen.

Die Wiederfindungsraten zeichnen sich durch eine gute bis sehr gute Ubereinstimmung mit
den LVPr-Mittelwerten aus. Die grundsitzlichen Minderbefunde liegen nicht in dem Auf-
schlussverfahren begriindet und sind nicht systematischer Natur. Eine Ursache konnte nicht
eindeutig gefunden werden. Die Streuung der Wiederfindungsraten liegt im iiblichen Bereich.
Damit ist die entwickelte Aufschlussmethode mit der nachfolgenden atomspektrometrischen

Multielementanalytik sehr gut zur Anwendung auf aerosolbeladene Filter geeignet.
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5.3 Methodenvergleich zur Elementbestimmung von Aerosol beladenen Filtern

Mit einem Methodenvergleich sollte die Einsatzmoglichkeit der energiedispersiven Rontgen-
fluoreszensanalyse (ED-RFA) zur Elementbestimmung von Aerosol beladenen Filtern iiber-
priift werden. Die von HAUPT et al. (1995) fiir Quarzfaserfilter entwickelte Methode war
bisher nur fiir Emissionsproben angewandt worden (HAUPT et al., 1997), die sich jedoch hin-
sichtlich der Elementgehalte, Elementzusammensetzung sowie der Art der Matrix deutlich

von Immissionsproben unterscheiden.

Der Einsatz der ED-RFA wurde erwogen, um mit dieser direkten und nachweisstarken Metho-
de ein groBes Probenkollektiv ohne groBen Aufwand schnell und sicher zu vermessen. Bei
dem Probenkollektiv handelte es sich um wochenweise beprobte Quarzfaserfilter-Filter von
den Monitoring-Stationen der Probenahmeachse. Da zufriedenstellende Ergebnisse eines
Methodenvergleichs fiir Membranfilter aus Celluloseacetat schon vorlagen (siche Kapitel 5.2),
wurden alle Wochenfilter mit der ED-RFA vermessen. Zur Absicherung der Methode und
wegen der systematischen Mehrbefunde fiir As (sieche Kapitel 5.2) wurden zu Vergleichs-
zwecken die Proben der Winterhalbjahre 1994/95 und 1995/96 aufgeschlossen und anschlie-
end mit den atomspektrometrischen Methoden GF-AAS und ICP-OES vermessen. Diese
Wochenfilter wurden ausgesucht, da die betreffenden Zeitraume fiir den Ferntransport von As

bei Siidost besonders wichtig waren (siche Kapitel 6).

Die Durchfiihrung des Methodenvergleichs war wegen der Arsen-Problematik und der anders-
artigen Elementzusammensetzung von Immissionsproben als der hergestellten Standardfilter
fiir notwendig erachtet worden, weil die Entnahme einer reprisentativen Teilprobe von den

beprobten Filtern als weitere mogliche Fehlerquelle in Betracht kamen.

Die Kalibrierung des Rontgenfluoreszenzspektrometers stellte fiir die Elementbestimmung
von Aerosol beladenen Filtern ein Problem dar, weil zum damaligen Zeitpunkt keine zerti-
fizierten realen Aerosolproben auf Filtern erhéltlich waren (siehe Kapitel 5.2). Dieses Problem
ist schon in Kapitel 5.2 beschrieben worden und wurde von HAUPT et al. (1996) derart
gelost, dass Filter gleichen Typs in einem Aerosolgenerator mit Multielement-Standard-
l6sungen unterschiedlicher Konzentrationen und Zusammensetzungen beaufschlagt wurden.
Damit war eine Forderung von WATJEN und CAVE (1996) insbesondere fiir direkte Metho-

den erfiillt, dass die Aufbringung des Standardmaterials dem realer Proben entsprechen muss.
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Durch diese Art der Beaufschlagung war gewéhrleistet, dass vor allem kleinere Partikel in das
Filtermaterial impaktierten und damit die Filterbelegung auch ein Tiefenprofil aufwies
(HAUPT et al., 1995). Die PartikelgroBenverteilung der erzeugten Aerosole konnte mittels
einer Impaktorprobenahme iiberpriift (HAUPT et al., 1995) und durch Anderung der Zerstiu-
ber-Parameter variiert werden (HAUPT et al., 1996).

Die Elementverhiltnisse realer Proben konnten zwar nachempfunden werden, jedoch blieb die
Matrixzusammensetzung dabei unberiicksichtigt, da sich die Kalibrierung an den Erfor-
dernissen einer Emissionsprobenahme zur Uberwachung von industrieller Abluft nach der TA
Luft orientierte (HAUPT, 1999). Die verwendeten Standardlosungen der Elemente wiesen
zweil verschiedene Anionen (Chlorid, Nitrat) auf, andere Matrixbestandteile wie organische
Verbindungen oder Ruf fehlten jedoch. Das Fehlen solcher Matrixbestandteile machte sich
schon rein optisch bemerkbar: Die hergestellten, mit Aerosol beaufschlagten Standardfilter
zeigten eine Gelbfarbung (hellgelb-tiefgelb), wihrend die wochenweise beprobten Filter eine
intensive Graufarbung aufwiesen (hellgrau-tiefschwarz). Zudem blieben extreme Matrix-
verhéltnisse wie in Seesalzaerosolen sowie der Einfluss von abgeschiedenen grofleren Parti-
keln infolge von Bodenaufwirbelung oder Pollenflug auf die Elementbestimmung unberiick-

sichtigt. Damit ergaben sich vor allem folgende zwei Fragen:

1. Ist eine Elementbestimmung in Aerosolen realer Proben mit einer entsprechenden

Matrix auf Basis dieser Kalibrierstandards moglich?
2. Kommt es zu matrixbedingten Mehr- oder Minderbefunden?

Als zweites wesentliches Problem stellte sich die Entnahme einer reprédsentativen Teilprobe
von den beprobten Filtern. Die Entnahme eines Teilfilters war erforderlich, weil der Proben-
halter des zur Verfiigung stehenden Rontgenfluoreszenzspektrometers, ein X-LAB-Gerét der
Fa. SPECTRO A.L, nur fiir Filter mit einem Durchmesser von 32 mm ausgelegt war, die
beprobten Filter jedoch einen Durchmesser von 150 mm besallen. Aufgrund der Anstromung
der Filter in der Beprobungskammer der eingesetzten Aerosolsammelgerdten DHA-80 der Fa.
DIGITEL sowie den Erfahrungen fritherer Arbeiten (HAUPT et al., 1995; LINDEMANN,
1995) wurde von einer radialen Abhingigkeit der Filterbelegung insbesondere fiir die Grob-
staubelemente ausgegangen. Im Rahmen dieser Untersuchung konnte die Annahme der radia-
len Abnahme der Filterbelegung bestétigt werden (STEINHOFF et al., 1999). Diese betrug fiir
die Grobstaubelemente 8-10 % und fiir die Feinstaubelemente 2-4 %.
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Daher wurde der Filter in drei Bereiche mit abnehmender Belegung eingeteilt: Zentrum,
mittlerer Ring und AuBenzone. Aus jedem dieser Bereiche liel sich eine Teilprobe nach
einem bestimmten Schema entnehmen (STEINHOFF et al., 1999). Zur Berechnung der Bele-
gung des gesamten Filters wird der Mittelwert von den drei Teilproben genommen, um der

radialen Abnahme der Elementbelegung Rechnung zu tragen.

Die mittleren Wiederfindungsraten sind in Abbildung 5.3 fiir die zwolf bestimmbaren Ele-

mente dargestellt.
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Abb. 5.3: Mittlere Wiederfindungsraten der beiden Methodenvergleiche der ED-RFA mit ICP-OES
bzw. GF-AAS*: hellgrau fiir Quarzfaserfilter (n=58) und dunkelgrau fiir Membranfilter (n=13)

Die mit den atomspektrometrischen Methoden erhaltenen Losungskonzentrationen mussten in
Filterbelegungen umgerechnet werden, um die Ergebnisse mit denen der ED-RFA vergleichen
zu konnen. Dazu wurden die Ergebnisse der ED-RFA durch diejenigen der Bestimmung mit
ICP-OES bzw. GF-AAS geteilt, da diese als Referenzverfahren dienten. Als Ergebnis war eine

dimensionslose Wiederfindungsrate zu erhalten.

Die Wiederfindungsraten der Membranfilter sind zu Vergleichszwecken dargestellt. Die
Membranfilter waren nach der von SCHAFER (1999) entwickelten Methode analysiert
worden, die ebenfalls auf einer Kalibrierung mit kiinstlichen, im Aerosolgenerator beauf-

schlagten Standardfiltern beruhte (SCHAFER et al., 1996).
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Von den zwanzig in dieser Arbeit ausgewihlten Elementen lieBen sich achtzehn mit der ED-
RFA bestimmen. Von diesen konnten Cd, Cr und Sb nicht ausgewertet werden, da deren
Flachenbelegungen meist unterhalb oder im Bereich der Bestimmungsgrenze lagen. As wies
aufgrund der Stoérung durch die Pb-a-Linie deutliche systematische Mehrbefunde auf. Die sehr
groBen Mehrbefunde fiir Se scheinen systematischer Natur zu sein, da diese bei beiden Pro-
benkollektiven auftreten. Eine Erkldrung fiir diese Mehrbefunde konnte nicht gefunden wer-

den.

Dagegen sind die hohen Minderbefunde fiir Al wohl systematisch und beruhen auf der
geringen Energie der Fluoreszenzstrahlung und der damit verbundenen hohen Absorption
dieser Strahlung in der Belegungsschicht des Filters. Daher lassen sich fiir die leichteren
Elemente Na und Mg auch keine brauchbaren Kalibrierfunktionen mehr erstellen. Bei K
liegen die Minderbefunde in einer optischen Stérung im Emissionsspektrometer, dem PLAS-
MA 1I der Fa. PERKIN-ELMER, begriindet. Diese fiihrten zu Mehrbefunden bei der ICP-
OES-Bestimmung und daher zu den niedrigen Wiederfindungsraten fiir die ED-RFA. Die
Membranfilter zeigten keine Minderbefunde, weil die Probenlésungen mit einem anderen

Emissionsspektrometer, dem SPECTROFLAME der Fa. SPECTRO A.l., vermessen wurden.

Tab. 5.5: Absolute und relative Standardabweichungen (SD, CV) fiir die beiden Filterkollektive
(Qf=Quarzfaserfilter, Mb=Membranfilter)

Element(SDQf CVQf SDMb CV Mb
[Yo] [Yo]
Al 0,24 51,1
Ca 0,31 28,2 0,04 4,1
Cu 0,25 233 0,15 16,1
Fe 0,16 15,0 0,02 2,0
K 0,17 28,3 0,07 6,2
Mn 0,12 15,3 0,03 33
Ni 0,27 29,9 0,28 18,9
Pb 0,14 13,9 0,04 3,7
Se 0,23 15,6 0,55 23,1
Ti 0,24 17,7 0,05 5,2
\% 0,25 22,9 0,34 243
Zn 0,13 13,9 0,17 12,4
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Sonst bewegen sich die Wiederfindungsraten fiir die anderen acht, mit der ED-RFA analysier-
baren Elemente Ca, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V und Zn in sehr guter Ubereinstimmung (+/- 10 %)
mit der atomspektrometrischen Messmethode ICP-OES. Nur Mn fillt mit einer eingeschrank-
ten Ubereinstimmung (-20 %) aus der Reihe heraus. Erhohte Standardabweichungen zeigen
neben den besprochenen Elementen mit Mehr- und Minderbefunden auch Ca, Cu, Ni, V und

Zn (siehe Tabelle 5.5).

Bei As traten systematisch Mehrbefunde in der Groenordnung von Faktor 3 bis 12 auf. Diese
liegen in der Uberlagerung durch die Pb-a-Linie begriindet und stellen einige der wenigen
Storungen im Rontgenspektrum dar (HAHN-WEINHEIMER et al., 1995). Damit zeigt sich,
dass die einfache rechnerische Korrektur dieser Stérung {iber einen anderen, ungestorten Pb-
Peak, ndmlich den der B-Linie (HAUPT, 1999), bei realen Aerosolproben nicht ausreichend

ist.

Tab. 5.6: Stationsbezogene Korrekturfaktoren fiir As und Se

Station Anzahl As Se
Itzehoe 17 6,37 1,47
Westerhever 21 6,09 142
Helgoland 20 3,99 1,70
Deuselbach 2 6,28 2,66
Hamburg 3 421 1,71
Karlsruhe 3 9,29 2,57
Mannheim 3 11,21 2,54
Minchen 2 4420 3,15

Die mittleren Mehrbefunde weisen jedoch deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen
Monitoring-Stationen auf (siehe Tabelle 5.6). Am groBiten sind diese Unterschiede fiir die
LVPr-Stationen. Jedoch muss dabei die geringe Probenanzahl beriicksichtigt werden.
Unabhéngig von den stationsbezogenen Unterschiede zeigen beide Probenkollektive eine ein-
heitliche Korrelation mit den gemessenen Pb-Filterbelegungen. Exemplarisch wird diese fiir

die Quarzfaserfilter in Abbildung 5.4 dargestellt.
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Abb. 5.4: Abhingigkeit der As-Messwerte von den Pb-Messwerten fiir die Bestimmung mit der ED-
RFA

Bei Betrachtung der einzelnen Stationen lassen sich keine Abweichungen von der linearen
Abhéngigkeit feststellen. Bei den Membranfilter bietet sich ein uneinheitliches Bild ohne eine

klare Tendenz. Die hoheren Abweichungen treten ausschlieBlich oberhalb der Bestimmungs-

grenze auf, zudem sind wesentlich gro3ere Filterbelegungen fiir Pb zu beobachten.

16+
14—
12

L]
10

L
<
i o 3
[y}
14
- T
4- o ; .
] =
. L g &= & g
0\ T T T T T T T I
0 20 40 60 80 100 120 140 160

As [ng/cm2]

Abb. 5.5: Abhingigkeit der Mehrbefunde von den mit der GF-AAS ermittelten Filterbelegungen fiir
As
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Deutlicher wird der Einfluss auf die Wiederfindungsraten bei Untersuchung der Abhédngigkeit
von der Hohe der As-Konzentrationen (Abbildung 5.5). Im Konzentrationsbereich unterhalb
der Bestimmungsgrenze (<20 ng/cm?) nehmen die Wiederfindungsraten héhere Werte an,
wihrend oberhalb davon die Mehrbefunde sich meist im Bereich von 2,7-3,0 bewegen. Folg-
lich macht sich die Stérung bei der Bestimmung geringerer Konzentrationen stirker bemerk-

bar.

Die durch einen empirischen Korrekturfaktor korrigierten Messwerte stimmen gut mit den
Werten der GF-AAS-Bestimmung iiberein (sieche Abbildung 5.6). Aufgrund der gefundenen

stationsspezifischen Unterschiede musste dieser fiir jede Station einzeln ermittelt werden.
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Abb. 5.6: Vergleich der korrigierten Filterbelegungen der ED-RFA-Bestimmung mit den
Filterbelegungen der GF-A AS-Bestimmung fiir Arsen

Da die Se-Mehrbefunde auch systematischer Natur waren, wurden diese ebenfalls durch Ein-
fiihrung eines empirischen Korrekturfaktors ausgeglichen. Erneut sind stationsspezifische
Unterschiede zu beobachten, jedoch konnte auf die Verwendung stationsspezifischer

Korrekturfaktoren verzichtet werden.

Bei Betrachtung der Abhédngigkeit der Se-Mehrbefunde von der Hohe der Filterbelegung
(Abbildung 5.7) wird deutlich, dass die Unterschiede statistisch bedingt sind und von der
Anzahl der AusreiBer nach oben im unteren Messbereich (<20 ng/cm?) abhingen, da die
Mehrbefunde oberhalb dieser Grenze, der Bestimmungsgrenze, um einen Wert von 1,7 streu-

€n.
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Abb. 5.7: Abhingigkeit der Mehrbefunde fiir Se von den mit der GF-AAS bestimmten
Filterbelegungen

Damit lassen sich die meisten wichtigen anthropogenen Elemente auler Cd mit dieser Me-
thode in den wochenweise beprobten Quarzfaserfilter bestimmen. Folglich ist eine Bestim-
mung der Spurenelemente in Aerosolen mit einer realen Matrix auf Basis der kiinstlichen
Kalibrierstandards moglich. Nur Mn und Ti kdnnten matrixbedingte Mehr- bzw. Minder-
befunde aufweisen. Die fiir Quellanalysen sehr wichtigen Elemente As und Se sind durch Ver-
wendung von empirischen, bei As stationsspezifischen Korrekturfaktoren ebenfalls zufrieden-

stellend bestimmbar.
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6. Ergebnisse

Fiir diese Arbeit wurde darauf verzichtet, mit dem eigenen Datensatz Anreicherungsfaktoren
nach RAHN (1976) zu berechnen, da erstens auf Ergebnisse von KRIEWS (1992) fiir einen
vergleichbaren Datensatz zuriickgegriffen werden konnte und zweitens diese grobe Klassifi-
zierung keine weitergehenden Aussagen ermoglicht. In Tabelle 6.1 sind die auf Basis der An-
reicherungsfaktoren von KRIEWS vorgenommenen Quellzuordnungen wiedergegeben. Diese

dienen als Grundlage der Interpretation der in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse.

Tab. 6.1: Zuordnung der Elemente zu den drei Quellen Erdkruste, Meerwasser und Industrie auf Basis
der von KRIEWS (1992) ermittelten Anreicherungsfaktoren

Quelle Elemente

Erdkruste Al, Ba, Ca, Cr, Fe, K, Sr, T1

Meerwasser |Ca, K, Mg, Na

Industrie As, Cd, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, V, Zn

Zusétzlich lassen sich die so klassifizierten Elemente nach der AerosolgroBenfraktion unter-
scheiden. Aufgrund des mechanischen Entstehungsprozesses sind die Elemente, die durch
Bodenerosion und Seaspraybildung freigesetzt werden, vorrangig im Grobstaubbereich zu
finden, wihrend die Elemente anthropogener Herkunft, die infolge von industriellen Hoch-
temperaturprozessen emittiert werden, vor allem im Feinstaub angereichert sind. Diese Unter-
teilung ist insofern auch von Bedeutung, da bei einigen Probenahmen (NDR-Sendemast, Geo-

matikum-Hochhaus) der Grobstaub vor dem Filter abgeschieden wurde.

6.1 Mittlere Elementkonzentrationen

Zur Beschreibung der Immissionssituation an den einzelnen Stationen der Monitoringachse
werden die mittleren Elementkonzentrationen als arithmetisches Mittel fiir den Zeitraum der
Probenahme berechnet. Damit lassen sich allgemeine Tendenzen und Unterschiede zwischen

den Stationen erkennen.
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Die wochentliche Beprobung des gesamten Aerosols (TSP) an den einzelnen Stationen der
Probenahmeachse erfolgte im Zeitraum vom Juli 1994 bis Juli 1996 (siehe Tabelle 6.2). Die
Monitoring-Dauer war aus Vergleichszwecken auf zwei Jahre ausgelegt, um reprisentative
Ergebnisse zu erhalten. Aus geritetechnischen und logistischen Griinden war es nicht mog-
lich, an allen fiinf Stationen die Probenahme wihrend dieses Zeitraumes durchzufiihren. Nur
an der Kiistenstation Westerheversand und am NDR-Sendemast in Hamburg konnte das
Monitoring genau zwei Jahre lang stattfinden. Der daraus resultierende Arbeitsaufwand blieb
durch den wochentlichen Probenwechsel in einem vertretbaren Rahmen. Bei den grofenklas-
sierten Probenahmen auf dem NDR-Sendemast und dem Geomatikum-Hochhaus in Hamburg
wurde nur die Feinstaubfraktion (PM,s) ausgewertet, da in dieser die Spurenelemente ange-

reichert sind und diese weit transportiert werden kann (STEIGER, 1991).

Tab. 6.2: Ubersicht iiber die Aerosolbeprobungen an den einzelnen Monitoring-Stationen

Sendemast Hochhaus Flughafen Leuchtturm Mittelland
Hamburg Hamburg Itzehoe Westerhever | Helgoland
Art LVS -PM;;s HVS - PMy5 HVS - TSP HVS - TSP HVS - TSP
Dauer 14 Tage 7 Tage 7 Tage 7 Tage 7 Tage
Zeitraum 22.12.93- 01.11.94- 04.07.94- 09.08.94- 04.07.95-
09.07.96 04.07.95 26.03.96 09.07.96 10.04.96

Die Auswahl der Aerosolproben orientierte sich an der Ausgangsfragestellung nach der Her-
kunft der Luftmassen bei siidostlichen Stromungen. Da siidostliche Luftmassentransporte bei
gleichzeitiger geringer vertikaler Durchmischung ausschlielich im Winter auftreten (STEI-
GER, 1991; DAVIES et al., 1992), wurden ausschlieBlich die Proben der Winterhalbjahre,
Anfang Oktober bis Ende Mirz, aufgeschlossen und dann die Elementgehalte mit atomspek-
trometrischen Methoden (GF-AAS, ICP-OES, ICP-MS) bestimmt. Vorab konnten alle
Wochenproben der Monitoring-Stationen Itzehoe, Westerhever und Helgoland mit der ED-
RFA vermessen werden, so dass fiir diese vollstdndige Jahresreihen der Elementkonzentratio-

nen vorliegen.
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6.1.1 Die Monitoring-Stationen

Zur Beschreibung der Immissionssituation an den einzelnen Monitoring-Stationen sind in den
nachfolgenden Tabellen 6.3-6.7 die mittleren Luftkonzentrationen von zwanzig bestimmten

Elementen (normiert auf 20 °C Lufttemperatur) zusammen mit den absoluten Standardabwei-

chungen, den maximalen und minimalen Konzentrationen aufgefiihrt.

6.1.1.1 NDR-Sendemast in Hamburg-Billwerder

Tab. 6.3: Arithmetischer Mittelwert (MW), dessen absolute Standardabweichung (SD) sowie der
(Max) und Minimalwert (Min) der
windrichtungsdifferenzierende Probenahme am NDR-Sendemast in Hamburg-Billwerder im

Maximal-

Winterhalbjahr 1995/96 (n=12)

Elementkonzentrationen fir

Element| MW 95/96 SD Max Min

[ng/m3] [ng/m3] [nglms] [nglms]
Al 229,0 192,0 752,0 58,0
As 3,8 2,1 7,4 0,3
Ba 5,0 3,7 14,2 1,8
Ca 545,0 374,0 1.420,0 111,0
Cd 34,9 47,3 194,8 <BG
Cr 5,8 29 11,2 1,2
Cu 21,3 16,8 77,6 2,2
Fe 214,0 186,0 718,0 67,0
K 472,0 249,0 1.184,0 102,0
Mg 159,0 102,0 384,0 42,0
Mn 9,6 4,9 20,2 3,2
Na 25140 1.246,0 5.314,0 658,0
Ni 11,9 5,0 23,4 2,7
Pb 28,6 18,9 73,3 <BG
Sb 1,8 1,2 4,6 0,3
Se 1,5 0,7 2,5 0,2
Sr 2,8 1,8 6,9 0,7
Ti 11,1 14,1 52,3 1,6
v 5,4 2,6 11,7 1,7
Zn 80,0 45,0 200,0 26,0
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Die fiir die windrichtungsabhédngige Aerosolbeprobung auf dem NDR-Sendemast ermittelten
mittleren integralen Elementkonzentrationen zeichnen sich einerseits durch relativ niedrige
Konzentrationen fiir einzelne Hauptelemente des Aerosols wie Al und andererseits durch sehr

hohe Gehalte einiger Spurenelemente wie Cd, Cu, Ni und Zn aus (siehe Tabelle 6.3).

Die niedrigen Konzentrationen der Hauptelemente wie Al liegen in der Abtrennung des Grob-
staubs begriindet, da diese Elemente, durch ihre Hauptquellen Bodenaufwirbelung und Sea-
spray bedingt, vorrangig im Grobstaubmode vorkommen. Die Grobstaubvorabscheidung
wurde vorgenommen, um ausschlieBlich den fiir den Weitertransport zur Verfligung stehenden
Feinstaub zu untersuchen. Die relativ hohen Konzentrationen fiir die Spurenelemente Cd, Cu,
Ni und Zn lassen sich durch die unmittelbare Ndhe des Probenahmestandorts zu Europas grof3-
ter Kupferhiitte, der Norddeutschen Affinerie, erkldren. Zusitzlich befinden sich ein Kohle-
kraftwerk und eine Miillverbrennungsanlage in unmittelbarer Ndhe zum Probenahmestandort.
Im siidwestlich gelegenen Hamburger Hafen- und Industriegebiet sind weiterhin eine Alumi-

niumhiitte, ein Stahlwerk und zwei Raffinerien gelegen.

Aufgrund der Aerosolbeprobung in einer den Schornsteinen der Emittenten vergleichbaren
Hohe von 175 m ist es moglich, die Emissionen dieser Einzelquellen sehr gut zu erfassen.
Manchmal werden die Abgasfahnen auch direkt beprobt, so dass solche meist kurzzeitigen
Episoden durch auBergewohnlich hohe Elementkonzentrationen im Feinstaubbereich gekenn-

zeichnet sind.

6.1.1.2 Geomatikum-Hochhaus in Hamburg-Eimsbiittel

Die Probenahme erfolgte auf der vom meteorologischen Institut genutzten Plattform des
Geomatikum-Hochhauses in 80 m-Hohe. Zur Betrachtung des fiir den Weitertransport zur
Verfligung stehenden Feinstaubs wurde der Grobstaub mittels eines Impaktors vorher abge-
schieden. Trotz der relativen Nihe zu den wichtigsten Emissionsquellen Hamburgs im siidlich
gelegenen Industrie- und Hafengebiet und der dhnlichen Hohe der Beprobung, wie die der
Schornsteine der Emittenten, zeigen an dieser Station nur die Elemente As, Cu und Se hohere
Konzentrationen. Dies deutet auf einen starken Einfluss der in siidostlicher Richtung gelege-

nen Kupferhiitte hin.

Die Konzentrationen der Hauptelemente des Aerosols wie Al sind aufgrund der Grobstaub-

vorabscheidung erneut niedriger als bei einer Gesamtstaub-Probenahme (siche Tabelle 6.4).
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Tab. 6.4: Arithmetischer Mittelwert (MW), dessen absolute Standardabweichung (SD) sowie der
Maximal- (Max) und Minimalwert (Min) der Elementkonzentrationen fiir die Feinstaub-

Probenahme auf dem Geomatikum-Hochhaus in Hamburg-Eimsbiitte] im Winterhalbjahr
94/95 (n=19)

Element| MW 94/95 SD Max Min
[ng/m3] [nglm3] [ng/ms] [ng/ms]
Al 57,0 73,0 333,0 10,0
As 1,7 1,6 51 0,1
Ba 0,9 1,0 4.1 <BG
Ca 65,0 54,0 216,0 150
Cd 0,6 0,4 1,4 <BG
Cr 0,6 0,4 1,3 0,1
Cu 71 6,8 25,5 0,6
Fe 90,0 68,0 260,0 18,0
K 62,0 40,0 154,0 12,0
Mg 23,0 21,0 104,0 5,0
Mn 2,6 1,7 6,6 0,5
Na 118,0 82,0 404,0 34,0
Ni 1,1 0,5 1,9 0,3
Pb 14,1 10,5 38,5 2,8
Sb 0,7 0,7 3,1 0,2
Se 1,2 1,5 6,5 0,1
Sr 0,5 0,5 1,9 0,1
Ti 3,7 4,1 16,8 0,5
\'J 2,3 1,1 5,0 0,8
Zn 19,9 13,6 50,5 2,9

6.1.1.3 Flugplatz Itzehoe

Die Aerosolbeprobung erfolgte auf dem Messfeld des meteorologischen Instituts der Univer-
sitdit Hamburg am Hubschrauberlandeplatz Hungriger Wolf der Bundeswehr. Dieser befindet
sich nordostlich von Itzehoe. Der Probenahmeort diente zur Erfassung der Emissionsfahne
Hamburgs bei stidostlicher Windrichtung. Daher sind die Spurenelement-Konzentrationen fiir

eine landliche Station verhdltnisméBig hoch.
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Tab. 6.5: Arithmetischer Mittelwert (MW), dessen absolute Standardabweichung (SD) sowie der
Maximal- (Max) und Minimalwert (Min) der Elementkonzentrationen fiir die Probenahme
am Hubschrauberlandeplatz Hungriger Wolf (Itzehoe) in den Winterhalbjahren 94/95 (n=21)

und 95/96 (n=20)

Element MW 94/95 SD Max Min |MW95/96 SD Max Min
[ng/m3] [ng/ms] [ng/ms] [ng/ms] [nglm3] [ng/ms] [ng/m3] [ng/ms]
Al 200,0 166,0 6690 <BG| 243,0 170,0 811,0 37,0
As 1,0 1,0 4,7 01 3,0 2,1 7,8 0,3
Ba 8,9 5,7 22,9 0,7 2,5 1,6 5,8 0,3
Ca 127,0 108,0 462,0 <BG 162,0 74,0 312,0 4,0
Cd 0,2 0,2 0,6 <BG 0,5 0,3 1,1 0,1
Cr 1,1 0,5 25 0,2 1,8 1,0 3,7 0,3
Cu 29 1,4 6,7 1,2 5,1 3,5 13,7 <BG
Fe 113,0 88,0 403,0 37,0 182,0 1050 471,0 31,0
K 100,0 64,0 273,0 6,0 166,0 72,0 313,0 10,0
Mg 142,0 92,0 358,0 1,0 74,0 36,0 158,0 <BG
Mn 4,8 3,1 15,3 1,2 7,9 4,7 2,0 1,3
Na 1.031,0 657,0 2.067,0 8,0 457,0 312,0 1.229,0 <BG
Ni 0,7 0,6 22 <BG 2,3 0,9 3,7 0,3
Pb 10,5 6,7 30,2 1,5 21,8 12,3 52,5 1,5
Sb 0,7 0,4 1,6 <BG 1,3 0,6 2,6 0,3
Se 0,6 0,4 1,8 <BG 1,5 0,9 4,2 0,3
Sr 1,4 0,8 4,4 0,2 1,7 0,7 3,5 0,1
Ti 7,3 8,6 38,0 0,7 14,3 13,5 65,1 1,6
\' 2,3 1,3 5,3 0,3 4.4 2,2 79 <BG
Zn 18,6 12,4 58,9 5,4 39,9 20,5 85,4 6,8

Standortbedingte Kontaminationen (Cu, Ni, Pb, Sb, V) durch die startenden und landenden
Hubschrauber sowie den vorbeifahrenden Tank- und Loschfahrzeugen lielen sich durch eine
parallel durchgefiihrte Totaldepositionsprobenahme nicht feststellen. Die betreffenden
Elemente zeigen ebenfalls keine auBergewohnlich hohen Luftkonzentrationen. Genauso konn-
te kein Einfluss der einzig relevanten Emissionsquelle in der ndheren Umgebung, einem
stidostlich von Itzehoe gelegen Betonwerk, auf die Luftkonzentrationen von Ca und Mg fest-

gestellt werden.
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6.1.1.4 Leuchtturm Westerheversand auf der Halbinsel Eiderstedt

Die Probenahme fand auf der Warft des Leuchtturms Westerheversand im Deichvorland statt.

Westerhever diente als Kiistenstation im Rahmen des Konzepts der Probenahmeachse. Die

mittleren Elementkonzentrationen zeichnen sich durch relativ niedrige Konzentrationen fiir

die meisten Spurenelemente und Erdkrustenelemente aus (siche Tabelle 6.6).

Tab. 6.6: Arithmetischer Mittelwert (MW), dessen absolute Standardabweichung (SD) sowie der
Maximal- (Max) und Minimalwert (Min) der Elementkonzentrationen fiir die Probenahme
auf der Leuchtturmwarft Westerheversand (WHV) in den Winterhalbjahren 94/95 (n=19)
und 95/96 (n=24)

Element| MW 94/95 SD Max Min | MW 95/96 SD Max Min
[ng/m*]  [ng/m*’] [ng/m’] [ng/m®| [ng/m’]  [ng/m’] [ng/m® [ng/m’]
Al 102,0 131,0 527,0 <BG 144,0 50,0 272,0 69,0
As 0,9 0,9 3,8 0,1 2,0 1,4 5,3 0,3
Ba 2,4 1,8 6,4 0,3 2,3 1,3 6,1 <BG
Ca 132,0 102,0 437,0 30,0 97,0 36,0 168,0 28,0
Cd 0,3 0,3 1,5 <BG 0,4 0,2 0,9 0,1
Cr 0,8 0,4 1,8 0,3 1,2 0,6 2,9 0,4
Cu 2,1 1,4 6,1 0,2 3,3 1,8 8,2 0,8
Fe 84,0 74,0 305,0 6,0 110,0 45,0 212,0 30,0
K 131,0 66,0 279,0 33,0 137,0 27,0 184,0 82,0
Mg 272,0 171,0 786,0 81,0 106,0 95,0 310,0 14,0
Mn 3,7 2,8 14,1 0,6 4.4 1,8 8,3 1,4
Na 2.019,0 1.266,0 5.952,0 627,0 757,0 685,0 2.403,0 95,0
Ni 0,7 0,6 25 <BG 2,4 0,9 3,6 0,5
Pb 9,3 6,2 25,7 1,9 17,7 8,5 41,4 6,7
Sb 0,5 0,3 1,2 <BG 0,9 0,4 1,7 0,2
Se 0,7 0,4 2,0 <BG 1,2 0,8 3,4 0,1
Sr 1,9 1,5 6,8 0,6 1,4 0,5 2,7 0,8
Ti 5,1 7,2 29,9 0,1 6,9 2,7 11,4 1,9
\'} 2,3 1,1 5,0 0,1 4,7 1,6 7,9 1,2
Zn 18,6 12,6 51,2 1,6 31,8 14,0 67,1 10,7
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Durch die unmittelbare Nahe zum Meer finden sich fiir die Seaspray-Elemente Na und Mg
deutlich hohere Konzentrationen als an den Landstationen. Ebenfalls erh6hte Konzentrationen
zeigen die Elemente Ni und V, die als Tracer fiir Schwerdlverbrennung angesehen werden
(STEIGER, 1991). STEIGER fand heraus, dass die stark befahrenen Schifffahrtsrouten in der
Deutschen Bucht eine lokale Quelle fiir Ni und V darstellen. Dies erklart die relativ hohen Ni-

und V-Konzentrationen, die in der Grolenordnung von Itzehoe liegen.

6.1.1.5 Nordseeinsel Helgoland

Tab. 6.7: Arithmetischer Mittelwert (MW), dessen absolute Standardabweichung (SD) sowie der
Maximal- (Max) und Minimalwert (Min) der Elementkonzentrationen fiir die Probenahme
an der meteorologischen Messstation auf Helgoland im Winterhalbjahr 95/96 (n=25)

Element| MW 95/96 SD Max Min

[ng/m’] [ng/m’] [ng/m’] [ng/m’]
Al 4150 264,0 1.052,0 158,0
As 2,1 1,9 7,5 0,2
Ba 1,5 1,4 6,1 <BG
Ca 175,0 64,0 403,0 69,0
Cd 0,4 0,3 1,4 0,1
Cr 1,1 0,6 2,7 0,3
Cu 3,9 2,1 9,3 0,9
Fe 132,0 69,0 317,0 45,0
K 159,0 47,0 259,0 78,0
Mg 214,0 96,0 460,0 80,0
Mn 6,8 3,2 15,3 3,1
Na 1.557,0 7440 3.608,0 580,0
Ni 2,4 1,3 5,5 0,5
Pb 17,0 11,0 47,0 <BG
Sb 0,8 0,6 24 <BG
Se 0,9 0,8 3,5 <BG
Sr 1,6 0,6 3,4 0,8
Ti 7,6 5,2 22,3 2,7
\) 4.4 2,4 8,5 1,0
Zn 31,9 18,8 86,2 6,4
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Die Aerosolbeprobung erfolgte an der meteorologischen Station auf dem Helgoldnder Mittel-
land. Diese befindet sich im Siiden Helgolands oberhalb des Hafens. Helgoland diente als
Seestation. Die mittleren Elementkonzentrationen zeichnen sich daher einerseits durch relativ
niedrige Konzentrationen fiir die meisten Spurenelemente und Erdkrustenelemente und ande-

rerseits durch hohe Konzentrationen fiir die Seaspray-Elemente aus (siche Tabelle 6.7).

Helgolands zentraler Lage in der Deutschen Bucht und die dadurch bedingte Ndhe zu den
Hauptschifffahrtsrouten erklart die hohen Ni- und V-Konzentrationen (STEIGER, 1991). Der
Einfluss des Meeres zeigt sich in den stark erhohten Konzentrationen fiir die Seaspray-
Elemente Na und Mg. Die hohen Al-Konzentrationen beruhen auf aufgewirbeltem Boden-
sand, der auf den Filtern abgeschieden wurde, weil das Probenahmegerit exponiert auf dem
hochsten Punkt des Mittellands stand. Insbesondere bei den im Frithjahr und Herbst haufigen

Westwinden traten Sandaufwirbelungen auf.

6.1.2 Vergleich der mittleren Elementkonzentrationen

Ein Stationsvergleich beziiglich der mittleren Elementkonzentrationen war an den Standorten
NDR-Sendemast, Itzehoe und Westerhever fiir beide Winterhalbjahre méglich, fiir die Stand-
orte Geomatikum-Hochhaus und Helgoland dagegen nur jeweils in einem Winterhalbjahr. Des
Weiteren wurden die beiden Hamburger Stationen miteinander verglichen, um zu {iberpriifen,
inwieweit die berechneten integralen Elementkonzentrationen der Windsektor-Probenahme
mit denen einer integral durchgefiihrten Probenahme iibereinstimmten. AbschlieBend erfolgte
noch ein Vergleich der Seestation Helgoland mit der Kiistenstation Westerhever, um festzu-

stellen, wie grof3 die Unterschiede zwischen beiden Stationen sind.

6.1.2.1 Stationsvergleiche fiir das Winterhalbjahr 1994/95

Der Vergleich der mittleren Elementkonzentrationen konnte fiir das Winterhalbjahr 1994/95
an den Stationen NDR-Sendemast, Geomatikum-Hochhaus, Itzehoe und Westerhever durch-
gefiihrt werden (siehe Tabelle 6.8). Der Stationsvergleich wurde auf Itzehoe bezogen, da fiir
beide Winterhalbjahre mittlere Elementkonzentrationen zur Verfiigung standen und diese

Station aufgrund ihrer Ndhe zu Hamburg die hochsten Konzentrationen aufweisen sollte.
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Tab. 6.8: Auf die Station Itzehoe (ITZ) bezogene Verhéltnisse der mittleren Elementkonzentration der
Stationen NDR-Sendemast (NDR), Geomatikum (GEO) und Westerhever (WES) fiir das
Winterhalbjahr 1994/95

Element | NDR/ITZ GEO/ITZ WES/ITZ
Al 0,69 0,29 0,51
As 5,07 1,74 0,93
Ba 0,43 0,11 0,27
Ca 2,69 0,51 1,04
Cd 18,10 2,41 1,23
Cr 5,77 0,51 0,79
Cu 8,71 2,49 0,73
Fe 1,33 0,80 0,74
K 2,98 0,62 1,31
Mg 0,89 0,16 1,92
Mn 1,57 0,54 0,76
Na 1,71 0,11 1,96
Ni 16,04 1,65 1,08
Pb 3,31 1,34 0,89
Sb 2,03 1,10 0,80
Se 2,99 2,05 1,12
Sr 1,16 0,38 1,36
Ti 0,61 0,50 0,69
Vv 1,49 1,00 0,99
Zn 5,56 1,07 1,00

Der Vergleich mit der Station auf dem NDR-Sendemast ergibt im Wesentlichen Mehrbefunde
aufgrund der unmittelbaren Néhe des Sendemastes zum Hamburger Hafen- und Industrie-
gebiet. Daher werden dort insbesondere fiir die Spurenelemente deutlich héhere Konzentratio-
nen gemessen (> Faktor 2). Auflergew6hnlich hoch sind diese fiir Cd und Ni, aber auch Cu,
Cr, Zn und As weisen wesentlich hohere Konzentrationen auf. Diese hohen Werte deuten auf
die Kupferhiitte als Verursacher hin. Die geogen beeinflussten Elemente wie Ca, Fe und Mn
weisen nicht so hohe Konzentrationszunahmen auf, weil diese von der Grobstaub-Vorabschei-
dung stérker betroffen sind. Die typischen Erdkrustenelemente Al und Ti sowie das Seaspray-

Element Mg zeigen aus dem gleichen Grund sogar Minderbefunde. Das andere Seaspray-



6. Ergebnisse 87

Element Na verhilt sich dagegen wie die geogen beeinflussten Elemente, weil es auch anthro-

pogene Quellen wie die Kohleverbrennung besitzt.

Der Vergleich mit den mittleren Elementkonzentrationen vom Geomatikum-Hochhaus ergibt
Mehrbefunde fiir die Spurenelemente, aber Minderbefunde fiir die geogen oder Seaspray
beeinflussten Elemente. Deutlich hohere Konzentrationen (> Faktor 2) werden erneut fiir Cd,
Cu und Se sowie mit Abstrichen fiir As gefunden. Die klaren Minderbefunde fiir die geogen
beeinflussten Elemente (50 %) lassen sich durch die Grobstaub-Vorabscheidung erkliren. Al
weist dabei die grofiten Minderbefunde auf (70 %). Fe und K besitzen auch anthropogene
Quellen, so dass die Minderbefunde geringer ausfallen (20 bzw. 40 %). Die Seaspray beein-
flussten Elemente Na und Mg zeigen noch grofere Minderbefunde von etwa 90 %. Diese sind

neben der Grobstaub-Vorabscheidung durch die grofBere Néhe Itzehoes zum Meer bedingt.

Ein anderes Bild ergibt sich beim Vergleich mit der Station Westerhever. Die Konzentration
der Spurenelemente ist an beiden Stationen in etwa gleich, abgesehen von Cd mit einem
Mehrbefund von 30 % und Sb mit einem Minderbefund von 20 %. Diese Gleichverteilung der
Spurenelemente iiberrascht aufgrund der Kiistenlage von Westerhever fernab jeglicher
industrieller Aktivititen. Die geogen beeinflussten Elemente wie Cr, Fe, Mn und Ti zeigen
deutliche Minderbefunde von etwa 30 %, die sich durch die Lage am Meer erklaren. Der
Minderbefund ist bei Al wiederum ausgepréigter. Den stirksten weist Ba auf. Da dieses
Element bei allen drei Stationsvergleichen durch deutliche Minderbefunde gekennzeichnet ist,
scheint sich bei diesem der Einfluss der einzigen lokalen Quelle in Itzehoe, dem Zementwerk,
bemerkbar zu machen. GroBle Mehrbefunde zeigen die Seaspray-Elemente Na und Mg
aufgrund der Lage von Westerhever am Meer. Auch die Seaspray beeinflussten Elemente K
und Sr weisen deutliche Mehrbefunde auf (30 %). Auffallend sind die deutlichen Mehrbe-
funde an Cd, entgegen der Abnahme anderer Spurenelemente wie Cu und Pb, die so nicht

erklart werden konnen.

6.1.2.2 Stationsvergleiche fiir das Winterhalbjahr 1995/96

Der Vergleich der mittleren Elementkonzentrationen mit denen der Station Itzehoe konnte im
Winterhalbjahr 1995/96 fiir die Stationen NDR-Sendemast, Westerhever und Helgoland
durchgefiihrt werden (siehe Tabelle 6.9).
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Tab. 6.9: Auf die Station Itzehoe (ITZ) bezogene Verhéltnisse der mittleren Elementkonzentration der
Stationen NDR-Sendemast (NDR), Westerhever (WES) und Helgoland (HEL) fiir das

Winterhalbjahr 95/96
Element| NDR/ITZ WES/ITZ HEL/ITZ
Al 0,65 0,59 1,71
As 1,13 0,67 0,69
Ba 1,34 0,94 0,59
Ca 2,49 0,60 1,08
Cd 4,70 0,77 0,82
Cr 2,82 0,67 0,63
Cu 2,67 0,64 0,77
Fe 0,73 0,60 0,72
K 2,54 0,83 0,96
Mg 2,00 1,43 2,89
Mn 0,98 0,56 0,86
Na 4,70 1,65 3,41
Ni 5,21 1,06 1,04
Pb 1,11 0,81 0,76
Sb 1,50 0,73 0,67
Se 0,96 0,83 0,59
Sr 1,26 0,83 0,92
Ti 0,42 0,48 0,54
Vv 1,11 1,06 0,99
Zn 2,02 0,80 0,80

Die Verhiltnisse der mittleren Elementkonzentrationen ergeben fiir die Station NDR-Sende-
mast ein dhnliches Bild wie im Winterhalbjahr 1994/95, nur die Mehrbefunde fiir die Spuren-
elemente fallen nicht so deutlich aus. Hohe Mehrbefunde (Faktor 4-5) zeigen erneut Cd und
Ni sowie zusitzlich Na. Deutliche Mehrbefunde (> Faktor 2) weisen wieder Cu, Cr und Zn
sowie zusitzlich Ca, K und Mg auf. Fir As ist diesmal nur eine geringe Konzen-
trationszunahme zu beobachten (+13 %). Die Mehrbefunde fallen an der Station NDR-Sende-
mast geringer aus, weil aufgrund der auBergewdhnlichen Dauer siidostlicher Stromungen
vermehrt hoch belastete Luftmassen an die Monitoringstationen transportiert werden. Dies

wird bei Betrachtung der Zeitreihen im folgenden Kapitel noch deutlicher.
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Minderbefunde ergeben sich erneut aufgrund der Grobstaub-Vorabscheidung fiir die Erdkrus-
tenelemente Al und Ti sowie flir die geogen beeinflussten Elemente Fe und Mn. Die Mehrbe-
funde fiir Ba und Mg iiberraschen, da im vorangegangenen Winterhalbjahr deutliche Mehrbe-

funde festzustellen waren.

Der Vergleich fiir die Station Westerhever ergibt grundsitzlich Minderbefunde, aufler fiir die
Seaspray-Elemente Na und Mg sowie fiir Ni und V als Tracerelemente fiir die Schwerdlver-
brennung. Diese Mehrbefunde sind in beiden Fillen durch die Kiistenlage des Probenahme-
standorts (Seaspray, Hauptschifffahrtsrouten) bedingt. Genauso lassen sich die geringeren
Konzentrationen der geogen beeinflussten Elemente um 40-50 % erkldren. Dagegen zeigen
die Spurenelemente Minderbefunde im Bereich von 20-40 %. Die Abnahme der Spurenele-
mente liegt in der groBBeren Entfernung zu dem siidostlich gelegenen Ballungsraum Hamburg

begriindet.

Die Gegeniiberstellung mit den mittleren Elementkonzentrationen der Station Helgoland
ergibt die gleichen Ergebnisse wie fiir die Station Westerhever. Die Seaspray-Elemente Na
und Mg zeigen aufgrund der Lage im Meer noch deutlichere Mehrbefunde. Ebenso weisen die
durch Seaspray beeinflussten Elemente wie Ca, K und Sr wesentlich héhere Konzentrationen
auf. Die Tracerelemente fiir die Riickstandsdlverbrennung, Ni und V, besitzen nahezu unver-
anderte Verhéltnisse. Erstaunlicherweise zeigt das Element Al eine deutliche Zunahme der
Konzentration fiir Helgoland, wihrend andere geogen beeinflusste Elemente wie Ti keine
hoheren, sondern vielmehr niedrigere Konzentrationen aufweisen. Die hoheren Konzen-
trationen flir Al sind auf die exponierte Lage des Probenahmestandorts zuriickzufiihren, so
dass bei hoheren Windgeschwindigkeiten aufgewirbelter Bodenstaub auf dem Filter abge-
schieden wurde. Vor allem werden fiir Ti keine erhdhten Konzentrationen gefunden, was wohl
darauf zuriickzufiihren ist, dass die Insel Helgoland als Muschelkalkfelsen eine andere
Element-Zusammensetzung des Bodenstaubs aufweist und daher die vorrangig Seaspray
beeinflussten Elemente wie Ca auch einen bestimmten Beitrag aus dieser geogenen Quelle
erhalten. Die Konzentrationen der Spurenelemente sind wieder durch Minderbefunde in der

GroBenordnung von 20-40 % gekennzeichnet.



90 6. Ergebnisse

6.1.2.3 Die Stationsvergleiche NDR /Geomatikum und Helgoland/ Westerhever

Mit dem Vergleich der mittleren Elementkonzentrationen der Stationen NDR-Sendemast und
Geomatikum-Hochhaus sollte untersucht werden (Tabelle 6.10), inwieweit die durch Aufsum-
mierung der einzelnen Sektorkonzentrationen erhaltene integrale Konzentration mit der
mittleren einer integralen Probenahme iibereinstimmt. Die mittleren Elementkonzentrationen
der Station Westerhever wurden mit denjenigen der Station Helgoland verglichen, um zu
untersuchen, wie grof3 die Unterschiede zwischen einer Kiisten- und einer Seestation sind. Die

Ergebnisse konnten mit denen von KRIEWS (1992) verglichen werden.

Tab. 6.10: Mittlere Elementverhéltnisse der Hamburger Stationen NDR-Sendemast und Geomatikum-
Hochhaus fiir das Winterhalbjahr 1994/95 (NDR/GEO) sowie der Kiistenstation
Westerhever und der Seestation Helgoland fiir das Winterhalbjahr 1995/96 (HEL/WES) im
Vergleich zu den Ergebnissen von KRIEWS (1992)

Element | NDR/GEO HEL/WES KRIEWS
Al 1,36 2,88 0,73
As 5,44 1,02 0,68
Ba 1,63 0,63 1,47
Ca 2,60 1,81 1,10
Ccd 14,70 1,07
Cr 7,34 0,93 0,83
Cu 11,90 1,20 0,73
Fe 1,78 1,20 0,99
K 2,28 1,16 1,16
Mg 0,46 2,02 1,70
Mn 2,06 1,54 0,72
Na 0,88 2,06 1,96
Ni 14,80 0,99 0,93
Pb 3,72 0,94 0,75
Sb 2,52 0,92 0,77
Se 2,67 0,71 0,77
Sr 0,85 1,11 1,23
Ti 0,88 1,11 0,95
v 1,50 0,93 1,00
Zn 5,58 1,00 0,75
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Generell sind die Konzentrationen am NDR-Sendemast im Vergleich zum Geomatikum-
Hochhaus deutlich erhoht (> Faktor 2). Dies liegt daran, dass einige wichtige Punktquellen in
unmittelbarer Ndhe zum NDR-Sendemast gelegen sind. Auffallig sind die auBBergewohnlichen
Mehrbefunde (> Faktor 10) fiir Cd, Cu und Ni. Daneben weisen Cr, Pb, Zn und As auch stark
erhohte Konzentrationen (> Faktor 2) am NDR-Sendemast auf. Auler bei Ni und Cr beruhen
diese hohen Konzentrationen wohl auf den Emissionen der Kupferhiitte, die am NDR-
Sendemast aufgrund ihrer siidwestlichen Lage und der Hohe hédufiger sowie besser erfasst
werden konnen. Dagegen sind die geogen und Seaspray beeinflussten Elemente nur durch
geringfiigig erhohte Konzentrationen gekennzeichnet. Fiir die Seaspray-Elemente Mg, Na und
Sr sowie das Erdkrustenelement Ti lassen sich sogar Minderbefunde festzustellen, weil durch
das HV-Sampling auf dem Geomatikum-Hochhaus der Grobstaub besser erfasst wird als
durch das LV-Sampling am NDR-Sendemast. Generell ist aus den Ergebnissen des Vergleichs
zu schlieBen, dass die gewihlte Vorgehensweise zur Berechnung der Integralkonzentration bei

der windrichtungsgesteuerten Probenahme zu keinem nennenswerten Fehler fiihrt.

Der Vergleich der Kiistenstation Westerhever mit der Seestation Helgoland bietet kein
einheitliches Bild. Im Gegensatz zu den Ergebnissen von KRIEWS (1992) zeigen nicht nur
die Seaspray beeinflussten Elemente Ca, K, Mg, Na und Sr an der Station Helgoland hohere
Konzentrationen, sondern auch die geogen beeinflussten Elemente Al, Fe, Mn und Ti sowie
die Spurenelemente Cd und Cu. Hinzu kommen noch As und Zn, die an beiden Stationen
gleich groBBe Konzentrationen aufweisen. Diese im Helgoldnder Aerosol angereicherten
Spurenelemente entsprechen dem Emissionsprofil einer Kupferhiitte und kénnten auf einen
groBeren Einfluss Hamburgs hinweisen. Die anderen Spurenelemente sind anders als bei
KRIEWS nur geringfiigig (5-10 %) im Westerhever Aerosol angereichert. Nur Ba und Se
besitzen eine groflere Anreicherung (30-40 %), die auf einen moglichen Einfluss des Emis-
sionsprofils Kohleverbrennung verweist. Erstaunlicherweise zeigen die Tracerelemente fiir
Schwerdlverbrennung, Ni und V, etwas geringere Konzentrationen an der Station Helgoland,
obwohl die Insel ndher an den Hauptschifffahrtsrouten gelegen ist. KRIEWS erhielt das
gleiche Ergebnis. Neben den hoheren Konzentrationen fiir die Seaspray-Elemente wurde in
Ubereinstimmung zu KRIEWS festgestellt, dass die anthropogen beeinflussten Elemente Cr,

Pb, Sb und Se hoéhere Konzentrationen an der Kiistenstation Westerhever aufwiesen.
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Die Stationsvergleiche zur Untersuchung der rdumlichen Verteilung der mittleren Element-
konzentrationen ergeben fiir die beiden untersuchten Winterhalbjahre ein unterschiedliches
Bild. Im Winterhalbjahr 1994/95 sind die rdumlichen Unterschiede zwischen den einzelnen
Stationen nicht so stark ausgeprdgt, weil westliche Windrichtungen die Windrichtungs-
verteilung dominierten und damit der Einfluss der dstlich gelegenen Industrieregion Hamburg
sowie der siidostlichen Ferntransporte auf die nordfriesische Kiistenregion geringer war.
Dagegen ergibt das Winterhalbjahr 1995/96 durch die Dominanz der ostlichen Wind-
richtungen ein anderes Bild. Die Konzentrationen sind insbesondere fiir die Spurenelemente
an den beiden, wihrend beider Zeitraume betriebenen Stationen Itzehoe und Westerhever
deutlich erhoht (Faktor 2) und zeigen eine rdumliche Differenzierung, weil sich der Einfluss

der nahe gelegenen Industrieregion Hamburg stérker bemerkbar macht.

6.1.3 Vergleich der beiden Winterhalbjahre 1994/95 und 1995/96
6.1.3.1 Die mittleren Elementkonzentrationen

Ein Vergleich der mittleren Elementkonzentrationen fiir die beiden Winterhalbjahre 94/95 und

95/96 ist nur an den Stationen Itzehoe und Westerhever moglich (siehe Tabelle 6.11).

Die Konzentrationen der Spurenelemente, die zumeist anthropogene Quellen besitzen, zeigen
an beiden Stationen Zunahmen fiir den Winter 95/96 um den Faktor 1,6 bis 2,0. As und Ni
ragen mit Konzentrationszunahmen um Faktor 3 bis 4 dabei heraus. Die Erdkrustenelemente
weisen dagegen geringere Konzentrationszunahmen von 20-40 % fiir den Winter 95/96 auf,
und es sind stationsspezifische Unterschiede zu beobachten. An der Station Itzehoe betrdgt die
Konzentrationszunahme einheitlich etwa 40 %, wihrend in Westerhever fiir einige geogen
beeinflusste Elemente wie Ca, K und Sr mit dem Seaspray eine weitere wesentliche Quelle
hinzukommt. Im Falle von Ca und Sr ist diese dominierend, so dass eine Konzentrations-
abnahme fiir Winter 95/96 zu beobachten ist. Diese liegt in dem geringen Anteil von
Westwinden und damit in dem kleineren Seaspray-Einfluss im Winter 95/96 begriindet. Aus
dem gleichen Grund ergibt sich die Konzentrationsabnahme fiir die Elemente Na und Mg im
Winter 95/96. Dieser Westwind-Einfluss ist abgeschwicht noch in Itzehoe festzustellen.
Daher zeigen dort Na und Mg ebenfalls geringere Konzentrationen fiir den Winter 95/96.
Anders als bei den geogen beeinflussten Elemente sind deshalb bei Ca und Sr in Itzehoe

geringe Konzentrationszunahmen im Winter 95/96 zu beobachten.
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Tab. 6.11: Mittlere Elementkonzentrationsverhdltnisse der Winterhalbjahre 1994/95 (Wi 94) und
1995/96 (Wi 95) fiir die Stationen Westerhever (WES) und Itzehoe (ITZ)

Element WES ITZ
Wi 94/Wi 95 Wi 94/Wi 95
Al 0,71 0,83
As 0,44 0,32
Ba 1,01 3,57
Ca 1,36 0,78
Cd 0,76 0,47
Cr 0,70 0,60
Cu 0,64 0,56
Fe 0,77 0,62
K 0,95 0,60
Mg 2,56 1,91
Mn 0,82 0,61
Na 2,67 2,25
Ni 0,29 0,29
Pb 0,53 0,48
Sb 0,59 0,53
Se 0,55 0,41
Sr 1,34 0,82
Ti 0,73 0,51
Vv 0,49 0,53
Zn 0,58 0,47

6.1.3.2 Die Stationsverhiltnisse

Fiir die Stationen NDR-Sendemast und Westerhever bestand die Moglichkeit, die auf die
Station Itzehoe bezogenen Verhdltnisse der Elementkonzentrationen beider Winterhalbjahre

miteinander zu vergleichen (siche Tabelle 6.12).
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Die Konzentrationen der Spurenelemente, die vorrangig anthropogene Quellen besitzen,
zeigen an beiden Stationen Zunahmen fiir den Winter 95/96 um den Faktor 1,6 bis 2,0. As und
Ni ragen mit Konzentrationszunahmen um Faktor 3 bis 4 dabei heraus. Negative Werte bedeu-
ten eine Abnahme der Konzentration. Diese treten fiir die Seaspray-Elemente Mg, Na und Sr

sowie fiir die geogen beeinflussten Elemente Al und Ba auf.

Tab. 6.12: Differenz der auf die Station Itzehoe bezogenen Verhéltnisse der mittleren Elementkonzen-
trationen fiir die Winterhalbjahre 1994/95 (Wi 94) und 1995/96 (Wi 95) an den Stationen
NDR-Sendemast (NDR) sowie Leuchtturm Westerheversand (WES)

Element NDR WES
Wi 94-Wi 95 Wi 94-Wi 95
Al 0,04 -0,09
As 3,94 0,26
Ba -0,91 -0,67
Ca 0,20 0,44
Cd 13,40 0,47
Cr 2,95 0,12
Cu 6,04 0,09
Fe 0,60 0,14
K 0,44 0,48
Mg -1,11 0,49
Mn 0,59 0,20
Na -2,98 0,30
Ni 10,84 0,03
Pb 219 0,08
Sb 0,53 0,07
Se 2,03 0,29
Sr -0,10 0,53
Ti 0,19 0,21
Vv 0,38 -0,07
Zn 3,54 0,20
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Die Erdkrustenelemente weisen dagegen geringere Konzentrationszunahmen von 20-40 % fiir
den Winter 95/96 auf, und es sind stationsspezifische Unterschiede zu beobachten. An der Sta-
tion Itzehoe betridgt die Konzentrationszunahme einheitlich etwa 40 %, wihrend in Wester-
hever fiir einige geogen beeinflusste Elemente wie Ca, K und Sr mit dem Seaspray eine
weitere wesentliche Quelle hinzukommt. Im Falle von Ca und Sr ist diese dominierend, so
dass eine Konzentrationsabnahme fiir Winter 95/96 zu beobachten ist. Diese liegt in dem
geringen Anteil von Westwinden und damit in dem kleineren Seaspray-Einfluss im Winter

95/96 begriindet.

Aus dem gleichen Grund ergibt sich die Konzentrationsabnahme fiir die Elemente Na und Mg
im Winter 95/96. Dieser Westwind-Einfluss ist abgeschwécht noch in Itzehoe festzustellen.
Daher zeigen dort Na und Mg ebenfalls geringere Konzentrationen fiir den Winter 95/96.
Anders als bei den geogen beeinflussten Elemente sind deshalb bei Ca und Sr in Itzehoe

geringe Konzentrationszunahmen im Winter 95/96 zu beobachten.

Die Betrachtung beider Stationsvergleiche ergibt, dass im Winterhalbjahr 94/95 diese
Verhiltnisse generell hoher sind als im Winterhalbjahr 95/96 und damit die Konzentrations-
unterschiede zwischen den Stationen im Winter 94/95 kleiner waren. Ausnahmen stellen Ba
an beiden Stationen und die Seaspray-Elemente Na und Mg an der Station NDR-Sendemast
dar. Durch die Dominanz der siidéstlichen Windrichtung im Winter 95/96 wurde der Einfluss
Hamburgs insbesondere an der Station Itzehoe grofBer, so dass vor allem bei den
Spurenelementen eine stirkere rdumlichere Differenzierung zu beobachten war. Daher sind
die Konzentrationen an allen Monitoring-Stationen aufgrund der Dominanz siidostlicher

Windrichtungen stark erhdht.

Der Vergleich der Winterhalbjahre ergibt an beiden Stationen grofle Mehrbefunde fiir den
Winter 95/96, insbesondere fiir die Spurenelemente, und bestitigt damit die getrennte Dar-
stellung dieser beiden Probenkollektive. Die Mehrbefunde lassen sich durch die lang anhalten-
de stabile Wetterlage mit dstlichen Hochdruckgebieten erkldren, die zu einer trockenen siid-
Ostlichen Luftstromung mit niedrigen Windgeschwindigkeiten und geringer vertikaler Durch-
mischung fiihrte, so dass die hoch belasteten Luftmassen der Quellregionen kaum verdndert

ins Rezeptorgebiet der Deutschen Bucht gelangten (YAAQUB et al., 1991).
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6.1.4 Zeitliche Entwicklung

Unter Heranziehung der Ergebnisse von KRIEWS (1992) sollte die zeitliche Entwicklung der
Elementkonzentrationen an den Monitoring-Stationen Westerhever und Helgoland betrachtet
und der Frage nachgegangen werden, ob durch den Zusammenbruch des Ostblocks Anfang
der 90er Jahre und der damit einhergehenden Stillegung veralteter, stark emittierender Indu-
strieanlagen eine Abnahme der Konzentrationen, insbesondere fiir die Spurenelemente anthro-

pogener Quellen, festzustellen war.

Tab. 6.13: Vergleich der mittleren Elementkonzentrationen an den Stationen Westerhever und
Helgoland beider Jahre mit den von KRIEWS ermittelten Werten (*)

Westerhever Helgoland

Element| 1986-90* 1994/95 1995/96 | 1986-90* 1995/96
[ng/m’]  [ng/m’] [ng/m’] | [ng/m’] [ng/m’]

Al 342,0 102,0 144,0 251,0 415,0
As 2,5 0,9 2,0 1,7 21
Ba 1,7 2,4 2,3 2,5 1,5
Ca 362,0 132,0 97,0 400,0 175,0
Cd 0,5 0,3 0,4 1,6 0,4
Cr 1,8 0,8 1,2 1,5 1,1
Cu 4,8 2,1 3,3 3,5 3,9
Fe 238,0 84,0 110,0 236,0 132,0
K 258,0 131,0 137,0 299,0 159,0
Mg 303,0 272,0 106,0 514,0 2140
Mn 9,8 3,7 4.4 7.1 6,8
Na 2095,0 2.019,0 757,0 | 4107,0 1.557,0
Ni 2,8 0,7 2,4 2,6 24
Pb 26,9 9,3 17,7 20,2 17,0
Sb 1,3 0,5 0,9 1,0 0,8
Se 1,3 0,7 1,2 1,0 0,9
Sr 3,5 1,9 1,4 4,3 1,6
Ti 16,6 5,1 6,9 15,7 7,6
Vv 5,8 2,3 4,7 5,8 4.4
Zn 51,6 18,6 31,8 38,2 31,9
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Als erstes werden dazu die mittleren Elementkonzentrationen an der Station Westerhever der
beiden Jahre 1994/95 und 1995/96 mit denen des Untersuchungszeitraumes 1986-1990 von
KRIEWS sowie an der Station Helgoland verglichen (siehe Tabelle 6.13).

Generell ldsst sich eine Konzentrationsabnahme an beiden Stationen feststellen. Es fallt
jedoch auf, dass die mittleren Konzentrationen fiir das Jahr 1995/96, die vor allem durch das
Winterhalbjahr mit den stabilen siidostlichen Luftstromungen beeinflusst sind, die
Spurenelement-Konzentrationen an beiden Stationen im Bereich der von KRIEWS ermittelten
Jahreskonzentrationen liegen. Auf Helgoland sind diese fiir As und Cu sogar hoher als die von
KRIEWS erhaltenen Werte. Dieses Ergebnis zeigt, dass trotz der Stillegung veralteter Indus-
trieanlagen in der ehemaligen DDR und dem Einbau von Abgasreinigungsanlagen in den Lén-
dern des ehemaligen Ostblocks immer noch hoch belastete Luftmassen aus Osteuropa heran-
transportiert wurden. Dieses Ergebnis wird durch andere Untersuchungen gestiitzt (ACKER et

al., 1998; Miiller, 1999).

An der Station Helgoland wurden mittlere Jahreskonzentrationen fiir den Zeitraum von 1986
bis 1990 mit den Daten von KRIEWS berechnet (siche Tabelle 6.14). Es fillt auf, dass sich
selbst fiir Blei trotz der Einflihrung des bleifreien Benzins Mitte der 80’er Jahre nur eine
méfBige Abnahme feststellen ldsst. Vielmehr ist zu konstatieren, dass immer wieder Jahre mit
hohen Spurenelement-Konzentrationen auftreten (1987, 1995/96). Dieses Phidnomen ldsst sich
fir As, Cu und Pb durch die Héaufigkeit der Luftmassentransporte aus Siidost erkldren
(KRIEWS, 1992).

Tab. 6.14: Jihrliche mittlere Elementkonzentrationen an der Station Helgoland fiir die wichtigsten
Spurenelemente im Zeitraum 1986-1996

Element| 1986 1987 1988 1989 1990 95/96
[ng/m®] [ng/m’] [ng/m®] [ng/m® [ng/m’] [ng/m®]

As 1,3 2,7 1,1 1,7 1,4 2.1
Cu 3,1 47 3,3 3,0 2,5 3,9
Ni 1,7 3,0 2,2 3,0 3,4 2,4
Pb 23,8 26,9 16,0 15,6 12,8 17,0
Sb 1,0 1,0 0,9 1,0 1,0 0,8
Se 0,8 1,0 1,0 1,1 1,2 0,9

\'} 4,6 7,1 5,0 5,9 5,9 4.4
Zn 26,6 40,6 30,9 495 46,3 31,9
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6.2 Zeitreihen der Elementkonzentrationen

In diesem Kapitel werden Konzentrationszeitreihen betrachtet, um iiber den zeitlichen Verlauf
der Elementkonzentrationen Einfliisse anderer Gréf3en wie lokale Quellen und Windrichtung
auf die Immissionssituation erkennen zu konnen. Die Analyse des Konzentrationsverlaufs
ermoglicht, besondere Situationen wie Spitzenereignisse zu charakterisieren und jahreszeit-
liche Unterschiede zu erkennen. Durch die Betrachtung von spezifischen Elementen, soge-

nannten Tracerelementen, ldsst sich dann der Einfluss bestimmter Quellen nachweisen.

Daher konzentrierte sich die Darstellung der Zeitreihen auf solche Tracerelemente (siche
Tabelle 6.15), die auf Basis der Ergebnisse von STEIGER (1991) bestimmt wurden. Der Ein-
fluss der verschiedenen Quellen macht sich dann aufgrund der unterschiedlichen Lage zum
Probenahmeort tiber die Windrichtung bemerkbar. Dies gilt sowohl fiir lokal emittiertes Aero-

sol als auch fiir ferntransportierte Schwebstiube.

Tab. 6.15: Tracerclemente der wichtigsten Quellen nach STEIGER (1991)

Quelle Tracerelemente
Bodenerosion Al Ti
Seaspray Na, Mg
Anthropogen Zn

Kohle Se
Kupfer Cu
Schwerdl Ni, V
Verkehr Pb

6.2.1 Jahresreihen

Die Betrachtung des zeitlichen Verlaufs der Elementkonzentrationen iiber ein komplettes Jahr
erfolgte nur mit dem ED-RFA-Datensatz, da nur mit dieser Methode alle Proben der Monito-
ring-Stationen Itzehoe, Westerhever und Helgoland analysiert worden waren. Aufgrund der
Verwendung groBerer Filter und der damit verbundenen geringen Filterbelegung lieBen sich
Cd, Cr und Sb nicht mit der ED-RFA auf der entnommenen Teilprobe bestimmen (siche

Kapitel 5.3).
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Weiterhin konnten Na und Mg wegen ihrer geringen Fluoreszenzenergie nicht quantitativ
bestimmt werden. Damit stand fiir die Quelle Meerwasser kein Tracer zur Verfiigung (siche

Tabelle 6.15).

Die Konzentrationsverldufe der Tracerelemente werden exemplarisch fiir die Station Wester-
hever dargestellt, da diese als Kiistenstation das Rezeptorgebiet Deutsche Bucht gut repriasen-

tiert und die Aerosolprobenahme dort am langsten stattfand.

6.2.1.1 Jahresreihe 1994/95

Der zeitliche Verlauf der Elementkonzentrationen fiir den Jahresgang August 1994 bis Juli

1995 ist allgemein durch einige wenige Maxima im Herbst und Friihjahr gekennzeichnet.

1000~ ~100

Al - ng/m3
Ti - ng/m3

Abb. 6.1: Jahresreihe der mit der ED-RFA bestimmten Luftkonzentrationen von Al (e) und Ti () fiir
den Zeitraum vom 11.08.1994 bis zum 04.07.1995

Die Erdkrustenelemente Al und Ti weisen einen nahezu identischen zeitlichen Verlauf mit

drei ausgepriagten Maxima auf (siehe Abbildung 6.1), eines im Herbst und zwei im Friihjahr.

Die anthropogen Elemente besitzen dagegen mehrere Spitzenwerte im Winterhalbjahr und vor
allem zu anderen Zeitpunkten. In den Abbildungen 6.2 und 6.3 sind die Elemente As, Cu, Se
und Zn dargestellt.
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Abb. 6.2: Jahresreihe der mit der ED-RFA bestimmten Luftkonzentrationen von As (@) und Se (%) fiir
den Zeitraum vom 11.08.1994 bis zum 04.07.1995
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Abb. 6.3: Jahresreihe der mit der ED-RFA bestimmten Luftkonzentrationen von Cu (@) und Zn (%)
fiir den Zeitraum vom 11.08.1994 bis zum 04.07.1995

Im Vergleich zu As zeigt Se keine so ausgeprigten Maxima und daher treten insbesondere bei
diesen deutliche Konzentrationsunterschiede auf (siche Abbildung 6.2). Bei den Maxima sind
die Se-Konzentrationen um den Faktor zwei niedriger als die As-Konzentrationen. Sonst

liegen die Konzentrationen beider Elemente in der gleichen Gréenordnung.
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Der zeitliche Verlauf der Cu- und Zn-Konzentrationen weist nur kleine Abweichungen von-
einander auf (Abbildung 6.3). Die Zn-Werte sind in der Regel um Faktor zehn hoéher als die
Cu-Werte. Die Konzentrationen der anthropogenen Elemente zeigen einen gleichartigen Ver-
lauf. Die Maxima treten zeitgleich fast ausschlieBlich im Winterhalbjahr auf und zusétzlich

sind die Elementkonzentrationen hoher im Winter als im Sommer.

6.2.1.2 Jahresreihe 1995/96

Der zeitliche Verlauf der Elementkonzentrationen fiir den Jahresgang Juli 1995 bis Juli 1996
ist durch einen deutlichen Konzentrationsanstieg der anthropogen Elemente im Winterhalbjahr

mit einem ausgepriagten Maximum am 16.01.96 charakterisiert (Abbildungen 6.4-6.5).

As und Se zeigen wieder einen gleichartigen zeitlichen Verlauf (siche Abbildung 6.4), jedoch
sind erneut bei den erhohten Konzentrationen im Winterhalbjahr die As-Werte um Faktor
zwei groBer. Im Sommerhalbjahr bei niedrigeren Elementkonzentrationen liegen die Werte

beider Elemente in der gleichen GréBenordnung.
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Abb. 6.4: Jahresreihe der mit der ED-RFA bestimmten Luftkonzentrationen von As (e) und Se (%) fiir
den Zeitraum vom 04.07.1995 bis zum 09.07.1996

Cu und Zn zeigen wiederum einen identischen zeitlichen Verlauf, wobei die Zn-Konzen-

trationen erneut um den Faktor 10 groBer sind (Abbildung 6.5).
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Abb. 6.5: Jahresreihe der mit der ED-RFA bestimmten Luftkonzentrationen von Cu (@) und Zn (%)
fiir den Zeitraum vom 04.07.1995 bis zum 09.07.1996

Die Erdkrustenelemente Al und Ti zeigen dagegen weder erhohte Luftkonzentrationen noch

ausgepriagte Maxima im Winterhalbjahr (siche Abbildung 6.6).
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Abb. 6.6: Jahresreihe der mit der ED-RFA bestimmten Luftkonzentrationen von Al (@) und Ti (%) fiir
den Zeitraum vom 04.07.1995 bis zum 09.07.1996

Im Vergleich zum Jahresgang 1994/95 ist fiir das Winterhalbjahr ein deutlicher Konzen-

trationsanstieg der Spurenelemente mit mehreren Maxima festzustellen.
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Dagegen sind die Maxima fiir die Erdkrustenelemente im Herbst und Friihjahr zu beobachten.
Dies hiangt mit den jahreszeitlich bedingten Unterschiede der Emissionen natiirlicher Quellen
und den klimatischen Verhiltnissen zusammen. Der Bodenstaub und der Seaspray wird am
stirksten bei hohen Windgeschwindigkeiten aufgewirbelt bzw. erzeugt (KRIEWS, 1992).
Diese treten vor allem bei Westwinden auf, die iberwiegend im Friihjahr und Herbst zu beob-

achten sind.

Dagegen hingt der Transport der Elemente anthropogener Herkunft in das Rezeptorgebiet
von der Windrichtungsverteilung ab, die zu einer Gewichtung der Emissionen der verschie-
denen Quellregionen unterschiedlicher geographischer Lage fiihrt (YAAQUB et al., 1991;
INJUK et al., 1998). Die anthropogen beeinflussten Elemente weisen aufgrund der stabilen
Ausbreitungsbedingungen und der Haufigkeit der siidostlichen Luftstromungen im Winter ihre
hochsten Konzentrationen auf (STEIGER, 1991; DAVIES et al., 1992). Diese jahreszeitlich
bedingten Unterschiede der Spitzenwerte fiir Elemente verschiedenen Ursprungs hatte schon

KRIEWS (1992) im Rahmen einer Langzeit-Untersuchung auf Helgoland festgestellt.

6.2.1.3 Vergleich der Jahresreihen

Zum Vergleich der Konzentrationszeitreihen der Jahre 1994/95 und 1995/96 wurden die
Probenahmezeitraume auf die Woche des Beginns der Beprobung bezogen und mit der jewei-
ligen Wochennummer bezeichnet. Exemplarisch werden die Konzentrationszeitreihen beider
Zeitraume flir As als ein anthropogenes Element und fiir Al als ein Erdkrustenelement darge-

stellt.

Der Vergleich der Konzentrationsreihen der Jahre 1994/95 und 1995/96 fiir As zeigt, dass die
Extremwerte ausschlieBlich in den Wintermonaten auftreten (siche Abbildung 6.7). Besonders
deutlich treten die erhohten Konzentrationen im Winter 95/96 mit vielen Spitzenwerten
hervor. In den Monaten des Sommerhalbjahres ist eine deutliche Abnahme der Konzen-
trationen zu erkennen. Deshalb werden im folgenden Abschnitt 6.2.2 die Elementkonzen-

trationen der beiden Winterhalbjahre an allen Monitoring-Stationen miteinander verglichen.

Dagegen zeigt Al als Erdkrustenelement keine Konzentrationszunahme fiir die Winterhalb-
jahre (Abbildung 6.8). Spitzenwerte treten ausschlieflich im Oktober und April zu Zeiten
hoherer Windgeschwindigkeiten auf. Sonst bewegen sich die Konzentrationen in der gleichen

GroBenordnung.
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Abb. 6.7: Vergleich der As-Konzentrationszeitreihen fiir die Jahre 1994/95 (%) und 1995/96 (m)
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Abb. 6.8: Vergleich der Al-Konzentrationszeitreihen fiir die Jahre 1994/95 (%) und 1995/96 (m)
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6.2.2 Halbjahresreihen

Die Elementkonzentrationen der Monitoring-Stationen wurden fiir die Winterhalbjahre
1994/95 und 1995/96 miteinander verglichen, um den weitrdumigen Aerosol-Transport bei
stidostlichen Windrichtungen zu untersuchen. Die Auswahl der Zeitrdume erfolgte aufgrund
ihrer Bedeutung fiir die Ausgangsfragestellung nach der Herkunft der Luftmassen bei siidost-
lichen Stromungen. Fiir jedes Winterhalbjahr standen jeweils Daten von vier Stationen zur
Verfiigung, da die Station Geomatikum-Hochhaus in Hamburg nur im Winter 1994/95 betrie-
ben werden konnte und fiir die Station Helgoland nur Daten aus dem Winter 1995/96 vertfiig-

bar waren.

Die Ergebnisse werden exemplarisch flir Arsen dargestellt, da es die grofSiten Konzentrations-
zunahmen bei siidostlichen Windrichtungen aufweist und sich damit als Tracer fiir Luft-
massentransporte aus Siidost anbietet (STEIGER, 1991). Die anderen anthropogenen Elemen-

te zeigen vergleichbare Tendenzen zwischen den Stationen.

6.2.2.1 Winterhalbjahr 1994/95

Der Vergleich der As-Konzentrationszeitreihen ergibt einen dhnlichen Verlauf fiir die Statio-

nen NDR-Sendemast, Geomatikum-Hochhaus, Itzehoe und Westerhever (Abbildung 6.9).
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Abb. 6.9: Vergleich der As-Konzentrationen an den Monitoring-Stationen im Winterhalbjahr 1994/95
(NDR: m, Geomatikum:e, Itzehoe: ¢, Westerhever: %)
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Die Spitzenkonzentrationen treten zeitgleich an allen vier Stationen auf. Wie zu erwarten,
zeigen die Hamburger Stationen NDR-Sendemast und Geomatikum-Hochhaus meist die
hochsten Konzentrationen. Am 01.11.94 weisen beide Stationen die hochste Konzentration
auf, jedoch stehen leider keine Daten von den anderen beiden Monitoring-Stationen Itzehoe
und Westerhever aufgrund technisch bedingter Ausfille der Aerosolsammler zur Verfligung.
Interessanterweise sind am 03.01.95 hohere Konzentrationen an den Monitoring-Stationen

Itzehoe und Westerhever als an den Hamburger Stationen gemessen worden.

6.2.2.2 Winterhalbjahr 1995/96

Der Vergleich der As-Konzentrationen fiir das Winterhalbjahr 1995/96 zeigt ebenfalls einen
meist identischen Verlauf an den einzelnen Monitoring-Stationen (Abbildung 6.10). Infolge
eines technisch bedingten Geréteausfalls standen keine Werte fiir Anfang Januar an der
Station Helgoland zur Verfiigung. Im Februar wurde an allen Monitoring-Stationen aufgrund

einer Messkampagne die Probenahme fiir zwei Wochen unterbrochen.
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Abb. 6.10: Vergleich der As-Konzentrationen an den Monitoring-Stationen im Winterhalbjahr 95/96
(NDR: m, Itzehoe: ¢, Westerhever: %, Helgoland: e)

Erneut treten die Spitzenkonzentrationen an allen Stationen zeitgleich (07.11, 28.11, 09.01,
06.02 und 19.03) auf. Auffallend sind die konstant hohen Konzentrationen wihrend des Zeit-

raumes November bis Mérz an allen drei Monitoring-Stationen.
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6.2.3 Einfluss der Windrichtung

Um den Einfluss der Windrichtung auf die Konzentration der anthropogenen Elemente zu
verdeutlichen, sind in Abbildung 6.11 die zeitlichen Verldufe der Elementkonzentrationen von

As, Cu und Se zusammen mit der Haufigkeit der Windrichtung Stidost dargestellt.
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Abb. 6.11: Vergleich der Konzentrationsverldufe fiir As (e), Cu (¢) und Se (m) im Winter 95/96 an
der Station Westerhever mit der relativen Haufigkeit der Windrichtung SO (graue Balken)

Aus dieser Darstellung wird ersichtlich, dass die hohen Elementkonzentrationen im Winter-
halbjahr 1995/96 einhergehen mit groflen siidostlichen Windrichtungsanteilen. Umgekehrt
lassen sich niedrige Elementkonzentrationen bei geringer Héufigkeit siidostlicher Luftstro-
mungen feststellen. Als Folge dieser Abhédngigkeit der Elementkonzentrationen von der
Windrichtung Siidost lassen sich im Winterhalbjahr 1994/95 nur vereinzelte Spitzenkonzen-
trationen der Spurenelemente messen, da in diesem Winter die relative Hiufigkeit siidostlicher
Luftstrdmungen sehr gering war. Dies verdeutlicht den groen Einfluss der aus Siidost heran-

transportierten Luftmassen auf die Elementkonzentrationen an den Monitoring-Stationen.

Die Betrachtung der Konzentrationszeitreihen unter Beriicksichtigung der Héufigkeitsvertei-
lung der lokalen Windrichtung fiir das Winterhalbjahr 1995/96 bestiétigt damit die Ergebnisse
von STEIGER (1991) und KRIEWS (1992), dass Episoden hoher Elementkonzentrationen in
der Deutschen Bucht ausschlieBlich bei siidostlichen Luftstromungen und nur im Winterhalb-

jahr auftreten.
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Die tatsdchliche Herkunft der transportierten Luftmassen ldsst sich durch die Betrachtung
rickwirtiger Bodenwind-Trajektorien herausfinden. In den meisten Fillen stimmt diese mit
der lokalen Windrichtung iiberein (SCHWIKOWSKI-GIGAR, 1991). Der Trajektorienplot fiir
die Woche vom 09.01.96 in Abbildung 6.12 kann dabei als Paradebeispiel dienen. Nicht
immer verlaufen die Bodenwind-Trajektorien so gerade. Gekriimmte Trajektorien iiberqueren
hiufig verschiedene Gebiete starker industrieller Emissionen. Daher kann dann eine Quell-
region mit den Trajektorien nicht eindeutig bestimmt werden, sondern nur Aussagen iiber

mogliche Herkunftsgebiete getroffen werden.
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Abb. 6.12: Berechnete riickwértige Bodenwindtrajektorien fiir die Woche 09.01.96 - 16.01.96 mit
einer zeitlichen Aufldsung von drei Stunden, einem Berechnungszeitraum von 60 Stunden und
Westerhever als Zielpunkt (Meteorologisches Institut der Universitit Hamburg, Herr Reinhardt)

Der abgebildete Trajektorienplot zeigt, dass in der Woche vom 09.01.1996-16.01.1996 alle
Luftmassen ihren Ursprung in siidostlicher Richtung haben. Daher werden sehr hohe Spuren-
element-Konzentrationen fiir diesen Zeitraum im Winter 1995/96 erhalten (siche Anhang).
AbschlieBend ldsst sich festhalten, dass das Heranziehen von Trajektorien nur zur Lokalisie-
rung der Lage der Quellregionen dienen kann. Eine eindeutige Zuordnung zu einer bestimm-

ten Quellregion kann nur unter Verwendung von Tracerelementen erfolgen (siche 6.4).
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6.3 Elementkonzentrationen der Windrichtungssektoren

Aufgrund des im Kapitel 6.2 festgestellten Einflusses der Windrichtung auf die Hohe der
Elementkonzentrationen in der Deutschen Bucht wurde eine windrichtungsabhédngige Auswer-
tung der wochenweise genommenen Aerosolproben an den Monitoring-Stationen der Probe-
nahmeachse vorgenommen. Dazu lieBen sich die gleichen Windrichtungssektoren wie bei der
windrichtungsgesteuerten Probenahme auf dem NDR-Sendemast verwenden, um den Einfluss
verschiedener europdischer Quellregionen auf die Elementkonzentrationen in der Deutschen
Bucht zu untersuchen (siehe Tabelle 6.16). In Abbildung 6.13 ist die Einteilung der Windrich-
tungssektoren dargestellt. Schwachwind-Wetterlagen (< 3 m/s), die keine eindeutige Zuord-

nung einer Transportrichtung erlauben, werden separat als Sektor 6 erfasst

Tab. 6.16: Ausgewihlte Transportsektoren zur windrichtungsabhingigen Auswertung der ermittelten
Elementkonzentrationen an den Monitoring-Stationen der Probenahmeachse

Transportsektor | Windrichtungssektor Quellregion
1 90-150° Hamburg, Sachsen, Polen, B6hmen
2 150-210° Ruhrgebiet, Benelux
3 210-270° Grof3britannien
4 270-330° Zentrale Nordsee, Schottland
Sa 330-360° Norwegen, NW-Atlantik
5b 0- 90° Dinemark, Ostseeraum
Sektor 5a
Sektor 5b
Sektor 4
Sektor|3 Sektor 1
Sektor 2

Abb. 6.13: Einteilung der Windrichtungssektoren

Sektor 5 wurde unterteilt, um einen moglichen Ferntransport aus den Industrieregionen

Zentralrusslands feststellen zu konnen (AMUNDSEN et al., 1992).
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Abb. 6.14: Geographische Karte von Europa
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Die Berechnung der sektoriellen Elementkonzentrationen erfolgte auf Grundlage der
Haufigkeitsverteilung des lokalen Bodenwinds. Dafiir standen Winddaten aus 10 m Hohe,
Windrichtung und Windgeschwindigkeit, als Stundenmittel von den Stationen Helgoland und
St. Peter-Ording des Deutschen Wetterdienstes (DWD) zur Verfiigung. Fiir Westerhever
wurde St. Peter-Ording als nichste DWD-Station genommen. In Itzehoe konnte auf die dort
vom Meteorologischen Institut der Universitit Hamburg gemessenen Winddaten in 10 m

Hohe zuriickgegriffen werden. Diese waren als Minutenmittel aufgezeichnet worden.

Auf ein entsprechendes Auszéhlen der ebenfalls vorhandenen riickwiértigen Bodenwind-
Trajektorien wurde verzichtet, da YAAQUB (1989), SCHWIKOWSKI-GIGAR (1991) und
GERWIG (2000) nur geringfiigige Unterschiede beziiglich der Windrichtung zwischen beiden
Methoden festgestellt hatten. Des Weiteren ist das visuelle Auszdhlen der Trajektorien per
Schablone fiir grofere Zeitrdume mit Schwierigkeiten verbunden, wenn z.B. Trajektorien
gekriimmt sind und sich dann die Frage nach der Zuordnung zu einem Transportsektor stellt.
Daher wurde nur die Hiufigkeitsverteilung des lokalen Bodenwinds betrachtet und in einem
zweiten Schritt die Herkunft der Luftmassen mit Hilfe der riickwértigen Bodenwind-Trajek-

torien untersucht.

Die auf diese Weise erhaltenen sektoriellen Elementkonzentrationen wurden miteinander ver-
glichen und ihr zeitlicher Verlauf untersucht. Weiterhin lieB sich iiber den prozentualen
Beitrag zur Integralkonzentration ihr Einfluss auf die Hohe der Elementkonzentrationen

abschétzen.

6.3.1 Sektorielle Elementkonzentrationen

Zur Berechnung der sektoriellen Elementkonzentrationen aus den Integralkonzentrationen
einer Woche wird im ersten Schritt eine nach der Haufigkeit des lokalen Bodenwinds
gewichtete sektorielle Elementkonzentration fiir jedes Probenahmeintervall berechnet. Im
zweiten Schritt erhdlt man durch Aufsummierung der gewichteten Konzentrationen und
anschlieBende Division durch die Summe der Gewichtungsfaktoren fiir die Windrichtungs-

hiufigkeit eine mittlere Sektorkonzentration fiir den betrachteten Zeitraum.

Die Formel (1) beruht auf der Annahme, dass aus allen Windrichtungen Luftmassen gleicher
Belastung an den Rezeptorort transportiert werden. Die Annahme entspricht nicht der Wirk-
lichkeit, da die Elementkonzentrationen gerade in Abhéngigkeit von der Windrichtung und

damit der Quellregionen stark differieren.
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Daher stellen die so berechneten Sektorkonzentrationen nur einen Grenzwert fiir den
unterschiedlichen Einfluss der verschiedenen Windrichtungen dar. Fiir Windrichtungssektoren
mit stark belasteten Luftmassen sind die ermittelten Konzentrationen nur ein Mindestwert,
wihrend der Beitrag von Windrichtungssektoren mit unbelasteten Luftmassen iiberschétzt

wird.

Die Berechnung sektorieller Elementkonzentrationen erfolgt aus den einwdchigen Integral-

konzentrationen nach Gleichung 1:

c (1)
Z faWR,i ’ Cx,i
_ i=l
Cwr = 1 m
Z faWR,i
i=1
Cwr = Wwindrichtungsabhingig gewichtete Konzentration

fwr;= Anteil des Windrichtungssektors

a

C,; = Konzentration eines Stoffes x fiir das Probenahmeintervall
m

= Anzahl der Probenahmeintervalle.

Die Konzentrationen ausgewihlter Elemente der Windrichtungssektoren gemal3 Tabelle 6.16
werden in Abbildung 6.15 fiir das Winterhalbjahr 1995/96 an der Station Westerhever darge-
stellt.
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Abb. 6.15: Sektorielle Konzentrationen der Spurenelemente Cd (dunkelgrau), Cu (gréulich), As
(schwarz), Sb (hellgrau) und Se (grau) fiir die Monitoring-Station Westerhever
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Die Betrachtung der sektoriellen Konzentrationen fiir die Spurenelemente Cd, Cu, As, Sb und
Se ergibt, dass die hochsten Elementkonzentrationen im Sektor 1 zu verzeichnen sind (siche
Abbildung 6.15). Am geringsten sind die Konzentrationen im Windrichtungssektor Sa, der
unbelastete Luftmassen aus Nordwest erfasst. Diese stellen damit die marine Hintergrund-
belastung dar. Fiir die Sektoren 5b und 6 sind wieder deutliche Konzentrationszunahmen zu
verzeichnen. Sektor 5b umfasst die norddstlichen Windrichtungen und damit den gesamten
Ostseeraum. Der deutliche Konzentrationsanstieg konnte von ferntransportierten Luftmassen
aus den Industriegebieten Zentralrusslands herriihren, da PACYNA et al. (1984) und
AMUNDSEN et al. (1992) erhohte As-Konzentrationen fiir einen Windrichtungssektor Ost an
der Monitoring-Station Birkeness in Siidnorwegen erhielten und AMUNDSEN et al. diese auf
den Einfluss zentralrussischer Industriegebiete zuriickfiihrten (LOWENTHAL und RAHN,
1985).

Die Elementkonzentrationen fiir Sektor 6 liegen in gleicher GroBenordnung wie fiir Sektor 5b.
Dies {iiberrascht zunéchst, weil der Schwachwind-Sektor vor allem durch lokale Quellen
beeinflusst sein sollte, die jedoch in Westerhever nicht vorhanden sind. Die relativ hohen
Konzentrationen lassen sich damit erkldren, dass die siidostlichen Luftstromungen mit
niedrigen Windgeschwindigkeiten einhergehen. Das bedeutet, dass die aus Siidost heran-
transportierten, hoch belasteten Luftmassen auch wiahrend der Schwachwindphase im Rezep-

torgebiet verbleiben und dies ggf. zu einer Akkumulation der Spurenelemente fiihrt.

Die sektoriellen Konzentrationen von Ni, Pb, V und Zn verhalten sich wie die anderen
Spurenelemente (siche Abbildung 6.16). Ni und V als Tracerelemente der Schwerdlver-
brennung besitzen zusétzlich die Schifffahrtsrouten in der Deutschen Bucht als lokale Quelle
(STEIGER, 1991). Deren Einfluss ist jedoch bei den Windrichtungssektoren 2 und 3 nicht

erkennbar.

Die Erdkrustenelemente Al und Ti sowie die geogen beeinflussten Elemente Fe und Mn
zeigen ebenfalls einen gleichen Verlauf der sektoriellen Konzentrationen (siche Abbildung
6.17). Auffillig ist die geringe Konzentrationsabnahme fiir Fe und Mn zwischen Sektor 1 und

2 sowie die gleich hohen Konzentrationen fiir Sektor 2 und 3 bei Al.
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Abb. 6.16: Sektorielle Konzentrationen der Spurenelemente Zn (schwarz), Pb (graulich),
Ni (dunkelgrau) und V (grau) fiir die Monitoring-Station Westerhever
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Abb. 6.17: Sektorielle Konzentrationen der Erdkrustenelemente Al (schwarz) und Ti (gréulich)
sowie der geogen beeinflussten Elemente Fe (dunkelgrau) und Mn (grau)

Dagegen zeigen die Seaspray-Elemente Na und Mg einen ganz anderen Konzentrationsverlauf

bezogen auf die Windrichtungssektoren gemal Tabelle 6.16 (sieche Abbildung 6.18).
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Abb. 6.18: Sektorielle Konzentrationen der Seaspray-Elemente Na (grau) und Mg (dunkelgrau)
sowie der Seaspray beeinflussten Elemente Ca ( schwarz) und K (gréulich)

Die Sektoren 2, 3, 4 und S5a besitzen die hochsten Konzentrationen, weil die von der Wind-
geschwindigkeit abhdngige Seaspraybildung bei westlichen Windrichtungen aufgrund der
dann hoheren Windgeschwindigkeiten sehr viel starker erfolgt (KRIEWS, 1992). Daher weist
Sektor 4 die hochsten Konzentrationen auf, wihrend die niedrigsten Konzentrationen fiir

Sektor 1 gefunden werden.

Ca dhnelt den Seaspray-Elementen im Konzentrationsverlauf bezogen auf die
Windrichtungssektoren gemdl Tabelle 6.16. Nur Sektor 1 weicht davon ab (siehe Abbildung
6.18), da dieser vergleichbar hohe Konzentrationen wie die Windrichtungssektoren 2, 3 und 4
aufweist. Daher besitzt Sektor 5a die geringsten Konzentrationen. Dagegen zeigt K einen
ginzlich anderen Konzentrationsverlauf bezogen auf die Windrichtungssektoren. Dieser

entspricht demjenigen der Spurenelemente (siche Abbildung 6.18).

6.3.2 Vergleich der sektoriellen Konzentrationen an den Monitoring-Stationen

Die sektoriellen Konzentrationen sind an den drei Monitoring-Stationen Itzehoe, Westerhever
und Helgoland nahezu identisch fiir die Spurenelemente (sieche Abbildungen 6.19 und 6.20).
Sektor 1 weist jeweils die hochsten Spurenelement-Konzentrationen auf. Bis Sektor 5a

nehmen diese kontinuierlich ab, um dann fiir Sektor 5b und 6 wieder anzusteigen.
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Fiir As sind die Konzentrationen der Sektoren 1, 5b und 6 auf Helgoland hoher als in Wester-
hever (sieche Abbildung 6.19). An der Station Itzehoe steigen die Konzentrationen fiir 5b und 6

fast so hoch an wie fiir Sektor 1.
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Abb. 6.19: Sektorielle Konzentrationen fiir As an den Stationen Helgoland (schwarz), Westerhever
(hellgrau) und Itzehoe (dunkelgrau)
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Abb. 6.20: Sektorielle Konzentrationen fiir Cu an den Stationen Helgoland (schwarz), Westerhever
(hellgrau) und Itzehoe (dunkelgrau)
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Bei Cu sind die sektoriellen Konzentrationen in Itzehoe im Vergleich zu den anderen
Stationen generell deutlich hoher (siehe Abbildung 6.20). Die hohen Cu-Konzentrationen
lassen sich nur damit erkldren, dass die Integralkonzentrationen in Itzehoe stark von den

Emissionen der in Hamburg gelegenen Kupferhiitte beeinflusst werden.

Eine weitere Besonderheit zeigt sich bei der Betrachtung der sektoriellen Konzentrationen von
Ni (siehe Abbildung 6.21). Die Ni-Konzentrationen in Westerhever sind mit Abstand die
hochsten auBBer fiir die nordlichen Windrichtungssektoren 5a und 5b, bei denen die Station

Itzehoe die hochsten Konzentrationen aufweist.
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Abb. 6.21: Sektorielle Konzentrationen fiir Ni an den Stationen Helgoland (schwarz), Westerhever
(hellgrau) und Itzehoe (dunkelgrau)

Diese Dominanz der Station Westerhever, die auch fiir die sektoriellen V-Konzentrationen
festzustellen ist, ldsst sich nicht auf die lokale Quelle der Schwerdlverbrennung zuriickfiithren,
da sonst die Ni- und V-Konzentrationen an der Station Helgoland auch entsprechend erhdht
sein miissten. Eine andere lokale Quelle konnte die Erdolraffinerie in Heide zu sein, die in
siidostlicher Richtung landeinwérts gelegen ist. Da im Winterhalbjahr 1995/96 die siidost-
lichen Windrichtungen dominierten, sind die Integralkonzentrationen insgesamt fiir diesen

Zeitraum stark von den Emissionen der Erdolraffinerie beeinflusst.
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Die Erdkrustenelemente Al und Ti sowie die geogen beeinflussten Elemente Fe und Mn
zeigen einen vergleichbaren Verlauf der sektoriellen Konzentrationen wie die anthropogenen

Elemente. In Abbildung 6.22 werden die sektoriellen Konzentrationen fiir Ti dargestellt.

Auffallend sind die ungewdhnlich hohen Konzentrationen fiir Sektor 1 und 5b an der Station
Itzehoe. Fiir Sektor 5b ist diese doppelt so hoch wie bei anderen Erdkrustenelementen. Der
Grund fiir die erhohten sektoriellen Konzentrationen konnte in der Verbrennung fossiler
Brennstoffe liegen, da diese eine dhnliche Zusammensetzung wie die Erdkruste besitzen

(STEIGER, 1991).
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Abb. 6.22: Sektorielle Konzentrationen fiir Ti an den Stationen Helgoland (schwarz), Westerhever
(hellgrau) und Itzehoe (dunkelgrau)

Die Seaspray-Elemente Na und Mg zeigen erwartungsgemdll einen anderen Verlauf der
Sektoriellen Konzentrationen, d.h. hohe Konzentrationen fiir die Westwind-Sektoren. Diese

werden fiir Na in Abbildung 6.23 dargestellt.

Die hochsten sektoriellen Konzentrationen sind fiir Station Helgoland aufgrund ihrer Insellage
festzustellen, wobei die westlichen Windrichtungssektoren 2-4 mit ihren hohen Konzentra-
tionen aufgrund der hoheren Windgeschwindigkeiten herausragen (KRIEWS, 1991). Wester-
hever besitzt als Kiistenstation fiir die vom Meer beeinflussten Sektoren vergleichbare
Elementkonzentrationen, wiahrend der Sektor 1 nur halb so hohe Na-Konzentrationen zeigt.

Itzehoe weist dagegen als Landstation generell nur halb so hohe Sektorkonzentrationen auf.
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Abb. 6.23: Sektorielle Konzentrationen fiir Na an den Stationen Helgoland (schwarz), Westerhever
(hellgrau) und Itzehoe (dunkelgrau)

6.3.3 Beitrige zur Integralkonzentration

Der Beitrag der Sektoren zur Integralkonzentration wird iiber die nach der Héaufigkeit der
Windrichtung gewichteten Sektorkonzentrationen berechnet. Diese ermittelt man durch Multi-
plikation der Sektorkonzentrationen mit dem Gewichtungsfaktor fiir die Windrichtungs-
hiufigkeit des betrachteten Zeitraums. Durch Aufsummieren dieser nach dem Windrichtungs-
anteil gewichteten sektoriellen Konzentrationen erhélt man eine integrale Sektorkonzentration
iber die gesamten Probenahmeintervalle. Der Beitrag eines Windrichtungssektors ist dann das
Verhiltnis dieser integralen Sektorkonzentration zur Integralkonzentration, die man durch

Aufsummieren der einzelnen integralen Sektorkonzentrationen erhilt (siche Formel 2).

% (2)
Z 'faWR,i Y X,i

Xwr = Sektorbeitrag zur Integralkonzentration
f,wri= Anteil des Windrichtungssektors fiir das Probenahmeintervall i
C,; = Konzentration eines Stoffes x fiir das Probenahmeintervall i

m = Anzahl der Probenahmeintervalle.
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Die Betrachtung der Haufigkeitsverteilung des lokalen Bodenwinds ergibt eine deutliche
Dominanz der Sektoren 1, 5b und 6 fiir das betrachtete Winterhalbjahr 1995/96 (siehe Abbil-
dung 6.24). Dies sind auch die Sektoren, die bei den Elementkonzentrationen, abgesehen von
denen der Seaspray-Elemente, die hochsten Werte aufweisen (siehe Abschnitt 6.3.2). Daher
zeigen diese Sektoren auch den gréfiten Einfluss auf die integral gemessenen Elementkonzen-

trationen an den Monitoring-Stationen.
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Abb. 6.24: Haufigkeitsverteilung der einzelnen Windrichtungssektoren an den Monitoring-Stationen
Helgoland (schwarz), Westerhever (hellgrau) und Itzehoe (dunkelgrau)

Bei Betrachtung der Beitrdge der einzelnen Sektoren zur integralen As-Konzentration fallt die
deutliche Dominanz des Sektors 1 auf (sieche Abbildung 6.25). Fiir die anderen anthropogenen

Elemente ist diese nicht so markant.

Auffillig ist zudem der um 10 % niedrigere Beitrag des Sektors 1 an der Station Itzehoe im
Vergleich zu den anderen Stationen Helgoland und Westerhever, der mit einem entsprechend
hoheren Beitrag von Sektor 5b korrespondiert. Der hohere Beitrag von Sektor 5b in Itzehoe
wird durch eine 10 % groBere Haufigkeit des Windrichtungssektors hervorgerufen, dagegen
lasst sich der geringere Beitrag fiir Sektor 1 nicht {iber eine entsprechend niedrigere Windrich-

tungshaufigkeit erkldren.

Bei den Erdkrustenelementen Al und Ti sowie den geogen beeinflussten Elementen Fe und

Mn sehen die Sektorbeitrdge zur integral gemessenen Elementkonzentration dhnlich aus. In



6. Ergebnisse 121

Abbildung 6.26 sind diese fiir Ti dargestellt. Der Unterschied besteht darin, dass die Beitrige

von Sektor 1 niedriger und dafiir diejenigen fiir Sektor 2 hoher sind.
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Abb. 6.25: Beitrag der Windrichtungssektoren zur integral gemessenen As-Konzentration an den
Monitoring-Stationen Helgoland (schwarz), Westerhever (hellgrau) und Itzehoe (dunkelgrau)
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Abb. 6.26: Beitrag der Windrichtungssektoren zur integral gemessenen Ti-Konzentration an den
Monitoring-Stationen Helgoland (schwarz), Westerhever (hellgrau) und Itzehoe (dunkelgrau)

Bei den Seaspray-Elementen Na und Mg differieren die Beitrdge der einzelnen Windrich-

tungssektoren nicht so stark (siche Abbildung 6.27).
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Abb. 6.27: Beitrag der Windrichtungssektoren zur integral gemessenen Na-Konzentration an den
Monitoring-Stationen Helgoland (schwarz), Westerhever (hellgrau) und Itzehoe (dunkelgrau)

Die Dominanz der Windrichtungssektoren 1, 5b und 6 ist nicht so eindeutig, da die hochsten
Konzentrationen bei Sektor 4 und 5a auftreten, deren Windrichtungen jedoch nicht so héufig

zu beobachten waren (siche Abbildung 6.24).
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Abb. 6.28: Vergleich der Sektorbeitrige fiir As (graulich), Zn (dunkelgrau), Ni (hellgrau), Al (grau)
und Na (weil}) mit der Haufigkeitsverteilung der Windrichtungssektoren (schwarz) in Westerhever
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Der Vergleich der Sektorbeitrdge zur integralen Elementkonzentration fiir verschiedene
Tracerelemente mit der Hiufigkeitsverteilung der Windrichtungssektoren an der Station
Westerhever zeigt, dass die Beitrdge des Sektors 1 wesentlich hoher sind, ndmlich um den

Faktor 1.6, als die Haufigkeit der Windrichtung (sieche Abbildung 6.28).

Zu berticksichtigen ist dabei, dass dieser Anreicherungsfaktor nur einen Mindestwert darstellt,
da die unterschiedlichen Spurenelementgehalte der Luftmassen verschiedener Windrichtungs-
sektoren infolge der integralen Beprobung miteinander vermischt und damit {iber die Probe-
nahmezeit integriert wurden. Zur getrennten Bestimmung der Sektorkonzentrationen wére
eine windrichtungsdifferenzierende Probenahme notwendig gewesen. Der herausragende
Beitrag des Sektors 1 trotz dieser Einschridnkungen ist ein deutliches Indiz dafiir, dass bei
dieser Windrichtung hoch belastete Luftmassen herantransportiert werden. Die Sektoren 4 und
S5a weisen dagegen geringere Beitrdge als die Windrichtungshéufigkeit auf und belegen damit,
dass die Luftmassen aus diesen Sektoren relativ unbelastet sind. Die Beitrdge der anderen
Sektoren liegen in der GroBenordnung der Windrichtungshiufigkeit. Das Seaspray-Element
Na weicht davon ab. Fiir die Sektoren 2, 3 und 4 sind die Beitrdge zur Integralkonzentration
merklich hoher als die Windrichtungshiufigkeit und beweisen somit den starken Meeres-

einfluss auf die Na-Konzentrationen.

Die Betrachtung der Sektorbeitrdge verschiedener Tracerelemente ergibt somit, dass aus-
schlieBlich der Windrichtungssektor 1 deutlich hohere Beitrige zur Integralkonzentration
liefert, als aufgrund der Windrichtungshaufigkeit zu erwarten wire. Damit werden die Kon-
zentrationen der Spurenelemente im Rezeptorgebiet Deutsche Bucht vorrangig von den
Luftmassentransporten aus Siidost, der Haufigkeit der entsprechenden Windrichtung und den
meteorologischen Bedingungen wihrend des Transports bestimmt. Folglich scheint ins-
besondere im Winterhalbjahr einzig und allein das Schwarze Dreieck im Dreildndereck
Deutschland, Polen und Tschechien oder die Emissionen der in Hamburg gelegenen Kupfer-
hiitte als wesentliche Quelle fiir die z.T. stark erhohten Spurenelementkonzentrationen in

Frage zu kommen. Dieses Ergebnis entspricht damit demjenigen von STEIGER (1991).

Im néichsten Kapitel wird anhand von Elementprofilen versucht, die Frage nach der Quell-
region der aus Siidost transportierten, mit Spurenelementen stark angereicherten Luftmassen

zu beantworten.
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6.4 Relative Elementprofile

Zur Betrachtung der Unterschiede beziiglich der Element-Zusammensetzung in den heran-
transportierten Aerosolen aus den verschiedenen Windrichtungssektoren wurden die sekto-
riellen Elementkonzentrationen normiert. Die Normierung der Elementkonzentrationen auf die
Konzentration eines geeigneten Tracerelementes erlaubt mittels der erhaltenen relativen
Elementverhiltnisse Aussagen iiber mogliche Quellen bzw. Quellregionen, da die emittierten
Elemente einer bestimmten Quelle in den Luftmassen den gleichen Transport- und Alterungs-
prozessen unterliegen. Damit bleiben die Konzentrationsverhiltnisse stabil. Dies gilt nur fiir
die Elemente der Feinstaubfraktion, die kaum sedimentieren und daher iiber weite Strecken

transportiert werden kdnnen.

RAHN und LOWENTHAL (1984) benutzten ausgewihlte, auf Se bezogene Elementverhélt-
nisse zur qualitativen Quellanalyse von ferntransportierten Aerosolen. Sie wihlten Se als
Bezugselement aus, weil es ziemlich gleich verteilt in der westlichen Hemisphire vorkommt
und von ihnen gut bestimmt werden konnte. Das von ihnen entwickelte Konzept regionaler
Tracer beruht auf relativen Konzentrationsverhiltnissen ausgewihlter Spurenelemente zu Se,
um in der westlichen Hemisphédre Quellen ferntransportierter Aerosole zu lokalisieren.
LOWENTHAL und RAHN (1985) wandten dieses Konzept zur qualitativen Quellanalyse auf

Aerosol-Datensitze in Alaska und Nordamerika an.

In dieser Arbeit dagegen wurden die Konzentrationen ausgewihlter Spurenelemente auf As
bezogen, da die aus Siidost herantransportierten Luftmassen durch eine starke As-An-
reicherung gekennzeichnet waren und As somit als Tracer flir Ferntransporte aus Siidost
ausgewdhlt wurde. Dieses Vorgehen ist schon von STEIGER (1991) gewéhlt worden, um
unterscheidbare regionale Elementprofile fiir die in die Deutschen Bucht transportierten
Aerosole zu erhalten. Allerdings konnte STEIGER keine Quellregion fiir Siidost bestimmen,
da thm dazu Daten aus den in Frage kommenden Gebieten zu Vergleichszwecken fehlten.
Weiterhin war es nicht mdglich, den Einfluss des nah gelegenen Industriegebiets Hamburg mit
der groBBen Kupferhiitte von demjenigen der Ferntransporte zu unterscheiden, da gleichzeitig
keine Messungen vor Hamburg stattfanden. Diese Liicke sollte mit dieser Arbeit geschlossen
werden, um eine Differenzierung zwischen den Ferntransporten aus den siiddstlich gelegenen
Industriegebieten in Sachsen, Nordbohmen sowie Oberschlesien und den Emissionen der in

Hamburg gelegenen Kupferhiitte anhand der Elementprofile vornehmen zu kénnen.
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Der starke Einfluss einer charakteristischen Einzelquelle auf ein unbelastetes Rezeptorgebiet
ist in der Literatur fiir die zentralrussischen Kupferhiitten auf die arktischen Gebiete Alaskas

beschrieben worden (RAHN et al., 1983).

Zur Beantwortung der Ausgangsfragestellung nach der Herkunft der mit As stark ange-
reicherten Luftmassen bei Stidost wurden die durch Ferntransport beeinflussten anthropo-
genen Elemente Cd, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, V und Zn in Anlehnung an STEIGER (1991)
ausgewdhlt, um fiir die einzelnen Windrichtungssektoren charakteristische, auf As bezogene
Elementverhiltnisse erhalten zu konnen. Die ausgewihlten Elemente entsprechen damit bis
auf Ni und Pb dem von RAHN und LOWENTHAL (1984) entwickeltem Tracersystem zur

qualitativen Quellanalyse.

6.4.1 Zeitreihen der relativen Elementverhiltnisse

Als erstes soll der zeitliche Verlauf der auf Arsen bezogenen Konzentrationsverhiltnisse
betrachtet werden. Zusétzlich wird der zeitliche Verlauf der entsprechenden Spurenelement-
konzentrationen dargestellt, da STEIGER (1991) festgestellt hatte, dass niedrige Element/As-
Verhéltnisse bei Episoden hoher Elementkonzentrationen, einhergehend mit siiddstlichen

Luftstrdmungen, nahezu ausschlielich im Winterhalbjahr zu beobachten sind.

Exemplarisch werden die Zeitreihen fiir Sb und Zn an der Station Westerhever dargestellt,
weil erstens diese beiden Elemente Tracer fiir die Kohleverbrennung bzw. allgemeine indu-
strielle Aktivititen und damit zur Beantwortung der Ausgangsfragestellung hinsichtlich der
Herkunft der Luftmassen bei Siidost wichtig sind. Zweitens steht fiir die Station Westerhever
ein kompletter Datensatz von zwei Jahren zur Verfiigung. Die beiden Winterhalbjahre
1994/95 und 1995/96 werden aufgrund der stark unterschiedlichen meteorologischen Rand-

bedingungen getrennt voneinander betrachtet.

Im Winterhalbjahr 1994/95, gehen Zeitrdume maximaler Elementkonzentrationen mit niedri-
gen Zn/As- und Sb/As-Verhiltnissen einher (Abbildungen 6.29 und 6.30). Dies ist am 18.10.,
03.01. und 28.02 der Fall. Weiterhin lassen sich niedrige Konzentrationsverhiltnisse am
08.11. und 07.03. feststellen, allerdings ohne gleichzeitige Spitzenwerte fiir die Luftgehalte.
Bei den anderen ausgewihlten Elementen kann diese Parallelitit mit der Elementkonzen-
tration ebenfalls beobachtet werden. An der Station Itzehoe sieht der zeitliche Verlauf der

Element/As-Verhiltnisse und der entsprechenden Luftkonzentrationen entsprechend aus.



126 6. Ergebnisse

60 60
50 — 50
40 — ] 40
g
— — (7]
£ - <
2 30 - — 30 &
= — — N
S - -
20 y’\ f\'{ 20
\ ™
10 W H il H \ 10
0 0
OO OO T~ rm o~ AN ANANNTr oo NN ANANOOOM
AR T B B B B A A B e e B e
T T OO - OO FTOOOONMOMNMOMY TN TTONMNSST — ©
O -~ N OOTTANNO—TANNOTF TN MO~ ANNOTT—TNN

Abb. 6.29: Zeitlicher Verlauf des Zn/As-Verhiltnisses (Balken) und der Zn-Luftkonzentrationen (m)
an der Station Westerhever fiir das Winterhalbjahr 1994/95
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Abb. 6.30: Zeitlicher Verlauf des Sb/As-Verhiltnisses (Balken) und der Sb-Luftkonzentrationen (m)
an der Station Westerhever fiir das Winterhalbjahr 1994/95

Im Winterhalbjahr 1995/96 lassen sich niedrige Element/As-Verhéltnisse nicht nur vereinzelt,

sondern im Zeitraum von Ende November bis Mitte Februar fast ausschlieBlich beobachten.
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Ebenso sind fiir diese Zeitspanne die Luftkonzentrationen meist erhoht, es ldsst sich aber

keine Korrelation feststellen (siche Abbildungen 6.31 und 6.32).
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Abb. 6.31: Zeitlicher Verlauf des Zn/As-Verhéltnisses (Balken) und der Zn-Luftkonzentrationen (m)
an der Station Westerhever fiir das Winterhalbjahr 1995/96
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Abb. 6.32: Zeitlicher Verlauf des Sb/As-Verhéltnisses (Balken) und der Sb-Luftkonzentrationen (m)
an der Station Westerhever fiir das Winterhalbjahr 1995/96
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Fiir den Zeitraum Anfang Oktober bis Mitte November und fiir Zeitpunkte geringer Element-
konzentrationen (19.12., 23.01. und 05.03.) sind hohere Konzentrationsverhiltnisse festzu-
stellen (siche Abbildungen 6.31 und 6.32). Diese Ergebnisse gelten fiir alle ausgewéhlten

Elemente und an den anderen Monitoring-Stationen Itzehoe und Helgoland.

Im Vergleich zum Winterhalbjahr 1994/95 ist somit fast das gesamte Winterhalbjahr 1995/96
durch niedrige Element/As-Verhiltnisse gekennzeichnet (siehe Abbildung 6.33). Der
Vergleich der Element/As-Verhéltnisse beider Winterhalbjahre ist exemplarisch fiir Sb an der
Station Westerhever dargestellt. Die fehlenden Balken sind durch Gerdteausfille (Winter-
halbjahr 1994/95) bzw. Messkampagnen (Winterhalbjahr 1995/96) bedingt. GroBere Element/
As-Verhiltnisse sind nur dann zu beobachten, wenn der Siidost-Beitrag klein ist, d.h. unter-
halb von 20 % liegt. Dies ist nur fiir die Monate Oktober und November der Fall. Im Winter-
halbjahr 1994/95 sind dagegen im Oktober (40.-43. Kalenderwoche) relativ niedrige Element/

As-Verhiltnisse festzustellen.
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Abb. 6.33: Vergleich der Sb/As-Verhiltnisse fiir die Winterhalbjahre 1994/95 (weille Balken) und
1995/96 (schwarze Balken) an der Station Westerhever

In diesem Abschnitt konnte somit das Ergebnis von STEIGER (1991) bestétigt werden, dass
niedrige Element/As-Verhidltnisse mit hohen Elementkonzentrationen einhergehen. Zur
Uberpriifung der Frage, ob diese vorrangig durch Luftmassentransporte aus Siidost hervor-

gerufen werden, soll im nichsten Kapitel der Einfluss der Windrichtung untersucht werden.
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6.4.2 Einfluss der Windrichtung

Der Einfluss der Windrichtung und damit der Herkunft der Luftmassen auf die gemessenen
Spurenelementkonzentrationen soll anhand der Haufigkeitsverteilung der lokalen Windrich-
tung und der berechneten Bodenwindtrajektorien untersucht werden. Die riickwirtigen 60h-
Bodenwindtrajektorien wurden nach einem Modell von LUTHARDT (1985) im Meteorolo-

gischen Institut der Universitdt Hamburg berechnet.

Mit der Betrachtung der Héufigkeitsverteilung der lokalen Windrichtung lésst sich feststellen,
ob der Beitrag eines bestimmten Windrichtungssektors iiberwiegt und durch bestimmte
Element/As-Verhiltnisse gekennzeichnet ist. Die lokale Windrichtung wird dabei als Grof3e
zur Feststellung der Herkunft der transportierten Luftmassen verwendet. Je nach Lage lokaler
und regionaler Einzelquellen sowie der bedeutenden europdischen Industrieregionen zum
Rezeptorgebiet werden unterschiedlich belastete Luftmassen in Abhédngigkeit von der
Windrichtung ins Rezeptorgebiet herangefiihrt. Die Analyse der riickwértigen Bodenwind-
trajektorien dient zur Beantwortung der Frage, ob die mit As stark angereicherten Luftmassen
immer von einer einzigen Quellregion herstammen und inwieweit sich die lokale Wind-

richtung als MaB fiir die Herkunft der transportierten Luftmassen eignet.

Tab. 6.17: Prozentualer Anteil der Windrichtungssektoren an der Beprobungszeit am NDR-Sendemast
im Vergleich zum prozentualen Anteil der Trajektorien aus Siidost (SO)

Datum 1 2 3 4 5 6 SO
[Y] [%] [%] [%] [%] [%] [%l]

18.10.94 | 28,3 16,0 9,6 0,0 46,0 0,0 57,1
01.11.94 | 50,5 3,1 2,8 9,1 13,8 20,7 46,4
08.11.94 43,2 3,7 98 43 292 9,7 --

30.11.94 | 31,0 19,2 34,5 0,7 13,1 1,4 35,7
03.01.95| 140 52 6,1 21,3 13,4 399 429
06.03.95 47,3 8,0 19,5 32,4 15,7 0,7 50,0

Die Auswertung der riickwirtigen Bodenwindtrajektorien fiir das Winterhalbjahr 1994/95
ergibt, dass Zeitrdume mit niedrigen Element/As-Verhéltnissen immer nur dann auftreten,
wenn vorrangig Luftmassen aus Siidost herantransportiert wurden. In den entsprechenden
Zeitrdumen betrug der prozentuale Anteil der Trajektorien aus Ost/Siidost 25-60 % (siehe

Tabelle 6.17).
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Der prozentuale Anteil der Trajektorien eines Transportsektors wird durch Auszdhlen der aus
diesem stammenden Trajektorien bestimmt. Die Plausibilitdt der gewéhlten Vorgehensweise
bestitigt sich durch die gute Ubereinstimmung mit dem prozentualen Anteil des Sektors 1 an
der Beprobungszeit bei der windrichtungsabhéngigen Probenahme am NDR-Sendemast (siehe
Tabelle 6.17). Insgesamt lieBen sich flir fiinf Zeitintervalle Trajektorien mit Ursprung
Ost/Siidost feststellen. Fiir den 08.11.94 lagen keine berechneten Bodenwindtrajektorien vor.
Wihrend der anderen Zeitrdume fand kein Luftmassentransport aus Ost/Siidost nach Analyse

der Trajektorien statt.

Groflere Abweichungen beziiglich des prozentualen Anteils des Windrichtungssektors 1 an
der Gesamtbeprobungszeit lassen sich nur am 18.10.94 und 03.01.95 feststellen. Beide Male
ist der liber die Auszéhlung der Trajektorien ermittelte prozentuale SO-Anteil deutlich hoher
als derjenige des Transportsektors 1 bei der windrichtungsgesteuerten Probenahme am NDR-
Sendemast. Am 18.10.94 lag dies darin begriindet, dass der Wind zwischen den Wind-
richtungssektoren 1 und 2 pendelte und somit hdufig Sektor 5 beprobt wurde, der neben den
nordlichen Windrichtungen auch instabile Windrichtungsverhiltnisse erfasste. Dagegen war
der Luftmassentransport in der Woche vom 03.01.95 mit niedrigen Windgeschwindigkeiten
verbunden, so dass die Luftmassen aus Siidost meistens liber den Schwachwindsektor (Num-

mer 6) beprobt wurden.

Das Winterhalbjahr 1995/96 bestitigt und vertieft das bisher skizzierte Bild aufgrund der
auBergewoOhnlichen Haufung siidostlicher Windrichtungen. Von kurzen Unterbrechungen ab-
gesehen, liberwiegt der Windrichtungssektor 1 im Zeitraum von Anfang November bis Ende
Mirz deutlich gegeniiber den anderen Windrichtungssektoren und weist meist prozentuale
Anteile zwischen 30 und 80 % auf (siche Abbildung 6.34). Insbesondere im Zeitraum vom
02.01.96 bis 06.02.96 lassen sich durchgehend SO-Anteile von iiber 50 % feststellen.
Bemerkenswert ist das geringe Auftreten siidostlicher Winde im Oktober 1995 und im Februar
1996. Die Héufigkeitsverteilung der Windrichtungssektoren ist an den drei Monitoring-
Stationen identisch und stimmt zudem sehr gut mit derjenigen am NDR-Sendemast iiberein
(sieche Abbildung 6.34). Fiir den Oktober 1995 standen keine wochentlich aufgelosten

Beprobungszeiten des Windrichtungssektors 1 am NDR-Sendemast zur Verfligung.
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Abb. 6.34: Relative Haufigkeiten des Windrichtungssektors 1 (90-150°) an der Monitoring-Station
Westerhever (dunkle Balken) und am NDR-Sendemast (helle Balken) fiir den Winter 1995/96

Die gute Ubereinstimmung zwischen der lokalen Windrichtung und den riickwirtigen
Bodenwindtrajektorien belegt, dass die Analyse der lokalen Windrichtung ausreichend ist fiir
die Klassifizierung der herantransportierten Luftmassen nach der Transportrichtung. Damit
wird das Ergebnis von SCHWIKOWSKI-GIGAR (1991) bestitigt. Die einfach zu messende
GroBe Windrichtung stellt somit ein ausreichendes Mall zur Klassifizierung der Aerosol-
proben nach der Transportrichtung dar. Einzig die Zuordnung der Proben zu einer Quellregion

erfordert die Analyse riickwirtiger Bodenwindtrajektorien.

6.4.3 Elementprofile Siidost

Fiir die fiinf angefiihrten Zeitrdume im Winterhalbjahr 1994/95 mit niedrigen Element/As-
Verhidltnissen wird an den beiden Monitoring-Stationen Itzehoe und Westerhever ein
Elementprofil SO ermittelt. Beide stimmen gut iiberein und weisen deutliche Unterschiede zu

dem Elementprofil der restlichen Proben auf (siche Tabelle 6.18).
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Tab. 6.18: Vergleich der mittleren Element/As-Verhiltnisse fiir die Tracer-Elemente der durch SO
dominierten Wochenproben und der restlichen Wochenproben an der Monitoring-Station
Westerhever im Winterhalbjahr 1994/95

Proben| Cd Cu Mn Pb V Zn Sb Se
Siidost | 0,17 1,5 2,7 7,1 1,3 13,4 0,35 0,45
Rest 0,36 3,5 6,0 144 44 299 0,99 1,12

Weiterhin zeigt das Elementprofil SO der Monitoring-Stationen eine gute Ubereinstimmung
mit den Konzentrationsverhdltnissen fiir Sektor 1 bei der windrichtungsdifferenzierenden
Probenahme am NDR-Sendemast (siche Tabelle 6.19). Die Hamburger Windrichtungs-
sektoren 2 und 3 besitzen deutlich hohere Konzentrationsverhéltnisse. Die Elemente Cd, Cu,
Mn und Zn scheinen durch einen lokalen Emittenten beeinflusst zu sein, da deren Element/As-
Verhiltnisse deutlich erhoht sind. Die Elementzusammensetzung verweist auf die in Sektor 2
gelegene Kupferhiitte. Bei Mn muss allerdings eine andere Quelle fiir die erhohten Werte ver-

antwortlich sein.

Tab. 6.19: Vergleich der mittleren Element/As-Verhiltnisse fiir die Tracer-Elemente der Siidost
dominierten Wochenproben an den Monitoring-Stationen und der einzelnen Windrich-
tungssektoren am NDR-Sendemast im Winterhalbjahr 1994/95

Sektor| Cd Cu Mn Pb V Zn Sb Se
SO 02 15 27 71 13 134 035 045
13,0 44 50 42 1,0 36,1 049 0,24

235,5 62,4 14,5 41,5 2,8 408,0 0,90 0,63
44,5 12,5 16,9 27,2 50 954 1,09 1,11
189 7,1 2,1 11,2 0,9 19,8 0,43 0,57
0,3 10,9 42 56 2,1 394 0,54 043
1,0 72 2,1 6,7 09 388 0,74 0,54

A N A W N -

Die Element/As-Verhéltnisse im Winterhalbjahr 1995/96 zeichnen sich durch zeitgleiche,
niedrige Werte an allen drei Monitoring-Stationen Itzehoe, Westerhever und Helgoland auf-
grund der Héufigkeit slidostlicher Windrichtungen aus. Grof8ere Abweichungen zwischen den
Stationen treten nur dann auf, wenn der Siidost-Anteil klein ist und hohere Element/As-
Verhéltnisse festgestellt werden (siche Abbildung 6.34). Daher ldsst sich ein allgemeines

Elementprofil Stidost berechnen.
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Die Unterschiede zwischen den Siidost dominierten und den anderen Wochenproben belaufen
sich um den Faktor 2 (siche Tabelle 6.20), das bedeutet, dass nur die As-Konzentration im
Vergleich zu den anderen Tracerelementen eine starke Anreicherung aufweist. Diese ist schon
in Kapitel 6.3 bei Betrachtung der sektoriellen Konzentrationen festgestellt worden und stellt

somit das wesentliche Charakteristikum der ferntransportierten Aerosole aus Siidost dar.

Tab. 6.20: Vergleich der mittleren Element/As-Verhéltnisse flir die Tracer-Elemente der durch Siidost
dominierten Wochenproben und der restlichen Wochenproben an der Monitoring-Station
Westerhever im Winterhalbjahr 1995/96

Proben| Cd Cu Mn Pb V Zn Sb Se
sOo |0,15 14 25 7,0 2,1 13,3 0,36 0,47
Rest (0,35 3,7 5.4 15,7 3,6 274 0,94 091

Das Elementprofil Siidost, berechnet aus den durch Siidost beeinflussten Wochenproben,
stimmt auch fiir das Winterhalbjahr 1995/96 am besten mit demjenigen des Windrich-
tungssektors 1 der windrichtungsgesteuerten Probenahme am NDR-Sendemast iiberein, das
durchweg die niedrigsten Element/As-Verhidltnisse aufweist (siche Tabelle 6.21). Die
Elemente Cd, Pb und Zn sind erneut durch die lokale Quelle Kupferhiitte beeinflusst, da deren
Konzentrationsverhéltnisse im Vergleich zum Elementprofil Siidost erhdht sind. Dagegen
zeigen die Hamburger Windrichtungssektoren 2 und 3 zur Erfassung der Kupferhiitte bzw. des
Hafengebiets auBBerordentlich erhohte Element/As-Verhiltnisse und sind damit als Quelle der
hohen As-Konzentrationen auszuschlieBen. Fiir Windrichtungssektor 3 lagen keine Messdaten

fir Pb und V vor.

Tab. 6.21: Vergleich der mittleren Element/As-Verhiltnisse fiir die Tracer-Elemente der durch SO
dominierten Wochenproben an den Monitoring-Stationen und der einzelnen Windrich-
tungssektoren am NDR-Sendemast im Winterhalbjahr 1995/96

Sektor| Cd Cu Mn Pb V Zn Sb Se
SO 02 14 25 70 2,1 133 0,36 047
254 20 2,6 14,1 23 36,2 040 0,32
2247 70,9 13,8 52,9 2,8 378,3 0,60 0,72
47,4 12,4 282 - - 1414 1,29 1,62
253 79 2,7 11,5 1,1 242 049 0,51
0,0 12,2 52 46 2,6 49,5 0,67 047
03 30 14 100 1,0 10,8 0,66 0,64

A N AW N
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Die Ubereinstimmung des Elementprofils Siidost mit demjenigen des Sektors 1 am NDR-
Sendemast sowohl fiir das Winterhalbjahr 1994/95 als auch fiir 1995/96 bestitigt das Ergebnis
von STEIGER (1991), dass Luftmassentransporte aus Siidost durch niedrige Element/As-Ver-
héltnisse gekennzeichnet sind. Dieses Charakteristikum ldsst sich an jeder durch Siidost beein-
flussten Probenahmestation beobachten. Auch die Sektoren 5 und 6 weisen zum Teil gute
Ubereinstimmungen mit dem Elementprofil Siidost auf. Dies liegt daran, dass einerseits die
Windrichtung hiufig zwischen den Windrichtungssektor 5 und 1 schwankte und andererseits

die siiddstlichen Windrichtungen mit geringen Windgeschwindigkeiten einhergingen.

Gleichzeitig kann aufgrund der wesentlich hoheren Konzentrationsverhéltnisse der Hambur-
ger Sektoren ausgeschlossen werden, dass die Episoden charakteristisch hoher Arsen-Konzen-
trationen bei siidostlichen Windrichtungen nicht von Hamburg herriihren. Damit ist ein unmit-
telbarer Einfluss der Kupferhiitte auf die Spurenelementkonzentrationen in der Deutschen

Bucht auszuschlieffen.

Durch Heranziehen von Literatur-Ergebnissen und Messnetzdaten soll nun in dem folgenden
Kapitel liberpriift werden, inwieweit das Elementprofil Siidost der Monitoring-Stationen mit
Elementprofilen aus Ostlichen Industriegebieten iibereinstimmt, und ob sich die Quelle der

Luftmassen charakteristisch hoher Arsen-Konzentrationen bestimmen l4sst.
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7. Diskussion

7.1 Problemstellung

Die Herkunftsregion und die Quelle der stark mit As angereicherten, hochbelasteten Luft-
massen bei stidostlichen Windrichtungen konnten von STEIGER (1991) und KRIEWS (1992)
nicht ndher bestimmt werden, weil ihnen keine Elementkonzentrationen aus den in Frage
kommenden Quellregionen in Ostdeutschland, Polen und Tschechien vorlagen und eine
Beprobung der siidostlichen Luftmassen vor Hamburg mit der Norddeutschen Affinerie als
wichtigster Punktquelle, der groften europdischen Kupferhiitte, nicht stattgefunden hatte.
Daher konnten beide die Frage nach Herkunftsregion und Quelle abschlieBend nicht beant-

worten.

STEIGER (1991) fiihrte die starken As-Anreicherungen in den siidostlichen Luftmassen auf
die Kupferverhiittung in Hamburg oder Osteuropa (Ostdeutschland, Polen) zuriick, wihrend
KRIEWS (1992) auch die Verbrennung As-haltiger Kohle in Ostdeutschland, Polen und
Tschechien in Betracht zog. In der Literatur liefen sich fiir beide Positionen Quellen finden,
dass sowohl die Kupferverhiittung als aullerordentliche As-Quelle (PACYNA, 1984a) als auch
die Verbrennung stark As-haltiger Braunkohle in Bohmen, Sachsen und Schlesien, dem
sogenannten Schwarzen Dreieck, als Quelle der starken As-Anreicherung (AMUNDSEN et

al., 1992) anzusehen sind.
Aus dieser Problemlage ergaben sich die beiden folgenden Fragestellungen:

1. Stammen die stark mit As angereicherten, hochbelasteten Luftmassen bei siidostlichen
Windrichtungen aus Hamburg mit der grolen Kupferhiitte oder aus den hoch indus-

trialisierten, osteuropdischen Regionen Sachsen, Schlesien und Bohmen?

2. Welche Quelle zeichnet sich fiir die starke As-Anreicherung verantwortlich, die

Kohleverbrennung oder die Kupferverhiittung?

Im Folgenden soll die Frage nach der Herkunft und Quelle der stark mit As angereicherten,
hochbelasteten Luftmassen aus Siidost durch Vergleich der wihrend dieser Wetterlagen
erhaltenen, auf As bezogenen Elementprofile mit denjenigen der Norddeutschen Affinerie und

den osteuropdischen Gebieten beantwortet werden.



136 7. Diskussion

7.2 Quellregion der hochbelasteten Luftmassen aus Siidost

Zur Ermittlung der Quellregion der stark mit As angereicherten, aus Siidost herantransportier-
ten Luftmassen sollen die Elementprofile Stidost an den Monitoring-Stationen mit quellnahen,

regionalen Elementprofilen verglichen werden (ISRAEL et al., 1992; LFUG, 1996).

Als Problem stellte sich dabei die spérliche Datenlage aus den osteuropidischen Gebieten dar
(BRIDGES et al., 2002). Zu Zeiten der kommunistischen Regierungen waren Umweltunter-
suchungen nur selten erlaubt und unterlagen der Geheimhaltung, so dass kein Netz von Mess-
und Probenahmestellen wie im Westen aufgebaut werden konnte. Erst nach der Wende im
Jahr 1989 und dem damit verbundenen Sturz der kommunistischen Regierungen in Osteuropa

Anfang der 90er Jahre konnten erste Untersuchungsprogramme gestartet werden.

Zudem umfassten nur einige Untersuchungen zum Ferntransport alle anthropogenen Spuren-
elemente As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, Se, V und Zn, deren Konzentrationen in unbelasteten
Gebieten wie der Deutschen Bucht vorrangig durch ferntransportierte Aerosole hervorgerufen
werden (STEIGER, 1991). Vor allem die Elemente As, Sb und Se wurden meistens nicht
gemessen. In der Regel lag dies an der jeweils eingesetzten Analysenmethode, da diese
Elemente ohne Probleme und zufriedenstellend nur mit der GF-AAS bestimmt werden konnen
(KRIEWS, 1992). Als Folge davon lassen sich bei den meisten Untersuchungen die Quell-
regionen unterschiedlicher Luftmassen kaum voneinander unterscheiden (LANNEFORS et
al., 1983; SWIETLICKI et al., 1988; YAAQUB et al., 1991), da Arsen hierfiir eine {iber-
ragende Bedeutung besitzt (LOWENTHAL und RAHN, 1985).

Aufgrund der Ergebnisse der Trajektoriendichteverteilung von ISRAEL et al. (1992) ist davon
auszugehen, dass die stark mit As angereicherten Luftmassen aus Siidost entlang des Elbe-
und Oderstromtals iiber den Berliner Raum nach Hamburg transportiert werden. Als Ursprung
der Luftbelastung kommen einerseits an der Elbe gelegene Industriegebiete wie Halle-Leipzig,
Nordbohmen und das Gebiet um Ostrau sowie andererseits an der Oder befindliche
Industrieregionen wie das Lausitzer Braunkohlebecken, das polnische Kupferbecken bei
Glogau und Oberschlesien in Frage. Daher wurden jeweils eine Station an der Elbe, Radebeul-
Wahnsdorf bei Dresden, sowie an der Neille, Gorlitz, aus dem sichsischen Luftmessnetz
ausgewdhlt, um von beiden Luftstrdmungen die Spurenelement-Konzentrationen zur Ver-
figung zu haben. Einen Probenahmestandort direkt an der Oder gab es nicht. Diese sollten
windrichtungsabhéngig ausgewertet werden, um unterscheidbare Emissionsprofile verschie-

dener Quellregionen, sogenannte regionale Profile, zu erhalten.
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Auf diese Weise sollte untersucht werden, ob diese osteuropdischen Industrieregionen als
mogliche Quellregion der hochbelasteten Luftmassen mit charakteristisch hohen Arsen-
Konzentrationen in Frage kommen. Dabei ging es konkret um die Frage, ob fiir diese aul3er-
gewOhnlichen Belastungen Emissionen aus dem Schwarzen Dreieck oder aus der Industrie-
region Kattowitz-Ostrau verantwortlich sind. Das Emissionskataster fiir Europa (PACYNA,
1984a) und mehrere Untersuchungen belegen, dass sich diese beiden Gebiete durch enorm
hohe Emissionen auszeichneten (PACYNA et al., 1989; SWIETLICKI und KREJCI, 1996)
und immer wieder als Hauptverursacher von Belastungsepisoden erkannt wurden (ISRAEL et

al., 1992; WITTENBURG et al., 1996; ACKER et al., 1998; MULLER, 1999).

7.2.1 Windrichtungsabhiingige Auswertung der siachsischen Luftmessnetzdaten

Zur Kliarung der Fragestellung nach der Quellregion wurden die jeden 2. Tag bestimmten
Spurenelementkonzentrationen aus dem sédchsischen Luftmessnetz fiir die Jahre 1995 und
1996 (bis einschlieBlich Juni) windrichtungsabhingig ausgewertet. Die Auswahl der
Windrichtungssektoren erfolgte analog der windrichtungsdifferenzierenden Probenahme am
NDR-Sendemast. Die Sektorenanalyse wurde fiir die Elbestation Radebeul-Wahnsdorf bei
Dresden und fiir die Neile-Station Gorlitz durchgefiihrt. Als Ergebnis erhdlt man fiir beide
Stationen, dass sehr hohe As-Konzentrationen durch Luftmassen aus drei Sektoren hervor-
gerufen werden (siche Tabellen 7.1 und 7.2): dem Ostsektor (Lausitz, Westpolen), dem
Stidostsektor (Bohmen, Schlesien) und dem Siidsektor (Erzgebirge, Bohmen). Die beiden

West-Sektoren zeigen dagegen nur geringe As-Konzentrationen.

Tab. 7.1: Sektorielle Konzentrationen fiir As, Cd, Cr, Ni und Pb an der Station Radebeul

Windsektor| Quellgebiet | Staub | As Cd Cr Ni Pb
ug/m3 ng/m’ ng/m’ ng/m’ ng/m’ ng/m’

0- 90° Lausitz 50,99 [ 12,23 1,18 3,92 3,77 54,63
90-150° Bohmen 56,56 | 11,24 091 3,53 3,97 52,82
150-210° | Erzgebirge | 42,67 | 6,54 0,69 3,12 2,58 37,53
210-270° | W-Sachsen | 30,22 | 2,54 0,45 3,14 1,83 23,88
270-330° | Halle-Leipzig | 27,64 | 1,85 0,34 2,18 1,27 16,29
Integral 39,51 | 5,87 0,64 3,10 2,49 33,88
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Die As-Werte sind in den drei erstgenannten Sektoren um den Faktor 2,5 bis 10 hoher. Dieser
auBergewohnliche Konzentrationsunterschied ldsst sich bei den anderen Elementen nicht
feststellen. Bei denen unterscheiden sich die Ost- und Siidsektoren um den Faktor 1,5 bis 3,0
von den Westsektoren. Die sehr hohen As-Konzentrationen stammen damit vornehmlich aus

Gebieten des sogenannten Schwarzen Dreiecks.

Tab. 7.2: Sektorielle Konzentrationen fiir As, Cd, Cr, Ni und Pb an der Station Gorlitz

Windsektor| Quellgebiet | Staub | As Cd Cr Ni Pb
ug/m3 ng/m’ ng/m’ ng/m’ ng/m’ ng/m’

0- 90° | Westpolen 84,83 120,39 1,83 4,99 5,57 109,43
90-150° Schlesien | 105,93 | 13,86 2,05 5,73 5,89 101,03
150-210° Bo6hmen 106,94 | 12,21 1,34 6,65 6,65 76,90
210-270° | Erzgebirge 8296 | 435 1,05 791 5,772 57,86
270-330° | Halle-Leipzig | 75,08 | 2,63 047 7,23 447 4446
Integral 91,35 10,05 1,30 6,77 5,83 74,84

Auffallend sind die hoheren Elementkonzentrationen an der Station Gorlitz im Vergleich zur
Station Radebeul-Wahnsdorf, die weitestgehend fiir alle Elemente um Faktor 2 hdher sind.
Als Folge davon sind die Integralkonzentrationen in Gorlitz doppelt so hoch wie in Radebeul-
Wahnsdorf. Dies ist auf die zwei- bis dreifach erhohten Schwebstaubwerte zuriickzufiihren,
die in der groBeren Néhe zu den Emittenten in Ostbohmen und Niederschlesien begriindet
liegen. Die hohen As, Cd- und Pb-Konzentrationen aus Westpolen beruhen auf der Braun-

kohleverbrennung an der Neifle und der Kupferverhiittung im Glogauer Becken.

Tab. 7.3: Relative Element/As-Verhiltnisse an der Station Dresden-Radebeul

Windsektor| Quellgebiet |Staub| As Cd Cr Ni Pb
x 10°

0- 90° Lausitz 4,17 11,00 0,10 0,32 0,31 4,47
90-150° Bohmen 5,03|1,00 0,08 0,31 0,35 4,70
150-210° | Erzgebirge 6,52 11,00 0,11 0,48 0,39 5,74
210-270° | West-Sachsen | 11,88 [ 1,00 0,18 1,23 0,72 9,39
270-330° | Halle-Leipzig | 14,91 | 1,00 0,18 1,18 0,69 8,79
Integral 6,73 11,00 0,11 0,53 0,42 5,77
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Die hohen As-Konzentrationen in den drei Windrichtungssektoren Ost, Stidost und Siid gehen
an beiden Stationen einher mit sehr niedrigen Element/As-Verhéltnissen, sind also Beleg
auBergewoOhnlich hoher As-Werte (siche Tabellen 7.3 und 7.4). Die niedrigsten Konzen-
trationsverhéltnisse weisen an beiden Stationen die Ost-Sektoren auf, in Radebeul-Wahnsdorf
ebenfalls der Siidost-Sektor. Die beiden West-Sektoren zeigen sowohl in Radebeul-Wahns-

dorf als auch in Gorlitz wesentlich hohere Element/As-Verhéltnisse.

Tab. 7.4: Relative Element/As-Verhiltnisse an der Station Gorlitz

Windsektor| Quellgebiet Staub As Cd Cr Ni Pb

x 10°
0- 90° | Westpolen 4,16 1,00 0,09 0,24 0,27 5,37
90-150° Schlesien 7,64 1,00 0,15 0,41 043 7,29
150-210° Bo6hmen 8,76 1,00 0,11 0,54 0,55 6,30

210-270° | Erzgebirge 19,08 1,00 0,24 1,82 1,32 13,31
270-330° | Halle-Leipzig 28,55 1,00 0,18 2,75 1,70 16,90
Integral 9,09 1,00 0,13 0,67 0,58 7,45

Die als Zielgebiet der Transportsektoren Ost, Siidost und Siid angegebenen Regionen sind
auch im Rahmen von nationalen und europaweiten Moos-Monitoringprogrammen als Gebiete
mit den hochsten Elementgehalten bzw. als Verursacher hoher Elementgehalte charakterisiert
worden (HERPIN et al., 1995; HERPIN et al., 1996; MARKERT et al., 1996; SUCHAROVA
et al., 1998; GRODZINSKA et al., 1999; FAUS-KESSLER et al., 2001). Diese Regionen
wurden auch als Quellregion der Luftmassen fiir den Transportsektor Siidost im Rahmen
zweier Untersuchungen zum Ferntransport von Spurenelementen in Siidnorwegen erkannt
(PACYNA et al., 1984b; AMUNDSEN et al. 1992), die sich durch die hochsten As-Konzen-

trationen und hohe Spurenelement-Konzentrationen auszeichneten.

Die starke As-Anreicherung wird noch deutlicher, wenn ganz gezielt Episoden hoher As-
Konzentrationen betrachtet werden. Diese zeichnen sich durch durchschnittliche Schweb-
staubkonzentrationen und niedrige Elementkonzentrationen aus (siche Tabelle 7.5). Nur Pb
zeigt als weiteres Element eine stetige Zunahme der Konzentration, aber nicht so dramatisch
wie As. Cd und Ni als Tracer fiir die Kupferverhiittung zeigen insbesondere bei den sehr
hohen As-Konzentrationen keine erh6hten Konzentrationen, so dass die Kupferverhiittung im

polnischen Kupferbecken bei Glogau in Niederschlesien nicht als As-Quelle in Frage kommt.
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Tab. 7.5: Mittlere Elementkonzentrationen in Abhéngigkeit von der As-Konzentration fiir Gorlitz

As-Konz.| Anzahl| Staub | As Cd Cr Ni Pb
ng/m3 ug/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3

<2 54 5743 1,16 036 5,69 3,38 39,62
2-15 177 194,42 | 6,31 130 7,61 5,68 71,07
15-50 43 199,61 2558 1,96 580 6,50 104,60
> 5() 4 183,51 76,66 141 622 5,18 134,38

Die duBerst niedrigen Element/As-Verhiltnisse der Spitzenereignisse (> 50 ng/m’) machen die
charakteristisch hohen Arsen-Konzentrationen besonders deutlich (siche Tabelle 7.6). Die
Episoden hoher As-Konzentrationen (> 15 ng/m’) treten, wie in der Deutschen Bucht, auch
hier fast ausschlieBlich im Winterhalbjahr auf und werden nur von Luftmassen aus den Wind-

richtungssektoren Ost, Siidost und Siid hervorgerufen.

Tab. 7.6: Relative As/Elementverhéltnisse in Abhédngigkeit von der As-Konzentration fiir Gorlitz

As-Konz. |Anzahl|Staub| As Cd Cr Ni Pb
< 2 ng/m’ 54 | 80,14{1,00 0,48 9,15 5,18 55098
2-15ng/m’| 177 | 19,35]1,00 0,23 1,81 1,19 13,75
15-50 ng/m’ 43 4,2211,00 0,08 025 0,27 4,23
> 50 ng/m’ 4 1,2211,00 0,02 0,09 0,07 1,85

Die konzentrationsabhéngigen mittleren Elementkonzentrationen und die Elementprofile sind

an der Station Dresden-Radebeul vergleichbar.

Um die Element/As-Verhiltnisse verschiedener Quellregionen miteinander vergleichen zu
konnen und sogenannte regionale, auf As bezogene Elementprofile zu erhalten, wurden die
Element/As-Verhiltnisse gleicher Quellregionen von beiden Stationen gemittelt (siche Tabelle

7.7).

Das Elementprofil der hohen As-Konzentrationen stimmt sehr gut mit denjenigen der
Quellregionen der Windrichtungssektoren Ost an den Stationen Gorlitz und Dresden-Rade-
beul, Westpolen und Lausitz, liberein. Damit zeigt sich, dass die hohen As-Konzentrationen
vorrangig auf Emissionen aus Braunkohlekraftwerken zuriickzufiihren sind, da sich die
Elementprofile durch niedrige Element/As-Verhéltnisse auszeichnen und keine Anreicherun-

gen von den Kupfer-Elementen Cd und Ni aufweisen.
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Anders ist dies beim Elementprofil Schlesien der Fall, das deutlich hohere Werte fiir Cd und
Pb aufweist. Diese sind auf die Kupferverhiittung in Niederschlesien fiir Cd und auf die Blei-
Zink-Verhiittung fiir Pb zuriickzufiihren (GRODZINSKA et al., 1999). Das Elementprofil
Bohmen zeigt erhohte Werte fiir Cr, Ni und Pb. Die westlichen Elementprofile der Stationen
Radebeul und Gorlitz besitzen sehr viel hohere Werte und beruhen damit auf ganz anderen

Quellen.

Tab. 7.7: Vergleich der sdchsischen Regionalprofile mit dem Elementprofil der As-Spitzenwerte

Zielgebiet |[Staub As Cd Cr Ni Pb
x 10°

As-Spitzen 4,22 1,00 0,08 0,25 0,27 423
Westpolen 4,16 1,00 0,09 024 0,27 5,37
Lausitz 4,60 1,00 0,09 0,32 0,33 4,58
Schlesien 7,64 1,00 0,15 041 043 7,29
Bohmen 7,64 1,00 0,11 0,51 0,47 6,02
Radebeul-West| 13,40 1,00 0,18 1,21 0,70 9,09
Gorlitz-West | 23,81 1,00 0,21 2,28 1,51 15,11

Im Folgenden sollen die Regionalprofile Bohmen, Lausitz, Schlesien und Westpolen, die sich
fiir die starken As-Anreicherungen verantwortlich zeigen, mit denen dieser Arbeit und anderer
Untersuchungen verglichen werden. Dazu lassen sich die Elementprofile Lausitz und
Westpolen zum Regionalprofil Lausitz sowie die Elementprofile Bohmen und Schlesien zum
Regionalprofil Bohmen zusammenfassen (siehe Tabelle 7.7), da der Einfluss dieser Regionen

iiberwiegt.

7.2.2 Vergleich der sichsischen Regionalprofile mit anderen Elementprofilen

Zur Beantwortung der Fragestellung nach der Herkunft der stark mit As angereicherten Luft-
massen bei siidostlichen Windrichtungen war es wichtig, in der Literatur moglichst wind-

richtungsdifferenzierende Untersuchungen aus osteuropdischen Gebieten zu finden.

Die Untersuchung von ISRAEL et al. (1992) zur Ermittlung der Herkunft von Schwebstaub-

immissionen in Berlin, in deren Rahmen 1989 ein Jahr lang jeden Tag Aerosolproben genom-
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men wurden, ergdnzt ausgezeichnet den erhobenen Datensatz aus der Deutschen Bucht.
Einerseits liegt Berlin weiter im Osten und ermdoglicht aufgrund seiner geographischen Lage
die getrennte Erfassung der Luftmassen aus verschiedenen osteuropéischen Industriegebieten.
Andererseits erfolgte die Untersuchung vor dem Zusammenbruch des kommunistischen
Ostblocks und spiegelt damit die alte Belastungssituation wieder, die auch wihrend der
Messkampagnen in der Deutschen Bucht Ende der 80er Jahre erfasst wurde (STEIGER, 1991;
KRIEWS, 1992).

In Tabelle 7.8 sind die einzelnen Elementprofile der Windrichtungssektoren von ISRAEL et
al. (1992) aufgefiihrt, die aus den mittleren Elementkonzentrationen berechnet wurden. Die
sektoriellen Konzentrationen wurden mit Hilfe eines multivariaten Rezeptormodells bestimmt.
Die Elementprofile der einzelnen Quellregionen unterscheiden sich stark und eignen sich

damit zur qualitativen Zuordnung von Elementprofilen zu Quellregionen.

Tab. 7.8: Elementprofile der Windrichtungssektoren nach ISRAEL et al. (1992)

Element| Pommern, Lausitz, Dresden, Halle- Magdeburg, Hamburg,
Ostsee Schlesien Bohmen Leipzig Harz Déinemark
(0-90°) (90-160°)  (160-200°)  (200-250°)  (250-280°) (280-360°)
As 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Cd 0,21 0,09 0,06 0,14 0,40 0,12
Cu 3,59 1,28 0,65 2,09 4,25 3,24
Ni 1,60 0,37 0,33 0,62 1,00 2,13
Pb 20,03 7,39 4,74 12,09 27,46 14,51
Se 0,17 0,07 0,15 0,33 0,28 0,13
\% 2,03 0,27 0,26 0,59 1,16 0,71
Zn --- 6,37 5,76 11,67 54,33 ---

Die Betrachtung der einzelnen Elementprofile der Windrichtungssektoren ergibt, dass sich die
Elementprofile Stidost (90-160°) mit den Quellregionen Lausitz und Schlesien sowie Siid
(160-200°) mit den Quellregionen Dresden und Bohmen durch besonders niedrige
Element/As-Verhiltnisse auszeichnen. Die beiden Windrichtungssektoren decken das gesamte

Gebiet des sogenannten Schwarzen Dreiecks, Sachsen, Schlesien und Bohmen, ab.

Beide Sektoren zeichnen sich durch extrem hohe As-Konzentrationen (<300 ng/m3) aus. Diese

sind auf die flichenhafte Verbrennung der Braunkohle zur hiuslichen und industriellen
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Energiegewinnung im Gebiet des sogenannten Schwarzen Dreiecks zuriickzufiihren. Die
ehemaligen Lander DDR, Polen und Tschechien waren neben der alten Bundesrepublik die
Lander mit dem gréften Anteil der Braunkohle an der Energiegewinnung (PACYNA, 1984a),
wobei die DDR und Tschechien ihren Energiebedarf ausschlieBlich mit der Braunkohle deck-
ten. Der Einfluss des polnischen Kupferbeckens bei Glogau in Niederschlesiens und von
Oberschlesien macht sich in erhdhten Cd-, Cu- und Pb-Werten fiir den Siidostsektor (90-160°)

bemerkbar.

Der Windrichtungssektor Stidwest (200-250°) mit der Quellregion Halle-Leipzig weist eben-
falls relativ niedrige Element/As-Verhéltnisse auf, aber die As-Konzentrationen liegen um
Faktor 3 niedriger. Daher scheidet das mitteldeutsche Braunkohlerevier als Verursacher der
starken As-Anreicherung aus. Hamburg mit der Norddeutschen Affinerie als signifikante
Einzelquelle, Europas groBter Kupferhiitte, ist ebenfalls als Quelle der hohen As-Konzen-
trationen auszuschlieBen, da die As-Konzentrationen im entsprechenden Sektor Nordwest
verhiltnisméBig gering waren (>10 ng/m’). Diese sind auf die seit Mitte der 80er Jahre
eingebauten Abgasreinigungsanlagen und durchgefiihrten SanierungsmafBnahmen zuriick-

zufithren (UB-HH, 1997).

Ein Vergleich der Regionalprofile aus dem sdchsischen Luftmessnetz von 1995-1996 mit
denen gleicher Quellgebiete der Berliner Untersuchung von 1989 ergibt eine weitestgehende
Ubereinstimmung (sieche Tabelle 7.9). Auffillig sind die niedrigeren Konzentrations-
verhéltnisse fir Pb im Elementprofil Lausitz und Halle-Leipzig. Diese lassen sich mit der
vermehrten Nutzung von bleifreiem Benzin in den neuen Bundesldndern und den daraus
resultierenden, abnehmenden Pb-Konzentrationen erklidren (MULLER, 1999). Dagegen zeigt
das Regionalprofil Bohmen aus dem sédchsischen Luftmessnetz hohere Konzentrations-
verhéltnisse fiir Pb und Cd. Aufgrund der ndheren Lage zum Erzgebirge konnte dies auf einen

groBeren Einfluss der dortigen, vielféltigen Buntmetallverarbeitung zuriickzufiihren sein.

Tab. 7.9: Vergleich der Elementprofile gleicher Quellgebiete fiir Berlin (1989) und Dresden (95/96)

Element| Lausitz Lausitz Bohmen  Bohmen Halle-Leipzig Halle-Leipzig
(90-160°) (0-150°) (160-200°) (150-210°)  (200-250°) (210-330°)

As 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Cd 0,09 0,09 0,06 0,11 0,14 0,18
Ni 0,37 0,33 0,33 0,39 0,62 0,70

Pb 7,39 4,58 4,74 5,74 12,09 9,09
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Da die Untersuchung von ISRAEL et al. (1992) bis auf Mn und Sb alle wesentlichen Spuren-
elemente umfasste, wurde deren Regionalprofile Lausitz und Béhmen fiir die Vergleiche mit

den eigenen und publizierten Ergebnissen herangezogen.

In Tabelle 7.10 werden die Berliner Elementprofile Lausitz und Bohmen mit denjenigen fiir

stidostliche Transportsektoren aus der Deutschen Bucht verglichen.

Tab. 7.10: Vergleich verschiedener Elementprofile SO mit den Regionalprofilen Lausitz und Bohmen

Element|Lausitz Bohmen Steiger Steinhoff Kriews 87 Kriews 88
As 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Cd 0,09 0,06 0,20 0,15 0,16 0,13
Cu 1,28 0,65 1,06 1,30 1,41 0,48
Pb 7,39 4,74 7,94 6,21 6,80 4,03
Se 0,07 0,15 0,30 0,39 0,24 0,20
Zn 6,37 5,76 12,36 12,46 13,50 4,59

Die Elementprofile stimmen gut iiberein, wobei generell die Elementverhéltnisse in der Deut-
schen Bucht hoher sind, da die Transportsektoren Siidost nicht ausschlieBlich Luftmassen mit
den Quellregionen Lausitz und Béhmen erfassen. Dies macht sich insbesondere bei den

Konzentrationsverhéltnissen von Cd und Zn bemerkbar.

Deutlich wird dieser Umstand beim Vergleich des Elementprofils einer 12h-Probe vom
08.11.1988 auf Helgoland mit den mittleren Elementprofilen der Transportsektoren Siidost
von STEIGER (1991) und dieser Arbeit (siche Tabelle 7.10). Die Konzentrationsverhiltnisse
der 12h-Probe sind deutlich niedriger und vergleichbar mit denen des Regionalprofils
Bohmen, da diese Probe ausschlieBlich Luftmassen aus der Quellregion Nordb6hmen umfasst,
wie eine Analyse der dazugehdrenden Bodenwindtrajektorien ergab (KRIEWS, 1992). Der
Vergleich mit dem Elementprofil einer Wochenprobe vom 27.10.1987 auf Helgoland (siche
Tabelle 7.10), die sich durch eine sehr hohe As-Konzentration (17 ng/m’) und einen vorran-
gigen Luftmassentransport aus Nordbohmen auszeichnet (KRIEWS, 1992), bestitigt dieses
Ergebnis. Damit verschieben sich die Konzentrationsverhdltnisse zu hoheren Werten hin,
wenn nicht ausschlieBlich Luftmassen aus den Quellregionen Lausitz und Bohmen erfasst

werden.
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Weitere Untersuchungen zum Ferntransport an einer Monitoring-Station in Siidnorwegen be-
stitigen die hohen As-Konzentrationen im Windrichtungssektor Siidost (PACYNA et al.,
1984b; AMUNDSEN et al., 1992). Diese wurden auf die Verbrennung stark As-haltiger

Braunkohle in Polen und Tschechien zuriickgefiihrt.

In Tabelle 7.11 ist das Elementprofil des Windrichtungssektors Siidost der Untersuchung aus
dem Jahr 1985 (AMUNDSEN et al., 1992) zusammen mit den Berliner Regionalprofilen
Lausitz und Bohmen und den Elementprofilen des Transportsektors Siidost verschiedener
Untersuchungen in der Deutschen Bucht (STEIGER 1991, diese Arbeit) aufgefiihrt. Der
Vergleich der Elementprofile osteuropidischer Quellregionen ergibt, dass der Transportsektor
Siidost an der Station in Stidnorwegen vergleichbare Element/As-Verhéltnisse wie diejenigen
fir die Deutsche Bucht besitzt. Groflere Elementverhiltnisse sind fiir Mn, Pb, V und Zn zu
verzeichnen. Bei Pb und Zn ist dies wohl auf die Pb- und Zn-Hiittenwerke in Oberschlesien
zurlickzufiihren. Die hoheren Mn- und V-Konzentrationen ergeben sich aus der Steinkohlen-

Verbrennung in Oberschlesien.

Tab. 7.11: Vergleich der Regionalprofile Lausitz und Boéhmen mit Elementprofilen von Osteuropa

Element|Lausitz Bohmen STEIGER STEINHOFF PACYNA RAHN
As 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Cd 0,09 0,06 0,20 0,15 0,18 ---
Cu 1,28 0,65 1,06 1,30 1,60 -
Mn - - 1,56 2,07 4,30 1,33
Ni 0,37 0,33 - 1,06 1,40 ---
Pb 7,39 4,74 7,94 5,33 12,50 12,62
Sb - --- 0,23 0,24 0,92 0,18
Se 0,07 0,15 0,30 0,30 0,40 0,13
\% 0,27 0,26 --- 1,77 2,30 0,77
Zn 6,37 5,76 12,36 12,74 21,70 6,90

Als Letztes ist das Elementprofil Osteuropa (EEUR) nach RAHN und LOWENTHAL (1984)
mit den Regional- und Element-Profilen Siidost zu vergleichen (siehe Tabelle 7.11). Dieses
wurde aus fiinf Episoden hoher As- und Sulfat-Konzentrationen in Finnland und Schweden im
Januar 1982 ermittelt. Der Vergleich ergibt eine zufriedenstellende Ubereinstimmung mit den

Regionalprofilen Lausitz und Bohmen sowie den beiden Elementprofilen Siidost aus der
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Deutschen Bucht fiir alle betrachteten Elemente auler Pb und V. Pb besitzt ein wesentliches
groBeres Elementverhiltnis, genau wie beim Elementprofil Osteuropa in Siidnorwegen.

Dagegen ist der V-Wert niedriger als diejenigen der anderen Elementprofile Osteuropa.

Abschlielend ist festzuhalten, dass sich die Luftmassentransporte aus Sitidost durch niedrige
Element/As-Verhiltnisse auszeichnen und die verschiedenen osteuropéischen Elementprofile
gut mit den Regionalprofilen Lausitz und Béhmen iibereinstimmen. Damit ldsst sich die Frage
nach der Herkunft der Luftmassen aus Siidost bei den eigenen Untersuchungen beantworten:

Das sogenannte Schwarze Dreieck stellt die Quellregion dieser Transporte dar.

7.3 Quelle der Luftmassen mit charakteristisch hohen Arsen-Konzentrationen

Bei der Bestimmung der Quelle der starken As-Anreicherung ging es um die Frage, ob die
Braunkohlenverbrennung oder die Kupferverhiittung als Quelle anzusehen sind. STEIGER
(1991) und KRIEWS (1992) konnte diese Frage aufgrund fehlender Daten aus den mdglichen
osteuropdischen Quellregionen und der nicht erfolgten Beprobung der Luftmassen aus Siidost

vor Hamburg nicht abschlieBend beantworten.

Zur Beantwortung der Frage wurden die Emissionsprofile Kohle und Kupfer nach STEIGER
(1991) herangezogen. Die auf As bezogenen, relativen Konzentrationsverhéltnisse von Cd,
Cu, Mn, Sb und Se bieten dabei die besten Unterscheidungsmoglichkeiten der beiden Quellen,
weil diese geniigend grofle Differenzen zwischen beiden Emissionsprofilen aufweisen und

keine weiteren wesentlichen Quellen besitzen (sieche Tabelle 7.12).

7.3.1 Kohleverbrennung versus Kupferverhiittung

In Hamburg wurden seit Mitte der 80er Jahre umfangreiche Sanierungsmafinahmen an den
verschiedenen Schmelzofen zur Kupfererzeugung durchgefiihrt (UB-HH, 1985), nachdem die
hohen As-Emissionen aus der Anlage festgestellt worden waren (DANNECKER, 1982).
Dadurch gingen die As-Konzentrationen in Hamburg deutlich zuriick (UB-HH, 1997). Das
verwendete Emissionsprofil der Norddeutschen Affinerie wurde aus 11 Staubproben berech-
net, die im Mai 1998 isokinetisch der Abluft eines Elektroofens hinter einem Grobstaub-
Vorabscheider entnommen und deren Spurenelementgehalte mit der GF-AAS bestimmt

wurden (HAUPT, 1999).
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Ein Vergleich des Emissionsprofils der Norddeutschen Affinerie (NA) nach HAUPT (1999)
mit denjenigen der hohen Arsen-Konzentrationen bei Siidost ergibt keine Ubereinstimmung

(siehe Tabelle 7.12).

Tab. 7.12: Vergleich der Elementprofile Siidost (SO) mit den auf As bezogenen Emissionsprofilen
Kohle, Kupfer und Norddeutschen Affinerie (NA)

Element | STEINHOFF STEIGER Kohle NA NDR NA HAUPT Kupfer
N=10 N=85 N=9 N=11

As 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Cd 0,15 0,20 0,08 235,49 1,92 0,29
Cu 1,32 1,06 0,71 62,44 12,47 3,50
Mn 2,07 1,56 2,07 14,52 0,11 0,01
Pb 6,33 7,94 5,24 41,53 71,15 3,70
Sb 0,24 0,23 0,21 0,90 0,18 0,15
Se 0,30 0,30 0,29 0,63 0,57 0,60
Zn 12,74 12,36 5,58 407,97 83,20 2,60

Das Elementprofil NA besitzt fiir die Spurenelemente Cd, Cu, Pb und Zn wesentlich hohere
Konzentrationsverhéltnisse und zeigt fiir die anderen Elemente Mn, Sb und Se eine sehr gute
Ubereinstimmung mit dem Emissionsprofil Kupfer nach STEIGER (1991). Das Elementprofil
des Windrichtungssektors Siidwest vom NDR-Sendemast, das die Norddeutsche Affinerie als
einzige Punktquelle erfasst, weist noch wesentlich hohere Elementanreicherungen fiir Cd, Cu,
Mn, Sb und Zn gegeniiber Arsen auf. Nur fiir Se wird ein vergleichbarer Wert wie fiir die
Emissionsprofile nach HAUPT (1999) und STEIGER (1991) erhalten. Diese starke Zunahme
gegeniiber Arsen ldsst sich mit dem zeitweiligen direkten Erfassen der Abgasfahne der
Norddeutschen Affinerie erkldren, die sich in entsprechend hohen Elementkonzentrationen
widerspiegelt. Aus diesem Vergleich der Elementprofile ldsst sich schlussfolgern, dass die
Norddeutsche Affinerie als Verursacher der Episoden hoher Spurenelementkonzentrationen

mit starker As-Anreicherung in der Deutschen Bucht auszuschliefen ist.

Dieses Ergebnis wird beim Vergleich der Elementprofile Siidost von STEIGER (1991) und
dieser Arbeit mit dem Emissionsprofil Kohle aufgrund der guten Ubereinstimmung bestitigt.
Die Elemente Sb und Se zeigen beinahe identischen Werte. Da die Elementprofile Siidost
auch FEinfliisse anderer Quellen beinhalten, weisen die anderen Elemente leicht abweichende

Konzentrationsverhéltnisse auf. Am starksten macht sich dieser Einfluss anderer Quellen bei
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Pb und Zn bemerkbar, die deutlich héhere Verhiltnisse besitzen. Jedoch ist eine Uberein-

stimmung mit dem Kohleprofil am ehesten gegeben.

Des Weiteren kamen die Kupferhiitten im westpolnischen Kupferbecken bei Glogau und die
Blei-Zink-Verhiittung im polnischen Oberschlesien als Quelle der starken As-Anreicherung in
Frage. Zur Kldrung dieser Frage wurden die Regionalprofile Lausitz und B6hmen, die aus den
Elementkonzentrationen der Windrichtungssektoren Siidost und Siid von ISRAEL et al.
(1992) berechnet und aus den nach der Windrichtung geordneten Tagesproben des sdch-
sischen Luftmessnetzes (LFUG, 1996) erhalten wurden, mit den Emissionsprofilen Kohle und

Kupfer nach STEIGER (1991) verglichen (siche Tabelle 7.13).

Der Vergleich ergibt eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem Emissionsprofil Kohle. Fiir Se
werden deutlich niedrige Konzentrationsverhdltnisse erhalten. Leider lagen fiir Mn und Sb
keine Daten vor. Beim Regionalprofil Lausitz macht sich wohl der Einfluss des westpol-
nischen Kupferbeckens und von Oberschlesien mit seiner Pb-Verhiittung durch hdhere

Konzentrationsverhéltnisse fiir Cu und Pb bemerkbar.

Tab. 7.13: Vergleich der auf As bezogenen Emissionsprofile Kohle und Kupfer mit den Regional-
Profilen Lausitz und Béhmen

ISRAEL, 1992 | LfUG, 1995-96 |STEIGER, 1991
Element|Lausitz Bohmen | Lausitz Bohmen | Kohle Kupfer
As 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Cd 0,09 0,06 0,08 0,11 0,08 0,29
Cu 1,28 0,65 0,71 3,50
Mn 2,07 0,01
Pb 7,39 4,74 4,70 5,74 5,24 3,70
Sb 0,21 0,15
Se 0,07 0,15 0,29 0,60
Zn 6,37 5,76 5,58 2,60

Damit wird die Aussage von AMUNDSEN et al. (1992) bestitigt, dass die sehr hohen As-
Konzentrationen der Luftmassen aus dem sogenannten Schwarzen Dreieck, Bohmen, Sachsen
und Schlesien, von der Verbrennung stark As-haltiger Braunkohle herriihren. Daneben lésst

sich die Kupferverhiittung als bedeutende As-Quelle ausschliefen.
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7.3.2 Bestiitigung des Ergebnisses der Quellanalyse

In der Literatur lieBen sich weitere Hinweise darauf finden, dass die Verbrennung von
Braunkohle mit hohen As-Gehalten im Schwarzen Dreieck als Quelle der starken As-
Anreicherung anzusehen ist und die Emissionen aus Kupferverhiittung iiberschitzt wurden.
Diese Quellen bestitigen die Ergebnisse der eigenen Quellanalyse {iber den Vergleich von auf

As bezogenen Elementverhéltnissen und sollen im Folgenden dargestellt werden.

PACYNA et al. (1989) verglichen gemessene As-Konzentrationen in Siidnorwegen aus dem
Jahr 1986 mit berechneten As-Konzentrationen eines Trajektorienmodells, das mit Daten aus
dem Emissionskataster fiir Europa aus dem Jahre 1979 (PACYNA, 1984a) gespeist wurde. Sie
erhielten eine befriedigende Ubereinstimmung auBer fiir Perioden, wenn Luftmassen aus Siid-
ost mit Ursprung in Osteuropa herantransportiert wurden. Die berechneten As-Konzentra-

tionen waren in diesen Zeitraumen zwei- bis dreifach hoher.

Diese groBen Differenzen fiihrten PACYNA et al. (1989) auf eine Uberschiitzung der Emis-
sionen aus der Quellregion vornehmlich bei der Kupfer-Nickel-Verhiittung zuriick, die als
grofte As-Einzelquelle anzusehen ist (PACYNA, 1984a). Begriindet wurde die Uberschit-
zung mit den unzureichenden Daten iiber die angewandten Verhiittungsverfahren. Die beiden
Anwendung findenden Schmelzverfahren unterscheiden sich stark in den Emissionsfaktoren,
da das pyrometallische Verfahren aufgrund der erforderlichen sehr hohen Temperaturen

wesentlich hohere As-Emissionen verursacht als das elektrothermische.

Aufgrund der spérlichen Informationen {iber die Produktionstechnologien wurde in dem
zugrunde gelegten Emissionskataster fiir Europa (PACYNA, 1984a) davon ausgegangen, dass
in Ost- und Zentraleuropa ausschlie8lich der pyrometallische Prozess Anwendung findet.
Diese falsche Annahme fiihrte zu der deutlichen Uberschitzung der As-Emissionen aus der

Kupfer-Nickel-Verhiittung.

In einer weiteren Untersuchung hatten PACYNA et al. (1984b) bei einem Vergleich der
mittleren Spurenelement-Konzentrationen fiir acht verschiedene Windrichtungssektoren mit
den Emissionen der Quellsektoren iiber das Element/V-Verhéltnis festgestellt, dass die
gemessenen Konzentrationen der Elemente As, Sb und Se fiir den Siidost-Sektor sehr viel
hoher waren als die tiber die Emissionen berechneten (Faktor 5-13). Dies wurde damit begriin-
det, dass eine wesentliche Emissionsquelle flir diese drei Elemente nicht beriicksichtigt

worden war.
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Bei dieser unberiicksichtigten Quelle handelte es sich um die Verbrennung von Braunkohle,
weil Sb und Se Tracerelemente der Kohleverbrennung sind und die Braunkohle aus den
polnischen, sidchsischen und tschechischen Gebieten stark As-haltig ist (AMUNDSEN et al.,
1992; FAUS-KESSLER et al., 2001). Die Braunkohle aus sédchsischen und béhmischen
Lagerstitten kann bis zu 1500 g/t Arsen enthalten (NRIAGU und PACYNA, 1988; FAUS-
KESSLER et al, 2001). Daher stellt das sogenannte Schwarze Dreieck, Bohmen, Sachsen und
Schlesien, aufgrund der intensiven Nutzung der Braunkohle als Energietriger ein Gebiet
hoher Schadstoff- und Spurenelementemissionen dar (PHARE-Bericht, 1999). Die Gréfen-
ordnung der Emissionen aus einer Quelle bzw. einem Quellgebiet hingen neben der Produk-
tionstechnologie von den Spurenelementkonzentrationen in den eingesetzten Rohstoffen, der

Art sowie der Effizienz der Abgasreinigung ab (NRIAGU und PACYNA, 1988).

Der Einbau von Abgasreinigungsanlagen wie Staubfilter und Elektroabscheider seit Mitte der
80er Jahre hat zur wesentlichen Verminderung der Schadstoff- und Spurenelementemissionen
in den westlichen Industriestaaten gefiihrt, wie dies entsprechende Untersuchungen (EC,
1995; UB-HH, 1997) belegen. SKEAFF und DUBREUIL (1997) berechneten auf Grundlage
der reduzierten Emissionen neue Emissionsfaktoren fiir die kanadische Buntmetallindustrie
und verglichen diese mit denjenigen, die bisher in der Literatur benutzt wurden (NRIAGU und
PACYNA, 1988). Sie kamen zu dem Ergebnis, dass die bisher verwendeten, aus Emissions-
abschitzungen von 1979 stammenden Emissionsfaktoren mittlerweile viel zu hoch sind.
Dadurch werden die Emissionen von Schadstoffen und Spurenelementen aus der Buntmetall-
verhiittung je nach Metall, Produktionstechnologie und Spurenelement um den Faktor 2-88
tiberschdtzt. Im Fall der As-Emissionen aus der Kupfer- und Nickelproduktion betrug dieser

Faktor 14.

Die auf Basis der Emissionen der kanadischen Buntmetallverhiittung berechneten Emissions-
faktoren stimmen mit denen von EMEP/ CORINAIR (1995) vorgeschlagenen tiberein. Diese
beruhen auf einer angenommenen Reduzierung der Spurenelementemissionen um 99 %. Dies
belegt einerseits den Erfolg der durchgefiihrten emissionsmindernden Mafnahmen und
andererseits die Notwendigkeit der Neuberechnung der Emissionsfaktoren. Dies gilt vor allem

fiir westliche Anlagen, bei denen entsprechende Abgasreinigungsanlagen eingebaut sind.

Die Ergebnisse nationaler Moosmonitoring-Programme (HERPIN, 1995; HERPIN et al.,
1996; FAUS-KESSLER et al., 2001) belegen die hohen As-Emissionen infolge der Verbren-

nung stark As-haltiger Braunkohle zur Energie- und Warmeerzeugung im sog. Schwarzen
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Dreieck. Als Ergebnis einer Faktoren-Analyse wurde bei allen Untersuchungen ein Faktor fiir
die Verbrennung von Braunkohle gefunden, der neben As auch hohe Werte fiir Al, Ti, Fe, Cr
und V enthielt (HERPIN, 1995; FAUS-KESSLER et al., 2001). Die hohen Konzentrationen
fiir die geogenen Elemente Al, Ti und Fe weisen auf einen partikuldren Transport hin,
wihrend die grofle Anreicherung von As, Cr und V den Einfluss der Braunkohleverbrennung
belegen (FAUS-KESSLER et al.,, 2001). Dieser Faktor wurde nur in Sachsen und in
angrenzenden Gebieten in Nordost-Bayern gefunden (HERPIN, 1995; FAUS-KESSLER et
al., 2001). In anderen nationalen Moosmonitoring-Programmen, wie dem norwegischen, lief3

sich solch ein Faktor nicht separieren (BERG et al., 1995; BERG und STEINNESS, 1997).

Im deutschen Moosmonitoring-Programm konnte neben dem Faktor fiir die Braunkohlen-
Verbrennung auch einer fiir die Kupferverhiittung separiert werden (HERPIN, 1995), der
jedoch nur das Spurenelement Kupfer enthielt und keine entsprechende Ladung fiir Arsen
aufwies. Insbesondere an Standorten der Kupferverhiittung wie im Raum Hamburg (Nord-
deutsche Affinerie) und Magdeburg (Ilsenburg) sowie in der Lausitz (westpolnisches Kupfer-

revier) wurden hohe Beitrige gefunden.

Ein vergleichbarer Faktor liel sich von AMUNDSEN et al. (1992) bei der Faktor-Analyse des
Aerosol-Datensatzes aus dem Jahr 1986 fiir Birkeness in Siid-Norwegen separieren. Dieser
wurde der Verbrennung fossiler Brennstoffe zugeordnet, der als Hauptkomponenten As, V,
SO, und SO4> sowie als Nebenkomponenten Cr, Se und Zn enthielt. Damit stellt dieser eine
Mischung der Faktoren fiir die Braunkohle-Verbrennung von HERPIN (1995) und FAUS-
KESSLER et al. (2001) dar. Dieser Faktor stimmt gut mit den Ergebnissen von PACYNA et
al. (1984b) tiberein. Diese erhielten als Ergebnis einer Sektorenanalyse fiir Birkeness in Siid-
Norwegen, dass der West-Sektor (GroBbritannien) die hochsten Elementkonzentrationen
aufler fiir Al, As und SO, aufwies, die im Siidost-Sektor (DDR, Polen und Tschechien) die
grofiten Werte zeigten.

AMUNDSEN et al. (1992) erhielten 1985 fiir ihren Aerosol-Datensatz eine Abnahme der
meisten Spurenelement-Konzentrationen im Vergleich zu einer Untersuchung im Jahr 1979
(PACYNA et al., 1984b), die am groBten in den Westsektoren war. Dies wurde auf den Erfolg
emissionsmindernder Mafinahmen zuriickgefiihrt. Daher wiesen die Ostsektoren durchweg
hohere Spurenelement-Konzentrationen auf. Die hochsten As-Konzentrationen wurden erneut
fiir den Siidost-Sektor ermittelt und auf die hohen As-Gehalte in den polnischen und tschechi-

schen Braunkohlen zuriickgefiihrt.
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Die ebenfalls relativ hohen As-Konzentrationen im Ost-Sektor (Ostseeraum, Baltikum) sollten
aufgrund von Ferntransporten aus zentralrussischen Industriegebieten stammen (LOWEN-
THAL und RAHN, 1985). Allerdings konnte ein Vergleich der Elementprofile diese
Vermutung nicht bestitigen. Vielmehr ergab sich eine zufriedenstellende Ubereinstimmung

mit dem westrussischen Elementprofil WUSSR nach MAENHUT et al. (1989).

LOWENTHAL und RAHN (1985) benutzten ein 7-Element-Tracer-System zur Bildung
charakteristischer regionaler Elementprofile fiir Europa (Ost-, West-, GrofSbritannien) und die
Sowjetunion, um mittels der CMB-Methode iiber die Regionalprofile die Beitrdge der ver-
schiedenen Quellregionen zu den Spurenelement-Konzentrationen in Barrow, Alaska, abzu-
schitzen. Als Ergebnis erhielten sie, dass 75-90 % der Spurenelement-Konzentrationen aus
zentralrussischen Industriegebieten (Ural) stammen, wobei As mit 90 % den hochsten Anteil

aufweist. Der zweitgroBte Beitrag (5-15 %) kommt aus européischen Quellgebieten.

Die groBe Bedeutung von Luftmassen aus zentralrussischen Industriegebieten konnte
allerdings fiir die norwegische Arktis (Spitzbergen) nicht bestitigt werden (MAENHUT et al.,
1989). Auch in diesem Fall wurden die Quell-Beitrdge iiber die Regionalprofile von
LOWENTHAL und RAHN (1985) bestimmt. Zwar iiberwog auch dort der russische Beitrag
gegeniiber dem europdischen, allerdings nicht so deutlich (60:40) und der russische stammte

vornehmlich von der benachbarten Kola-Halbinsel.

AKEREDOLU et al. (1994) kamen ebenfalls zu einem ganz anderen Ergebnis fiir die Daten-
sdtze aus der norwegischen Arktis. Sie wandten dazu ein Trajektorienmodell zur Berechnung
der Beitrdge aus den verschiedenen Quellregionen an und erhielten als Ergebnis, dass vor
allem Emissionen aus Osteuropa zu 40-50 % zu den gemessenen Spurenelement-Konzen-
trationen beitragen, insbesondere fiir As und Cd. Das dem Trajektorienmodell zugrunde -
liegende Emissionskataster verwies auf das sogenannte Schwarze Dreieck, bestehend aus
Bohmen, Sachsen und Schlesien, als wichtigste Emissionsregion Europas. Die Betrachtung
der riickwartigen Bodenwind-Trajektorien fiir die Spitzenereignisse bestitigte die Annahme,
dass die hoch belasteten Luftmassen aus dieser Region herkamen. Damit wird die Bedeutung
des Schwarzen Dreiecks fiir den weitrdumigen Spurenelement-Transport in Europa unter-

strichen.
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DAVIES et al. (1992) geben ein weiteres Beispiel fiir die Bedeutung der Emissionen des
Schwarzen Dreiecks flir den weitrdumigen Schadstoff- und Spurenelement-Transport in
Europa. In ihrer Untersuchung wird das Schwarze Dreieck aufgrund einer Analyse der
Bodenwind-Trajektorien und der Wetterlagen als Quellregion des Schwarzen Schnees in den
Cairngorm Mountains in Nordost-Schottland identifiziert. Dieser tragt dort im wesentlichen

zur Belastung mit Schadstoffen und Spurenelementen bei.

Die zu der Fragestellung nach der Herkunft der hohen Spurenelementkonzentrationen in der
Deutschen Bucht mit starker As-Anreicherung bei siidostlichen Luftstromungen zusammen-
gestellten Literaturzitate belegen das Ergebnis der eigenen qualitativen Quellanalyse mittels
des Vergleichs der auf As bezogenen Elementprofile: Diese Episoden auB3erordentlich hoher
As-Konzentrationen stammen aus der Verbrennung von Braunkohle mit groBen As-Gehalten

im sogenannten Schwarzen Dreieck.

Als weiteres Fazit ldsst sich festhalten, dass in der Vergangenheit die Bedeutung der As-
Emissionen aus der Buntmetallverhiittung, insbesondere von Kupfer, fiir den Ferntransport in
Europa iiberschitzt worden ist (AMUNDSEN et al., 1992; STEIGER, 1991; SWIETLICKI
und KREJCI, 1996), da einerseits von falschen Produktionstechnologien ausgegangen und
andererseits der Erfolg der emissionsmindernden Mallnahmen seit Mitte der 80er Jahre bei

den Emissionsfaktoren nicht beriicksichtigt worden ist.

7.4 Die meteorologische Kontrolle der Ferntransporte aus Siidost

STEIGER (1991) und KRIEWS (1992) stellten die hohen Spurenelement-Konzentrationen bei
Luftmassentransporten aus Siidost ausschlieBlich im Winterhalbjahr fest. Sie fiihrten dies auf
eine geringe turbulente Durchmischung der Atmosphire zuriick, so dass dann auch in grof3en
Entfernungen von den Quellen stark erhohte Spurenelement-Konzentrationen in den boden-
nahen Luftschichten gemessen wurden. Das bevorzugte Auftreten dieser Wetterlagen im
Winter begriindet sich mit der Ausbildung stabiler Hochdruck-Gebiete in Osteuropa und der

Unterbindung des vertikalen Austausches infolge der Temperaturinversionen.

Die Austauschbedingungen in der Grenzschicht wihrend des Transports sind somit neben der
Herkunft der Luftmassen die hauptsdchlichen Ursachen fiir die hohen Spurenelement-Konzen-
trationen. Dies bestdtigen Untersuchungen, die den Einfluss der meteorologischen Randbedin-

gungen untersucht haben (YAAQUB et al., 1991; DAVIES et al., 1992).
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DAVIES et al.(1992) sprechen in diesem Zusammenhang von meteorologischer Kontrolle der
Spurenelementkonzentrationen. Die stabile Schichtung in der Quellregion verhindert eine
Verteilung und damit Verdiinnung der Spurenelemente, womit sich eine quellspezifische,
hoch angereicherte Emissionsfahne bildet. Wéahrend des Transports unterliegt diese aufgrund
der Inversion keiner Verdiinnung oder Deposition, so dass sie abgekoppelt von den sonstigen
Prozessen transportiert wird. Die Inversionsgrenze befindet sich unterhalb von 1000-3000 m.
In Fillen geringerer Luftkonzentrationen konnte keine langanhaltende stabile Schichtung
beobachtet werden. Wihrend des Transports werden die Spurenelemente innerhalb des
Luftmassenpakets gut durchmischt, so dass dieses eine fiir die Quellregion charakteristische
Emissionsfahne darstellt. Daher lassen sich deren sehr hohe Konzentrationen zeitgleich an
mehreren, weit entfernten Messstationen feststellen (STEIGER, 1991). Damit sind die gemes-
senen Konzentrationen keine Funktion der Quellstirke, sondern hingen von den meteorolo-

gischen Randbedingungen wihrend des Luftmassentransports ab (YAAQUB et al., 1991).

Die (siid-)ostlichen Luftstromungen werden durch ein stabiles Hochdruckgebiet im Osten
hervorgerufen, indem an dessen siidwestlichen Rand Luftmassen zum Druckausgleich ins
nordwestlich gelegene Tiefdruckgebiet stromen (DAVIES et al., 1992). Die Episoden lang-
anhaltender Luftmassentransporte aus Siidost zeichnen sich durch sehr geringe bis gar keine
Niederschldge aus, so dass die Spurenelemente so gut wie gar nicht ausgewaschen werden

(YAAQUB et al., 1991).
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8. Zusammenfassung

Atmosphirische Aerosole spielen eine wesentliche Rolle fiir die Belastung von Okosystemen
als Triager umweltbelastender Stoffe wie Spurenelemente, Stickstoff- und Schwefelverbin-
dungen sowie persistenter organischer Spurenstoffen. Durch den weitrdumigen Transport mit
anschlieBender Deposition dieser Stoffe sind die Auswirkungen der Emissionen von Industrie-

regionen auch in entlegenen, unberiihrten Gebieten unserer Erde nachweisbar.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die bisher ungekldrte Herkunft der ferntranspor-
tierten Aerosole aus Siidost mit den charakteristisch hohen Arsen-Konzentrationen in der
Deutschen Bucht zu bestimmen. Dazu wurde ein windrichtungsdifferenzierendes Probenah-
mesystem auf einer Plattform in 175 m Hohe am NDR-Sendemast im Siidosten von Hamburg
aufgebaut, um die aus Siidost transportierten Aerosole vor der Vermischung mit den Ham-
burger Emissionen zu beproben. Parallel dazu wurden drei Monitoring-Stationen (Itzehoe,
Westerhever, Helgoland) entlang einer Messachse iiber einen Zeitraum von zwei Jahren
betrieben, um bei Siidost die rdumliche Entwicklung der Spurenelement-Konzentrationen bis

in die Deutsche Bucht zu verfolgen.

Insgesamt konnten auf diese Weise ungefidhr 1500 Aerosolproben gesammelt werden. Fiir die
Multielementanalyse mittels GF-AAS, ICP-OES und ICP-MS wurden ausschlielich Aerosol-
proben aus den beiden Winterhalbjahren nasschemisch aufgeschlossen, um gezielt Probenah-
me-Intervalle mit groen siidostlichen Windrichtungsanteilen zu untersuchen. Die mit wenig
Aerosol beaufschlagten Filter der windrichtungsdifferenzierenden Probenahme lielen sich mit
dem mikrowelleninduzierten Druckaufschluss schnell sowie kontaminationsfrei in Ldsung
bringen. Zur Vervollstindigung des Datensatzes wurden die nicht aufgeschlossenen Aerosol-

proben von den Monitoring-Stationen mit der ED-RFA direkt vermessen.

Im Rahmen einer Interkalibrierung wurden alle eingesetzten Aerosolsammelgerite, die HVS-
Gerite der Fa. DIGITEL sowie das windrichtungsdifferenzierende LVS-Probenahmesystem
mit den sechs Filterkdpfen, untereinander auf die abgeschiedene Staubmasse und die Luft-
konzentrationen der Elemente verglichen, um die Vergleichbarkeit der erhaltenen Ergebnisse
sicherzustellen. Die beiden HVS-Sammlern DHA-80 wichen beziiglich der abgeschiedenen
Staubmasse nur 4-6 % voneinander ab. Die mit jeweils einem LVS-6-Gerit betriebenen sechs
Filterkopfe zeigten hinsichtlich der abgeschiedenen Staubmasse Abweichungen von 6-14 %.

Die groBBeren Abweichungen sind auf die geringere Filterbelegung zuriickzufiihren.
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Beim Vergleich der Element-Konzentrationen beider Probenahmesysteme wurden Unter-
schiede von 2-9 % ermittelt. Damit ist der Verfahrensfehler fiir Probenahme, Aufschluss und

Elementbestimmung mit 10 % anzusetzen.

Vor Durchfiihrung der analytischen Arbeiten wurde die neu eingesetzte Aufschlussmethode
unter Anwendung des mikrowelleninduzierten Druckaufschlusses abgesichert, indem archi-
vierte Aerosolproben eines Ringversuchs aufgeschlossen und die mit der nachfolgenden
Multielementanalyse ermittelten Elementkonzentrationen mit den Mittelwerten des Ring-
versuchs verglichen wurden. Die erhaltenen Wiederfindungen fiir die einzelnen Elemente
lagen zwischen 70—-105 % und bewegten sich damit in der gleichen GréBenordnung wie deren
Standardabweichungen beim Ringversuch. Somit ist der mikrowelleninduzierte Druckauf-
schluss gut geeignet, um auf Filtern abgeschiedene Aerosole schnell, vollstindig und konta-

minationsfrei in Losung zu bringen.

Als Weiteres sollte die Anwendung der ED-RFA zur Bestimmung der Elementgehalte in
Aerosolen auf Filtern durch einen Vergleich mit den atomspektrometrischen Methoden abge-
sichert werden. Aufgrund der geringen Filterbelegung konnten die Elemente Ba, Cd, Cr, Sb
und Sr nach Entnahme einer Teilprobe nicht mehr mit der ED-RFA bestimmt werden, da ihre
Bestimmungsgrenzen unterschritten wurden. Die Elemente As und Se zeigten dagegen syste-
matische Mehrbefunde. Zur Auswertung der nur mit der ED-RFA vermessenen Filter musste
fiir beide Elemente ein empirischer Korrekturfaktor ermittelt werden. Die Elemente Ca, Cu,

Fe, Mn, Ni, Pb, Ti, V und Zn lielen sich zufriedenstellend mit der ED-RFA bestimmen.

An den drei Monitoring-Stationen Itzehoe, Westerhever und Helgoland der Probenahmeachse
sind die mittleren Spurenelement-Konzentrationen vergleichbar. Damit ist kein Gradient
zwischen den Stationen festzustellen. Nur bei siidostlichen Luftstromungen ist eine rdumliche
Differenzierung zu beobachten, weil sich dann der Einfluss des nahe gelegenen Ballungs-
raumes Hamburg mit der grolen Kupferhiitte an den Monitoring-Stationen bemerkbar macht.
Die mittleren Konzentrationen der Erdkrusten- und Seaspray-Elemente zeigten fiir die
Stationen Westerhever und Helgoland eine generelle Abnahme gegeniiber dem Zeitraum von
1986-1990 (KRIEWS, 1992). Jedoch lésst sich fiir die Spurenelemente keine einheitliche
Tendenz feststellen. Damit kann die Annahme, dass die Elementkonzentrationen aufgrund der
Stillegung veralteter Industriebetriebe und der verbesserten Abgasreinigung in den osteuro-

pdischen Landern abnehmen miissten, fiir den untersuchten Zeitraum nicht bestétigt werden.
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Die mittleren Elementkonzentrationen an den Monitoring-Stationen Itzehoe und Westerhever
weisen eine starke Differenz zwischen den Jahren 1994/95 und 1995/96 auf. Die Konzen-
trationen der Spurenelemente im Jahr 1995/96 sind aufgrund der langanhaltenden siidostlichen
Luftstromungen im Winter um 20-70 % gegeniiber 1994/95 erhoht, die der Erdkrusten-
elemente nur um 20-40 %. Dies wird durch den zeitlichen Verlauf der Elementkonzen-
trationen belegt. Im Winter 95/96 weisen die Spurenelement-Konzentrationen dann hdhere
Werte auf, wenn die siidostlichen Windrichtungsanteilen iiber 30 % betragen. Somit beruht

die starke jahreszeitliche Differenzierung auf unterschiedlichen Vorzugswindrichtungen.

Uber die Hiufigkeitsverteilung der lokalen Windrichtung lassen sich Elementkonzentrationen
fiir einzelne Windrichtungssektoren berechnen. Dabei werden nur fiir den siiddstlichen Wind-
richtungssektor die charakteristisch hohen Arsen-Konzentrationen erhalten. Diese heraus-
ragende Stellung des siidostlichen Transportsektors ist an allen drei Monitoring-Stationen
Itzehoe, Westerhever und Helgoland festzustellen. Obwohl die Héufigkeit der Windrichtung
Stidost nur 25 % im Winterhalbjahr 1995/96 betrug, kommen als Ergebnis der windrichtungs-
abhingigen Auswertung 40-45 % der ermittelten As-Konzentration aus Siidost. Zur Gesamt-

konzentration der anderen Spurenelemente tragt der Windrichtungssektor Siidost 30-40 % bei.

Die Betrachtung der auf Arsen bezogenen Konzentrationsverhéltnisse bestétigt das Ergebnis
von STEIGER (1991), dass sich die aus Siidost herantransportierten Luftmassen durch
niedrige Element/As-Verhiltnisse auszeichnen. Insbesondere im Winter 95/96 werden mit
dem Auftreten hoher siidostlicher Windrichtungsanteile durchgehend niedrige Element/As-
Verhéltnisse erhalten. Im Winter 94/95 waren diese nur bei den drei Konzentrationsmaxima

zu beobachten. Aus diesen Zeitraumen wurde das Elementprofil Siidost berechnet.

Zur Ermittlung der Quellregion der ferntransportierten Aerosole bei siidostlichen Luft-
stromungen wurden auf As bezogene Elementprofile osteuropdischer Industriegebiete aus
verschiedenen windrichtungsklassierenden Untersuchungen berechnet. Diese stimmten mit
dem erhaltenen Elementprofil Siidost gut {iberein. Durch Vergleich mit dem Emissionsprofil
Kohle von STEIGER (1991) konnte die Verbrennung stark Arsen haltiger Braunkohle im
sogenannten Schwarzen Dreieck, bestehend aus Bohmen, Sachsen und Niederschlesien, als
Quelle der charakteristisch hohen Arsenkonzentrationen bei stidostlichen Windrichtungen

bestimmt werden.
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Die Norddeutsche Affinerie lie sich als Quelle der charakteristisch hohen Arsen-Konzen-
trationen bei Siidost ausschlieBen, weil das Emissionsprofil Kupfer von STEIGER (1991)
nicht mit dem Elementprofil Siidost iibereinstimmte. Ebenso konnte kein Einfluss der
Kupferverhiittung in Westpolen auf die sehr hohen As-Konzentrationen in Berlin und Gorlitz

durch Vergleich der entsprechenden Elementprofile festgestellt werden.

Der Aerosol-Transport aus Siidost unterliegt einer meteorologischen Kontrolle, da neben der
Quellstiarke die Austauschbedingungen in der Grenzschicht die Hohe der Spurenelement-
Konzentrationen bestimmen. Nur bei schwacher turbulenter Durchmischung der Atmosphére,
geringen Niederschligen und niedrigen Mischungsschichthohen lassen sich in groflen Ent-
fernungen von den Quellen quelltypische Elementkonzentrationen messen. Diese Wetterlagen
treten immer im Winter auf, wenn sich ein stabiles Hochdruckgebiet in Osteuropa ausbilden
kann und an seiner Westseite Luftmassen ins nordwestlich gelegene Tiefdruckgebiet stromen.

Dabher lassen sich die charakteristisch hohe Arsen-Konzentrationen nur im Winter feststellen.

Die vorliegende Arbeit umfasst einen kompletten zweijdhrigen Aerosol-Datensatz fiir eine
Messachse mit drei Stationen im Bereich der Deutschen Bucht und zusétzlich einer
windrichtungsdifferenzierenden Probenahme in Hamburg, der in diesem Umfang noch nicht
erhoben worden ist. Die windrichtungsabhéngige Auswertung des Datensatzes ermdglichte
die Bestimmung der Herkunft und der Quelle der aus Siidost transportierten Aerosole mit den
charakteristisch hohen Arsenkonzentrationen durch einen Vergleich der verschiedenen auf As
bezogenen Elementprofile. Diese qualitative Methode zur Bestimmung von Herkunft und
Quelle transportierter Aerosolen stellt damit ein einfaches, aber aussagekréftiges Instrument
zur Quellanalyse dar. Das Ergebnis dieser Quellanalyse konnte durch Auswertung der zu
diesem Thema publizierten Arbeiten bestitigt werden. Die auf das Tracerelement As des
Aerosoltransports bei Siidost bezogenen Elementprofile lassen sich dabei als Fingerprint einer
Region und die lokale Windrichtung als Maf3 der Herkunft der Luftmassen verwenden. Auf
diese Weise werden unterscheidbare Regionalprofile zur Bestimmung der Quellregion und der

Quelle erhalten.

Die Methode des Vergleichs der Elementprofile ist damit bestens geeignet Aussagen iiber die
Herkunft von Luftmassen zu treffen, da Ergebnisse von Messungen in Quell- und Rezeptor-
gebieten miteinander windrichtungsdifferenziert verglichen werden, die auch die Ausbrei-
tungs- und Transportbedingungen enthalten, und somit Aussagen iiber Quelle und Quellregion

ermOglichen. Wichtig ist die Auswahl eines charakteristischen Tracerelementes.
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9. Summary

Atmospheric aerosols carrying ecotoxic trace elements play an important part for
environmental pollution. Pollutants such as sulfur compounds as well as persistant organic

pollutants are transported over long distances into less polluted areas far away.

The aim of this thesis is to determine the source of aerosols transported by southeasterly winds
into the German Bight. These aerosols are characterized by high arsenic concentrations. To
examine the aerosol transport a two-year-study was performed sampling aerosols at four
monitoring stations from July 1994 to June 1996. A low-volume-sampling-system, driven by
wind direction, was installed on a platform in 175 m height of a radio tower in the south-east
of Hamburg to collect aerosols transported by southeasterly winds before being mixed with
emissions from Hamburg. At the same time high-volume-samplers were run at the other three
sampling stations, Itzehoe, Westerhever and Heligoland, forming an axis from Hamburg into
the German Bight. Aerosol was collected for two weeks respectively one week. Altogether,
1500 samples were obtained. As southeasterly winds were mainly observed during winter only

samples taken in winter were analysed by atomic spectroscopy after acid digestion.

Averaged concentrations of trace elements are nearly the same at all three high-volume
sampling stations. Results of earlier investigations at Westerhever and Heligoland by
KRIEWS (1992) show similar concentrations for the trace elements. Only earth and seaspray
elements display lower concentrations. In winter 1995/96 dominated by southeasterly winds
the station nearby Hamburg, Itzehoe, shows higher concentrations of trace elements because
of the influence of the largest copper smelting facility in Europe, the Norddeutsche Affinerie

in Hamburg.

By using the distribution of the local wind direction elemental concentrations for selected
wind sectors are able to be calculated from the weekly concentrations. The highest concen-
trations for trace elements are found in the sector for southeasterly winds. This sector contri-
butes 30-45 % to the average concentrations of the trace elements at each station, even though
southeasterly winds only occur 25 % of the time. Arsenic shows the highest contribution of

the trace elements (45 %).

Aerosols transported from the southeast are characterized by low element/As-concentration
ratios as found by STEIGER (1991). In winter 1995/96 low ratios were obtained at all three

monitoring stations when the wind was mainly blowing from the southeast (> 30 %).
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Therefore, a general elemental profile for southeasterly aerosol transport could be obtained

from these cases.

To determine the source region of southeasterly aerosol transport, this elemental profile was
compared to others from various highly industrialized regions in East Europe, for example the
so-called middle German region between Halle and Leipzig, Upper Silesia in South Poland
and Northern Bohemia in the Czech Republic. As a result of this comparison, the elemental
profile of aerosols transported by southeasterly winds is consistant with those ones from the
so-called Black Triangle Region. This region was named after the lignite deposits and the
damages to ecosystem, which were caused by coal mining during the last decades. The Black
Triangle is located on the borders of Germany, Poland and the Czech Republic and
compromises the southern part of Saxony in Germany, the south-western part of Lower Silesia

in Poland and Northern Bohemia in the Czech Republic.

The source of the high arsenic concentrations can be confirmed by comparing the elemental
profile from the southeast with those for coal burning and copper smelting obtained from
STEIGER (1991). It is consistant with coal-burning, but not with copper smelting. As a
conclusion the burning of lignite for producing energy is the specific source of the high
arsenic concentrations because lignite from the mines in Northern Bohemia and Western
Lower Silesia contains high amounts of arsenic, up to 1500 mg/kg. Up to now, papers dealing
with this problem had suggested copper smelting as the main source of arsenic pollution in

Europe.

Comparing elemental ratios is an easy, but powerful tool for the identification of aerosol
sources. The key to this method is to obtain a characteristic elemental profile from the
receptor by using a marker element and comparing it to the elemental profile of the suspected
source. In this case the marker element is arsenic. This characteristic elemental profile is then
used as the fingerprint of the source region. This tool is easier to handle than other ones like
statistical analysis or transport models. It allows a direct comparison of elemental concen-

tration at the receptor site and the source region.
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Tab. A 1: Elementkonzentrationen in ng/m’, Geomatikum-Wochenproben Winter 1994/95

Datum| Al As Ba Ca Cd Cr Cu Fe K Mg
03.11 | 1563 51 0,6 191 0,9 1,3 12,7 243 154 45
08.11 59 25 0,2 92 0,8 1,0 13,0 163 79 25
15.11 14 12 05 33 1,4 01 30 20 21 17
23.11 19 01 06 15 00 0,1 06 18 12 9
30.11 59 43 41 84 13 09 255 139 92 19
07.12 10 01 04 19 04 02 09 31 17 9
1312 | 31 06 08 47 04 0,7 3,4 103 48 17
2112 | 21 16 10 23 0,8 04 58 54 40 5
2812 21 01 14 15 0,0 0,1 1,1 27 102 17
04.01 57 31 04 65 09 06 74 67 100 21
10.01 3% 25 18 57 09 06 158 90 61 23
18.01 35 46 1,7 63 14 06 183 80 69 20
25.01 12 06 03 15 0,2 01 18 26 15 5
011.)02 21 02 0,3 26 01 03 09 41 19 13
06.03| 50 1,7 0,8 71 0,3 0,5 7,7 101 48 13
142.)03 60 1,3 0,0 86 0,2 0,7 44 117 55 26
29.03 | 333 0,5 2,8 216 0,2 1,3 3,7 260 120 104
05.04 | 23 02 03 39 01 03 11 43 21 17
1204 | 73 11 0,0 79 05 0,5 8,1 106 104 22

1) Unterbrechung der Probenahme aufgrund eines Pumpenschadens

2) Ausfall des HV-Sammlers infolge eines Ausfalls der Stromversorgung
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Tab. A 1: Elementkonzentrationen in ng/m’, Geomatikum-Wochenproben Winter 1994/95 (Fortsetz.)

Datum | Mn Na Ni Pb Sb Se Sr Ti V Zn

03.11 | 6,6 181 16 34,0 3,1 13 13 124 2,9 50,5
08.11 | 3,3 132 1,3 221 15 6,5 0,6 4,8 2,7 29,2
1511109 130 09 124 0,2 1,2 02 05 19 93
2311105 67 04 28 02 01 01 07 11 29
30.11 | 40 9 16 385 18 42 13 48 3,2 421
0712 ({11 63 05 3,7 02 02 01 09 10 6,2
1312132 98 14 115 04 05 02 22 3,0 19,0
2112 {13 34 1,2 125 04 08 02 13 3,2 16,1
2812|110 44 03 29 02 01 19 06 08 69
04.01 | 3,5 184 1,2 226 09 1,7 0,5 21 1,9 42,7
10.01 | 2,8 184 1,3 22,0 0,5 10 0,5 24 2,7 249
18.01 | 2,7 126 1,4 280 1,1 14 06 23 2,3 28,7
2501109 41 05 53 02 14 01 0,7 11 6,6
011.)02 1,2 93 05 35 03 02 01 12 13 6,0
06.03 |26 59 10 11,2 05 13 04 39 23 171
142.)03 3,7 138 1,2 98 05 05 05 48 25 21,7
2903 |64 404 19 94 09 05 1,3 16,8 4,2 20,3
0504 {13 98 05 36 02 02 01 20 12 54
1204 | 24 84 18 115 08 04 04 50 50 2272

1) Unterbrechung der Probenahme aufgrund eines Pumpenschadens

2) Ausfall des HV-Sammlers infolge eines Ausfalls der Stromversorgung
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Tab. A 2: Elementkonzentrationen in ng/m’, Itzehoe-Wochenproben Winter 1994/95

Datum| Al As Ba Ca Cd Cr Cu Fe K Mg
04.10 {207 0,6 10,0 169 0,2 1,3 2,5 104 89 125
11.10 (142 0,3 10,8 131 0,1 0,7 29 57 58 64
18.10 | 514 2,7 13,6 450 0,6 3,0 6,7 331 252 120
251.)10 160 0,1 181 82 01 11 26 85 22 21
2211 1140 04 11,2 133 0,1 12 16 81 88 172
29.11 (182 0,3 7,3 161 0,1 2,7 1,8 77 67 110
09.12 |154 0,6 4,7 165 0,2 1,7 2,2 95 102 246
1212 234 05 36 134 03 15 2,7 104 87 138
2012 |335 1,8 13,7 124 04 1,3 34 103 93 45
2712 267 04 155 126 0,1 1,0 1,4 50 99 149
032.)01 477 4,7 73 158 0,6 20 58 165 193 105
26.01 |341 0,5 126 125 0,1 11 20 70 80 143
02.02 {254 0,8 8,7 217 03 2,1 2,7 140 156 298
07.02 | 254 0,7 125 19 0,2 16 2,7 91 116 188
14.02 |129 0,6 54 165 0,2 1,5 23 89 101 205
23.02 {569 0,9 21,3 148 0,2 1,9 3,1 125 102 135
28.02 {179 2,0 24,8 210 0,2 1,8 52 154 78 46
07.03 {252 0,8 89 237 03 1,8 3,0 136 165 273
14.03 |260 0,7 9,5 228 04 1,7 2,5 132 155 279
21.03 {739 0,7 10,8 518 0,1 25 2,0 415 289 378
28.03 ({109 0,3 2,8 153 <BG 0,8 12 61 102 228

1) Unterbrechung der Probenahme aufgrund eines Pumpenschadens

2) Ausfall des HV-Sammlers infolge eines Sturmschadens
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Tab. A 2: Elementkonzentrationen in ng/m’, Itzehoe-Wochenproben Winter 1994/95 (Fortsetzung)

Datum| Mn Na Ni Pb Sb Se Sr Ti V Zn
0410 | 52 909 0,7 83 05 05 14 55 14 159
11.10 | 21 467 06 57 04 04 10 49 12 10,6
18.10 |16,2 330 1,8 236 16 08 24 27,8 2,2 46,3
251.)10 3,2 89 10 21 04 <BG 09 46 03 7,7
2211 | 3,5 1249 1,7 74 05 06 15 57 32 10,9
2911 | 56 7711 10 38 <BG <BG 1,3 4,7 0,7 13,8
09.12 | 4,7 1620 21 10,2 0,7 05 17 6,1 35 16,7
1212 | 54 980 1,3 10,2 06 05 1,1 3,7 19 20,3
2012 | 48 262 19 162 10 08 13 6,0 3,8 22,8
2712 | 34 1022 22 38 06 02 21 33 21 8,7
032.)01 96 558 29 30,2 1,5 1,8 1,7 10,9 53 59,8
26.01 | 41 985 0,8 62 03 06 1,3 42 23 1272
0202 | 76 2152 18 16,9 09 09 22 7,7 46 250
0702 | 48 1458 10 94 07 05 18 47 19 17,7
14.02 | 44 1555 10 89 05 05 16 39 19 158
2302 | 6,2 917 11 100 09 08 25 8,3 2,3 19,0
2802 | 50 281 14 124 10 09 15 104 18 249
07.03 | 6,7 2.091 09 122 06 0,7 2,2 85 12 250
14.03 | 81 2148 14 110 06 05 22 86 34 19,6
21.03 1104 1997 12 75 0,7 0,7 4,7 392 3,1 14,3
2803 | 29 1809 05 24 02 03 1,7 47 14 6,1

1) Unterbrechung der Probenahme aufgrund eines Pumpenschadens

2) Ausfall des HV-Sammlers infolge eines Sturmschadens
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Tab. A 3: Elementkonzentrationen in ng/m’, Westerhever-Wochenproben Winter 1994/95

Datum| Al As Ba Ca Cd Cr Cu Fe K Mg
11.10 56 0,8 1,0 63 02 08 29 72 82 174
18.10 420 2,7 24 321 09 1,8 6,1 288 269 129
251.)10 26 06 1,1 84 0,2 0,6 25 42 94 254
081.)11 77 11 14 102 0,2 0,5 1,7 61 130 232
242.)11 154 04 39 234 0,1 0,3 3,8 62 155 442
09.12 145 0,9 2,8 251 0,3 1,2 2,3 98 279 786
13.12 25 06 31 54 03 10 1,7 63 77 142
2012 | <BG 0,7 0,7 36 02 08 1,2 53 77 114
2712 | <BG 01 0,3 30 0,1 0,7 0,2 6 40 135
03.01 106 3,8 47 68 05 16 4,6 125 140 81
10.01 | <BG 0,5 0,7 53 0,2 06 1,7 59 84 123
17.01 46 0,3 4,2 117 <BG 0,4 1,0 37 129 355
24.01 65 06 18 128 0,3 1,2 25 90 150 346
31.01 25 03 14 9 0,2 09 1,7 69 110 235
07.02 57 04 0,7 134 <BG 0,7 1,1 41 141 407
14.02 | <BG 0,3 0,7 70 <BG 04 09 30 68 218
21.02 27 02 08 34 15 03 06 18 33 125
28.02 178 1,8 0,5 138 04 1,3 3,5 140 145 111
07.03 136 2,0 52 210 0,2 0,9 1,9 83 174 454
1403 | <BG 0,5 2,7 49 0,2 0,7 1,3 38 83 184
21.03 144 0,5 52 195 04 09 16 67 179 469
28.03 527 0,5 6,4 437 <BG 1,1 1,2 305 246 462

1) Geriteausfille aufgrund starker Schwankungen im Stromnetz

2) Unterbrechung der Probenahme zur Uberholung des HV-Sammlers
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Tab. A 3: Elementkonzentrationen in ng/m’, Westerhever-Wochenproben Winter 1994/95 (Fortsetz.)

Datum| Mn Na Ni Pb Sb Se Sr Ti V Zn
11.10 3,1 1.315 1,1 8,4 0,6 0,7 1,0 23 3,0 16,3
18.10 | 14,1 718 2,5 25,2 1,2 1,1 2,2 22,5 50 51,2
251.)10 2,4 1.946 0,9 61 0,4 05 13 13 23 12,1
081.)11 2,5 1.750 0,7 8,0 0,5 06 14 35 20 14,0
242.)11 1,7 3.327 0,8 6,3 0,5 06 2,7 8,0 19 10,1
09.12 46 5.952 0,8 12,3 0,6 0,9 39 40 35 254
13.12 3,1 1.152 04 7,7 0,5 05 1,3 1,8 1,7 18,7
20.12 2,2 909 0,3 9,5 0,6 06 06 10 15 232
27.12 0,6 1.019 <BG 19 <BG <BG 06 0,1 01 16
03.01 6,2 627 1,2 25,7 1,0 20 1,0 7,0 3,3 495
10.01 3,0 992 0,1 6,5 0,4 05 0,7 17 10 199
17.01 2,2 2.846 0,3 5,8 0,4 04 20 18 23 11,8
24.01 49 2.524 0,8 12,8 0,7 0,7 1,8 41 3,2 234
31.01 2,8 1.833 0,2 6,6 0,7 05 13 16 1,3 16,7
07.02 2,0 2.984 0,4 48 0,4 05 22 16 21 91
14.02 1,7 1.680 04 51 0,4 0512 10 21 8,3
21.02 1,0 1.031 <BG 1,9 0,2 0,2 0,7 04 08 6,6
28.02 56 665 1,8 17,4 1,1 1,4 1,3 91 3,8 37,7
07.03 3,2 3.343 04 98 0,5 06 3,0 55 14 17,0
14.03 2,2 1.453 1,1 10,5 0,5 05 10 09 29 13,2
21.03 4,9 3.540 1,2 8,3 0,6 05 6,8 25 3,2 156
28.03 6,6 2.807 04 4,0 0,3 0,8 44 299 25 7,0

1) Geriteausfille aufgrund starker Schwankungen im Stromnetz

2) Unterbrechung der Probenahme zur Uberholung des HV-Sammlers
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Tab. A 4: Elementkonzentrationen in ng/m’, Itzehoe-Wochenproben Winter 1995/96

Datum| Al As Ba Ca Cd Cr Cu Fe K Mg
03.10 37 06 0,7 78 02 06 21 53 64 145
10.10 | 158 1,3 2,6 221 0,7 23 7,6 217 140 54
1710 | 41 0,3 0,3 4 01 0,7 09 31 10 <BG
2410 | 200 1,7 46 264 05 1,8 7,4 200 152 110
31.10 { 100 0,7 1,3 67 0,2 0,3 1,3 43 86 114
07.11 | 167 3,5 3,0 205 0,6 1,8 8,6 192 151 48
1411 | 128 1,1 1,8 152 04 1,2 53 134 100 106
2111 | 211 3,8 4,8 242 1,0 25 13,7 279 210 69
28.11 | 318 53 2,2 180 0,6 1,3 6,4 170 191 66
051.)12 409 56 4,1 225 0,8 19 6,3 218 249 76
1912 | 172 1,3 48 116 04 1,8 4,6 100 101 67
261.)12 314 40 58 132 06 1,1 5,0 145 254 49
091.)01 199 7,8 04 101 1,1 21 12,2 229 229 37
23.01 | 811 26 1,7 312 04 3,7 <BG 471 313 90
30.01 | 207 53 24 121 0,5 1,4 44 139 232 46
06.02 | 454 53 14 153 05 24 48 262 214 63
132.)02 90 1,2 1,5 81 0,2 0,3 1,2 51 122 158
05.03 | 241 1,7 43 204 0,3 24 2,6 161 145 68
12.03 | 271 24 0,8 178 0,4 3,1 26 212 166 59
19.03 | 323 5,0 1,0 208 0,6 3,4 52 340 195 53

1) Ausfall des HV-Sammlers aufgrund eines Filterversatzes

2) Unterbrechung der Probenahme zur Durchfiihrung einer anderen Messkampagne
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Tab. A 4: Elementkonzentrationen in ng/m’, Itzehoe-Wochenproben Winter 1995/96 (Fortsetzung)

Datum| Mn Na Ni Pb Sb Se Sr Ti \') Zn
03.10 20 1164 06 80 0,5 09 12 23 20 8,6
10.10 80 283 23 26,3 16 20 12 90 4,2 435
17.10 1,3 <BG6 0,3 15 03 03 01 16 08 6,8
24.10 77 669 24 213 16 21 21 10,5 4,5 33,8
31.10 1,8 859 09 88 08 04 11 27 1,9 11,3
07.11 76 202 28 344 21 19 12 91 5,1 50,8
14.11 48 685 1,7 148 09 0,7 1,2 50 24 264
2111 | 10,6 391 29 432 26 23 16 152 44 72,7
28.11 78 393 30 306 1,7 1,8 19 16,9 6,1 574
051.)12 10,7 404 3,7 29,7 16 23 2,3 189 7,9 578
19.12 6,6 507 14 14,7 0,7 0,7 1,2 58 3,0 37,8
261.)12 45 323 3,2 294 15 17 26 136 7,2 51,2
091.)01 8,1 146 2,6 52,5 2,2 42 1,3 159 46 854
23.01 | 22,0 377 25 142 0,8 0,9 3,5 651 <BG 33,0
30.01 6,3 317 3,3 249 14 13 14 12,3 7,5 51,1
06.02 | 13,1 375 2,7 257 1,3 1,8 22 284 6,4 53,1
132.)02 24 1229 15 85 06 06 15 3,3 43 144
05.03 | 11,0 387 34 13,8 09 09 21 16,0 7,2 28,7
12.03 | 11,0 263 25 136 08 09 23 154 53 301
19.03 | 104 172 24 205 14 15 24 182 3,8 434

1) Ausfall des HV-Sammlers aufgrund eines Filterversatzes

2) Unterbrechung der Probenahme zur Durchfiihrung einer anderen Messkampagne



180 11. Anhang

Tab. A 5: Elementkonzentrationen in ng/m’, Westerhever-Wochenproben Winter 1995/96

Datum| Al As Ba Ca Cd Cr Cu Fe K Mg
03.10 | 213 1,06 4,13 185 0,7 2,2 4,5 193 192 329
10.10 | 262 1,39 3,87 165 0,6 2,3 4,8 191 152 69
17.10 | 144 0,62 2,85 200 0,2 14 2,3 105 154 312
2410 | 159 0,67 3,24 202 0,3 1,7 3,0 109 146 224
31.10 | 132 0,53 3,14 169 0,2 0,8 0,9 41 140 289
07.11 | 186 2,94 3,81 150 0,6 1,9 59 150 142 72
14.11 | 138 0,58 2,38 142 0,3 1,0 1,7 72 100 181
2111 | 246 1,87 4,73 224 0,6 2,2 7,5 233 190 132
28.11 | 250 5,55 4,05 165 0,6 1,5 5,0 134 207 65
05.12 | 247 3,75 3,64 160 0,6 1,7 4,0 156 169 88

1,0

0,9

1212 | 196 2,53 4,44 141 04 3,6 101 189 83
191.)12 157 0,88 4,59 137 0,2 21 75 115 123
02.01 | 193 2,20 7,98 100 0,5
09.01 | 222 5,35 2,94 113 0,9
16.01 | 183 2,91 3,70 92 04
23.01 | 172 1,21 417 77 0,3
30.01 | 287 2,20 5,36 164 0,3
06.02 | 195 3,09 2,58 111 0,3
132.)02 272 2,77 490 112 04

3,1 100 176 70
8,7 194 182 34
3,7 119 162 52
84 106 32
1,9 145 167 63
33 94 172 52
3,1 105 129 47

2 AW 2N -
AR BPhOOONPS
N
o

05.03 | 229 1,00 4,46 135 0,2
12.03 | 361 2,83 1,77 181 0,3

N
N O

9 94 133 84
1 177 175 90

LS

1) Ausfall des HV-Sammlers aufgrund eines Filterversatzes

2) Unterbrechung der Probenahme zur Durchfiihrung einer anderen Messkampagne
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Tab. A 5: Elementkonzentrationen in ng/m’, Westerhever-Wochenproben Winter 1995/96 (Fortsetz.)

Datum|{Mn Na Ni Pb Sb Se Sr Ti V 2Zn
03.10 | 84 1.153 3,8 226 1,3 18 1,8 8,0 59 45,1
1010 | 76 377 41 241 18 26 1,3 98 7,0 41,8
1710 | 44 2225 1,5 119 0,8 0,8 26 5,3 2,0 20,1
2410 [ 49 1651 24 121 0,8 09 20 5,3 3,9 250
3110 | 2,3 2.230 1,1 10,1 0,9 0,2 2,5 3,1 1,3 12,0
07.11 | 6,1 415 3,3 28,5 1,5 2,0 1,3 7,9 54 44,2
1411 | 3,3 1.317 14 10,0 06 0,3 1,8 3,7 1,8 16,6
2111196 821 40 321 1,8 1,7 1,9 11,2 6,6 56,1
2811 (6,2 349 34 300 15 15 1,7 116 58 52,3
0512 | 7,2 763 3,3 23,2 1,2 23 1,8 10,5 6,1 44,6
1212 | 4,7 510 43 201 1,2 21 14 6,6 83 43,0
191.)12 3,0 1508 1,8 8,7 05 08 15 5,0 2,7 17,0
02.01 | 3,7 404 3,0 235 09 11 20 7,5 48 32,5
09.01 | 8,1 168 3,8 436 14 36 12 11,2 54 713
16.01 | 49 322 3,1 191 08 14 1,2 7,4 45 404
23.01 (43 182 29 145 05 10 11 6,6 45 26,3
30.01 |64 416 43 13,7 0,7 0,2 2,0 13,0 54 252
06.02 | 49 392 3,8 13,7 09 15 1,5 92 6,5 353
132:)02 5,1 308 3,0 184 10 11 16 11,1 4,7 384
05.03 | 50 542 3,6 10,7 06 0,6 1,8 84 59 26,0
1203 |75 395 34 121 0,7 06 26 13,0 6,0 25,8

1) Ausfall des HV-Sammlers aufgrund eines Filterversatzes

2) Unterbrechung der Probenahme zur Durchfiihrung einer anderen Messkampagne
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Tab. A 6: Elementkonzentrationen in ng/m’, Helgoland-Wochenproben Winter 1995/96

Datum| Al As Ba Ca Cd Cr Cu Fe K Mg
05.09 197 06 0,3 174 0,3 0,9 2,8 131 140 268
12.09 192 08 2,2 151 0,4 0,9 3,1 128 109 151
19.09 283 0,8 1,0 151 0,1 0,3 1,3 54 138 292
26.09 710 0,3 1,2 198 0,1 0,3 0,9 45 172 460
03.10 170 11 2,8 196 0,6 2,5 52 197 181 211
10.10 228 1,4 0,2 183 0,7 1,8 48 198 188 154
17.10 228 05 14 194 0,2 1,0 2,3 106 171 343
24.10 176 06 1,8 225 0,2 1,1 24 102 160 273
31.10 547 0,5 1,5 159 0,1 0,6 0,9 47 119 267
07.11 158 3,2 1,8 124 0,5 1,2 52 148 135 101
14.11 .052 08 0,7 123 0,1 0,5 1,5 53 95 243
21.11 246 1,7 2,7 191 0,6 1,7 57 215 177 204
28.11 556 50 05 129 0,6 1,0 6,3 134 144 80
05.12 708 32 22 170 0,5 1,1 3,2 131 145 134
12.12 162 2,3 1,0 154 0,3 06 56 89 116 88
191.)12 419 06 1,4 120 0,2 0,8 41 61 78 145
022.)01 232 25 <BG 69 04 1,0 41 89 181 239
23.01 894 19 <BG 403 0,3 1,1 3,7 200 246 335
30.01 497 53 03 174 06 1,5 6,5 186 231 132
06.02 642 75 61 221 1,4 2,7 93 317 259 152

1) Ausfall des HV-Sammlers aufgrund eines Filterversatzes

2) Unterbrechung der Probenahme aufgrund eines Kurzschlusses im HV-Sammler
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Tab. A 6: Elementkonzentrationen in ng/m’, Helgoland-Wochenproben Winter 1995/96 (Fortsetzung)

Datum| Mn Na Ni Pb Sb Se Sr Ti V Zn
05.09 6,1 1.926 2,0 11,6 0,6 05 16 51 39 246
12.09 52 983 2,2 14,3 0,6 0,6 1,1 55 48 24,4
19.09 3,2 2254 0,9 6,4 0,2 02 16 3,7 21 90
26.09 41 3608 0,5 <BG <BG <BG 24 27 10 64
03.10 7,8 1577 3,8 26,0 1,2 1,3 16 6,7 7,7 48,2
10.10 9,0 1.168 3,9 229 1,7 1,4 1,0 8,7 85 456
17.10 49 2441 12 129 0,4 05 20 46 21 23,0
24.10 51 1983 1,7 104 0,7 02 16 4,7 35 22,2
31.10 3,1 1966 0,7 7,7 05 <BG 1,9 40 11 9,0
07.11 6,2 695 2,7 274 1,4 1,0 1,0 6,3 5,7 451
14.11 59 1.890 0,6 6,0 0,2 <BG 1,3 32 11 10,9
21.11 8,3 1.367 3,0 27,6 1,6 0,7 1,5 98 58 30,6
28.11 7.1 580 2,6 25,8 1,2 1,5 1,0 10,0 4,9 43,6
05.12 89 906 2,5 20,3 0,8 1,2 1,4 94 4,7 357
12.12 33 692 2,1 16,2 0,6 0,6 08 35 26 305
191.)12 3,2 1.047 1,3 6,3 0,3 0,3 1,0 3,8 2,0 14,6
022.)01 7,3 1834 32 11,7 0,7 1,0 1,1 59 55 359
23.01 | 15,3 2.310 3,1 10,6 0,5 0,2 34 194 45 36,6
30.01 94 904 42 2272 1,1 1,3 1,8 13,6 7,4 56,6
06.02 | 13,2 1.019 55 46,6 1,7 2,7 24 223 8,5 86,2

1) Ausfall des HV-Sammlers aufgrund eines Filterversatzes

2) Unterbrechung der Probenahme aufgrund eines Kurzschlusses im HV-Sammler
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Tab. A 7: Elementkonzentrationen in ng/m’, Sendemast-14-Tageproben fiir Kanal 1, Winter 1995/96

Datum | Al As Ba Ca Cd Cr Cu Fe K Mg
31.11)0.95 16,9 1,2 04 618 32 04 1,2 18,8 76,3 581
28.11.95/ 55,2 32 04 716 8,5 0,5 3,0 43,7 140,3 30,2
121295/ 88 00 0,3 601 00 03 06 7,4 408 89
26.12.95 0,0 0,0 0,0 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
05.01.96| 71,9 0,3 0,8 87,7 37,8 0,5 2,6 39,8 141,5 66,5
16.01.96| 47,7 1,2 1,2 623 02 6,2 14 67,4 1042 10,5
30.01.96| 685 3,5 1,1 700 89 14 43 51,0 1044 39,3
19.02.96f 5,1 0,0 0,3 486 00 11 0,6 16,1 48,7 6,7
05.03.96| 49,8 1,3 1,3 106,3 0,0 1,5 1,7 51,7 102,2 17,3
12.03.96| 64,6 2,0 16 1745 0,0 3,9 2,0 94,5 149,7 219
19.03.96| 67,3 4,3 1,2 932 28 2,0 3,5 79,2 188,9 18,2
02.04.96| 264 0,8 05 745 0,0 1,2 0,7 31,0 101,3 9,8
1) Fiir diesen Zeitraum (14.11.-28.11.95) lag keine Probe vor.
Datum ([Mn Na Ni Pb Sb Se Sr Ti V Zn
31.11)0.95 1,1 3970 1,2 58 0,7 0,3 04 1,0 1,0 6,7
28.11.95 3,0 404,8 39 13,0 1,1 11 0,5 3,0 44 244
12.12.95| 0,2 380,7 00 0,0 0,0 0,0 0,3 0,2 0,0 0,7
26.12.95| 0,0 00 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
05.01.96| 2,8 4794 4,7 16,3 0,2 0,1 0,5 2,3 1,2 62,8
16.01.96| 3,5 311,0 86 109 0,6 0,6 0,5 4,1 6,5 23,0
30.01.96| 4,3 284,7 58 252 08 0,8 0,5 3,5 29 60,6
19.02.96| 0,7 280,2 11 00 11 00 0,2 04 0,2 17
05.03.96| 2,6 552,1 43 11,5 0,5 04 0,8 3,3 45 19,0
12.03.96| 4,0 8214 46 171 0,8 0,7 1,0 48 4,5 24,2
19.03.96| 4,6 3696 2,5 243 1,0 11 0,6 4,2 2,5 19,7
02.04.96/ 1,4 300,3 10 51 0,2 0,2 04 1,7 0,8 4,8

1) Fiir diesen Zeitraum (14.11.-28.11.95) lag keine Probe vor.
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