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1 Einleitung und Problemstellung

Persistente organische Schadstoffe, sog. POP (Persistent Organic Pollutants), fihren zu
Bioakkumulation, werden weitrédumig transportiert und zeigen toxikologische bzw. 6ko-
toxikologische Wirkungen. Dartber hinaus haben POP und deren Abbauprodukte, z.B.
Polychlorierte Biphenyle (PCB), Polychlorierte Hydroxybiphenyle, y- und B-Hexachlor-
cyclohexan (HCH) teilweise hormonéahnliche Wirkungen (GREIM, 1998), die sich gegen-
seitig verstarken konnen (ARNOLD et al., 1996). Trenduntersuchungen zeigen, dass die
Gehalte von POP - trotz des vielerorts fast vollstandigen Verbots - in der Umwelt nicht
vollig zuriickgegangen sind. Die PCB-Gehalte in Nahrungsmitteln und menschlichem
Gewebe sinken, aber langsamer als in den 70er bis Mitte der 80er Jahre (ERICKSON,
1997). In den européischen Landern lag 1996 der y-HCH-Verbrauch bei einem Drittel des
Wertes von 1970 (BREIVIK et al, 1999). Unter Freilandbedingungen verflichtigt sich bis
zu 90 % der Lindan-Menge innerhab von 24 Stunden nach der Applikation
(GOTTSCHILD, 1996) und kann somit durch Wind verteilt werden. Das Ziel der sog.
POP-Konvention ist es, den Verbrauch dieser Stoffe weltweit einzuschranken oder zu
verbieten. Seit 1998 wird die vierte zentrale Konvention der Vereinten Nationen neben der
Klima-, Biodiversitéts- und Desertifikationskonvention - in der Nachfolge der Konferenz
far Umwelt und Entwicklung von Rio de Janeiro 1992 - vorbereitet (BIERMANN und
WANK, 1999). Die Reduktion von POP ist Gegenstand von regionalen zwischenstaat-
lichen Abkommen, die eine nachhaltige Entwicklung im Rahmen der Beschliisse der
Agenda 21 (Aktionsprogramm der Vereinten Nationen) zum Kapitel 17 ,Schutz der
Ozeane" umsetzen. Hieran arbeiten u.a. die Kommissionen zum Schutz der Meeresumwelt
des Nordost-Atlantiks (OSPARCOM = Osgo/ParisKommission) und der Ostsee
(HELCOM = Helsinki-Kommission) sowie die Nordseeschutzkonferenzen. Als
wesentliches Umwelthandlungsziel der 4. Nordseeschutzkonferenz sollen innerhalb von 25
Jahren die Einleitungen, Emissionen und Verluste geféhrlicher Stoffe eingestellt werden
(KUNITZER, 1996).

Aufgrund dieser Bedeutung von POP schien die Frage der Stoff-Flussmenge zu den Nord-
deutschen Randmeeren Uber den Luftweg von POP mit unterschiedlichen physikalisch-
chemischen Eigenschaften, wie Hexachlorbenzol (HCB), PCB und HCH von Interesse zu
sein. AulRerdem sollte geklart werden, ob die Eintrage abhangig von der Jahreszeit sind.
Daneben sollte auch der Austrag von HCH aus dem Seewasser betrachtet werden unter
Beriicksichtigung des Enantiomerenverhdtnisses von (+/-)-o-HCH. Auch die bei SELKE
(1994) aufgeworfene Frage nach der Quantifizierung trockener partikuldrer und nasser
Deposition sollte intensiver bearbeitet werden.

Es sollte ferner geklart werden, ob mit Hilfe von windrichtungs- bzw.
herkunftsgewichteten Konzentrationen in Depositions- und Luftproben Quellregionen fir
POP erkannt werden konnen.
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Um ene gute Vergleichbarkeit der Ergebnisse von Probenahmeorten mit unterschied-
lichem Abstand von der Klste zu erhalten, sollten fir die Bestimmung der Depositions-
mengen Uber Probenahmezeitrdume von bis zu mehreren Jahren die einfach zu handhaben-
den Bulk-Depositionssammler eingesetzt und deren Abweichungen untereinander experi-
mentell bestimmt werden. Daneben sollten Luft- und Niederschlagsproben wahrend der bis
zu zwei Monate dauernden Intensivmesskampagnen mit weiterentwickelten High-Volume-
Sammlern und Wet-Only-Sammlern gewonnen werden.

Es ergab sich die Mdglichkeit, die Untersuchungen teilweise im Rahmen der interdis-
ziplingren Projekte KUSTOS (Kustennahe Stoff- und Energiefliisse - der Ubergang Land-
Meer in der sidostlichen Nordsee) und BASYS (Baltic Sea System Sudy) an den
deutschen Nord- und Ostseektisten und an Bord von Forschungsschiffen zu verschiedenen
Jahreszeiten durchzufiihren, was hinsichtlich der Kosten der Probenahmen sehr vorteilhaft
war.
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2 Theor etischer Teil

2.1 Bedeutung und Herkunft der untersuchten Stoffe

2.1.1 Hexachlorcyclohexan

Von Hexachlorcyclohexan (= HCH) sind acht Stereoisomere bekannt (s. Abb. 2-1), wobei
das a—Isomer in Form zweier Enantiomere vorkommt. Das durch Photochlorierung herge-
stellte technische Gemisch enthélt 65 - 70 % o-HCH, 7 - 10 % B-HCH, 14 - 15 % y-HCH,
ca. 7% 8-HCH, 1 - 2% e-HCH sowie 1 - 2 % sonstige V erbindungen. (CD-ROMPP)

o.-HCH aaeeee u. aeeeea
B-HCH eeeeee

Y-HCH aaaeee

O0-HCH aeeeece
€ -HCH aeeace
N-HCH aaeaee
©-HCH aeaeee

Abb. 2-1: Lindan (y-HCH) und die Konfiguration der Stereoisomere von HCH
(aus CD-ROMPP)

y-HCH

Lindan bezeichnet das hochreine Sterecisomer y-HCH. Dies wird als Saatgutbeizmittel,
gegen rindenbewohnende Forstschadlinge sowie im auf3ereuropdischen Raum gegen
Parasiten von Nutztieren und gegen Vorratsschadlinge eingesetzt (CD-ROMPP).

Nach einem allgemeinen Verbot 1992 in Osterreich wird Lindan heutzutage weiterhin im
gewerblichen Bereich als Holzschutz und Saatgutbeizmittel verwendet (EILMSTEINER
und LORBEER, 1996). Daneben wird es auch gegen Hausungeziefer sowie medizinisch as
Antimycoticum und gegen Parasiten eingesetzt (HORATH, 1995).

Die akute Toxizitét der Stereoisomere ist fiir -HCH am groften (50 mg-kg™?, Ratte), wah-
rend B-HCH indirekt Lebertumore bei Méausen auslésen kann. In den Jahren 1974 - 78
wurde die Anwendung des technischen HCH-Gemisches in der Bundesrepublik Deutsch-
land verboten (CD-ROMPP).

Die EG-Richtlinie 80/778 fur Trinkwasser gibt einen Grenzwert von 0.5 pg-L™* der Summe
und 0.1 pg-L™ fiir einzelne Pestizide vor (LODE et al., 1995).

Das technische Gemisch aus der HCH-Produktion besteht zum grofiten Tell aus dem
o—Isomer. Bereits CRISTOL (1949) konnte dessen Chiralitét aufklaren.
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KONIG et a. (1989) gelang die gaschromatographische Trennung der Enantiomere an
einer chiralen stationdren Phase auf der Basis von modifizierten Cyclodextrinen. Die
Struktur der beiden Enantiomere wurde durch MOLLER et al. (1994, 1998) geklart.
Enantiomere drehen die Ebene des linear polarisierten Licht nach rechts (+) oder links (-).
Das Enantiomerenverhdltnis (ER) gibt das Verhdltnis (+/-) der Enantiomere zueinander an.
MOLLER (1998) konnte dem (+)—o-HCH-Enantiomer eine hohere zytotoxische Potenz
und stérkere Mitosestimulation zuordnen.

Eine Verschiebung des im technischen Gemisch enthaltenen racemischen Verhatnisses
von 1 in einer Probe lasst auf einen enzymatischen Prozess schlief3en, die entweder eine
enantioselektive Anreicherung oder den bevorzugten Abbau eines Enantiomers zur Folge
hat. Neben dem Vorkommen in Vogeln sowie marinen und terrestrischen Saugetieren
(PFAFFENBERGER 1995) konnte auch in aguatischen Systemen eine Verschiebung
dieses ER festgestellt werden zum (+)-o-HCH bzw. zum (-)-o-HCH, was auf
unterschiedlichen mikrobiellen Abbau zuriickfhrbar ist. In den arktischen Gewéassern der
Bering-Chukschen See war das ER > 1, im Arktischen Ozean und der Gronlandsee
dagegen ER < 1 (KALLENBORN und HUHNERFUSS, 2000). In der Nordsee wurde ein
regiona abhangiges ER von 0.85 bis 1.15 + 0.1 (FALLER et a. 1991b) und ein mittleres
ER von 0.84 + 0.03 (PFAFFENBERGER et al. 1992) festgestellt. In der Ostsee wurde ein
ghnliches ER von 0.85 + 0.03 (HUHNERFUSS et al. 1992) gemessen. In arktischem
Seewasser Kanadas wurde ein ER von 0.93 + 0.06 (FALCONER et a. 1995b) gefunden,
wahrend in einem nicht weit entfernten, kleinen kanadischen arktischen See ein signifikant
niedrigeres ER von 0.77 £ 0.004 beobachtet werden konnte (FALCONER et a. 19953a). In
der Ostlichen Arktis wurden im Mittel ER von 0.87 £ 0.06 gemessen (HARNER et al.
1999). In all den genannten Fallen wurde die Verschiebung des ER auf einen mikrobiellen
Abbau zuriickgefuhrt, wie er z. B. durch marine Bakterien erfolgen kann (FALLER et a.
1991a). Nach BIDLEMAN et a. (1998b) kdnnen viele chirale Pestizide al's Tracer fir Aus-
tauschprozesse genutzt werden. Der Abbau von a—HCH im Boden (FINIZIO et a. 1998)
und Wasser fiihrt zu einem Enantiomeren-Uberschuss, der vom Racemat der neu
ausgebrachten Pestizide unterschieden werden kann. In Aerosolproben wurden am Lake
Ontario im Sommer 1993 ein ER von bis zu 0.90 (RIDAL et al., 1997) und in der 6stlichen
Arktis von Juli-September 1996 ein ER von 0.95 + 0.03 (HARNER et al., 1999) gefunden.
Eine Ubersicht uber die Moglichkeiten, die fir die Verfolgung von Pestiziden in der
Umwelt durch Enantiomerenverhdtnisse mdoglich sind, wird bei BIDLEMAN und
FALCONER (1999) gegeben.

HARNER et a. (1999) vermuten, dass mikrobieller Abbau zum Hauptabbauprozess von
HCH in Seewasser der Ostlichen Arktis gehort. Berechnete Halbwertszeiten waren fir
v-HCH 18.8 Jahre, fur das (+)-und (-)-o-HCH 5.9 bzw. 23.1 Jahre.
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2.1.2 Polychlorierte Biphenyle

Polychlorierte Biphenyle (= PCB) wurden industriell als technisches Gemisch der ver-
schiedenen Kongenere hergestellt. Sie wurden Uber den Chlorgehalt charakterisiert, der von
den Produktionsbedingungen abhangt. Von den moglichen 209 wurden 132 PCB-Konge-
neren mit einem Gehalt > 0.05 % (w/w) in den technischen Gemischen gefunden
(SCHULZ et d., 1989). Die Bezeichnung der Kongenere nach IUPAC folgt weitestgehend
der von BALLSCHMITER und ZELL (1980) definierten Nummerierung, bis auf die PCB-
Kongenere 199, 200 und 201 (SCHULZ etd., 1989). Die PCB-Kongenere wurden so
benannt, dass die molare Masse und die Anzahl der Chloratome mit der Nummer ansteigt.

Fur die technischen Produkte mit Chlorgehalten zwischen 30 % und 60 % aus verschie-
denen Landern wurden grofRe Ahnlichkeiten der Zusammensetzung festgestellt: Kanechlor
(Japan), Phenoclor und Pyralen (Frankreich), Aroclor (USA) und Clophen (Deutschland)
(KANNAN et a., 1992).

12
A30 Bl A50

10 + A40 EH A60
T L
\\g/ 8
°
c 6
T
c 4
<

il L l
oL— " — ! '

28(3) 52(4 101(5) 118(5 149(6) 153(6) 138(6) 180(7)
PCB-Kongener
Abb. 2-2: Anteil der untersuchten PCB-Kongeneren in technischen Gemischen aus
deutscher Produktion (Clophen A30, A40, A50, A60) (n. SCHULZ et 4.,
1989). In Klammern die Anzahl der Chloratome pro Molekdil.

In Abb. 2-2 wird der Anteil einiger PCB-Kongenere an der Zusammensetzung der tech-
nischen Gemische mit unterschiedlichem Chlorierungsgrad gezeigt. Die Produktion und
weitestgehend auch die Anwendung sind in den oben genannten Landern heute verboten.
Uber die Produktionsmenge in den osteuropéischen Landern und Landern der , Dritten
Welt" ist wenig bekannt. In Polen wurde Chlorofen hergestellt, welches einen dhnlichen
Chlorgehalt wie Aroclor 1262 besitzt und hauptsachlich aus Kongeneren mit
7 Chloratomen besteht (FALANDY SZ et a., 1992). Das aus der Sowjetunion stammende
Sovol hat eine Zusammensetzung, die zwischen den anderen Gemischen mit Chlorgehalten
von 30 % - 60 % liegt (s. 0.) (KANNAN et al., 1992). Ein anderes technisches Gemisch
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aus der Sowjetunion ,, Trichlordiphenyl” wurde von 1960 bis in die 80er Jahre hergestellt
und hat eine ahnliche Zusammensetzung wie Aroclor 1242 (McCONNELL et al., 1996).

JENSEN (1966) gelang es as erstem, PCB in Umweltproben nachzuweisen. Die globalen
Transportvorgange u. a. in Atmosphére und Hydrosphére haben zu einer Angleichung des
weltweiten Hintergrunds in der Umwelt gefiihrt. Die Luftkonzentrationen haben von 1970
bis 1990 nicht merklich abgenommen. In die Groflden Seen deponieren jdhrlich einige
hundert kg PCB, gleichzeitig verdunsten drel bis 12-mal soviel in die Atmosphére. Die
Kongenere haben eine Aufenthaltsdauer von Wochen bis zu einigen Jahren im Sediment
(ERICKSON, 1997).

Die Zusammensetzung der PCB-Kongenere verandert sich nach einiger Zeit in der Umwelt
(, weathering”) und entspricht nicht mehr dem der technischen Gemische, sondern besitzt
einen groflkeren Anteil an héher chlorierten Kongeneren. Die PCB reichern sich in Fettge-
webe an, da fur diese ein hoher Octanol/Wasser-K oeffizient ermittelt wurde (s. Kap. 2.2.,
Tab. 2-2). In der Umwelt findet auf chemischem Wege hauptséchlich photochemischer
Abbau statt. Die niedrig chlorierten PCB werden bevorzugt mikrobiell unter aeroben
Bedingungen abgebaut, wahrend die hoch chlorierten PCB bevorzugt unter anaeroben
Bedingungen von Mikroorganismen zersetzt werden. In héheren Organismen werden die
PCB zu mono- und dihydroxychlorierten Biphenylen und deren Konjugaten umgewandelt
(ERICKSON, 1997).

Bei toxikologischen Untersuchungen wurden haufig die kommerziellen technischen PCB-
Gemische untersucht, die im mgkg™*-Bereich auch PCDD/F (Polychlorierte Dibenzodi-
oxine/-furane) enthielten (HORATH, 1995). Deshalb ist es in diesen Fallen haufig schwie-
rig, auf die Wirksubstanz Rickschllisse zu ziehen. Generell sind die héher chlorierten
Kongenere toxischer als die niedrig chlorierten. Laut US-EPA (US-Environment Protection
Agency) wird PCB a's ,, moglicherweise menschliches Karzinogen® eingestuft. Studien an
PCB-exponierter Bevolkerung haben gezeigt, dass nur die Haut betreffende Effekte, wie z.
B. Chlorakne und Hyperpigmentierung, den PCB eindeutig zuzuschreiben sind. Die non-
ortho-substituierten und teilweise auch mono-ortho-substituerten PCB werden als kopla-
nare oder dioxindhnliche Kongenere bezeichnet, da sie eine planare Konformation ein-
nehmen konnen und bel in vitro-Proben teilweise wie PCDD/F wirken. Die Toxizitét wird
mit dem Toxic-Equivalent Factor (= TEF) von 0 bis 1 auf das 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-
dioxin (TCDD) (,, Seveso-Dioxin*) bezogen. Die Konzentration multipliziert mit dem To-
xic Equivalent Factor fuhrt zum Toxic Equivalent, was rechnerisch ein Vielfaches der
toxischen Wirkung im Verhdltnis zu 2,3,7,8-TCDD angibt. Koplanare PCBs tragen haufig
sehr viel mehr zum Toxic Equivalent in Umweltproben und Proben des Menschen bei als
die PCDD/F (ERICKSON, 1997).

PCB konnen durch GC-NIMS (Massenspektrometrie mit chemischer lonisation durch
negative Ladung) mit einer Nachweisgrenze < 1 fg oder durch GC-ECD bzw. GC-EIMS
(Massenspektrometrie mit Anregung durch Elektronenstol?) mit einer Nachweisgrenze
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< 1 pg nachgewiesen werden. Die Quantifizierung erfolgt entweder Uber die Bestimmung
aller Einzelkongenere, der Kalibrierung mit kommerziellen Mischungen als ,, Second-Level-
Sandard* oder bestimmter ausgewahlter Peaks. Man kann unter der Voraussetzung, dass
man in den Proben eine unveranderte Zusammensetzung der urspringlich ausgebrachten
technischen Gemische hat, die Gesamtsumme PCB aus 6 bis 15 Kongeneren errechnen.

Friher wurde der PCB-Gehalt in Umweltproben haufig mit den technischen Gemischen
charakterisiert. SCHWARTZ et a. (1987) haben durch einen computergestiitzten Muster-
vergleich der PCB-Verteillungen in Fisch- und Schildkrétenproben gezeigt, dass diese
Verteilung nicht dem Muster einer Mischung aus den technischen PCB-Mischungen ent-
spricht. Zu dem gleichen Ergebnis kamen auch DUINKER et a. (1991) fur die PCB-Ver-
teilung in Seehundfett.

Die 6 (7) PCB-Kongeneren (28, 52, 101, (118), 153, 138, 180) wurden fir verschiedene
nationale und internationale Untersuchungsprogramme zur Beobachtung von PCB-Gehal-
ten in Umweltmatrices ausgewdahit. Diese PCB-Kongenere reprasentieren aufgrund ihres
hohen Anteils in den technischen Gemischen und ihres unterschiedlichen Chlorgehalts die
Zusammensetzung des PCB-Gemisches (DUINKER et al., 1991). Sie wurden u.a. auch von
dem International Council for Exploration of the Seas (ICES), von dem Community
Bureau of References (BCR) (WELLS et al., 1992) und vom Deutsches Institut fir Nor-
mung (DIN 51527, 1987) ausgewahlt. Diese Gruppe von PCB wird auch als , X-6PCB*
oder DIN-PCB (bzw. ,X-7PCB“ oder ICES-PCB) bezeichnet. Die gemessene Summe der
¥-6PCB mit dem Faktor 4.81 multipliziert entspricht der Gesamtmenge PCB, wenn das
technische Gemisch Aroclor 1254 a's Grundlage verwendet wird (ERICKSON, 1997). Um
einen besseren Uberblick tiber die Wirkung der PCB in der Umwelt zu erhalten, wurden
von MCFARLAND et al. (1989) insgesamt 36 PCB-Kongeneren fir die Untersuchung in
Umweltmatrices vorgeschlagen. Die Auswahlkriterien waren die Toxizitét, die Haufigkeit
des Auftretens in Umweltproben und der relativen Menge in Tiergewebe. Gruppe la
enthdlt die am starksten toxisch wirkenden PCB-Kongenere. Bis auf PCB-52 gehdren die
untersuchten PCB zu den wichtigsten zwei von vier Gruppen: la.: 77, 126, 169; 1b. 105,
118, 128, 138, 156, 170; 2. 87, 99, 101, 153, 180, 183, 194; 3. 18, 44, 49, 52, 70, 74, 151,
177,187, 201; 4.: 37, 81, 114, 119, 123, 157, 158, 167, 168, 189.

Bel CREASER et a. (1992) wird ein Uberblick tber die gebrauchlichen analytischen
Methoden zur Bestimmung der toxisch besonders relevanten non-ortho-subtituierten
Chlorbiphenyle gegeben. Diese bedirfen, aufgrund ihres geringen Massenanteils an der
Gesamtmenge der PCB in Umweltproben und der Koelution unter sonst Ublichen GC-
Bedingungen, besonderer Verfahren, wie z.B. der Vorabtrennung mittels Fllssigchroma-
tographie oder der Multidimensionalen GC oder der Nutzung besonders optimierter Bedin-
gungen, wie Saulenlange, spezielle stationdre Phasen oder ein langes Temperaturpro-
gramm.
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2.1.3 Hexachlorbenzol

Hexachlorbenzol (= HCB) ist in Deutschland al's Pflanzenschutzmittel seit 1981 nicht mehr
zugelassen. Im Tierversuch wurden Tumore bei Mausen und Hamstern beobachtet
(CD-ROMPP). HCB besitzt eine geringe akute Toxizitdt. Der Verzehr von mit HCB
gebeiztem Getreide verursachte in Anatolien die ,Kara Y ara'-Krankheit, die auf eine St6-
rung des Porphyrinstoffwechsels zuriickgeht. In Produktionsriicksténden werden im
Bereich g-kg™* und in den Produkten mg-kg* PCDD/F gefunden (HORATH, 1995).

Verwendung findet HCB als Fungizid, im Holzschutz und als Zusatzstoff bei der Alumini-
umherstellung als Flielmittelzusatz, der PVC-Herstellung, der Herstellung von Gummi-
und Isoliermaterial sowie Graphitelektroden (KOCH, 1989).

2.1.4 Verbrauch und Emission einiger POP in Europa

Hexachlorcyclohexan war 1990 das global am weitesten verbreitete Insektizid mit einem
Verbrauch von 20 400 t o-HCH und 8 400 t yv-HCH (ohne Australien, Brasilien und viele
Staaten Afrikas) (BIDLEMAN und FALCONER, 1999). Nach Li et a. (1996) war Indien
im weltweiten Mal3stab der grofite Verbraucher mit 19 880 t a-HCH und 4 260 t y-HCH.
Der européische Verbrauch von Lindan in den einzelnen Landern betrug im gleichen Jahr
u. a. in Frankreich 1 863 t, Italien 600 t, Deutschland 94 t, Grof3britannien 67 t und Belgien
66 t (s. Tab. 2-1). In den Jahren 1970 - 1996 wurden in Europa 295 000 t o-HCH, 135 000
t yv-HCH und 20 000 t B-HCH benutzt (BREIVIK et a., 1999). Trotz des fast vollstandigen
Verbotes bzw. stark eingeschrankter Anwendungsbereiche fir y-HCH in den européi schen
Landern (mit der Ausnahme von Polen) ist die y-HCH-Nutzung 1996 (2 300 t) bel ca. 1/3
des Wertes von 1970 (7 900 t) geblieben. Eventuell tragen alte Lagerbestande in der
Landwirtschaft (BREIVIK et a., 1999) und die Anwendungen mit Ausnahmege-
nehmigungen zu weiteren Neuemissionen bei. Die y-HCH-Emissionsmengen in die Atmo-
sphére waren in Europa auf der Basis von 1990 firr Russland mit 355 t-a* am groften, vor
Frankreich mit 211 t-a*, GroRbritannien mit 114 t-a* sowie Belgien und Niederlanden mit
zusammen 69.3 t-a’ (TNO, 1997). In Tabelle 2-1 ist die Emission und der Verbrauch fir
einige Lander Europas aufgelistet. Das technische Gemisch des HCH wird vermutlich noch
heutzutage in Russland benutzt, und 1985 kdnnten einige tausend Tonnen a-HCH freige-
setzt worden sein (BREIVIK et a., 1999).

Am Eintrag von y-HCH Uber den Luftweg in die Nordsee ist Frankreich mit mehr als 50 %,
Grofbritannien mit 16 %, die Beneluxstaaten mit 11 % und Deutschland mit 4 % beteiligt
(BAART et ad., 1995).

Bis 1980 wurden in den industrialisierten Landern tber 1 Mio. t PCB produziert, wobei
Japan, USA, Deutschland und Frankreich insgesamt 89 % beigetragen haben
(RANTANEN et al., 1987).
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Die PCB-Nutzung wird unterschieden nach

- abgeschl ossenen Systemen (Transformatoren, K ondensatoren)

- nominell geschlossenen Systemen (u.a. Warmeleitungssysteme, Hydraulikoél) und

- offenen Anwendungen (u. a. Weichmacher in PVC und Gummidichtungen, in oder auf
Papier, Drehmaschinen-Ol).

In der Umwelt gibt es sogenannte sekundére Quellen fir PCB in der Atmosphére, da diese
Stoffgruppe nach der Anwendung oder Entsorgung mit Umweltmedien u. a. mit der
Aulenluft in Kontakt kommt und verdunsten kann. Die Nutzung von PCB in Leuchtstoff-
réhren, Transformatoren und Dichtungsmassen fuhrt zu Innenraumluftverunreinigungen
(SALTHAMMER, 1994). Dartber hinaus wurden in West-Deutschland 20 000t PCB, die
zu einem Anteil von 1 % bis 40 % in Dichtungen fir Fenster und Turen enthalten sind, in
offentliche Gebaude eingebaut (ERICKSON, 1997). PCB wurden im Innenanstrich von
Getreidesilos gefunden und in verschiedenen Gegenstéanden in Milldeponien eingelagert.
Im Hafen von New-Bedford wurden in Sedimenten bis zu 10 % PCB gefunden, die aus
Fabriken fir Kondensatoren stammten. Auch die Grof3en Seen enthalten deutliche, wenn
auch zurtickgehende Wasserkonzentrationen von PCB. Nach Berechnungen enthalten die
Sedimente des Michigan und Ontario Sees 75t bzw. 110t PCB (ERICKSON, 1997). Auch
der Autoverkehr (GRANIER und CHEVREUIL, 1991) und Schiffsverkehr (COOPER et
al., 1996) wird als mogliche Quelle fur PCB in der Luft diskutiert.

Tab. 2-1: Luftemission und Verbrauch von y-HCH sowie Luftemission von PCB und
HCB in einigen Landern Europas flr das Jahr 1990.

L uft-Emission Verbrauch
inta’ ¥-HCH PCB HCB ¥-HCH
a b b b c d

Deutschland 0 70 435 0.066 94 <50
Frankreich 211 281 199 0.011 [1863.3 1182
UK 114 71 92 124 76.8 101.1
Belgien 54.3 5 52 0.213 55.8 36.8
Niederlande 15 10 0.5 0 - 19
Danemark 38 5 1.0 0.1 - -
Polen 0 1.6 1.8 0 145.1 -
CSSR 0.09! 0.4 29 003 - -
Osterreich 13.3 18 1.4  0.001 - -
Schweiz 0.8 1 18 <1 - <1
UdSSR 355 969 246  0.001 251.1 (1980) -

2TNO (1997). " BAART et a. (1995). ° Li et al. (1996). ! OSPARCOM (1996). * Slowakei
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Deutschland, Frankreich und die UdSSR waren 1990 die grofdten PCB-Emittenten in
Europa (s. Tab. 2-1). Der atmosphérische Eintrag von PCB in die Nordsee fur das Jahr
1990 wird zum grofdten Teil auf Deutschland und Grof3britannien mit je Gber 30 % sowie
mit jewells ca. 10 % auf Frankreich und die Beneluxstaaten zuriickgeftihrt. Die Emissionen
entstammen zu 80 % aus Leckagen und Austritten sowie zu 15 % aus Re-Immissionen
(BAART et ad., 1995).

2.2  Verhalten organischer Spurenstoffein der Atmosphéare

Viele potenziell giftige Stoffe in der Atmosphéare stammen sowohl aus nattirlichen als auch
aus anthropogenen Quellen. Die Mischungsschicht - der untere Teil der Troposphére - in
der die Schadstoffe sich vertikal und horizontal ausbreiten, ist typischerweise tagstiber 1 - 2
km und nachts einige hundert Meter hoch. Bei bodennahen Emissionen gibt es einen
vertikalen Gradienten, der im Verlauf eines Tages meist in eine Gleichverteilung Ubergeht.
Die Entfernung, die ein Stoff Uber den Luftweg zuricklegen kann, hangt von der
Aufenthaltsdauer des Stoffes in der Atmosphére ab. Einmal in der Atmosphéare werden die
Luftschadstoffe einer Vielzahl von physikalischen und chemischen Prozessen ausgesetzt,
und die urspringlichen und veranderten Substanzen gehen wieder auf die Erdoberfléche
nieder. Es kénnen trockene und nasse Deposition unterschieden werden. Die trockene
Deposition erfolgt durch Diffusion, Impaktion und Sedimentation. Nasse Deposition von
luftgetragenen Schadstoffen beruht auf Brown'scher Molekularbewegung in Wolken,
Nukleation (meist Bildung von Tropfen an Aerosolen), Ldsung von Gasen in Tropfen und
Impaktion von Partikeln durch fallende Regentropfen. Die Entfernung von Schadstoffen
aus der Atmosphére, durch nasse Deposition, wird mit Hilfe des Auswaschfaktors
empirisch bestimmt (SCHROEDER und LANE, 1988).

Fur die globale Betrachtung von Spurenstoffen in der Atmosphdre werden drei
nebeneinander  vorliegende  Zustande  beschrieben  (SCHREITMULLER  und
BALLSCHMITER, 1994):

e en raumlich und zeitlich schwankender Gehalt der Luft und damit des Eintrags
(Schlierenmodell) z.B. durch Ferntransport (s. Kap. 2.2.6)

e einannahernd konstanter Eintrag tber Luft- und Wasserpfad
(Flussmodell) (s. Kap. 4.11 u. 4.12)

¢ eine temperaturabhéngige Gleichgewichtsverteilung
(Gleichgewichtsmodell) (s. Kap. 2.2.4 und 2.2.5).

Die Verteilung von POP scheint aufgrund ihrer Nutzung erklarbar zu sein durch
(SCHREITMULLER und BALLSCHMITER, 1995):

e Persistenz in den industrialisierten Landern nach urspriinglicher Nutzung

¢ heutige Nutzung in den Entwicklungslandern als billige Préparate
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¢ Nichtnutzung in Landern, die sich die Einfuhr oder Produktion nicht |eisten knnen.

Der atmosphérische Depositionsprozess Uber die Grenzschicht Atmosphére/Seewasser ist
Haupteintragspfad fur persistente organische Schadstoffe (Persistent Organic Pollutants =
POP) in die marine Umwelt. Zu den Hauptprozessen gehéren diffusiver Gasaustausch,
Ausregnen von gasformigen und partikuléren Stoffen sowie trockene Deposition von Par-
tikeln (WANIA et al., 1998a). 80 - 90 % der POP gelangen Uber atmosphérische Prozesse
in die Ozeane und der Gastransferanteil an der atmosphéarischen Deposition betragt fur
HCH 23 - 38 %, HCB 85 % und PCB 65 % (GESAMP, 1989).

Einige spezifische GrolRen der untersuchten POP werden in Tabelle 2-2 angegeben. Die
Stoffe kdnnen grob in drei Gruppen eingeteilt werden. Die HCH-Isomere besitzen eine
verhdtnismallig gute Wasserlodlichkeit und einen relativ hohen Dampfdruck. Die PCB
haben eine geringere Wasserlodlichkeit und niedrigeren Dampfdruck. Mit Anstieg des
Chlorierungsgrades der PCB-Kongenere sinken Dampfdruck und Wasserl6dlichkeit, wah-
rend der Octanol-Wasser-Koeffizient steigt. HCB besitzt eine geringere Wasserl6dlichkeit
als PCB, aber einen héheren Dampfdruck, ahnlich wie die HCH-Isomere.

Tab. 2-2: Spezifische Grofien der untersuchten chlororganischen Stoffe.

molare Masse Dampfdruck Uber Wasserlodichkeit Octanol-Was-

der unterkthlten ser-K oeffizient

Flissigkeit

bei 20°C bei 20°C

Mingmol*  p° inPa inmg-L™ log Kow

HCB 284.8 0.130? 40x10% 6.0°
a-HCH 291 0.073? 12 3.8
B-HCH 291 0.033? 0.1° 3.8
v-HCH 291 0.025? 6.5 3.8
PCB 28 257.5 20x10°3°P 160x10°°¢ 5.65°¢
PCB 52 292 9.2 x103P 28.6x17°° 5.76 ¢
PCB 101 326.4 1.9 x103P 5.22 x10° ¢ 6.27 ¢
PCB 118 326.4 0.65 x1073P 15.3x10°°¢ 6.67 ¢
PCB 138 360.9 0.27 x103P 1.48 x10° ¢ 6.72°¢
PCB 153 360.9 0.36 x103°P 1.15x10°°¢ 6.8°¢
PCB 180 395.3 0.068 x10°3P 0.31x10°°¢ 7.21°¢

2 SUNTIO et al. (1988) p° berechnet aus p’s ; » FALCONER und BIDLEMAN (1994) berechnet aus log
p°.=m,/T+b; * BRODSKY und BALLSCHMITER (1988), Mittelwert.

ATKINSON (1987) hat Habwertszeiten fur den Abbau von PCB-Kongeneren mit
Hydroxyl-Radikalen in der Atmosphére abgeschétzt. Die Reaktivitat nimmt mit der Anzahl
der Chlor-Atome pro Molekll ab. Die Halbwertszeiten reichen von 5 - 11 Tagen fir Mono-
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chlorbiphenyle bis zu 60 - 120 Tagen fur Pentachlorbiphenyle. Der Abbau durch direktes
Sonnenlicht soll nach BUNCE et al. (1989) fur Monochlorbiphenyle @nliche Zeit bean-
spruchen.

Die Halbwertszeit von y-HCH in der Atmosphére betragt aufgrund des oxidativen photo-
chemischen Abbaus mehr as 2 Tage (ATKINSON, 1988). Fur den Abbau von o- und
v-HCH durch Hydroxyl-Radikale wurde eine Lebensdauer von 26 Tagen (SCHREIT-
MULLER und BALLSCHMITER, 1994) bzw. in den Tropen 13 Tagen angegeben
(SCHREITMULLER und BALLSCHMITER, 1995). Bei McCONNELL et al. (1996) wird
fir HCB eine atmosphérische Lebensdauer aufgrund der Reaktion mit Hydroxylradikalen
von ca. 80 Tagen angenommen. NILU (1989) schétzt die Halbwertszeit in der Atmosphéare
von HCB auf mehrere Jahre, von y- und a-HCH auf wenige bzw. mehrere Monate und die
von gasférmigen PCB auf mehr als ein Jahr bzw. die von partikuléar gebundenem PCB auf
2-10Tage.

2.2.1 Trockene Deposition

Die Geschwindigkeit der partikul&ren trockenen Deposition wird bei COTHAM und
BIDLEMAN (1991) wie folgt formuliert:

v, < F M
° C&P
Vgp = partikul &re Depositionsgeschwindigkeit in m-sec™
Fap = Partikelflussin (Masse Flache - Zeit™)
Cop = Stoff-Konzentration auf Partikeln pro Luft-Volumen

Bel Feldexperimenten wurden Depositionsgeschwindigkeiten fur schwerflichtige orga
nische Stoffe (Semivolatile Organic Compounds = SOC) von 0.05 bis 0.2 cm-s™* gemessen
(BIDLEMAN, 1988).

PartikelgrofRen werden Ublicherweise in 3 Klassen eingeteilt: Nucleationsmodus
(< 0.01 pm), Akkumulationsmodus (0.01 - 1 um) und Grobstaub (> 1 um). In stadtischem
Aerosol dominieren im wesentlichen grof3e Partikel mit Vqp, biszu 5 cm-s™. Hingegen wur-
den fur PCB &hnliche Depositionsgeschwindigkeiten wie fur kleinere Partikel mit 0.1 bis
0.5 cm-s™ gefunden. Fir das Aerosol (iber der offenen See werden sehr geringe Partikel-
mengen, mit einer TSP (= Total Suspended Particles, Gesamtstaubmenge) von
1-3mgm? angenommen. Bei Vernachlassigung dieser Abschatzung kann es zu einer
Uberschétzung der auf hoherer TSP beruhenden Werten fir die Depositionsgeschwindig-
keit kommen. POP tendieren zu hoheren Depositionsgeschwindigkeiten bei niedrigerer
Temperatur aufgrund der Verschiebung der Gas/Partikel-Verteilung hin zum partikulér
gebundenen Anteil. Auch andere Arten von Oberflachen, wie Eis und Schnee, kdnnen die
Depositionsgeschwindigkeit verandern (WANIA et al., 19983).
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2.2.2 Verteilung zwischen Partikel- und Gasphase

Die untersuchten Stoffe konnen in der Umwelt bei einem typischen Temperaturbereich
zwischen -40 °C und +40 °C teilweise in der Gasphase und teilweise adsorbiert auf Parti-
keln vorkommen. Darum werden diese as schwerflichtige organische Substanzen (SOC)
bezeichnet. Uber die Verteilung von PCB auf die verschiedenen AerosolpartikelgroRen ist
noch wenig bekannt (WANIA et a., 1998a). HOLSEN et a. (1991) fanden den grofdten
Gehalt der =-PCB mit 50 pg-gt im Aerosol mit aerodynamischen Durchmesser von
<1 pm, im Aerosol mit dem Durchmesser von > 25 um dagegen 30 pg-g™* . Nach SWEET
et al. (1993) wurde ebenfalls in dem Tell des Aerosol mit dem kleinsten aerodynamischen
Durchmesser (< 1.4 um) der grofdte Anteil PCB gefunden.

Fur Berechnungen der Verteilung zwischen Partikeln und Gas wird der Dampfdruck tber
der unterkiihiten Flissigkeit (p°.) verwendet, da der Dampfdruck tiber dem Feststoff (p°s)
im Verhdtnis dazu um den Betrag der Kristallgitterenergie erhoht ist. Wenn individuelle
Moleklle auf indifferente Oberflachen kondensieren, wird keine Kristallgitterenergie frei-
gesetzt, und es wird erwartet, dass die Adsorption eher durch p°_ a's p°s kontrolliert wird.
Eine weitere Schwierigkeit wird insbesondere fiur HCB und HCH durch Unterschiede
zwischen Labor- und Feldexperimenten deutlich, die auf den nicht austauschbaren absor-
bierten Anteil im Aerosol zuriickgefthrt werden (FOREMAN und BIDLEMAN, 1987).

Neben p° kann auch der direkt experimentell bestimmbare Octanol-Luft-V erteil ungskoef-
fizient (KoL) as Descriptor fur den partikularen Anteil (¢) bzw. die Flichtigkeit von SOC
benutzt werden (FINIZIO et al., 1997).

___F (2a)
¢= (TSP)A
A(TSP) m (2b)
log —F T b

= Antell des partikulér gebundenen Stoffes

auf Adsorptionsmaterial zuriickgehaltene Menge des Stoffesin ng-m
= auf Filter zuriickgehaltene Menge des Stoffesin ng-m™

TSP = Gesamtstaubmenge in pg-m*

T Temperatur in K

nm>-e
1

Die Gleichung 2a kann die Verteilung von Partikel zu Gasphase erfolgreich parametrisie-
ren. Auftragungen von log ¢ gegen log p°. korrelierten haufig mit einer Steigung von -1,
was konsistent mit Adsorption an Aerosol ist (PANKOW 1994).

Der Verteilungskoeffizient aus gasformigen und partikuldrem Anteil eines Stoffes gibt
Gleichung 2b wieder (BIDLEMAN et al., 1987).

FALCONER und BIDLEMAN (1994) haben p°. fiir 180 PCB-Kongenere durch Messen
von Retentionszeiten am Gaschromatographen berechnet. Daraus konnte mit dem Junge-
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Pankow-Modell der partikuléare Anteil (¢) der PCB bei einer bestimmten Temperatur
berechnet werden (PANKOW, 1987):

cO ©)
0=-
p. +cO
©] = flr Adsorption zur Verfigung stehenden Partikel-Oberfldche pro

L uftvolumen; stadtisch (s.) 1.1x10°; kontinentaler Hintergrund (k.H.)
1.5x10°; sauberer k. H. (k.H.s)) 4.2x10”

c = 17.2 Pacm

P = Dampfdruck tiber der unterkiihlten Fliissigkeit

Der Antell partikuldr gebundener PCB-Kongenere steigt mit dem [UPAC-Nr. an. Fir
Stadtluft und einer Temperatur von 10 °C sind es 3 % fir PCB-28 bis hin zu 92 % fir
PCB-180 (s. Abb. 2-3a). Von den hoher chlorierten PCB-Kongeneren in Stadtluft sind
mehr als 60 %, bel Aerosolen des kontinentalen Hintergrundes noch mehr as 20 % auf
Partikeln adsorbiert (s. Abb. 2-3b).

a b
100 100
m2s 28
80 80 )

m52

60 | 101 60 |- 101

ol s 8 L 118

20 J =138 T ol 138

b | = . =153

0 - ob=u B __-H___W_1 5
st kH  sbkH

-10°C  10°C 30°C 180

in%
in %, bei 10°C

Abb. 2-3: Antell der partikular gebundenen PCB-Kongenere (= ¢)
a fir stadtisches Aerosol bel verschiedenen Temperaturen und
b von der fir Adsorption zur Verfiigung stehenden Partikel-Oberflache (©)
(st = stadtisches Aerosol; kH = Aerosol des kontinentalen Hintergrunds;
sbkH = sauberer kH) (ber. nach FALCONER und BIDLEMAN, 1994).

FALCONER und BIDLEMAN (1994) haben ermittelt, dass die Adsorption an Partikel
umso starker ist je weniger Chlor-Atome sich an ortho-Position im Molekil befinden.
Daraus haben sie gefolgert, dass die toxischeren mono- und non-ortho-Kongenere zu
einem grof3eren Teil an Partikel gebunden sind und durch Niederschlag eher ausgewaschen
werden.

2.2.3 Nasse Deposition

Es wird angenommen, dass sich zwischen Gasphase und Regentropfen nach 10 m Fall-
strecke ein Gleichgewicht einstellt (EISENREICH, 1990). Allerdings wurden héaufig
Abweichungen von der Gleichgewichtsverteilung gefunden (WANIA et a., 1998a). Klei-
nere Tropfen, wie bei Nebel, wirken sehr effektiv bei der Auswaschung von Pestiziden,
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wobei bis zu 3000-mal mehr angereichert werden als nach dem Henry-Gesetz fir den
Gleichgewichtsfall vorhergesagt wird (BIDLEMAN, 1988). In einer Laborstudie wurde
kirzlich von der verstarkten Anreicherung von hydrophoben organischen Stoffen
(1-Methyl-perylen) in der Wasser/Luft-Grenzschicht von der Wasserseite aus berichtet
(GUSTAFSSON und GSCHWEND, 1999).

Der empirisch ermittelte Auswaschfaktor setzt sich aus zwei Teilen zusammen, dem Aus-
waschfaktor fur gasformige Stoffe (W) und dem Auswaschfaktor fur partikuldre Stoffe
(Wp) (EISENREICH, 1990). Auswaschraten bei Schnee sind haufig héher als in Regen;
Vorgange sind Sorption und partikulére Auswaschung. Schneeflocken sollten ein ziemlich
hohes Oberflachen/V olumen-Verhdtnis besitzen, so dass die Adsorption an der Oberflache
signifikanter wére a's der Einbau der Stoffe in das Kristallgitter. Vorlaufige Abschétzungen
und Messungen lassen vermuten, dass POP-Gase effizient durch Schnee ausgewaschen
werden (WANIA et al. 1998c).

Auswaschraten werden haufig experimentell aus Messungen von Regen- und Luftkonzent-
ration am Boden bestimmt. Einige Studien zeigen fur viele POP Ergebnisse, die eine umge-
kehrte Proportionalitdt zwischen Auswaschraten und Regenvolumen erkennen lief3en, was
auf Partikel-Auswaschung hindeutet.

C 4
weC (42)
C,
W - C.q W - Co (4b;c)
9 CL,g ! p CL,p
RT (4d)
W="7(1-9)+Wpo
W = Auswaschfaktor
Wy/W,= Auswaschfaktor fur gasférmigen/partikuléren Anteil
Cg = Konzentration der gel 6sten Stoffe im Regen
Cg = gasformige Konzentration in der Luft (= A, s. Gleichung 2)
Cp = Konzentration der partikul&r gebundenen Stoffe im Regen
Cp = Konzentration der partikul&r gebundenen Stoffe in Luft (= F, s. Gleichung 2)
H = Henry-Koeffizient (Stoff- und temperaturabhéngig)
R = ideale Gaskonstante

HCH-1somere werden hauptséchlich Uber die Gasphase, PCB hingegen tber die partikulare
Phase ausgewaschen (LIGOCKI et al. 1985). Die partikulare Deposition tragt fur y-HCH
nur wenig zur Gesamtdeposition bel (SIEBERS etal., 1994). Durch Vergleich von
Aerosol proben mit Depositionsproben wurde von DUINKER und BOUCHERTAL (1989a)
gezeigt, dass 99 % Antell an der PCB-Zusammensetzung im Regen aus dem Aerosol
stammte. Insbesondere PCB-Kongenere mit hoherem Chlorierungsgrad waren daran
beteiligt, die auch LEE et a. (1996) in der partikularen Phase der Luft bzw. LARSSON
und OKLA (1989) sowie GERWIG (1994) in Depositionsproben gefunden haben. PCB-
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Kongenere, die weniger flichtig und stérker an Partikeln gebunden sind, zeigen grofiere
trockene Deposition bzw. nassen Depositions-Fluss. W), ist sehr variabel und wird durch
meteorol ogische Faktoren sowie Partikel grof3e bestimmt. Fir hydrophiles Aerosol wird ein
Wp= 10°, dagegen fuir neugebildetes Aerosol im Submikrobereich ein W, < 10° angegeben
(BAART et a., 1995). SOC zeigen W, von 2x10° bis 1x10° (BIDLEMAN, 1988).
EISENREICH (1990) gibt fur Submikropartikel, auf denen der grofite Anteil von SOC zu
finden ist, ein W, von 10" bis 10° an. In der N&he von Stadten haben OFFENBERG und
BAKER (1997) deutlich hthere W, fir PCB ermittelt, was mit der gréleren Gesamtstaub-
menge im stadtischen Aerosol in Zusammenhang stehen kann.

2.24 Gasaustausch an der Grenzflache L uft/Wasser

Fur die Ermittlung von diffusivem Gasaustausch zwischen Luft und Wasser sind Messun-
gen der Gaskonzentrationen und Wasserkonzentrationen der geldsten Stoffe sowie der
temperaturabhangigen Henry-K oeffizienten notwendig.

Eine Ubersicht der Prozesse, die fur das Verstandnis des Ubergangs Atmosphare/Wasser
wichtig sind, wird bei BIDLEMAN (1988) und WANIA et a. (1998a) gegeben.

Im globalen Mal3stab ist das Seewasser zwischen 50° N und 50° S, bezogen auf den Gehalt
an o~ und y-HCH, unterséttigt, insbesondere bei Eintrag von Luftmassen kontinentalen Ur-
sprungs. Fur den Nordatlantik kann ein regionales Gleichgewicht bel zeitweiser Deposition
von o- und y-HCH angenommen werden. Fir o-HCH wurde dort ein Netto-Depo-
sitionsfluss berechnet (SCHREITMULLER und BALLSCHMITER, 1995) bei einer Luft-
konzentration von 260 pg-m (GESAMP, 1989) und damit eine GroRenordung mehr alsim
Suidatlantik, wo 26 pg-m™ gemessen werden.

COTHAM und BIDLEMAN (1991) berechneten fur Winter und Sommer die Flisse und
Eintrége in die Arktis aus den Konzentrationen fur chlororganische Schadstoffe in Luft und
Wasser. Der Luft/Wasseraustausch stellt fir die HCH einen quantitativ bedeutenden Fluss
dar, die Richtung dieses Flusses hangt vom Séttigungsindex ab. Fur HCB konnten Falle
von Ubersittigung im Seewasser beobachtet werden. Von KUCKLICK et a. (1994)
wurden fur verschiedenen Regionen der Arktis bei Temperaturen von -2 °C bis+7 °C unter
Gleichgewichtsbedingungen der Verdunstung und Kondensation aus Luftkonzentrationen
die Seewasserkonzentrationen mittel s Henry-K oeffizienten berechnet.

C 5a
= Cu (59
C:w,gl
C (RT (5b)
C:W,gl = H
S = Séttigungsindex
Cwr = Seewasserkonzentration, real

Cwg = Seewasserkonzentration im Gleichgewicht mit der Luft
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Unter Benutzung des 2-Film-Diffusionsmodells nach LISS und SLATER (1974) wurde der
Fluss nach folgender Gleichung bestimmt (COTHAM und BIDLEMAN, 1991):

F=k,C,,(1-S) (6)

Der temperaturabhéngige und stoffspezifische Henry-Koeffizient (= H) ist die entschei-
dende Grofe fur die Berechnung von Austauschvorgangen zwischen Wasser und Luft,
solange keine Wasserwellen auftreten. Je gréf3er H, desto weniger wird der Stoff aus der
Gasphase gel6st. Bei ausreichend hohen H wird nur der partikuldre gebundene Teil aus der
Atmosphére durch Deposition entfernt (BIDLEMANN, 1988), was fur PCB und HCB
zutreffen sollte. Die Henry-K oeffizienten sind fir die HCH-Isomeren sehr viel niedriger
und beschreiben das gute Auswaschverhalten dieser Stoffe aus der Gasphase (s. Tab. 2-3).

Wenn Luft und Wasser unterschiedliche Temperaturen aufweisen, dann sollte die Tempe-
ratur des Kompartiments, aus dem der Stoff austritt, zur Berechnung des Henry-Koeffi-
zienten verwendet werden. Die Vefllchtigungsrate erhoht sich mit der Temperatur,
besonders fur luftseitig kontrollierte Chemikalien; fur y-HCH entspricht dies bei einem
Temperaturanstieg von 0 °C auf 25 °C dem Faktor 6 (WANIA et al., 1998b).

Tab. 2-3: Dekadischer Logarithmus des Henry Koeffizienten H in Pam®mol™ fir
verschiedene chlororganische Stoffe.

o-HCH y-HCH B-HCH HCB

0.87%/ 0.565" / 0.530" 0.13*/0.288°* / 0.260" 0.122 7.12%/1.32¢
PCB-K ongener 28 52 101 118 138 153 180
9.6° - 129 35° 41° 665 11.1°

A SUNTIO et al. (1988) fiir 20°C. * 2 KUCKLICK et al. (1991) berechnet mit: H = m-T™ + b, fiir 20°C fir
kiinstliches Seewasser ™ und destilliertes Wasser ™ . “BURKARD et al. (1985) fiir 15 °C; ¢ zitiert bei LEPRI
et al. (1995) fiir 20 °C.

Fur PCB-Kongenere liegen nur wenige Daten fur Henry-K oeffizienten vor (s. BURKARD
et a., 1985, Tab. 2-3). HORNBUCKLE et a. (1994) haben folgende Formel zur Berech-
nung von H bei Wassertemperatur T benutzt:

2611 (")
logH; = logH e +8.76— K
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LEPRI et al. (1995) haben in einem Laborexperiment das Austrag-Verhalten von chloror-
ganischen Pestiziden untersucht, wenn diese mit Stickstoff aus Salzwasserlésung in die At-
mosphére getrieben werden. Es zeigte sich, dass fast der gesamte Anteil HCH und HCB in
der Gasphase und nicht im fltissigen Aerosol gefunden wurde.

Die néhere Betrachtung der Vorgange unter der Oberfléche natirlicher Gewasser ist fur das
Verstandnis der V organge des Gasaustausches zwischen Wasser und Luft wichtig.

Die Zusammensetzung natlrlicher monomolekularer Oberflachenfilme kénnte jahres-
zeitlichen Schwankungen ausgesetzt sein, da dieser zu einem grof3en Teil aus biologischen
Quellen stammt. Ambiphile Molekile akkumulieren an der Grenzflache aller natirlichen
Wasserkdrper. POP kénnen sich an der organischen Oberflache, die durch diese Stoffe
geformt werden, anreichern. Haufig sind partikuldre organische Stoffe in so geringen
Mengen in marinen Systemen vorhanden, dass sich die POP in der gelésten Phase
befinden. Die scheinbar gel6ste Phase, also die Phase, die nicht vom Filter zurlickgehalten
wird, trégt allerdings oft zu Uber 90 % zum Gesamtgehalt der organischen Stoffe im
oberflachennahen Meerwasser bei. Diese Phase kann aufgrund von Aggregation gréf3ere
Partikel bilden, die dann auf den Grund absinken. Fir den vertikalen Fluss sind sich abset-
zende Partikel sehr wichtig. Bei verstarkter Primarproduktion kénnten Absetzungsprozesse
somit zu einem vorUbergehenden Verlust der POP in der Oberflachengrenzschicht fhren.
Dadurch konnte der Luft/Seewasserfluss Uberwiegen. POP  kdnnen an der
Seewasseroberflache Uber den Bildungsmechanismus fir marines Aerosol, dem Bubble-
Bursting, in die Atmosphére gelangen (WANIA et al. 1998a).

2.25 Gasaustausch an der Grenzflache L uft/Boden

Bel WANIA et al. (1998b) wird eine Ubersicht tiber die bekannten Temperaturabhangig-
keiten von atmospharischen SOC-Konzentrationen gegeben. Der Partialdruck ist
umgekehrt proportional zur L ufttemperatur:

m )
Inp, = T +b
PL = Partialdruck der Verbindung in Luft

Mit Hilfe der Luftkonzentration und dem idealen Gasgesetz kann der Partialdruck berech-
net werden:

_GRT ©)
CL = K onzentration des Stoffesin der Lufting-L™
M = M ol masse des Stoffes in g-mol™(s. Kap. 2.2 Tab. 2-2)

Die resultierende Steigung m (Gleichung 8) wird as Ergebnis aus Eintrag und Austrag von
Chemikalien in herangetragenen Luftmassen und reversiblem Austausch mit Boden oder
Wasseroberflachen gesehen. Nur bei einer hohen lokalen Kontamination der Bodenober-
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flache und einer niedrigen Hintergrundkonzentration gibt diese Steigung die Thermody-
namik des Luft-Oberflachen-Austausches wieder. Eine flache Steigung d. h. geringe Tem-
peraturabhangigkeit zeigt, dass Long-Range-Transport die atmosphérische Konzentration
kontrolliert. Die Beobachtung der Temperaturabhangigkeit ist auf3erdem von der atmo-
sphérischen Mischungshohe und Windgeschwindigkeit abhangig. Insbesondere ist die
Steigung m am starksten bei windstillen Tagen (< 3 m-s*) ausgepragt (WANIA et al.
1998b; SUBASH et d., 1999). HOFF et a. (1992b) konnten fir y-HCH-Konzentrationen
zeigen, dass die Korrelation mit der Lufttemperatur ab -5 °C, bzw. fur PCB-52 ab +5 °C
gilt. Der gleiche Zusammenhang wurde fur Chlordan und Toxaphen bei hoheren Tempe-
raturen nachgewiesen (BIDLEMAN et al., 19984).

v-HCH hat in den meisten Untersuchungen eine hohere Steigung als ao-HCH. o-HCH
wurde gleichmalig in der Umwelt verteilt und wird in den industrialisierten Landern nicht
mehr benutzt, deshalb wird dessen Konzentration tber die Hintergrundbel astung gesteuert.
Demgegentiber wird y-HCH noch weltweit ausgebracht und zeigt eine Zunahme der Stei-
gung m mit Entfernung von einem See oder dem Meer. Feldexperimente zeigen oft eine
Korrelation mit R? > 0.5 und eine Steigung von -7 000 K bis -8 500 K. Die Steigung ist in
den USA in Stédten stérker und nimmt zur Arktis hin ab (WANIA et al., 19984).

2.2.6 Transportvorgangein der Atmosphére

POP kommen aufgrund von Transportvorgangen in der Atmosphére und Hydrosphére auch
in den entlegensten Lebensrdumen der Erde vor (BALLSCHMITER, 1992).

Nach der , Global Destillation”-Hypothese von MACKAY verdunsten SOC in den niedri-
geren Breitengraden verstarkt, gelangen in die Atmosphare und werden Uber Luftstré-
mungen zu den hoheren Breitengraden transportiert, wo diese am kéteren Teilen des
Erdballs auskondensieren (WANIA und MACKAY, 1993). Luftgetragene SOC, wie HCB,
o-HCH, y-HCH werden mit steigendem Breitengrad in htheren Konzentrationen in Baum-
rinde gefunden. (SIMONICH und HITES, 1995). Im Bereich der Ostsee konnte eine mit
den Breitengraden zunehmende Konzentration der PCB in Luft beobachtet werden, wobei
der Anteil an schwererfliichtigen PCB-Kongeneren zunahm (AGRELL et al., 1999).

Die Quelle von luftgetragenen Stoffen ist Uber kirzere Entfernungen durch die Windrich-
tung charakterisierbar und Uber groRRere Entfernungen durch aufwendig berechnete Riick-
wartstragjektorien. Diese werden oft anhand von Fallbeispielen ausgewertet, um die Varia-
bilitét der Luftkonzentrationen von anthropogenen Stoffen in Verbindung mit Quellre-
gionen, die Uber mehrere hundert Kilometer vom Probenahmeort entfernt sind, zu erklaren.
Dabel werden einzelne oder mehrere Druckfelder fir die Rickverfolgung des troposphéa
rischen Flusses berlicksichtigt (KNAP und BINKLEY, 1988; HOFF et al., 1992b; AVILA
und ALARCON, 1999).
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Eine Strategie ist die windrichtungsgesteuerte sektorenabhangige Probenahme. Hierbei
représentieren die Ergebnisse nicht immer die Herkunft der Luftmassen Uber mehrere hun-
dert Kilometer aus dem ausgewdhiten Sektor. Vielmehr kann mit RiUckwartstrajektorien
gezeigt werden, dass die Luftmassen aus dem Gebiet eines anderen Sektors stammen kon-
nen (KRIEWS 1992). Trotzdem wurde damit aus Windrichtungsanalysen der kontinentale
Einfluss der hohen anthropogenen Schwermetall-Gehalten in Luftstaubproben aus Helgo-
land belegt. Nach GRASSL et al. (1989) kénnen die an Riuckwaértstrajektorien angelegten
Tangenten als Ergebnis eine Richtungsangabe zur Herkunft der Luftmassen am Zielpunkt
liefern. Die Auswertung von Ruckwartstrajektorien machen fur unterschiedliche Stoffe
Quellregionen sichtbar. STEIGER (1991) konnte zeigen, dass die hdchsten
Schadstoffkonzentrationen der Luft in der Deutschen Bucht bei stiddstlichen Stromungen
auftreten. SELKE (1994) hat fur einen Fall in Aerosol- und in Depositionsproben in der
Deutschen Bucht erhohte y-HCH-K onzentrationen beobachtet, wahrend die Luftmassen aus
den Beneluxstaaten und Nordfrankreich stammten. In der Arktis wurden einige Perioden
beobachtet, wahrend denen Luftkonzentrationen von anorganischen Stoffen, wie Sulfat und
Schwermetalle, sowie fur o—, v~HCH und PCB gleichzeitig anstiegen und in Verbindung
mit Ruckwartstrgjektorien auf Quellen in Eurasien und Amerika bezogen werden
(OEHME, 1991; HARNER et al., 1999). Nach PACYNA und OEHME (1988) konnten
HCH-Konzentrationsverhdltnisse in der Luft bestimmten Quellregionen mit Hilfe von
Ruckwartstrajektorien zugeordnet werden. Fir ., européische® Quellen wurden o—/y-HCH
Verhdltnisse von 1:1 bis 4:1 gefunden, fir Nord-Amerika 10:1 bis 7:1 und fir einen lang-
samen Transport Uber lange Strecken 10:1 bis 100:1.

Bel Messungen in Grof3britannien wurden jeweils fir 10 Ereignisse mit den groften bzw.
geringsten PCB-Luftkonzentrationen Ruckwartstrajektorien betrachtet (LEE und JONES,
1999). Alle Ereignisse mit X—PCB-Konzentrationen kleiner als dem Mittelwert aller Mes-
sungen stammten aus Luftmassen nordlich von GrofRbritannien, zu unterschiedlichen Jah-
reszeiten. Hohere PCB-K onzentrationen traten auf bei Luftmassen, die aus stdlicher oder
stidwestlicher Richtung von GrofRbritannien stammten. Daraus wurde gefolgert, dass land-
basierte Quellen weiterhin die PCB-L uftkonzentration im regionalen und globalen Mal3stab
beeinflussen.

Die Variation der Luftkonzentration vieler chlororganischer Pestizide an den Grof3en Seen
konnte HOFF et al. (1992b) auf Ferntransport zurtickfihren. PCB und o-HCH zeigten
dagegen wenig systematische Anderung mit der Herkunft der Trajektorien, wobei die Kon-
zentrationen hauptsachlich durch Temperaturanderung beeinflusst wurden. SUBASH et al.
(1999) konnte dagegen fir einige PCB-Kongenere (28+31, 101, 182+187) in Luftproben
am Lake Superior (USA) zeigen, dass viele Ruckwartstrajektorien wahrend Perioden mit
hohen Luftkonzentrationen aus dem Slden stammten, wahrend Perioden mit niedrigen
Konzentrationen lokale bzw. nérdliche oder nordwestliche Einfliisse anzeigten. In Kanada
konnten mittels Zeitreithen und Quell-Rezeptor-Erkennung hohe y-HCH-K onzentrationen
der Luft auf die Zeit und den Ort von Mais-Aussaat zurtickgefuhrt werden (POISSANT
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und KOPRIVNIAK, 1996). Die Ursache dieser erhohten Konzentrationen waren
vermutlich auf die Verdunstung dterer und kirzlich applizierter Mengen des Insektizids
zurtickzufihren.

Es gibt bisang wenige Hinweise aus der Literatur darauf, dass die Konzentrationen im
Regen von der Windrichtung bzw. Herkunft der Luftmassen abhéngen. CLEEMANN et al.
(1995) folgern aus den hdchsten Depositionsmengen bel Wind aus der Hauptwindrichtung
Sid und West einen Long-Range-Transport stdlich und westlich von Danemark.
Unterstiitzt wird dies durch den Sonderfall im Mai 1991, wo der Wind statt aus Stidwest
aus nordostlicher Richtung kam und gleichzeitig nur eine geringe Konzentration
(< 25 ng-L™) von y-HCH im Niederschlag beobachtet wurde. KNAP und BINKLEY (1988)
haben mithilfe von Rickwartstrajektorien die erhthten Konzentrationen von y- und o-HCH
im Niederschlag auf den Bermudainseln mit Luftmassen der Herkunft Nord-Amerika in
Verbindung gebracht.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Instrumentelle Analyse durch Einsatz der Kapillar-Gaschromatographie mit
ECD

Gerateparameter und deren Optimierung

Fur die quantitative Analyse und die Bestimmung des Enantiomerenverhaltnisses von
o-HCH wurden verschiedene gaschromatographische Systeme eingesetzt.

Die quantitative Analyse erfolgte durch Einsatz eines Gaschromatographen (= GC) (PE
8700, Fa. PERKIN ELMER, Uberlingen) mit Elektroneneinfangdetektor (ECD mit ®Ni,
konstante Strommef3methode, Detektortemp. 300 °C) und einem Split/Splitless-Injektor
(Injektortemp. 280 °C). Es wurde eine DB 5-Kapillarsaule (5 % Phenyl-, 95 % Dimethyl-
silikon, 30 m lang, 0.32 mm i.D., 0.25 pm Filmdicke, Fa. J+W-SCIENTIFIC, Folsom,
USA) benutzt. Als Tragergas wurde Wasserstoff (Druck = 50 kPa, entspricht 45 cm-s™ bei
200 °C, bzw. 2.2 mL-min?) und as Make-up-Gas Stickstoff (300 kPa, entspricht
54 mL-min?) eingesetzt (5.0, ECD-Quadlitét, Fa. MESSER-GRIESHEIM, Krefeld). Das
Injektionsvolumen betrug 2.7 pL (nominell 1 pL). Es wurde die , hot-needl€” -Injektions-
technik nach GROB und NEUKOM (1979), GROB und RENNHARD (1980) mit einer
gasdichten Spritze (10 uL, Nadellange 75mm, Modell #801, Fa. HAMILTON,
Bonaduz/Schweiz) angewendet.

Zur Reinigung der Spritze wurde diese vor und nach der Injektion 10 bis 20-mal mit
n-Hexan gespiilt und ausgeheizt (Syringe Heater, Fa. HAMILTON, Reno-Nevada, USA).
Fur die Optimierung des ECD wurde die Detektortemperatur, die Puls-Spannung und der
Make-up-Gasstrom berticksichtigt (CHEN und LING, 1992). Die Funktionsweise eines
ECD wird bei OEHME (19824) beschrieben.

Das GC-Temperaturprogramm war: 1.3 min isotherm bei 40 °C, dann 30 °C-min™ bis
120 °C, dann 2 °C-min’* bis 240 °C und 5 °C-min™ bis 280 °C und 5 min isotherm.

Die Integration der Chromatogramme erfolgte mit dem im GC integrierten Computer. Die
Ausgabe des Chromatogramms und der berechneten Héhen und Flachen erfolgte Uber
einen Drucker (120 D, Fa. CITIZEN). Die weitere Auswertung wurde mit einer Tabellen-
kalkulationssoftware durchgefihrt.

Die Analyse des Enantiomerenverhaltnisses von (+/-) o-HCH erfolgte durch Einsatz eines
GC (6000 Vega 2, Fa. CARLO ERBA INSTRUMENTS) mit ECD (mit ®*Ni, konstante
Pulsfrequenzmethode, Detektortemp. 300 °C) und einem On-Column-Injektor. Es wurde
eine Lipodex-E-Kapillarsdule (50 % (w/w) Octakis(3-O-butyryl-2,6-di-O-n-pentyl)-y-
Cyclodextrin in 50 % OV 1701 (7 % Cyanopropyl-, 7 % Phenyl-, 86 % Methylpoly-
siloxan), als Trégergas Wasserstoff (Druck = 60 kPa) und als Make-up-Gas Stickstoff
(200 kPa) eingesetzt (s. BETHAN et al., 2000). Das Injektionsvolumen betrug je nach
Konzentration in der Probenlésung zwischen 2 und 10 pL. Das GC-Temperaturprogramm
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war: 60 °C, dann 4 °C-min’ bis 150 °C, isotherm fiir 20 min, dann 15 °C-min™ bis 170 °C
und 40 min isotherm (Chromatogramme s. Abb. 3-1au. b), bzw. 60 °C, dann 2 °C-min™*
bis 150 °C, isotherm fiir 20 min, dann 15 °C-min™ bis 170 °C und 40 min isotherm
(Chromatogramme s. Abb. 3-1 c u. d). Die Integration der Chromatogramme erfolgte am
PC mit der Software Chromstar (Fa. BRUKER).

a b
+ _ \/J\A\JL
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C Retentionszeit d
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Abb. 3-1: Chromatogramme der Enantiomeren von a-HCH unter Angabe der Enan-
tiomerenverhaltnisses (=ER) (+/-): (a) Standardl6sung (100 ng-mL™)
ER =1.00; (b) Luftprobe: KAP LPG 6, ER = 0.90; Bulk-Depositionsproben:
(c) KAPBED 6, ER =0.89; (d) WHV BED 81, ER =0.88.

Um die besten Ergebnisse hinsichtlich der Reproduzierbarkeit und moglichst geringe rela-
tive Verluste der hochsiedenden Verbindungen zu erzielen (Diskriminierung), wurden ver-
schiedene Injektionstechniken fur den Splitless-Injektor untersucht (GROB, 1989).

Bel der , hot-needle*-Technik wird die gesamte Probenlsung in den Spritzenkorper gezo-
gen, danach die Nadel in den Injektor eingefthrt und fir 3 bis 5 s vorgeheizt, um die In-
jektortemperatur zu erreichen. Abschlief3end wird der Spritzenkolben so schnell wie mog-
lich nach unten gedriickt. Die ,filled-needle”-Technik wird genauso durchgeftihrt mit dem
Unterschied, dass die L6sung vor der Injektion in den GC nicht in den Spritzenkorper
gezogen wird. Die ,, cold-needle”-Technik unterscheidet sich von der , hot-needle”-Technik
dadurch, dass die Injektion sofort nach Einfiihrung der Nadel vollzogen wird. Fur die ,, hot-
needle“-Technik lag die Standardabweichung der relativen Ansprechfaktoren aus
5 Messungen fir die Stoffe y-HCH, PCB 52, PCB 153, PCB 180 bel 0% bis 4 %. Nach
WELLS et al. (1992) betrugen die Variationskoeffizienten fur 22 PCB-Kongenere 1 bis
3 %.
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Um den sogenannten Nadelverlust zu bestimmen, wurde jeweils eine Kalibrierldsung von
40 ng-mL™* mit den oben beschriebenen Techniken injiziert, anschlieRend die nicht gerei-
nigte Spritze mit n-Hexan gefillt und mittels ,, hot-needle*-Technik zum zweiten Mal inji-
ziert. Der Anteil dieser Zweiteluat-Injektion fir die drei verschiedenen Injektionstechniken
wird in Abbildung 3-2 dargestellt.
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Abb. 3-2: Nadelverluste ermittelt durch Zweiteluat-1njektion mit verschiedenen Injek-

tionstechniken:
HN =, hot-needle*, CN =, cold-needle"*, FN =, filled-needl "

Fur die , hot-needl€*-Technik lagen die Nadelverluste mit 3 % bis 11 % am niedrigsten.
Bel der , cold-needle”-Technik hingegen waren die Verluste fir OCN (Octachlornaphtha
lin), den Stoff mit dem hochsten Siedepunkt, bis zu 38 % hoch. Ein Vergleich von Ergeb-
nissen fir PCB-180 mit n-Octacosan (GROB, 1989), welche dhnlich hohe Siedepunkte
haben, ergab vergleichbar hohe Nadelverluste (s. Tab. 3-1). Die gewahlte Injektionstechnik
»hot-needle" ist somit fur die zu untersuchenden Stoffe am besten geeignet, um die Dis-
kriminierung der hochsiedenden V erbindungen maglichst gering zu halten.

Tab. 3-1: Nadelverluste verschiedener Injektionstechniken fir PCB-180 bzw.
n-Octacosan in Prozent.

., hot-needl e’ ,, cold-needle’ , filled-needle”
PCB 180 9 22 25
n-Octacosan 10 20 30

2Nach GROB (1989).

Experimentelles zur Bestimmung von PCB

Die PCB-Kongenere der industriell hergestellten Gemische kénnen nicht alle auf einer ein-
zelnen stationdren Phase getrennt werden (FRAME, 1997a). Bei der Verwendung der
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héufig verwendeten Phase mit 5 % Phenyl- und 95 % Dimethylsiloxan, die bei verschiede-
nen Herstellern unterschiedlich as DB-5, RTX-5, Sil-8 oder SE-54 bezeichnet wird,
kommen Koelutionen von PCB-Kongeneren vor, wobei die Trennung der PCB-Kongenere
in Umweltproben noch schwieriger wird, wie STORR-HANSEN (1991a) fur verschiedene
Kongenere berichtet (s. Tab. 3-2). Die Zusammensetzung der technischen PCB-Gemische
verdndert sich in der Umwelt, so dass z. B. das auf der DB-5 koeluierende PCB-Konge-
nerenpaar 138/163 in Umweltproben in sich verandernden Verhdtnissen von 10:1 bis 10:3
gemessen wurden (LARSEN et a. 1990).

Um die DIN-PCB mdglichst gut zu bestimmen, werden verschiedene Empfehlungen gege-
ben. LARSEN et a. (1992) hat zwei verschiedene Saulen benutzt mit den stationéren Pha
sen HT-5 und SIL-5 oder SIL-19. WELLS et a. (1992) empfehlen hingegen CPSIL-19
oder OV-17, und zur Trennung von PCB 138/163 die polarere stationare Phase CPSIL-88.
WELLS und ECHARRI (1994) und De BOER et a. (1992 und 1994) schlagen vor, fir
eine optimale Trennung GC-Saulen mit mehr als 50 m Lange und einem Innendurchmesser
von kleiner als 0.25 mm zu benutzen; hiermit konnen auch mit der DB-5 die PCB 28/31
und 118/149 in schwierigen Umweltmatrizes getrennt werden.

Unter den in dieser Arbeit gegebenen Bedingungen konnten die PCB-Kongenere, die in
Tab. 3-2 aufgefuhrt werden, bis auf das Kongenerenpaar 118/149 nicht getrennt werden,
was die Vergleichbarkeit der Ergebnisse fur die PCB-Kongenere untereinander und mit
anderen Arbeiten zum Teil beeinflussen kann. Insbesondere gilt dies fur die Bestimmung
von PCB-138 und evtl. auch fir PCB-28 und PCB-153, da die koeluierenden PCB-K onge-
nere 163, 105, 132 und 31 zu einem groferen Anteil in den technischen PCB-Gemischen
und damit auch Umweltproben vorkommen (s. Tab. 3-2).

Tab. 3-2: K oeluierende PCB-Kongenere auf der GC-Phase 5 % Phenyl-, 95 % Di-
methylsiloxan (DB5) ausgehend von verschiedenen Probel 6sungen.

PCB-Kongener Koelutionen mit zusatzlich in weiterekritische Tren-
Standardlésungen  Umweltproben nungen in Umweltproben
n. FRAME n. DUINKER et al. n. STORR-HANSEN
(1997a) (1989Db) (1992)
28* 31*, 50
52* 73" 49*, 4T7*
101* 89", 90*
118* 106*, 140* 149*
153* 184* 105*, 132*
138* 163*, 164" 158", 160, 186>
180* - - -

Massenanteil (w/w) in einem der technischen PCB-Gemische Aroclor (n. FRAME, 1997b):
*>19%. "> 0.05 %. *< 0.05 %.
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Quadlitative Analyse

Die ldentifikation der Substanzen erfolgte anhand relativer Retentionszeiten, die sich ent-
weder auf e-HCH oder Octachlornaphthalin (OCN) als interne Standardsubstanz beziehen
(s. Tab. 3-3). Alle PCB-Kongenere kdnnen einzeln synthetisiert werden (MULLIN et al.,
1984) und sind als Feststoff oder in Losung erhdtlich, ebenso wie die anderen untersuchten
Einzelstoffe (s. Kap. 3.6, Tab. 3-10).

Tab. 3-3: Relative Retentionszeiten (= RRT) und relative Ansprechfaktoren (= RRF)
nach Peakhohenauswertung der anlalysierten Substanzen in Bezug zu den
internen Standardsubstanzen e-HCH bzw. OCN.

Bezeichnung nag® RRT RRF°
e-HCH 6 1 1
o-HCH 6 0.772 0.76°
B-HCH 6 0.865 2.1
y-HCH 6 0.880 0.89¢
Octachlorstyrol 8 1.418 ¢
Heptachl orepoxid 7 1.432 ¢
o-Chlordan 8 1.569 ¢
o,p"-DDD 4 1.711 ¢
p,p-DDD 4 1.844 c
OCN 8 1 1
HCB 6 0.201 0.54°
28 3 0.401 55
52 4 0.450 111
101 5 0.573 6.8
118 5 0.661 3.2
153 6 0.695 2.7
138 6 0.732 2.8
180 7 0.829 1.0
Heptachlor 7 0.415 ¢
Aldrin 6 0.460 ¢

p,p’ -DDE 4 0.618 c

g = Anzahl der Cl-Atome pro Molekiil. ® Mittelwert aus 160 Messungen. ¢ Substanzen wurden nicht quan-
tifiziert.  RRF wurden nicht fir die Quantifizierung benutzt. © RRF wurden bis zu Konzentrationen von
10 pg-pL* benutzt.

Eine kostengulinstigere Moglichkeit zur Bestimmung vieler PCB-Kongenere ist die Benut-
zung eines Hilfskalibrierstandards, der aus einem Gemisch der technisch hergestellten
PCB-Produkte besteht (EGANHOUSE et a. 1989; KRUPCIK et al. 1993). In dieser Arbeit
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wurde Clophen A30 und A60 zur Hilfe bei der Identifizierung von PCB-Kongeneren in den
Proben benutzt.

Quantitative Analyse

STORR-HANSEN (1991b) hat den Einfluss der Verwendung unterschiedlicher Kalibrier-
funktionen auf relative Kalibrierfehler untersucht, da viele ECD keine linearen Response-
Funktionen liefern. Fr einen grof3en Kalibrierbereich war eine Gleichung zweiter Ordnung
die beste Losung. Der lineare Fit fiihrt zu einer Uberschétzung der Gehalte im mittleren
Bereich. WELLS et a. (1992) empfehlen, verschiedene lineare Bereiche zu definieren
unter Verwendung von mehreren unterschiedlich konzentrierten StandardlGsungen. Bei
dieser Multi-Level-Kalibrierung sollte die Anderung zwischen den Bereichen nicht mehr
als 10 % betragen. Die Ermittlung der Langzeitstabilitédt des Detektors sollte téglich und
die Kalibrierung wochentlich erfolgen.

Es wurden drei verschiedene Stammlésungen der Stoffe a-, 3-, y-HCH, HCB, PCB-Kon-
genere 28, 52, 101, 118, 153, 138, 180 angesetzt und daraus Losungen in iso-Octan mit 75,
50, 40, 25, 10, 5, 2.5, 1, 0.5, 0.1, 0.05 ngmL™ hergestellt. AuRerdem enthielten diese
K alibrierungsl sungen zur Quantifizierung 50 ng-mL™ e-HCH (nach LANDGRAFF, 1995)
und 37 ng-mL™ OCN (nach STORR-HANSEN, 1991a; De BOER et a., 1992) als interne
Standardsubstanzen. Hierfir wurden Mal%kolben mit einem Volumen von 1 bis 25 mL
sowie gasdichte Spritzen mit einem Volumen von 25 pL bis 500 pL verwendet und Uber
die Auswaage die genauen Gehalte bestimmt.

Zum Quantifizieren wurden die Peakhdhensignale verwendet, da diese, wie DE BOER et
al. (1992) berichten, zu einer besseren Reproduzierbarkeit der Messungen an Umweltpro-
ben fuhren.

Die relativen Ansprechfaktoren (relative response factors = RRF) wurden durch Auswer-
tung der Ergebnisse der taglichen Messung einer 10 ng-mL*-Kalibrierungslésung, die
zusétzlich 2.5 ngmL™ PCB 208 as Wiederfindungsstandard der GC-Analyse enthielt. Die
Mittelwerte der RRF sind in Tab. 3-3 aufgefihrt.

1.2 10
1
T = 8
0 0.8 Z
T 8 6
306 )
LL
o 0.4 r 4
(s o 2
0-2 ....... (X—'Y
0 0

29.07 01.12 20.02 23.04 29.06 29.07 0112 20.02 23.04 29.06

Abb. 3-3: Darstellung von relativen Ansprechfaktoren (RRF) von o-HCH, y-HCH
bzw. PCB 28, PCB 138 im Verlauf eines Jahres.
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Die RRF innerhalb eines Jahres schwankten maximal von 42 % bis 158 % des jeweiligen
Mittelwertes. Die Standardabweichungen lief3en keinen zeitlichen Trend erkennen und
lagen fUr die PCB-Kongenere und HCB bel 10 % bis 15 % bzw. fur die HCH-Isomere
zwischen 5 % und 8 % (s. Abb. 3-3).

Das Verhdltnis der Hoheneinheiten der analysierten Komponente (Hyo) zur Standardsub-
stanz (Hs;) war fur die PCB-Kongenere und B-HCH im Kalibrierungsbereich konstant (R2
=0.99 bis 1.00) (s. Abb. 3-4au. b).

a b
6 6
4 A |
5 5’ ® HcB
4* | o | A  pcB1i3s
o4 ]
T ® 3 74
~ 3, I |
o ~ 3,
X g 1
T 27, T 2
1 11
0‘ O T T T T T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 0O 10 20 30 40 50 60 70
cinpg cinpg

Abb. 3-4: Abhangigkeit der Verhdtnisse der Héheneinheiten der Komponente (Hyo) zu
internen Standardsubstanzen (Hs): (a) e-HCH fir drei HCH-Isomere und
(b) OCN fur HCB und PCB 138.

Zur Berechnung der PCB-Kongenere, von -HCH und HCB (nur bis zu 10 pg) wurden die
auf elner linearen Funktion beruhenden relative Ansprechfaktoren (RRF) benutzt:

f — Ha'CKo f (10)
Ko H ‘o CSt St
fko = RRF der Komponente bezogen auf die Standardsubstanz
fg = 1
Hko = Hoheneinheit fur Komponente
Hs = Hoheneinheit fir Standardsubstanz
Cko = Konzentration der Komponente
Cst = Konzentration der Standardsubstanz

Demgegentiber konnte der Zusammenhang zwischen den Hohenverhatnissen (Hko/Hs;) mit
der injizierten Masse von o-, y-HCH und HCB (Uber 10 pg) (s. Abb. 3-4a) am besten durch
eine Gleichung zweiter Ordnung beschrieben werden:

H
H—KO:b+m-cK0+n-cK02 (11)

St
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Zur Berechnung der Konzentration wurde folgende Gleichung verwendet:

HKO
e
=m+ 2

Ko 2n

3.2  Probenaufarbeitung

Eine Ubersicht der Probenaufarbeitung wird in Abb. 3-5 dargestellt.
Extraktion

Probenahme von gasformigen und partikuldr gebundenen Soffen

Die PUR-Stopfen und der Glasfaserfilter der Luftproben wurden in einem Soxhletaufsatz
(300 mL bzw. 30 mL; Heizpilz 500 mL/200W und 100 mL/60W, Fa. ELECTROTHER-
MAL, London/England; Triacregler Typ MS2, Fa. MESSNER Schoénaich; Durchfluss-
widerstand Fa. SIEGEL & TIEFENBACH, Mortleiden) 8 h lang mit Aceton extrahiert. In
die vereinigte Acetonldsung wurden 100 pL einer iso-Octan-Lésung mit 100 ng-mL™
Octachlornaphthalin und 500 ng-mL™ e-HCH als interne Standards zugefiigt. Die verei-
nigten Extrakte wurden am Rotationsevaporator (VV 2200, Fa. HEIDOLPH; Membran-
pumpe und Vakuumcontroler, Fa. VACUUBRAND, Wertheim) bel Unterdruck und im
Wasserbad bel Raumtemperatur auf ein Volumen von 50 - 100 mL eingeengt. Die Ace-
tonlésung wurde mit doppelt soviel Reinstwasser versetzt und anschlief3end mit 50 mL und
spater mit 25 mL einer Mischung aus n-Pentan und Diethylether (9:1) 100-mal geschiittelt.
Nach Phasentrennung tber Nacht wurde der vereinigte und auf 3 mL reduzierte Pentanex-
trakt dem Clean-up zugefuhrt.

Probenahme von partikular gebundenen Stoffen

Die Filter wurden gefaltet und nach Zugabe von 100 pL einer iso-Octan-LGsung mit
37 ng-mL™ Octachlornaphthalin sowie 50 ng-mL™ e-HCH als interne Standards zweimal
mit 10 mL n-Hexan im Ultraschallbad extrahiert.

Bulk-Depositionssammler, PUR-Sopfen

Das mit Wasser verdinnte Ethanol-Eluat des Bulk-Depositionssammlers (I11) wurde mit
einer Filtrationsapparatur (Woulfesche Flasche; Filtrieraufsatz mit teflonkaschiertem Gitter
& 50 mm, 250 mL, Fa. SARTORIUS, Géttingen), die nacheinander mit einem Glasfaser-
filter (Fa. SARTORIUS, Gottingen Typ 13440-120-K, ausgestanzt auf & 50 mm, 400 °C
4 h) und en bis zwei PTFE-Filtern (Porenweite 0.45 pum, Typ 11806-50-N, Fa. SARTO-
RIUS, Gottingen) bestiickt wurde, vom partikuléaren Anteil getrennt. Das Eluat wurde auf
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ca. 200 mL eingeengt und mit dem gleichen Volumen Reinstwasser verdinnt. Anschlie-
[Rend wurde mit n-Pentan/Diethylether ausgeschittelt (s.0.).

OCN, ¢-HCH
als int. Standards

Luftprobenahme
partikulér u. gasformig (LPG)

PUF-Stopfen + Filter

Soxhlet-Extraktion | Fﬂter l

Depositionsprobenahme
mit PUF-Stopfen (BTF)

PUF- Stopfen Ethanol/Wasser

\

Filtration
mit Glasfaser und Teflonfilter

y

Aceton, 8 h

Einengen auf 50 - 100 mL

Einengen auf ca. 100 mL

50 +25 ml n-Pentan/Dicthylether (9:1 v/v)

fl./Al. - Extraktion
Reinstwasser (2:1 v/v)

50 +25 ml n-Pentan/Diethylether (9:1 v/v)

fl./fl. - Extraktion
Reinstwasser (1:1 v/v)

Zufiigen 5 mL Hexan, <
Einengen auf 3 mL

A 4

Saure Clean-up |

H,SO,1-2mL

trocknen mit
1 ¢ Na,SO,, wasserfrei* ]

v

0.1 g Kieselgel (10 % Reinstwasser w/w)

Kieselgel-Saule

Luftprobenahme partikulér (LPA)
Filter

_OCN. e-HCH.

als int. Standards

A 4

Ultraschall-Extraktion
mit 2 mal 10 mL »n-Hexan

Einengen auf 1 mL

0.2 g Kieselgel/H,SO, (1:1 w/w)

1 Einengen auf 1 mL

Aluminiumoxid-Saule
0.9 g (5% Reinstwasser w/w)

Einengen auf
100 - 150 pL

HPLC-Fraktionierung

Depositionsprobenahme mit Glasflaschen
(BED, BGL, WED)

LOCN, e-HCH_
als int. Standards

fl./fl. - Extraktion
2 mal 10 - 20 mL n-Hexan

Einengen auf 1 mL

n-Hexan 1 mL min''

F1:1.5-6.5mL
F2:6.5-50mL
PCB 208 als
Aufarbeitungsstandard
F1 : Einengen auf F2: Einengen auf
50-200 uL 300 - 1000 pL
v v
GC-ECD
Abb. 3-5: Schema der verwendeten Aufarbeitungsprozeduren.
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Fur die Depositionsproben aus dem Totaldepositionssammler wurden der PUR-Stopfen
und die Glasfaserfilter, zusammen mit den Filtern der Partikelabtrennung, separat mittels
einer Soxhletapparatur (150 mL bzw. 30 mL) mit Aceton extrahiert. Die Acetonextrakte
wurden vereinigt und 100 pL einer iso-Octan-Lésung zugefiigt, die 100 ng-mL™ Octachlor-
naphthalin und 500 ngmL™ e-HCH s interne Standards enthielt. Nach Zugabe von
Reinstwasser wurde mit n-Pentan/Diethylether ausgeschittelt (s.0.).

Bulk-Depositionssammler, Glasflaschen

Die wassrigen Proben wurden zweimal mit jeweils 10 - 20 mL n-Hexan und einmal mit
100 L einer iso-Octan-Lésung, die 37 ng-mL™ Octachlornaphthalin sowie 50 ng-mL™
e-HCH als interne Standards enthielt, versetzt; anschlief3end ca. 2 h lang gertihrt und in
einen Scheidetrichter (1 L) zur Phasentrennung Uberfiihrt. Die Abtrennung erfolgte in
Anlehnung an SELKE (1994): Die wassrige und partikuldre Phase wurden im Probe-
nahmegefald gemeinsam extrahiert, um Verteillungseffekte zwischen wassriger Phase und
Partikeln bzw. der Glaswandung nach der Probenahme zu vermeiden. Das Wasser in der
abgetrennten n-Hexanldsung wurde bei -25 °C ausgefroren und die n-Hexanldsung ent-
weder bei gleicher Temperatur zwischengel agert oder weiter aufgearbeitet.

Clean-up

Das Clean-up wurde mit konzentrierter Schwefelsdure und saulenchromatographisch mit-
tels Elution an zwei Minisaulen, die mit Kieselgel (STEINWANDTER, 1983) bzw. Alu-
miniumoxid befullt waren (dhnlich ATUMA et al., 1986), durchgefiihrt. Eine Ubersicht
Uber gebrauchliche Aufreinigungsverfahren gibt KOLB und BAHADIR (1995).

Alle Extrakte - die der wassrigen Depositionsproben jedoch nur im Ausnahmefall - wurden
nach Zugabe von 5 mL n-Hexan auf 3 mL reduziert und evtl. vorhandenes Wasser bis auf
0.1 mL mit einer Pasteur-Pipette entfernt. Die Extrakte wurden mit 1 - 2 mL Schwefelsaure
(96 % SUPRAPUR, Merck, Darmstadt; C, R:35, S: 2-26-30) versetzt und in Reagenz-
glésern mit Schliffstopfen geschittelt. Die Phasentrennung erfolgte bei 4 °C Uber Nacht.
Die n-Hexanphase wurde anschlief3end mit 1g Natriumsulfat (wasserfrei zur Analyse, Fa.
PROMOCHEM, Wesdl; 500 °C 5 h) getrocknet.

Eine Mikrosaule (80 mm lang, 5 mm i.D. mit Vorratsgefal fur 15 mL) wurde mit silani-
sierter Glaswolle (Fa. PERKIN-ELMER, Uberlingen), 0.1 g Kieselgel (100 - 200,
60 A, Fa ICN, Eschwege; 350 °C 5 h; 10 % Wasser (w/w)) und dariiber 0.2 g Kieselgel
mit 50 % (w/w) konzentrierter Schwefelsdure befllt. Nach Spilung mit 5 mL n-Hexan
wurde die auf 1 mL eingeengte Probe auf die Séule gegeben, mit 10 mL n-Hexan eluiert
und anschliefRend auf 1 mL eingeengt.

Nachfolgend wurde eine zweite Mikrosaule mit einer Aufschléammung von 0.9 g basiches
Aluminiumoxid (fur die Dioxinanalytik, Fa. ICN, Eschwege; 850 °C, 4 h; 5% Reinst-
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wasser (w/w)) in 5 mL Hexan befillt. Die Probe wurde mit 15 mL
n-Hexan eluiert.

HPLC-Trennung

Fur die Anayse durch GC-ECD war es aufgrund der oft sehr viel htheren Konzentration
der HCH im Verhdtnis zu den PCB-Kongeneren nétig, diese voneinander zu trennen. Aus
diesem Grund und um andere, den Detektor stérende Komponenten im n-Hexanextrakt
abzutrennen, wurden die auf 100 - 150 pL eingeengten Proben mit n-Hexan (1 mL-min™)
durch HPLC-Trennung (Pumpensystem LDC CONSTA METRIC IlI, Fa. MILTON ROY
mit Injektionsventil Modell 7125, Fa. RHEODYNE, USA und Probenschleife 200 pL;
Trennsdule 250 x 4 mm, Vorsaule 40 x 4 mm mit Kieselgel des Typs LiChrosorb Si 100-5,
Fa CHROMATOGRAPHIE SERVICE, Langerwehe) in zwei Fraktionen von 1.5 - 6.5 mL
mit den PCB, HCB, p,p-DDE sowie 6.5 bis 50 mL mit o-, B-, y-HCH-Isomeren,
Heptachlor und Aldrin fraktioniert (PETRICK et al., 1988, GERWIG, 1994).

Die Probenaufgabe erfolgte mit einer gasdichten Spritze fir HPLC (250 pL Modell #1725,
Fa HAMILTON, Bonaduz, Schweiz). Nach der Trennung wurde beiden Fraktionen
100 pL einer iso-Octan-L 6sung mit PCB 208 (25 ng-mL™ bzw. 100 ng-mL™) zugefugt.

Zur Reinigung der Saule wurde nach 6 Trennungslaufen - bei den Proben aus der Soxhlet-
Extraktion nach jedem Trennungslauf - die Saule 10 Minuten lang bei 1 mL-min™* mit ei-
nem Gemisch aus 9:1 Hexan/Diethylether und anschlief3end mit 10 mL Hexan gesplilt. Die
Proben wurden eingeengt und danach durch Spllen mit iso-Octan in Probengléaschen
(braun, 1 mL mit Bérdelrandkappen oder Schraubdeckel mit Teflon kaschiertem Septum,
teilweise inklusive konischem Einsatz 200 uL; Fa. ANALY T, Mullheim) Ubergeftihrt. Das
Volumen der Probeldsung betrug 50 bis 1000 pL und wurde nach Auswaage Uber die
Dichte des L dsungsmittels berechnet.

3.3  Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

Die instrumentelle Nachweisgrenzen von PCB-Kongeneren wurde bei STORR-HANSEN
(1991b) aus der dreifachen Standardabweichung der mit einem Integrator erfassbaren
Peakhohe berechnet (Gleichung 13). Bei einer Konzentration von 5 ngmL™ ergab sich eine
Nachweisgrenze (NWG) von 0.1 bis 0.5 ng-mL™ und war damit im gleichen Bereich wie
bei SELKE (1994) beschrieben.

NWG =s,, -C, (13)
He
NWG = Nachweisgrenze Cko= Konzentration der Komponente
Su,, = Standardabweichung der Peakhthe

Hs
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Nach DIN 32 645 (Entwurf) (1990) lautet die Schnellschétzung fur Nachweis- und
Bestimmungsgrenze:

NWG =f-s; (149)
BSG~f-k-s,-12=23.2.12-s, =55-s, (14b)
f = Baei 5 Bestimmungen des Blindwertes und P > 095 ist f = 23
(tabellierter Wert)
S8 = Standardabweichung des Blindwerts BSG = Bestimmungsgrenze

=~
I

reziprokes relatives Prognoseintervall; k ist mit k > 1 frei wahlbar;
bei k = 2 wird eine Ergebnisunsicherheit von 50 % angenommen.

Die Bestimmungsgrenze (BSG) ist der kleinste Gehalt, von dem ab nach einer Uberein-
kunft quantitative Ergebnisse angegeben werden durfen (HUBER, 1994).

Bel DOERFFEL (1987) wird zusétzlich der Blindwert fir die Ermittlung der Nachweis-
und Bestimmungsgrenze einbezogen.

NWG =y, +3-s; (159)
BSG :E+6.SB (15b)
ﬂ = Mittelwert des Blindwerts

In der vorliegenden Arbeit wurde die Blindwertmethode mit den Gleichungen 15a und 15b
fur alle Verfahren angewendet, die auch von HOFF et al. (1992a) und LEE et al. (1998) fir
die Bestimmung von PCB in Luft verwendet wurde.

Analysenergebnisse, welche kleiner als die BSG sind, werden in Tabellenform im Sinne
der DIN 32 645 (Entwurf) (1990) dargestellt. Werte kleiner als die NWG werden unter
Angabe der NWG in Klammern angegeben , n. n.(Xnwe)". Werte, die grofRer als die NWG,
aber kleiner als BSG sind, werden in Klammern als kleiner BSG angegeben ,,(<Xgsc)" .

Fur Berechnungen wurde der Wert fur Ergebnisse < NWG gleich ,,0“ und fir Ergebnisse <
BSG gleich Y2 BSG gesetzt.

3.3.1 Flussig/flussig-Extrakte

Zur Korrektur der Analysenwerte wurden Blindwerte des Verfahrens ermittelt (s. Tab. 3-4).
Fur den Blindwert der Probenaufarbeitung wurde der Analysengang von der Kieselgel-
Saule an und fir den Blindwert des Verfahrens noch zusétzlich vorhergehend die
Extraktion des Reinstwassers durchgefuihrt (s. Kap. 3.2 Abb. 3-5).

Die Verfahrensblindwerte waren in etwa so grof3, wie die der Blindwerte der Probenex-
traktaufarbeitung, mit Ausnahme der PCB-Kongenere 101, 138, 153 und 180 (s. Abb. 3-6).
Wie Elutionsversuche mit n-Hexan gezeigt haben, werden diese erhohten Mengen durch
Benutzung eines Teflonkilkens im Scheidetrichter verursacht. Ein Mal3 fur die Konstanz
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dieser Kontamination ist die Standardabweichung des Verfahrensblindwertes, die hier
ungefahr der Halfte des Verfahrensblindwertes entspricht (s. Tab. 3-4).

0.15

Blank Probenaufarbeitung (n =4) B Verfahrensblindwert (n = 13)

I “hh

PCB-52  PCB-118  PCB-133 o~ HCH  y-HCH
PCB-28  PCB-10l ~ PCB-183  PCB-180 g HCH

minng

Abb. 3-6: Blindwerte fur die Probenaufarbeitung durch fl./fl.-Extraktion und Verfah-
rensblindwert der Depositionsproben.

Tab. 3-4 Nachweisgrenze und Blindwerte fur die Proben mit fllssig/flUssig-Extrak-
tion.

Blindwert Verfahrens NWG°® NWGinkl. Wiederfindungs-

Extr.-A.2  Blindwert Verfahrens- rate®
Blindwert ¢

inng inng inng inng in%
HCB 0.01 0.01 0.05 0.06 59
PCB-28 0.07 0.05 0.09 0.14 101
PCB-52 0.09 0.09 0.14 0.23 92
PCB-101 0.04 0.08 0.14 0.21 122
PCB-118 0.04 0.05 0.09 0.14 106
PCB-153 0.07 0.11 0.12 0.23 115
PCB-138 0.05 0.10 0.10 0.21 114
PCB-180 0.02 0.05 0.06 0.11 103
o-HCH 0.03 0.03 0.07 0.10 105
B-HCH 0.09 0.08 0.21 0.29 100
v-HCH 0.03 0.04 0.10 0.14 99

2 Blindwert der Probenextrakt-Aufarbeitung. ® Verfahrensblindwert inkl. der Extraktion. ® Dreifache Standard-
abweichung des Verfahrensblindwertes. ° Nachweisgrenze abziiglich des Verfahrensblindwertes,
© Wiederfindung inkl. der Extraktion.
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Die Wiederfindungsrate einer 10 ng-mL™*-Kalibrierungslésung lag nach der fl./fl.-Extrak-
tion fur ale untersuchten Stoffe bis auf HCB (59 %) zwischen 92% und 122 %
(s. Tab. 3-4 und Abb. 3-7).

Nach viermaligem Einengen von zwei Kalibrierungsldsungen zeigten sich deutliche Ver-
luste fur HCB (50 %), geringere fir o-HCH (10 %) und die PCB-Kongenere (1 - 13 %).
Kaum Verluste traten fir y-HCH und B-HCH (< 2 %) auf. Somit kann ein Teil der geringen
Wiederfindung von HCB auf das Einengen der Probenextrakte zuriickgefthrt werden.

150

100 J . .= —

Wiederfindung in %
|

HCB PCB-52 PCB-118 PCB-138 o~ HCH y- HCH
PCB-28 PCB-101 PCB-153 PCB-180 B— HCH

Abb. 3-7: Wiederfindung und Standardabweichung (n = 6) far fl./fl.-Extraktion in
Prozent, bezogen auf den internen Standard.

3.3.2 Soxhlet-Extrakte

Es ist bekannt, dass bei der Analyse von Luftproben PCB-Blindwerte nicht zu vernach-
lassigen sind und bei der Ermittlung der Analysenergebnisse beriicksichtigt werden missen
(s. Kap. 3.3.1). MCCONNELL et a. (1996) haben z. B. einen analytischen Blank fir o-
HCH von 40 pg und PCB-180 von 50 pg pro PUR-Stopfen angegeben.

Die Blindwerte des Verfahrens lagen fur fast alle Stoffe deutlich Gber den Blindwerten der
Soxhlet-Extraktion (s. Abb. 3-8). Besonders stark unterschieden sich diese fur die PCB-
Kongenere 28, 52, 101, 153, 138 und y-HCH. Die geringsten Unterschiede werden fir
o—HCH und B—-HCH beobachtet. Aufféllig sind die durchweg hdchsten Verfahrensblind-
werte fur die Luftprobenahme in Kap Arkona.

Ein Vergleich mit Nachweisgrenzen inkl. Verfahrensblindwerten von HOFF et a. (19924)
in Tab 3-5 zeigt, dass die Werte dieser Arbeit 2 bis 10-mal hoher lagen, aul3er fir o— und
B—HCH. Das Verhdtnis von o—HCH zu y—HCH in der Luft Uber Kanada ist etwa 2 (n.
HOFF et al., 1992a), wahrend das Verhdtnis in der Luft Gber Norddeutschland kleiner als
0.1 ist. Diese beiden Relationen spiegeln sich tendenziell auch in den o/y—HCH-Verhélt-
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nissen der Verfahrensblindwerte wider. Dieser Umstand kénnte in beiden Féllen auf eine
Kontamination durch die Luft, die wahrend des Transports, der Lagerung oder bei der Auf-
arbeitung stattgefunden hat, hindeuten.

1 | o Luftprobe KAP v Luftprobe HHB
- O o Deposition KAP e Soxhlet
B o o Luftprobe WHV
10} T I D ] e eeee e mnnnneeeaaeenennnnan
o L v o =
= t g
L o o
£ 5 b A SO LA NN g ..............................................
_ 9
= ° ° % ® ° B °
0 o b ! ! ¢ ! ! * & ¢
HCB PCB 52 PCB 118 PCB 138 o— HCH y- HCH
PCB 28 PCB 101 PCB 153 PCB 180 B— HCH
Abb. 3-8: Verfahrensblindwerte der Probenahmen (Luft, Deposition) mit Polyurethan-
schaum im Vergleich zu dem Blindwert der Soxhlet-Extraktion.
Tab. 3-5: Blindwerte und Nachweisgrenzen der L uftprobenahme.
Blindwert Verfahrens NWG inkl. NWG inkl.
Soxhlet @ Blindwert ° Verfahrens- Verfahrens
Blindwert ©  |Blindwert n. Lit. ¢
inng inng inng inng
HCB 0.18 15 2.3 1.2
PCB-28 0.71 13 28 4.6
PCB-52 1.4 12 26 2.8
PCB-101 16 11 20 2.3
PCB-118 0.8 2.6 53 2.3
PCB-153 1.8 8.6 18 19
PCB-138 16 6.6 15 29
PCB-180 0.6 1.8 34 11
o-HCH 0.01 0.0 0.1 2.6
B-HCH 0.2 0.7 11 1.3
v-HCH 16 6 13 1.3

2 Blindwert der Soxhlet-Extraktion. ° Verfahrensblindwert inkl. Transport und Lagerung aus Kap Arkona
® dreifache Standardabweichung des Verfahrensblindwertes abziiglich des Verfahrensblindwertes. ¢ Berechnet
mit 800 m®, nach Werten aus HOFF et al. (1992a).
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Die Wiederfindungsraten fir die Soxhlet-Aufarbeitung lagen zwischen 65 % und 135 %
(s. Tab. 3-6). Aullerdem wurde die Wiederfindung der an zertifiziertem Staub anhaftenden
PCB-Kongenere und HCB ermittelt. Hierzu wurde dreimal ca. 50 mg des Standard-Refe-
renz-Materials ,,1649a - stadtischer Staub® des National Institute of Standards & Tech-
nology (NIST, 1998) nach Applikation auf einen PUR-Stopfen analysiert. Dies entsprach
ca. 8 ng bis 40 ng jedes PCB-Kongeners. Es wurden 66 bis 172 % der zertifizierten Menge
wiedergefunden. PCB-Kongener 101 wurde aufgrund von Koelution mit o-Chlordan auf
der GC-Séaule als Summe der beiden Stoffe bestimmt. Zum Vergleich wurde die Wieder-
findung einer Standardlsung auf einem PUR-Stopfen ermittelt, die jeweils 50 ng der
untersuchten Stoffe enthielt. Beim Vergleich der Wiederfindung zwischen der Luftstaub-
probe und der Standardldsung ergaben sich fur die PCB-Kongenere 28, 52, 101 und 118
teilweise doppelt so hohe Werte, wahrend die Substanzen mit kleinerem RRF, wie PCB-
Kongenere 153, 138, 180 und HCB sich kaum voneinander unterschieden haben.

Tab. 3-6: Wiederfindungsraten der Soxhlet-Aufarbeitung von einer Standardlésung
und einer zertifizierten Luftstaubprobe  (n = 3).

WFin % HCB o-HCH B-HCH v-HCH
Std. 67 108 133 111
NIST 66 ¢ ¢ ¢

PCB-K ongener 28 52 101 118 153 138 180

Std. 74 71 78 82 79 80 97
NIST 158 172 125° 152 96 108 94

3 1649a- stadtischer Staub® (NIST, 1998). ® Als Summe Chlordan und PCB 101. € Nicht zertifiziert.

34 Probenahme

3.4.1 Probenahmevon Luft

Fur die Probenahme der Luft werden sowohl fllssige Absorbenzien als auch feste
Adsorptionsmaterialien verwendet. Als flissiges Absorbens wird z. B. Ethylenglykol,
durch welches Luft geleitet wird, eingesetzt. Zu den festen Adsorptionsmaterialien gehdren
Florisil, XAD-2 und Polyurethanschaum (Polyurethane Foam = PUR). Diese Feststoffe
werden nach der Probenahme mit organischem Losungsmitteln extrahiert. Typischerweise
werden 600 bis 1500 m® Luft gesammelt. Eine Kombination aus den Adsorbermaterialien,
wie z.B. PUR und XAD flhrt zu einer verbesserten Wiederfindung der leichterfltichtigen
PCBs. Der Luftdurchsatz betragt fur High-Volume-Sampler (HV'S) ca. 1 m*min’?, bei Low-
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Volume-Sampler  (LVS) ca 025 m>min® und bei Sammlern mit geringem
Volumendurchsatz 4 L-min™. Erfahrungsgemal’ wirkt eine Steigerung der Temperatur um 5
°C vergleichbar wie die Verdoppelung des Sammelvolumens hinsichtlich der Wanderung
durch das Sorbens (ERICKSON, 1997).

DOSKEY und ANDREN (1983) listen probenahmetechnische Probleme auf:

1. Partikel und Gasphase werden nur im operationellen Sinne getrennt, d. h. gasférmig ist
danach, was nicht vom Filter zurtickgehalten wird. Glasfaserfilter kénnen nur Teilchen
> 0.3 um vollstandig zurlckhalten. 2. Tellweise ist das Rickhaltevermégen insbesondere
der leichter flichtigen PCB auf dem Adsorbermaterial nicht immer ausreichend.

Tab. 3-7: Ubersicht der Probenahme von L uftinhal tsstoffen.

Ort Zeitraum Art*) Anzahl Intervall

Westerheversand 25.02.- 15.03.96 p+g 5 3x 1 Tag, 2x mehrere Tage
Kap Arkona 02.07.- 04.07.97 p+g 6 6x2Tage
Hamburg-Billbrook  03.02.- 01.04.98 p+g 5 4x2Tage 1x 1Tag
Westerheversand 27.07.- 11.0894 p 6 28-90h

Westerheversand 29.04.- 09.05.95 p 8 14-56h

Westerheversand 24.02.- 06.03.96 p 5 27-220h

*) p + g = Probenahme partikul& gebundener und gasformiger Stoffe.
p = Probenahme partikul& gebundener Stoffe; wurden nicht analysiert

Probenahme von gasférmigen und partikul&r gebundenen Stoffen (L PG)

Luftproben wurden durch Glasfaserfilter mit effektivemn Durchmesser von 100 mm und
anschlief}ender Adsorption an offenporigem Polyurethanschaum (PUR) in Hamburg-
Billbrook, Kap Arkona und Westerheversand genommen. Es wurde ein High-Volume-
Sampler (Typ HVS 1 im nicht geregelten Modus, Fa. STROHLEIN Instruments, Kaarst),
der bei NAUMANN (1983) und KRIEWS (1992) nédher beschrieben wird, und ein selbst
modifizierter Probenahmekopf in Anlehnung an die VDI Richtlinie 3498 (1993) und
OEHME und STRAY (1982b) aus Aluminium, Messing und Glas (Abb. 3-9) verwendet.

Der Probenahmekopf war in Hamburg-Billbrook und Kap Arkona auf einem Dreibein mit
der Ansaugoffnung 1,50 m Uber dem Boden angebracht. In Westerheversand wurde
dagegen dieser Kopf ohne den Ansaugtubus mit der Filterhalterung Uber 3 Klapp-
Scharniere in eine modifizierte Filtrationseinheit n. NAUMANN (1983) eingebaut, die auf
einem 5 m hohen Klapp-Rohrmast befestigt war und mit 4 Seilen stabilisiert wurde (Abb.
3-10).

Die Staubmenge auf alen Filtern betrug maximal 74 mg (= 0.94 mg-cm®). Bei der Volu-
menberechnung wurden Korrekturen der Temperatur und des Unterdrucks vorgenommen.



3 Experimenteller Teil 39

Die Temperatur wurde auf 20 °C und der Druck auf 1013 hPa normiert. Zusétzlich wurde
die Volumen-Mengenanzeige des HV'S, nach Uberpriifung durch ein Einrohrquantometer,
mit einem Faktor von 1.18 korrigiert (Typ EQ/Z, ELSTER, Mainz).

Abb. 3-9:

Schematische Darstellung
des Probenahmekopfes fir
L uft-Probenahme (L PG).
(1) PURStopfen,

(2) Filterhalterung (Mes-

sing) mit Glasfaserfilter und

m Teflondichtung,

' (3) Ansaugtubus
(Aluminium),

(4) Glastubusin

2 Polyacryltubus,

/ (5) Dichtungen

(Teflon, Viton),

(6) Lochblech,

(7) Verschraubung mit sechs

Gewindestangen,

(8) Regenschutz

(Polypropylen),
3 Y (9) Ansaugluft.

50 mm

W ST

95 mm
4—P

Die Probenahme dauerte in Westerheversand 1 Tag bel drei Proben bzw. tber mehrere
Tage mit reprasentativen Probenahmezeitraume von 8 bis 10 Uhr und 20 bis 22 Uhr bel
zwei Proben. In Westerheversand wurden Durchfliisse von 29 - 41 m3h ermittelt bei
einem gesammelten VVolumen von 726 - 2194 m3. In Hamburg und Kap Arkona betrug das
Probenahmevolumen 770 - 1141 m? bei einem Durchsatz von 17 - 24 mh™* und einem
Probenahmezeitraum von 2 Tagen. Bei der einmaligen Verwendung des Glasfaserfilter-
Typs (MN 85/90BF, Fa. MACHEREY-NAGEL, Duren) Uber 1 Tag wurde in Hamburg
dagegen ein Durchsatz von 48 m3-h™ erzielt.
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Abb. 3-10:

L PG-Luftprobenahmein
Westerheversand

(1) Probenahmekopf, (2) High-Volume-
Saugeinrichtung, (3) Klapp-Rohrmast,
(4) Befestigung.

Zur Reinigung der bindemittelfreien Glasfaserfilter (Fa. SARTORIUS, Gottingen Typ
13440-120-K) wurden diese bei 400 °C 4 Stunden lang in einer offenen Tasche aus Alumi-
niumfolie erhitzt (Kammerofen, Typ K1252, Fa. HERAEUS, Hanau). Die PUR-Stopfen
wurden mit einem Stanzwerkzeug aus Eisen von 108 mm Durchmesser aus 50 mm starken
(Volumen: 0.46 L; entspricht 16.6 g) Schaumstoffplatten (Fa. METZLER SCHAUM
GmbH, Bad Wildungen Typ MA3350 weil? 01, 35 kg-m™ Raumgewicht brutto, Stauchhérte
n. DIN 53577 40 % kPa) geschnitten und zundchst mit Leitungswasser, dann mit
Reinstwasser (Reinstwasser, deionisiertes Leitungswasser aus Anlage Seral-Pur Pro 90C,
SERAL, Ransbach) im Ultraschallbad (Sonorex TK 52, Fa. BANDELIN, Berlin) behandelt
und im Trockenofen (Typ T6038, Fa. HERAEUS, Hanau) bei 50 °C ca. 24 h getrocknet.
Anschlie?end jeweils 8 Stunden mit Aceton und Toluol unter Verwendung einer
Soxhletapparatur (500 mL Kolben, 500 mL Soxhletaufsatz) heil3 extrahiert, danach in
einem ausgeschalteten, auf 60 °C vorgeheizten Trockenofen getrocknet. Zur Vorbereitung
der Probenahme in Westerheversand wurde der Polyurethanschaum mit Aceton, Toluol
und n-Hexan kalt extrahiert (Edelstahltopf, & 140 mm; Stempel aus Aluminium & 95 mm)
und mit Uber Aktivkohlerdhrchen gereinigter Luft bel Raumtemperatur und Unterdruck
getrocknet.

Die gereinigten PUR-Stopfen und Filter wurden zweifach mit Aluminiumfolie verpackt
und in Beuteln aus Polyethylen bel -20 °C aufbewahrt. Der Transport erfolgte in Alumini-
umkisten bzw. fur die Probenahme in Westerheversand zusétzlich in 2 L-Braunglésern
(Offnung @ 70 mm, Teflonplatte im Schraubdeckel).



3 Experimenteller Teil 41

Probenahme von partikul&r gebundenen Stoffen (LPA)

In den drei Intensiv-Messkampagnen von KUSTOS wurden Aerosolproben durch Abschei-
dung auf Quarzfaserfilter (Typ MG 160, Fa. MUNKTELL, Grycksbo, Schweden, Aushei-
zen s.0.) mit einem Low-Volume-Sampler bei einem Volumendurchsatz von
4 -6 m>h?, (Typ VT 3.6/0.8, Fa. BECKER, Wuppertal) in Kombination mit einem Probe-
nahmekopf aus Aluminium und Teflon mit Edelstahlhaube (& 100 mm) n. SELKE (1994)
gewonnen. Maximal 40 mg bzw. 0.5 mg-cm™ befanden sich auf den Filtern. Die Probe-
nahmezeitrdume betrugen 14 bis 210 Stunden. Diese 31 Proben wurden jedoch nicht analy-
siert, da sehr hohe Verfahrensblindwerte im Verhdtnis zu den Proben gemessen wurden.

3.4.2 Probenahmeder Deposition

Die Probenahme von Regenwasser erfolgt entweder durch Bulk-Depositionssammler oder
Wet-Only-Depositionssammler. Dabei kommen verschiedene Materialien in Kontakt mit
der Probe. Der Trichter kann aus Glas (SIEBERS et a., 1994; CLEEMANN et al., 1995),
Edelstanl (LODE et al., 1995, CHEVREUIL et a., 1996), Teflon (BRORSTROM-
LUNDEN, 1995; GEVAO et a., 1998) oder Polyethylen (KREUTZMANN et al., 1995;
EILMSTEINER und LORBEER, 1996) bestehen. Die Probe werden tUberwiegend in Glas-
bzw. Polyethylenflaschen gesammelt (EILM STEINER und LORBEER, 1996; LODE et al.,
1995) oder an ein festes Adsorbermaterial gebunden (PUR, BRORSTROM-LUNDEN,
1995; XAD-Harz, McLACHLAN et a., 1998; C-18-Empore-Filterscheiben, GEVAO et a.
1998). Teilweise wird das Regenwasser bel der Probenahme vorfiltriert. Die Wahl des
Materials, mit dem die Probe in Kontakt kommt, kann mit den Inhaltsstoffen interagieren,
so dass es zur Bildung von Artefakten kommt. So wurden von MURPHY und SWEET
(1994) Artefakte fur PCB auf Teflonflachen bel Verwendung von bestimmtem
L 6dsungsmitteln zur Reinigung der Oberflache beobachtet.

Unter den meisten Aufbewahrungsbedingungen scheint ein Abbau von PCB in Regenwas-
serproben unwahrscheinlich. Dem Adsorptionsverlust an den Probengeféldinnenseiten kann
durch Behandlung des gesamten Innenraums als Teil der Probe entgegengewirkt werden
(ERICKSON, 1997). Auch die Lindan-Konzentration in Dachabfluss- und destilliertem
Wasser hat sich nach 36 Wochen nicht verandert (McDOUGALL und WAN, 1994).

Die Probenahme der Depositionsproben erfolgte mit verschiedenen Sammlertypen.
Typ | - Ill (BED, BGL, BTF) sind Bulk-Depositionssammler, die nasse Deposition und
partikuléare Deposition erfassen. Typ IV (WED) ist ein Wet-Only-Depositionssammler.
Sammler 1, Il, IV wurden mit Glasflaschen und I11 mit PUR-Stopfen bestiickt. Um die
nasse Deposition mit Bulk-Depositionssammlern erfassen zu kénnen, wurden Sammiler |
und Il wahrend Regenpausen mit Polyethylen-Titen abgedeckt (s. Kapitel 4.2.3).
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Abb. 3-11:

Probenahmegeréte wahrend
der Intensiv-Messkampagne
KUSTOS 1 (Februar 1996)
auf der Leuchtturmwarft
Westerheversand.

(1) BED, (1) BGL, (IV) WED.

Abb. 3-12:
(1) Bulk-Depositionssammler mit Edelstahltrichter n.

1 SELKE (1994) (BED):
(1) Eddsahltrichter aus V4A (Fa BOCHEM
Laborbedarf, Wellburg/Lahn)

2 (2) Messinggewinde
3 (3) Teflongewinde
(4) Die Probenahmeflasche aus Glas wurde mit Alumi-
niumfolie und Polyethylen-Folie umwickelt as Licht-
bzw. Transportschutz.
4

Die Trichteroffnungen befanden sich zwischen 1.5 und 1.7 m tber dem Erdboden und

wurden waagerecht zum Horizont ausgerichtet.

| Der bei SELKE (1994) beschriebene Bulk-Depositionssammler aus Edelstahl mit
408 cm? Auffangflache (s. Abb. 3-11 und 3-12) (BED) wurde am haufigsten verwen-
det (s. Tab. 3-8).
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Der Bulk-Depositions-Doppelsammler besitzt zwei Glastrichter mit jewells 471 cm?
Auffangflache in einem auf 4 °C thermostatisierten Gehause (s. Abb. 3-11). Eine ge-
lochte Polyethylenplatte soll fir ausgeglichene Stromungsverhatnisse sorgen (SELKE,
1994) (BGL).

Bulk-Depositionssammler n. BRORSTROM-LUNDEN (1995) aus Teflon mit 1 m?
Auffangflache, (s. Abb. 3-14) (BTF).

Wet-Only-Depositionssammler (modifizierter automatischer Niederschlagssammler
Typ ARS721/E, Fa. EIGENBRODT; Konigsmoor) mit Edelstahitrichter und 490 cm?
Auffangflache (s. Abb. 3-11 und 3-13) (WED), thermostatisiert auf 7 °C (direkt an der
Flasche gemessen) bei 90 Watt Heizleistung. Bis -8 °C Aul3entemperatur stabil, ab
-10 °C sank die Temperatur unter O °C ab. Der beheizte Niederschlags-Sensor (RS 85)
reagierte bei Schnee insbesondere auf grofere Schneeflocken und geringe
Windgeschwindigkeiten. Die Temperatur und Deckel 6ffnung wurde Uber einen X/Y -
Schreiber (LM300, Fa. LINSEIS, Selb) kontrolliert. Der Vergleich mit einem
Niederschlagssammler Typ HELLMANN wird in der VDI Richtlinie 3870 (1987)
beschrieben

Tab. 3-8 Ubersicht tiber langer andauernde Depositionsprobenahmen.

Ort? Zeitraum Art® Anzahl Intervall
WHV  13.10.93 01.10.95 BED 29 monatlich
(teilw. 2 Flaschen)
WHV  01.10.95 15.10.96 BED 34 14-tagig
ITZ 01.10.95 01.06.96 BED 20 14-tagig
HHB  01.10.95 15.10.96 BED 28 14-tagig
HEL 27.03.96 09.07.96 BED 8 14-tagig
HHB  02.01.96 13.02.96 BGL 3 14-tagig
WHV  27.02.96 19.07.96 BGL 12 14-tagig
WHV  24.02.96 19.07.96 WED 13 14-tagig
KAP  16.06.97 18.08.97 BED 8 8-tagig
KAP  16.06.97 18.08.97 BTF 7 8-tagig
HHB  02.02.98 31.03.98 WED 6 8-tagig
HHB  02.02.98 31.03.98 WED 6 8-tagig
alsBulk
KAP  03.02.98 31.03.98 BED 7 8-tagig
KAP  03.02.98 31.03.98 BTF 7 8-tagig

% Helgoland (HEL), Hamburg-Billbrook (HHB), Itzehoe-Flugplatz (ITZ), Kap Arkona (KAP);
Westerheversand (WHV).

® Bulk-Depositionssammler mit verschiedenen Sammeloberflachen: BED = Edelstahl, BGL = Glas,

BTF = Teflon; WED = Wet-Only-Depositionssammler mit Edel stahl oberfléche.
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Die Bulk-Depositionssammler (BED) und der Wet-Only-Depositionssammler wurden an
verschiedenen Orten in Norddeutschland, wie Helgoland (HEL), Westerheversand (WHV),
Itzehoe-Flugplatz (1TZ), Hamburg-Billbrook (HHB), Kap Arkona (KAP) sowie der Bulk-
Depositionssammler (BED) auch auf Forschungsschiffen eingesetzt. Die Probenahmedauer
reichte von Stunden bis hin zu einem Monat, wobei eine 8- bzw. 14-tdgige Probenahme-
dauer bevorzugt wurde (s. Tab. 3-8).

Fur die Auswertung des Vergleichs der Depositionsprobenahmen wurden Probenahme-
zeitraume mit Schneefall, Probenahmen mit Uberlauf des Sammelgeféles und Probenah-
men mit weiniger als 0.5 mm Niederschlag nicht berticksichtigt.

Die Glasflaschen (0,5 - 2 L aus DURAN mit Schraubdeckel und teflonkaschiertem Butyl-
gummi, Fa. SCHOTT, Mainz.) wurden in eéinem 1 % (vol.) wassrigen Extran-Bad mindes-
tens 12 Stunden gelagert, mechanisch gereinigt und mehrfach mit Leitungswasser und
anschlief3end mit Aceton gespult. Danach wurden diese in eéinem Trockenofen bei 250 °C
far mindestens 6 Stunden erhitzt und nach anschlief3ender n-Hexan-Splilung mit einem
Schraubdeckel verschlossen. Die Schraubdeckel wurden an der Luft getrocknet. Nach der
Probenahme wurden die Glasflaschen ausgewogen und bei 4 °C gelagert.

Abb. 3-13:

) Wet-Only-Depositionssammler
8 aus glasfaserverstarktem Poly-
E ester:

E (1) Edelstahitrichter aus V4A
mit Gewinde aus Teflon und
Messing
(2) Glasflasche

(3) Niederschlagssensor

(4) Steuerelektronik

(5) sensorgesteuerte Trichter-
abdeckung

(6) thermostatisierte Heizung

(7) Schreiber f. Niederschlags-
ereignisse (optional)
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Fur die Probenahme mit dem Bulk-Depositionssammler mit Teflononberflache (BTF)
wurden zur  Vor-Ort-Extraktion durch die Gravitationskraft Stopfen aus
Polyurethanschaum mit 100 mm Hoéhe und 50 mm Durchmesser (vom Norwegischen
Institut far Luftuntersuchungen (NILU) benutzt. Die PUR-Stopfen und Glasfaserfilter (Typ
MG 160, Fa MUNKTELL, Grycksbo/Schweden) wurden, wie in Kapitel 3.4.1
beschrieben, vorgereinigt.Fir den Probenwechsel wurden mit Ethanol gereinigte Geréte
benutzt. Die Stopfen wurden aus den Sammler entnommen, bis zu 4 Wochen bel 4 °C und
danach bei -20°C gelagert. Ein Edelstahleimer (10 L, Fa BOCHEM Laborbedarf,
Wellburg/Lahn) wurde unter den Ablauf gestellt. VVerbliebenes Wasser auf der Oberflache
wurde mit einem Schaber aus 2 mm starker Teflonfolie (100 x 150 mm) in den Ablauf
geschoben. Danach wurde die Oberflache mit ca. 300 mL Ethanol gespuilt. Das Ethanol
wurde mit dem Wasser zusammen im Edelstahleimer gesammelt und Uber einen
Glastrichter in eine gereinigte Flasche gefiillt. Anschlief3end wurde die Sammleroberflache
mit bis zu 5 Glasfaserfiltern abgewischt, bis keine Partikel mehr sichtbar waren.

Abb. 3-14:

) Bulk-
| Depositionssammler
(BTF) in Kap Arkona:

$5 (1 1x 1 m Auffangfléche
B (Teflon-Folie)

(2) Ablaufrohr mit PUR-

Stopfen

(3) 25 L-Kanister
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3.4.3 Probenahme von See- und Ober flachenwasser

Die Probenahme von Seewasser erfolgte entweder mit einem mehrfach in Seewasser
gespulten, 5 L fassenden ,, Go-Flow"-Schopfer aus PVC in ca. 1 m Tiefe (SWS) (Fa
HYDRO BIOS, Kidel) (BROCKMANN, 1996) oder direkt von einem Schlauchboot von
Hand mit einer 500 mL Glasflasche direkt unter der Oberflache, indem das Boot langsam
gegen die Stromung fuhr (SWH).

3.5  Windrichtungs- und herkunftsabhangige Auswertung der gemessenen K on-
zentrationen in L uft- und Depositionsproben

In dieser Arbeit wurden die Konzentrationen in Luft und Depositionsproben mit Informa-
tionen aus Bodenwind-Rickwartstrajektorien und meteorologischen Daten, wie Wind-
richtung und Windgeschwindigkeit, verknipft.

Ruckwartstrajektorien kénnen benutzt werden, um der Richtung, aus der die Luftmassen
stammen, Sektoren zuzuordnen. Die Ruckwartstrajektorien werden aus unterschiedlichen

Druckfeldern berechnet. Fir Luftproben z.B. fur 1000 hPa (Bodenwind) und 850 hPa
(H6he ca. 1500 m), fur Depositionsproben z. B. fur 700 hPa (Héhe ca. 3000 m), (KNAP
und BINKLEY, 1988; STEIGER, 1991; HOFF et a., 1992b; AVILA und ALARCON,
1999).

Auch die Herkunft der Luftmassen, aus denen die deponieren Stoffen ausregneten, wurde
mittels meteorologischer Methoden bestimmt. AVILA und ALARCON (1999) haben dafUr
zunéchst die Regentage identifiziert. Bei mehreren Regentagen innerhalb eines
Probenahmeintervalls wurden nur Proben in die Auswertung einbezogen, bei der die
Herkunft der Luftmassen zum Zeitraum des Regens aus dem gleichen Sektor stammte.
KNAP und BINKLEY (1988) haben Niederschlagsereignisse ausgewertet, die innerhalb
von 8 Stunden mehr als 5 mm Niederschlag lieferten und einer auswertbaren Trajektorie
zuzuordnen waren.

Nach SCHWIKOWSKI-GIGAR (1991) und LACKASCHUS (1997) wurden neben der
Betrachtung von Einzelereignissen mehrere Luft-Konzentration Uber einen langeren
Zeitraum gemittelt und nach der Windrichtung-Haufigkeitsverteilung gewichtet.

In der vorliegenden Arbeit werden neben Windrichtungen auch Ruckwartstrajektorien
benutzt, um gewichtete Konzentrationen zu berechnen. Dabei wurden zum einen die lokal
gemessenen Daten zur Windrichtung und Windgeschwindigkeit und zum anderen die
Antelle der Ruckwartstrajektorien in festgelegten Sektoren ermittelt. Bei Luftproben wurde
dazu der gesamte Probenahmezeitraum, bei Depositionsproben nur die Tage untersucht, an
denen es geregnet hat, inkl. dem vorhergehenden Tag.
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Bel der Auswertung der lokal gemessenen meteorol ogischen Parameter wurde die Haufig-
keit von Stundenmittelwerten benutzt. Die Windrichtung wurde in 8 Sektoren zu 45° und
einem Schwachwindfall mit Windgeschwindigkeiten am Boden von unter 3m-s* einge-
teilt. (s. Abb. 3-15). Die teilweise aus Rohdaten bestehenden Messungen wurden in Kap
Arkona (DWD, 1999), Itzehoe-Flugplatz (BOSENBERG, 1998) und Hamburg-Billbrook
(NDR-Sendemast, BRUMMER, 1998) durchgefiihrt. Die der Probenahme auf dem
Westerheversand am néchsten liegende meteorologische Station war St. Peter-Ording
(DWD, 1999).

Abb. 3-15:
Einteilung der Windrichtung und
Herkunft fUr Konzentrationsrosen.

Die 60h-Bodenwind-Rickwartstrgjektorien wurden von REINHARDT (1999) berechnet.
Mit einem transparenten, in acht gleich grol3e Teile geteilten Kreis wurde der prozentuale
Anteil der Trajektorien, die sich innerhalb der Sektoren befanden, visuell abgeschétzt.

Tage mit Niederschldgen wurden aus Daten fur die Stationen Hamburg-Fuhlsbuttel, Kap
Arkona, Helgoland (DWD, 1999), Itzehoe-Flugplatz (BOSENBERG, 1998), Westerhever
(GEERTSEN, 1996) und Hamburg-Billbrook (teilweise aus Daten eines Niederschlags-
schreibers) ermittelt.

Nach Gleichung 15 wurden fur Luft- und Depositionsproben windrichtungsabhangige bzw.
nach Herkunft gewichtete K onzentrationen berechnet.

ifn,i 'faWR,i 'Cx,i
i=1

214 f n,i f aWR;i

(15)

Cwr =

Cwr = windrichtungsabhangig bzw. herkunftsabhéngig gewichtete K onzentration

fi = Anzahl der Regentage und des jeweils vorhergehen Tages (nur fur
Depositionsproben)

favri = Anteil des Windrichtungs- bzw. Herkunftssektors

c = Konzentration eines Stoffes x fur das Probenahmeintervall

X,i

m = Anzahl der Probenahmeintervalle
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3.6 Laborbedingungen sowie Verwendung und Verbleib der Chemikalien

Der Uberwiegende Teil der Probenvorbereitung, Probenaufarbeitung und Analytik wurde in
einem klimatisierten Labor bei 20 °C mit Umluftfihrung Uber ein Aktivkohletiefbettfilter
durchgefihrt.

Somit konnte die Kontaminationsgefahr durch Substanzen, die in héherem Mal3e in
gewohnlicher Laborluft vorhanden sind, vermindert werden. Nach WEISTRAND et al.
(1992) wurden in Blankproben erhéhte PCB-Werte gefunden, was auf die Kontamination
der Laborluft durch elektronische Geréte zurtickgefihrt wurde. Bel einer Vergleichsstudie
zwischen Laboratorien wurden bis zu 60 % des Gehalts einer unbekannten PCB-Ldsung in
Blank-Ldsungen gefunden (De BOER et al., 1992).

Alle Glasgeréte wurden in einem 1 % (vol.) wassrigen Extran-Bad (MA 01 alkalisch, Fa.
MERCK, Darmstadt; Xn, R:36/38, S: 26) mindestens 12 Stunden gelagert. Nach mecha
nischer Reinigung wurden diese mehrfach mit Leitungswasser und abschliefiend mit Ace-
ton gespilt (Angaben zu den verwendeten Ldsungsmitteln s. Tab. 3-9), darauf folgend in
einem Trockenofen bei 250 °C fir mindestens 6 Stunden erhitzt und abschliefend mit
n-Hexan gespllt.

Tab. 3-9: Verwendete L 6sungsmittel.

Bezeichnung CAS-Nr. Hersteler Gefahren- R-Satz  S-Satz
Symbol.

Aceton nanograde 67-64-1 PROMOCHEM, F 11 9-16-23-33
Wesel

Cyclohexan z. R. 110-82-7 BAKER, GCries F 11 (2)-9-16-33
heim

Diethylether f. d. Ruck-  60-29-7 PROMOCHEM, F+ 12-19 9-16-23-33

standsanalytik mit Wesel

Ethanol stabilisiert

Ethanol fir dieHPLC 64-17-5 PROMOCHEM, F 11 7-16
Wesel

n-Hexan nanograde 110-54-3 PROMOCHEM, F, Xn 11-20- 9-16-23
Wesel 21-40

iso-Octan, Sdp. 99.3° 540-84-1 MERCK, Dam- F 11 9-16-23-33

(2,2,4-Trimethyl pentan) stadt

SupraSolv

2-Propanol 67-63-0 PROMOCHEM, F 11 7-16

f. d. Rickstandsanalytik Wesel

n-Pentan fur die org. 109-66-0 PROMOCHEM, F 11 9-16-23-33

Spurenanal ytik Wesel
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Tab. 3-10:  Standardsubstanzen und -l6sungen, Hersteller: PROMOCHEM, Wessl.
Bezeichnung CAS-Nr. Gefahrensymbole c
und Kategorieder in
Krebs erzeugen- pg-mL™
den Stoffe?
in Cyclohexan
e-HCH 6108-10-7 T,N,Carc.Cat.3 10
o-HCH 319-84-6 T,N,Cac.Cat.3 1
B-HCH 319-85-7 T,N,Cac.Cat.3 1
v-HCH 58-89-9 T,N 1
d-HCH 319-86-8 T,N,Cac.Cat.3 1
Hexachlorbenzol 118-74-1 T,N,Carc.Cat.2 1
Aldrin 309-00-2 T,N,Cac.Cat.3 10
v-HCH 58-89-9 T,N 10
Heptachlor 50895-56-2 T, N, Carc. Cat. 3 10
cis Heptachl or-endo-epoxid 66429-35-4 T,N,Carc.Cat. 3 10
p,p"-DDE 72-55-99 T,N 10
Clophen A30 55600-34-5 Xn, N 100
Clophen A60 11096-99-4 Xn, N 100
in iso-Octan
PCB 28°(2,4,4 -Trichlorbiphenyl) 7012-37-5 Xn,N 10
PCB 52°(2,2,5,5 -Tetrachlorbipheny!) 35693-99-3 Xn, N 10
PCB 101°(2,2",4,5,5 -Pentachlorbipheny!) 37680-73-2 Xn, N 10
PCB 118°(2,3",4,4",5-Pentachlorbipheny!) 31508-00-6 Xn, N 10
PCB 153°(2,2",4,4',5,5 -Hexachlorbipheny!) 35065-27-1 Xn, N 10
PCB 138°(2,2",3,4,4",5-Hexachl orbipheny!) 35065-28-2 Xn, N 10
PCB 180°(2,2,3,4,4" 5,5 -Heptachl orbipheny!) 35065-29-3 Xn, N 10
PCB 208°(2,2,3,3',4,5,5",6,6 -Nonachlorbiphenyl) 52663-77-1 Xn, N 100
Octachlornaphthalin® 2234-13-1 - -

2 Einstufung fir Einzelsubstanz nach KUHN und BIRETT (1998); HCH-Isomere werden wie das HCH-
Gemisch, PCB-Einzelkongenere wie technisches PCB eingestuft. ® Benennung der PCB-Kongenere nach
IUPAC (in BALLSCHMITER und ZELL, 1980). ° Als Feststoff, 20 mg.

Die verwendeten Lésungsmittel aus den Reinigungsprozeduren und aus der Kihifalle des
Rotationsevaporators wurden fur die Losungsmittel verbrennung gesammelt. Toluol fur die
Soxhlet-Extraktion wurde bis zu finfmal wiederverwendet. Gereinigtes Glas, Aluminium
und Styropor wurde der Wertstoffverwertung zugefihrt. Gereinigtes Duran-Glas wurde a's

Hausmull entsorgt.
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4 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

Im folgenden werden die Ergebnisse fir die Verteilung und Deposition der persistenten
organischen Schadstoffe (POP = persistent organic pollutants) dargestellt.

Als erstes werden die Abweichungen beziiglich der Sammeleffizienz des Probenahme-
Verfahrens bestimmt und die Vergleichbarkeit zwischen verschiedenen Bulk-Depositions-
Sammlertypen untersucht. In diesem Zusammenhang wird auch der fir das Auswasch-
verhalten wichtigen Frage nachgegangen, ob fur die HCH-1someren Unterschiede zwischen
Bulk- und Wet-Only-Depositionssammler gefunden werden kdnnen. Des weiteren wird der
Einfluss der Niederschlagsmenge bzw. der Temperatur auf die Konzentrationen im Regen
bzw. in der Luft untersucht.

Um einen ausreichenden Datensatz zu erhalten und die jahreszeitliche Variabilitdt der
POP-K onzentrationen in den Depositionsproben zu untersuchen, wurden tber drei Jahre an
einer Kustenstation auf Eiderstedt (Westerheversand) und Uber ca. 1 Jahr an den anderen
beiden Landstationen in Norddeutschland (Itzehoe-Flugplatz, Hamburg-Billbrook) Bulk-
Depositionsprobenahmen mit gleichartigen Bulk-Depositionssammlern durchgefihrt. Der
Einfluss von lokalen Quellen und des Fern-Transportes auf die Konzentrationen in den
Luft- und Depositionsproben soll durch windrichtungs- und herkunftsgewichtete
Konzentrationsrosen  dargestellt werden. Dafir wurden Daten des Deutschen
Wetterdienstes und ruickwartige Bodenwind-Ruickwaérts-Trajektorien des Meteorol ogischen
Instituts der Universitdt Hamburg ausgewertet.

Im Rahmen von mehrwdchigen Intensivmesskampagnen auf der Nordsee konnte der
Fragestellung nach einem Gradienten der Deposition zwischen der See und dem
Kustenbereich nachgegangen werden. Die dabel und einer weiteren Intensiv-Mess-
kampagne an der Ostsee genommenen Luft- und Seewasserproben wurden benutzt, um den
gasformigen Austrag von HCH-Isomeren aus der Deutschen Bucht und der Arkonasee zu
bestimmen. Fir o-HCH l&sst sich das Enantiomerenverhdtnis in den Luft- und
Depositionsproben zur Beschreibung des Ausgasverhaltens verwenden. Abschlief3end
werden die Transportflisse innerhalb der Deutschen Bucht fur HCH, HCB und PCB unter
besonderer Beriicksichtigung des atmosphérischen Eintrages berechnet.

41 Probenahmestationen in Norddeutschland

Die Depositions- und Luftprobenahmen wurden an verschiedenen Stationen in Nord-
deutschland durchgefihrt. In Westerheversand auf der Halbinsel Eiderstedt neben einem
Leuchtturm mit angrenzender Salzwiesen- und Wattflache (WHV, 54°22" N, 8°38" O), auf
einem Flugplatz bel Itzehoe (1TZ, 53°59" N, 9°35" O), auf dem meteorol ogischen Mess-
feld des Deutschen Wetterdienstes in Kap Arkona auf der Insel Rugen (KAP, 54°39" N,
13°30" O), auf dem Geldnde des Norddeutschen Rundfunks im Sidosten Hamburgs
(Stadtteil Billbrook) (HHB, 53°31" N, 10°7° O) und neben der Station des Meteorolo-
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gischen Instituts der Universitdt Hamburg auf dem Mittelland von Helgoland (HEL,
54°10° N, 7°53" O). Zusétzlich zu den Stationen an Land wurden Depositions- und See-
wasserprobenahmen auf Forschungsschiffen, welche die Nordsee und den Nordatlantik
befuhren, durchgefiihrt. Diese Fahrten erfolgten wahrend der KUSTOS-Zentralexperi-
mente, eines TRANSWATT-Experiments und zweier Fahrten der FS GAUSS.

58 o~

57

£

Léngein®

5 remmm oo - Arkonasee

Deutsche Bucht y=2.4

LN
3

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Breite in °
ADbb. 4-1: Lage der Probenahmestationen in Norddeutschland: Helgoland (HEL),
Westerheversand (WHV), Flugplatz bei Itzehoe (1TZ), Hamburg-Billbrook
(HHB), Kap Arkona (KAP). Die Grenze des Bilanzierungsgebietes stidliche
Deutsche Bucht ist markiert.

4.2  Vergleich von Depositionspr obenahmen

Die Werte verschiedener Analyseverfahren fiur die Depositionsprobenahme sollen
verglichen werden, um Abschatzungen tber Abweichungen der Verfahren untereinander
angeben zu konnen. Damit soll es ermdglicht werden, bel Vergleichen eigener und Werten
aus der Literatur Abweichungen aufgrund von Verfahrensunterschieden von anderen
Einflissen zu unterscheiden. Ob fir HCH neben dem Niederschlag auch die partikulare
trockene Deposition wichtig fur die Bulk-Deposition ist, wird weiter unten beschrieben.

4.2.1 Uberprifung des Analysenverfahrens

Die Reproduzierbarkeit der Analysenverfahren fur die Bulk-Depositionsprobenahme sollte
Uberprift werden. Dazu wurden jeweils zwel zeitgleiche Bulk-Probenahmen von 8- bzw.
14-t&giger Dauer mit drei Sammlertypen eingesetzt (Ort und Zeit s. Anm. in Tab. 4-1):
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Bulk-Depositionssammler mit Edelstahitrichter (BED), Bulk-Depositionssammler mit
Glastrichter (BGL) und Wet-Only-Depositionssammler (WED) as Bulk-Depositions-
sammler.

Die Bestimmung des Niederschlags erfolgte bel den Bulk-Depositionssammlern nach
1 Woche bzw. bis zu 1 Monat. Fir die Sammler des Typs HELLMANN wurde dies téglich
(in Westerheversand und Westerhever-Dorf) oder ereignisabhéngig automatisch (Itzehoe-
Flugplatz) durchgefihrt.

Die Ergebnisse der Wertepaare des gefallenen Niederschlags und der Konzentrationen von
o~ und y-HCH wurden nach DOERFFEL (1987) miteinander verglichen (Tab. 4-1). Hierzu
wird zunéchst die Differenz aus zwei Werten gebildet und anschlief3end die Prifgrofie t
nach Gleichung 16 ermittelt. Durch Vergleich der Prufgrofie mit einem tabellierten Wert
wird Uber die Signifikanz der Abweichung zweier Analysenserien voneinander entschie-
den. Vorab wurde die Konzentrationsabhangigkeit der Differenzen der Konzentration von
o-HCH und y-HCH fir zeitgleiche Proben untersucht und keine signifikanten Regres-
sionskoeffizienten fur eine lineare Korrelation gefunden. Damit waren die Vorausset-
zungen fur den Vergleich erflllt (s. Abb. 4-2).

2d; d
@ d =x-y; (Bd==" () t='s—'ﬁ (16)

mittlere Differenz
Anzahl
Standardabwei chung der Differenz

Sy

Nur die Ergebnisse fir o-HCH und y-HCH konnten ausgewertet werden, da die zeitglei-
chen Werte fur die Konzentrationen der anderen Stoffe haufig kleiner als die Bestim-
mungsgrenze waren und daher nur im Einzelfall miteinander verglichen werden konnten.

Der Vergleich der Niederschlagsmengen ergab keine signifikanten Unterschiede. Nur beim
Vergleich der Niederschlagsmengen zweier Wet-Only-Sammler wurde mit dem einen
Sammler signifikant (P >0.95) mehr gesammelt. Dieser war vermutlich stérker in die
Windrichtung geneigt, wobei die zylinderformige Sammlergeometrie den Effekt des effi-
Zienteren Sammelns mit Neigung zum Wind unterstiitzt haben konnte (s. Kap. 4.2.2). Auch
die Konzentrationen und Depositionsraten ergaben keine signifikanten Abweichungen
(P< 0.50 bhis < 0.95) voneinander.
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Tab. 4-1: Vergleich der mittleren Differenzen zeitgleich gesammelter Proben mit dem
Bulk-Depositionssammler mit Edelstahltrichter (BED), dem Bulk-Deposi-
tionssammler mit Glastrichter (BGL) und dem Wet-Only-Sammler (WED),
der a's Bulk-Depositionssammler eingesetzt wurde.

p° s, ° d® Mw. Min. Max. n?
Niederschlag inmm
BED? <0.50 04 -0.02 12 0.8 35 7
BGL 2 <0.50 0.1 0.0 3.2 0.7 6.1 7
WED 3 > 0.95 0.6 0.8 14 1.9 34 5
K onzentration inng-L*
o-HCH
BED <0.50 0.3 0.0 2.2 1.0 4.7 7
BGL <0.75 2.0 -1.6 4.2 2.1 9.3 3
WED <0.95 0.9 -1.7 8.6 1.8 404 3
y-HCH
BED <0.90 1.9 1.2 9.6 1.8 17 7
BGL <0.75 195 8.3 38 39 184 6
WED <0.90 2.5 2.7 13.2 2.0 34.2 3
Depositionsraten inngm?d?!
o-HCH
BED <0.50 04 -0.1 4.0 0.1 21 7
BGL <0.75 0.7 -0.5 0.9 0.2 3.6 3
y-HCH
BED <0.50 2.5 0.7 14 04 44 7
BGL <0.75 1.7 0.7 5.0 0.7 18 6

3 Anzahl der zeitgleichen Probenahmen. ® Wahrscheinlichkeit P firr den Fall einer Abweichung zweier Analy-
senserien. ¢ Mittlere Standardabweichung der Differenz d.  mittlere Differenz. * Westerheversand vom
5.12.95-16.1.96 und K ap Arkona 16.6.-6.8.97. 2 Hamburg-Billbrook 2.1.-13.2.98 und Westerheversand 27.2.-
14.5.96. * Hamburg-Billbrook 2.2.-23.3.98.

Fiir a-HCH wurden Standardabweichungen von 0.3 - 2.0 ng-L™ (s. Tab. 4-1) im Vergleich
zu CLEEMANN et al. (1995) in Danemark mit 0.5ngL™ bzw. fiir y-HCH-Konzentra-
tionen 1.9 - 19.5ng.L™* und dazu im Vergleich 1.3 ng-L™* (mit Werten <10 ng-L™%) und
20ngL? (mit Werten >10ngL™) gefunden. Die erhdhte Standardabweichung der
Differenzen fur y-HCH mit der Probenahme BGL beruht auf der erhohten
Standardabweichung s, firr ein Wertepaar mit einer Konzentration von ca. 150 ng-L™, ohne
dieses wére die Standardabweichung s nur 2.3ngL™ groR Die erhaltenen
Standardabweichungen stimmen also gut mit denen zeitgleicher Bulk-Depositionsproben
aus Danemark Uberein.
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Abb. 4-2: Differenz d; der Konzentrationen von o- und y-HCH aus zeitgleicher Probe-
nahme mit dem Bulk-Depositionssammler (BED) in Abhéngigkeit von der
absoluten Konzentration im Niederschlag.

Die Standardabweichung der mittleren Differenz zeitgleich gewonnener Niederschlags-
mengen war fir BGL mit im Mittel 0.1 mm am geringsten, vermutlich weil die Neigungs-
winkel der Glastrichter zum Boden, aufgrund der Anbringung in einem Doppelsammler,
gleich waren. Demgegeniber zeigten der BED mit 0.4 mm bzw. der WED 0.6 mm hdhere
Abweichung. Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass der Neigungswinkel, mit dem die
Trichter gegeneinander angebracht sind, nach theoretischen Uberlegungen von SCHULZ
(1993) einem Unterschied in der Niederschlagsmengen-Bestimmung bis zu 40 % verur-
sachen kann. Insbesondere bei unebenem Untergrund |&sst sich der WED relativ schwierig
parallel zum Horizont ausrichten.

Ein Vergleich der Standardabweichung s fir die Konzentration und Deposition von o- und
v-HCH ergab dhnlich grofie Werte. Diesist ein erster Hinweis darauf, dass neben dem Nie-
derschlag andere Depositionsarten, wie z.B. die trockene partikuldre Deposition, fur die
untersuchten HCH-1somere keine Rolle spielen.

4.2.2 Unterschiede zwischen den ver schiedenen Sammlertypen

Im Folgenden werden Niederschlagsmengen und Konzentrationen von HCH-Isomeren, die
mit Depositionssammlern unterschiedlichen Typs ermittelt wurden, verglichen. Die
Ergebnisse sollen dazu dienen, die Abweichungen zwischen den verschiedenen Samm-
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lertypen bestimmen zu kodnnen, um dadurch Ergebnisse verschiedener Sammlertypen
besser interpretieren zu kénnen.

Die Sammeleffizienz des haufig eingesetzten Bulk-Depositionssammlers mit Edelstahl-
trichter (s. Abb. 3-12, BED) wurde mit verschiedenen anderen Sammlersystemen ver-
glichen, indem bel zeitgleichen Probenahmen die Differenz der Wertepaare fur die
Niederschlagsmengen (s. Kap. 4.2.1) und eine lineare Regression berechnet wurde.

Bel dem Vergleich der berechneten Niederschlagsmengen mittels Regression zwischen
dem Bulk-Depositionssammler aus Edelstanl und einem Bulk-Depositionssammler aus
Polypropylen (Beschreibung s. REBERS 1997, BDP), dem Waet-Only-Sammler
(s. Abb. 3-13, WED) und verschiedenen Sammlern des Typs HELLMANN ergaben sich
Werte fUr die Steigungsgerade von 0.9 bis 1.2 (s. Tab 4-2).

Tab. 4-2: Vergleich der mittleren Differenzen fir den Niederschlag zwischen dem
Bulk-Depositionssammler mit Edelstahltrichter (BED) und anderen
Sammlertypen.

Sammlertyp @ P® &' d?9 R m? Mw. Min. Max. n®

an Probenahmestationen inmm in mm inmm inmm inmm

HEM

Helgoland <090 34 25 083 11 87 1.3 21 6

Itzehoe-Flugplatz >099 14 -30 099 11 13 1.2 32 14

Westerheversand <050 46 -04 086 10 15 1.2 41 15

BDP

Hamburg-Billbrook * >099 32 -36 097 12 17 1.5 43 15

Itzehoe <09 22 10 09 09 13 0.6 32 14

WED

Westerheversand ? >098 28 -38 098 12 11 11 33 7

BGL

Westerheversand >09 12 -113 1 11 12 1.2 3B 9

& Bulk-Depositionssammler: HEM = Hellmann-Typ, BDP = Polypropylen-Trichter, BGL = Glas-Trichter;
WED = Wet-Only-Sammler. ® Anzahl der zeitgleichen Probenahmen. © K orrel ationskoeffizient. ¢ Regressions-
koeffizient. © Wahrscheinlichkeit P fir den Fall einer Abweichung zweier Analysenserien s. Kap. 4.2.1
" Mittlere Standardabweichung der Differenz d. ¢ Mittlere Differenz. * Exklusive zwei AusreiRer. >Exklusive
zwei Probenahmen von 28.5. - 25.6.96, da WED teilweise aul3er Betrieb war.

Die Steigung fur den Vergleich von BED zu HEM liegt zwischen 1.0 und 1.1. Der BED
zeigte somit eine hohere Sammeleffizienz (s. Abb. 4-3). Zum einen kdnnte die verhalt-
nismallig hohere Niederschlagsmenge in dem verwendeten trichterformigen Sammler
(BED) auf den verringerten Aufwind gegentiber den Sammlern mit einem zylindrischen
Teil (HEM) zurtickzufUhren sein. Es gibt auf der dem Wind zugewandten Halbseite des
Trichters einen Aufwind und eine Beschleunigungszone, die Uber eine verringerte Fallge-
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schwindigkeit zu einer verringerten Depositionsmenge fuhrt. Denn die Trichterform hat
Uber die Art der Aufwindzone einen entscheidenden Einfluss auf die Depositionsmenge.
Insbesondere kommt es zur Diskriminierung der kleineren Regentropfen im Vergleich zu
den gréferen (SCHULZ, 1993). Zum anderen konnen Verdunstungsverluste aufgrund der
langeren Kontroll-Intervalle die geringere Sammel effizienz des BED vortauschen.

Der Vergleich der beiden Bulk-Depositionssammler mit Edelstahl- (BED) und Glastrichter
(BGL) zeigt eine nur etwas bessere Sammeleffizienz fir BED und eine geringe Standard-
abweichung sy der Niederschlagsmengen voneinander (s. Abb. 4-4b, Tab. 4-2).

Abb. 4-3:
S0 Niederschlagsmengenvergleich von Bulk-
40 b Depositionssammler aus Edelstahl bei
8 a0l 1- bis 2-wochiger Probenahme mit dem
o + automatischen Sammler des Typs HELL-
E20f MANN 10/95 - 7/96 am ltzehoe-
Flugplatz.
10 -
—Seigung 1.1, R2=0.99
0 . ! . .

0O 10 20 30 40 50
mm (HEM) inITZ
Der Vergleich mit dem Wet-Only-Sammler zeigte insgesamt die hdchste mittlere Differenz
der Niederschlagsmengen mit -3.8 mm (s. Abb. 4-4c, Tab. 4-2) und mit einem Regres-
sionskoeffizienten von 1.2 eine geringere Sammeleffizienz. Der Wet-Only-Sammler besitzt
dhnlich wie der Hellmann-Sammler eine zylindrische Form, was auch mit der gleichen
Begriindung wie oben zu Sammelverlusten fiihren kdnnte. Daneben kénnte die verminderte
Sammeleffizienz mit einer zeitlichen Verzogerung des Offnungsmechanismus erklart
werden, insbesondere bei geringen Niederschlagsraten.

Als einziger Sammler hat der Bulk-Depositionssammler aus Polypropylen (BDP), mit
einem Regressionskoeffizienten von 0.9, eine héhere Sammel effizienz (s. Abb. 4-4a).

Mit dem BED wurde bei einem Vergleich zeitgleich genommener Proben gegentiber dem
Bulk-Depositionssammler mit Teflonoberflache (BTF) im Mittel signifikant (P > 0.95)
mehr a-HCH (2.1 ngm2d™) bzw. y-HCH (4.5 ng-m?d™) gefunden. Demgegentiber wur-
den zwischen den Probenahmen BED und BGL keine signifikanten Unterschiede der Kon-
zentrationen fur beide HCH-Isomere festgestellt (s. Tab. 4-3). Eventuell hatten die PUR-
Stopfen wahrend der Probenahme aufgrund ihres mehrtégigen direkten Kontaktes mit der
AulZenluft wie ein Passivsammler HCH aus der Luft absorbiert. Sammler, die PUR-Stopfen
benutzen, die mit der Atmosphére im Gasaustausch stehen, kénnen hohere HCH-Werte
verursachen als beim Sammeln der direkten wassrigen Phase und somit zu hohe Werte
vortauschen.
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Abb. 4-4:

Niederschlagsmengenvergleich von Bulk-
Depositionssammler aus Edelstahl  mit
(a) Bulk-Depositionssammler mit Polypro-
pylentrichter 10/95 - 7/96 in Itzehoe;
(b) Bulk-Depositionssammler mit Glas-
trichter 3/96 - 7/96, Westerheversand;
(c) Wet-Only-Sammler 3/96 - 7/96,
Westerheversand.

Vergleich der mittleren Differenzen (d) der Konzentration und Deposition
von o-HCH und y-HCH zwischen dem Bulk-Depositionssammler mit Edel-
stahltrichter (BED) zu dem mit Teflonoberflache (BTF) bzw. mit Glastrich-

ter (BGL).

pP s, ° d® Mw. Min. Max. n®
K onzentration inng-L*
BGL *
o—HCH <0.75 0.8 0.2 1.7 0.6 34 8
yv-HCH <0.75 29.3 -11.3 51 6 257 11
Depositionsr ate inng-m2d*
BTF?
o—HCH > 0.95 2.2 2.1 3 01 203 9
yv-HCH > 0.95 58 -4.5 16 1.1 85 9

3 Anzahl der zeitgleichen Probenahmen. ® Wahrscheinlichkeit P fiir den Fall einer Abweichung zweier Analy-
senserien s. Kap. 4.2.1. ° Mittlere Standardabweichung der Differenz d. ¢ mittlere Differenz.
! Westerheversand 27.2.-9.7.96. 2 Kap Arkona 16.6.-18.8.97 und 3.2.-31.3.98.
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4.2.3 Bulk- und Wet-Only-Probenahme

Es sollte geprift werden, ob im Verhdtnis der Bulk-Depositions- zur Wet-Only-Probe-
nahme eine grolRere Menge HCH gefunden wurde, was auf einen zusétzlichen trocken
deponierenden Anteil der Bulk-Deposition hindeuten wirde.

Im Rahmen der Messkampagnen des BMFT-Projekts KUSTOS (KUstennahe Stoff- und
Energiefliisse - der Ubergang Land-Meer in der siidostlichen Nordsee) wurden im Sommer
1994 und Fruhjahr 1995 jeweils zwei Bulk-Depositionssammler in Westerheversand und
auf einem Forschungsschiff in der Deutschen Bucht eingesetzt, um zeitgleich die trockene-
partikuldre und nasse Deposition bzw. im manuellen Betrieb nur die nasse Deposition zu
erfassen. Aul3erdem wurde in Westerheversand Uber knapp ein halbes Jahr zeitgleich der
Wet-Only-Sammler (WED) neben dem Bulk-Depositionssammler mit Edelstahltrichter
(BED) betrieben. In der Tabelle 4-4 werden die Niederschlagsmenge und die HCH-
Konzentrationen dieser zeitgleichen Probenahmen verglichen.

Tab. 4-4: Vergleich der mittleren Differenz (d) der Werte von Bulk- zu Regen-
probenahme (manuell bzw. automatisch) fir zeitgleich gesammelte Proben.

p° s, ° d® Mw. Min. Max. n®
Nieder schlag inmm
BED / BED* <0.50 0.5 -0.1 4 0.7 15.9 6
BGL/BGL <075 15 0.7 4 0.7 16.7 6
WED / BED? >0.98 2.8 -3.8 11 05 33 7
Konzentration
o-HCH inngL*
BED / BED* <0.75 1.9 11 1.6 0.8 25 3
BGL/BGL <075 2.0 0.8 2.1 0.8 5.6 4
WED / BED? <0.90 1.0 0.7 2.2 0.8 5.1 6
y-HCH inng-L*
BED / BED* <0.50 3.0 0.2 41 2.7 175 6
BGL/BGL <075 4.6 -1.7 43 3.3 189 6
WED / BED? <0.50 13.9 -2.3 71 10 257 7

3 Anzahl der zeitgleichen Probenahmen. ® Wahrscheinlichkeit P fir den Fall einer Abweichung zweier Analy-
senserien s. Kap. 4.2.1 © Mittlere Standardabweichung der Differenz d. © Mittlere Differenz. * Aus Kustos
Zentralexperimenten 1-3 in Westerheversand. 2 Ein Wertepaar wegen Uberlauf des SammelgefaRes nicht
ausgewertet. 3 Westerheversand 19.3-19.7.96, exklusive 2 Probenahmen von 28.5. - 25.6.96, da WED teil-
weise aul3er Betrieb war; nur Proben mit > 1 mm.

Aufgrund der relativ kurzen Zeitraume von zwel bis drei Wochen fir die Zentralexpe-
rimente wurden die Probe regenereignisabhéngig gesammelt. Das teilweise geringe Pro-
benvolumen fihrte dazu, dass haufig die Bestimmungsgrenze fir viele der untersuchten
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Substanzen unterschritten wurde. Fur die Stoffe o-HCH und y-HCH reichen allerdings
ca. 2 bzw. 1 mm Niederschlag aus, um diese Uber den gesamten Arbeitsbereich zu
bestimmen.

Der Vergleich der Niederschlagsmengen (s. Tab. 4-4) zeigt zwischen der Bulk- und der
manuellen Wet-Only-Probenahme eine schlechtere Ubereinstimmung mit einem Mittelwert
der Standardabweichung sy = 0.5 bis 2.8 al's zwischen zwei Bulk-Depositionsprobenahmen
des gleichen Typs mit einer Standardabweichung von 0.1 - 0.6 mm (in Kapitel 4.2.1). Mit
dem automatischen Regensammler wurde signifikant (P>0.98) weniger Niederschlag
gesammelt als mit dem Bulk-Depositionssammler (s. Tab. 4-4).

Fur den BGL wurde fiur alle Wertepaare mehr Niederschlag im Bulk-Betrieb als mit dem
manuellen Wet-Only-Betrieb gefunden. Im Fall des manuellen Offnungsbetriebes konnen
Verluste durch verspétetes Offnen auftreten.

Auch beim Vergleich BED zu WED wurde mehr Niederschlag bel der Bulk-Deposition
gefunden, was durch den Regensensor begriindet werden konnte. Der Verschluss-
mechanismus 6ffnet den Deckel nur ab einer bestimmten Regenmenge und hédlt diesen
dann offen. Gerade bei Nieselregen kommt es zum haufigen Offnen und Schlief}en des
Deckels, sodass nur ein Tell des Niederschlagsim Vergleich zum Total depositionssammler
erfasst wird. Eventuell konnte auch der im Sommer haufig aufgetretene morgendliche Tau
zusétzlich zur Niederschlagsmenge beigetragen haben.
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ADbDb. 4-5: Differenz der Konzentrationen d; von o-HCH und y-HCH von Wet-Only-
(WED) minus Bulk-Sammler (BED) in Abhéngigkeit von der logarithmisch
dargestellten gemittelten Konzentration.
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Fur den Depositionssammler mit Edelstahltrichter (BED) wurde dagegen im Bulk-Betrieb
etwas weniger Niederschlag als im Wet-Only-Betrieb gesammelt. Dies konnte an einer
unterschiedlichen Ausrichtung der beiden Trichter gelegen haben, wobei der Trichter im
Wet-Only-Betrieb eine gunstigere Ausrichtung zum Wind hatte. Bei der Standardab-
weichung wurde kein Unterschied zu dem Verhalten von 2 zeitgleichen Bulk-Depositionen
festgestellt.

Es gibt keine Konzentrationsabhangigkeit der Differenz der Konzentrationen von den
HCH-Isomeren, was eine Voraussetzung fur den Vergleich zweier Analysenserien n.
DOERFFEL (1987) (s. Kap. 4.2.1) darstellt. In Abb. 4-5 wird dies beispielhaft fir den
Vergleich zwischen Wet-Only-Sammler und Bulk-Depositionssammler gezeigt.

In Tab. 4-5 werden die Standardabweichungen der mittleren Differenz von HCH-K onzent-
rationen zeitgleicher Bulk-Depositionsprobenahmen mit denen von Bulk- und Regenpro-
benahmen verglichen, um zu entscheiden, ob es zwischen den Probenahmen einen Unter-
schied gibt, d. h. ob in den Bulk-Depositionsproben noch zusétzlich eine partikulére
Trockendeposition stattgefunden hat.

Die geringsten Unterschiede der Standardabwei chung zwischen Bulk/Regen und Bulk/Bulk
werden firr ale drei Sammler bei den o-HCH-Konzentrationen erzielt (0.3 bis 2.0 ng-L™).
Demgegeniiber gibt es fiir y-HCH héhere Standardabweichungen von 3.0-13.9 ng-L ™ ins-
besondere beim Vergleich der Sammler BED/WED (s. Abb. 4 5., Tab. 4-4).

Tab. 4-5: Mittlere Differenz und deren Standardabweichung fir HCH-Konzentratio-
nen zwischen Bulk/Regen- bzw. Bulk/Bulk-Probenahmen.

inngL™ Bulk/Regen Min. - Max. | Bulk/Bulk Min. - Max.
s, a d b s, a d b

a-HCH

BED / BED 19 11 0.8-25 0.3 0.0 10-4.7
BGL / BGL 2.0 0.8 0.8-56 2.0 -16 21-93
WED / BED 1.0 0.7 08-51 0.9 -1.7 1.8-404
y-HCH

BED / BED 3.0 0.2 2.7-175 19 12 18-17
BGL / BGL 4.6 -1.7 3.3-189 19.5 8.3 3.9-184
WED / BED 13.9 -2.3 10 - 257 2.5 -2.7 20-34

® Mittlere Standardabweichung der Differenz d. ¢ Mittlere Differenz.

Die mittleren Differenzen von o-HCH und y-HCH-Konzentrationen fir den Vergleich
zwischen Bulk- und Wet-Only-Probenahme sind nicht signifikant verschieden. Die
trockene-partikulére Deposition hat also keinen Einfluss auf die Deposition dieser Stoffe.
Somit gelangen diese normalerweise nur durch Regen in den Bulk-Depositionssammler.
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Allerdings kann in diesem Zusammenhang keine Aussage Uber den Gasaustausch zwischen
Boden/L uft oder Wasser/L uft gemacht werden.

4.3  Einflussder Niederschlagsmenge auf Deposition und K onzentration

Die Konzentrationen von POP in Bulk-Depositionsproben von den Probenahmestationen
Westerheversand, Itzehoe-Flugplatz und Hamburg-Billbrook wurden auf ihre Abhangigkeit
von der Niederschlagsmenge untersucht.

Fur eine Reihe luftgetragener anorganischer (PRADO-FIEDLER, 1990; BAYENS et al.
1990; REBERS, 1997) und partikulér gebundener organischer Stoffe ist bekannt, dass
deren Deposition von der Niederschlagsmenge und -héufigkeit abhangt (KOESTER und
HITES, 1992; DUINKER und BOUCHERTALL, 1989a).
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Abb. 4-6: Korrelation der logarithmierten Konzentration in Bulk-Depositionsproben
zur Niederschlagsmenge fur drei Probenahmestationen in Norddeutschland
(a) von HCB und (b) PCB-Kongener 153.
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Der Logarithmus der Konzentration von Bulk-Depositionsproben aus Itzehoe-Flugplatz
wird in Tabelle 4-6 mit dem Anteil der Niederschlagsstunden korreliert. In Tabelle 4-7
werden fur die Probenahmestationen Itzehoe-Flugplatz, Hamburg-Billbrook und Wester-
heversand der Logarithmus der Konzentrationen mit der Niederschlagsmenge pro Tag kor-
reliert. Die Regressionskoeffizienten fir beide Zusammenhange sind mit Ausnahmen fir
v-HCH (3-mal), PCB 52 (1-mal) und HCB (1-mal) negativ, d. h. dass die Konzentration der
untersuchten POP exponentiell mit der Regenmenge bzw. in Itzehoe auch mit dem Anteil
der Regenstunden abnehmen.

Tab. 4-6: Abhangigkeit der Konzentration in Bulk-Depositionsproben von dem Anteil
der Niederschlagsstunden fir PCB-Kongenere und HCH-1somere in Proben

vom |tzehoe-Flugplatz .

sn® R?P m @ + n
o-HCH ns 0.151 -0.04 0.028 16
B-HCH ns 0.235 -0.19 0.200 5
v-HCH ns 0.069 +0.038 0.037 16
HCB * 0.427 -0.09 004 10
PCB 28 ns 0.243 -0.04 004 5
PCB 52 ns 0.006 -0.01 0.047 13
PCB 101 * 0.473 -0.13 005 9
PCB 118 * 0.662 -0.21 0.062 8
PCB 153 * 0.459 -0.10 0.034 13
PCB 138 ** 0.588 -0.19 005 12
PCB 180 ns 0.166 -0.10 0.065 14

2 Regressionskoeffizient. ® Korrelationskoeffizient. ¢ Signifikanzniveau: * = p < 0.05, ** = p <
0.01, *** = p < 0.001, ns = nicht signifikant, berechnet n. SACHS (1988). * Ohne Probe ITZ
BDE 19, da Uberlauf.
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Tab. 4-7: Konzentrationsénderung in Bulk-Depositionsproben in Abhangigkeit von
der Niederschlagsmenge pro Tag fur 7 PCB-Kongenere und HCH-Isomere
in Proben von Itzehoe-Flugplatz, Hamburg-Billbrook und Westerheversand.

sn © R%? m?@ + n
Itzehoe-Flugplatz*  o-HCH ns 0.21 -0.28 015 16
B-HCH ns 0.561 -0.54 028 5
v-HCH ns 0.107 +0.26 020 16
HCB * 0.595 -0.61 017 10
PCB 28 ns 0.309 -0.25 022 5
PCB 52 ns 0.001 +0.02 026 12
PCB 101 * 0.496 -0.67 026 9
PCB 118 ns 0.220 -0.41 032 8
PCB 153 * 0.381 -0.51 020 13
PCB 138 * 0.331 -0.60 027 12
PCB 180 ns 0.123 -0.38 029 14
Hamburg-Billbrook o-HCH ns 0.175 -0.27 014 20
B-HCH * 0.209 -0.52 0262 17
v-HCH ns 0.037 +0.153 0184 20
HCB * 0.42 -1.11 0376 14
PCB 28 * 0.646 -0.95 0264 9
PCB 52 * 0.544 -0.71 0196 13
PCB 101 ** 0.589 -0.78 0216 11
PCB 118 ** 0.501 -0.77 0231 13
PCB 153 ** 0.448 -0.76 0235 15
PCB 138 * 0.34 -0.54 0199 16
PCB 180 ok 0.627 -0.93 0185 17
Wester hever sand o-HCH ns 0.006 -0.05 0.104 33
v-HCH * 0.165 -0.27 0101 38
HCB ns 0.012 +0.05 0.118 19
PCB 101 ** 0.503 -0.70 0200 14
PCB 118 ** 0.855 -1.03 0189 7
PCB 153 * 0.360 -0.61 0.178 23
PCB 138 * 0.278 -0.63 0.193 30
PCB 180 ok 0.289 -0.61 0.167 35

3 Regressionskoeffizient. ® Korrelationskoeffizient. © Signifikanzniveau: * = p < 0.05, ** = p < 0.01,
*** = p < 0.001, ns = nicht signifikant, berechnet n. SACHS (1988). * Ohne Probe ITZ BDE 19, da Uberlauf.

In Hamburg und Itzehoe konnte eine signifikante Korrelation fur die Abnahme der loga-
rithmierten Konzentration von HCB mit der Niederschlagsmenge festgestellt werden
(s. Tab. 4-7). Derselbe Sachverhalt wurde fur den Anteil der Niederschlagsstunden am
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Itzehoe-Flugplatz ermittelt (s. Tab. 4-6). Fiur Proben aus Westerheversand ist kein
signifikanter Zusammenhang erkennbar (s. Abb. 4-6a).

Die logarithmierten Konzentrationen der untersuchten PCB-Kongenere zeigen in Ham-
burg-Billbrook und Westerheversand signifikante Korrelationen mit der gefallenen
Niederschlagsmenge. Am Itzehoe-Flugplatz jedoch galt dies nicht fur alle PCB-Kongenere
(s. Abb. 4-6b, 4-7).

Demgegentiber korrelieren die HCH-Isomere nicht signifikant - mit Ausnahme von 3-HCH
in Hamburg-Billbrook und y-HCH in Westerheversand - mit der Niederschlagsmenge oder
den Niederschlagsstunden. Da in Itzehoe nur wenige Werte fir 3-HCH verwendet werden
konnten, wird der relativ groRe Korrelationskoeffizient mit R? = 0.561 als nicht signifikant
beurteilt (s. Abb. 4-8).

Bel den Stationen ltzehoe-Flugplatz und Hamburg wurden fir o-HCH deutlich negativere
Regressionskoeffizienten als fir Proben aus Westerheversand gefunden (s. Tab. 4-7).

Aus dem Mittelwert der Konzentration von Bulk-Depositionsproben und Luftproben vom
selben Probenahmeort aus der gleichen Jahreszeit wurden die Auswaschkoeffizienten
bestimmt (Tab. 4-8). Daneben werden zusétzlich noch zwei Auswaschkoeffizienten darge-
stellt, die aus Messungen von Luft- und Depositionsproben wahrend des 3. KUSTOS-
Zentral experiments stammen.

Tab. 4-8: Auswaschkoeffizienten (W) von chlororganischen Verbindungen in Ham-
burg-Billbrook, Westerheversand und Kap Arkona im Vergleich zu Litera-
turdaten.

w o-HCH vHCH HCB >PCB

Hamburg-Billbrook® 51000 78000 - 16000

Kap Arkona? 17000 67000 - 28000

Westerheversand * 74000 520000 - 35000

Westerheversand * 38500 79500 - -

Westerheversand ° <3500 22600 - -

aus der Literatur 1700° 26000% 2% 130gasf.?/

31000 + 6000 10°-10° partik.®

3 NILU (1989), PCB bezogen auf Aroclor 1254. ® LIGOCKI et al. (1985) Portland, USA wahrend Regen. *
Bulk-Deposition von 2.2. bis 1.4.98 (n = 6), Luft-Probenahme (n = 5). ? Bulk (7) 16.6. - 18.8.97, Luftpr. (6)
2.-14.7.97.* Bulk (7) 2.1. - 2.4.96, Luftpr. (5) 25.2. - 15.3.96. * Bulk 13.2.-27.2.96; Luftpr, Mittelwert aus
zwei Probenahmen vom 25.-27.2.96. ° Bulk 27.2.-5.3.96; Luftpr. Mittelwert aus zwei Probenahmen vom
28.2.-6.3.96.

Fur HCB konnten keine Auswaschkoeffizienten berechnet werden, da die Werte in den
Bulk-Depositionsproben haufig unter der Nachweisgrenze lagen. Die Probenahme hat
jeweils den Summenparameter aus partikuldren und gasformigen bzw. gelosten Stoffen
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erfasst. FUr XPCB werden daher 2 verschiedene Auswaschfaktoren angegeben. Fur
Aerosol-Partikel betragt der Auswaschkoeffizient ca. 10° - 10° und ist somit im Verhdtnis
zu dem Auswaschkoeffizienten von XPCB in der Gasphase mit 130 um 2 - 3 Grof3enord-
nungen grolRer (NILU, 1989). Die Werte aus der Tabelle 4-8 sind im gleichen Bereich wie
die Literaturwerte.

Der Auswaschkoeffizient ist eine empirisch ermittelte Grofe, welche die Effizienz des
Auswaschvorgangs beschreibt. Zwei Grenzfélle sind vorstellbar.

1. Wenn der Auswaschkoeffizient (W) im Grenzfal unendlich grofd wére, dann wirden
durch jedes Regenereignis sdmtliche I6slichen und partikuldr gebundenen Stoffe aus der
Luftsdule ausgewaschen werden. Damit ware die Konzentration in der nassen Deposition
am Anfang eines Ereignisses am grofiten.

2. Wenn der Auswaschkoeffizient im Grenzfall unendlich klein wére, dann wirden ein
Regenereignis den Gehalt der Stoffe in der Luftsdule nicht verandern. Die Konzentration
des Stoffes in der nassen Deposition wére unabhangig vom Zeitpunkt der Probenahme
innerhalb eines Regenereignisses.

Die an Partikel gebundenen PCB wirden nach Tab 4-7 in die erste Kategorie falen. Dies
ist konsistent mit der z. T. hochsignifikanten Abnahme der Konzentration von PCB-
Kongeneren mit der Niederschlagsmenge (Abb. 4-6b, 4-7). In der Literatur finden sich
Hinweise, das partikuldr ausgewaschene SOC ene Abnahme mit dem
Niederschlagsvolumen zeigen (KOESTER und HITES, 1992) exponentielle Abnahme fir
Dibenzo-p-Dioxine und Dibenzofurane; KNAP und BINKLEY (1988) fur Chlordan;
DUINKER und BOUCHERTAL (1989a) fur PCB). Diese Beobachtungen wurden jedoch
von LEISTER und BAKER (1994) fir Gesamt-PCB nicht bestétigt.

HCB wurde nach der Tabelle 4-7 in die zweite Kategorie fallen. An der Kistenstation
wurde dementsprechend keine Abnahme der Konzentration mit der Regenmenge gefunden
(Abb. 4-6a). Hingegen wurde in Itzehoe und Hamburg diese Abhéngigkeit gefunden, die
eher der ersten Kategorie entspricht (Abb. 4-6a, 4-7). Eventuell gab es am Itzehoe-Flug-
platz und in Hamburg-Billbrook partikulér gebundenes HCB, welches einen hoheren
Auswaschfaktor besitzt. Der Anteil der partikuldr gebundenen SOC ist grof3er bei grofzeren
Gesamtstaubmengen in der Luft (s. Kap. 2.2.2). Auf dem Flugplatz in Itzehoe haben star-
tende bzw. landende Hubschrauber vermutlich die Gesamtstaubmenge der Luft erhéht, und
fUr Stadtluft ist bekannt, dass die Gesamtstaubmenge dort relativ hoch ist.

Die Konzentration von B-HCH in Hamburg-Billbrook korreliert mit der Niederschlags-
menge. Dies konnte mit B-HCH enthaltende Partikel, die aus belastetem Boden der
Umgebung stammten, in Zusammenhang stehen (s. Kap. 4.6.4). o- und y-HCH korrelieren
nicht in dieser Weise, da diese vermutlich noch aus anderen Quellen Uber die Luft
zugefUhrt werden.
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44  Einfluss der Lufttemperatur auf die Konzentration in Depositions- und
Aerosolproben

Um den Einfluss der Temperatur auf die Konzentrationen in der Luft bzw. in der Deposi-
tion zu Uberprtfen, wurden an den Stationen Westerheversand bzw. Hamburg-Billbrook im
Februar bis Marz 1996 bzw. 1998 1-2-tadgige Luft-Probenahmen und Bulk-Deposi-
tionsprobenahmen aus 1995/96 an den Stationen Hamburg-Billbrook, Itzehoe-Flugplatz
und Westerheversand durchgefiihrt. Die Proben aus Kap Arkona werden hier aufgrund
gleichbleibender Lufttemperatur nicht dargestellt.

Die Temperaturabhangigkeit der Luftkonzentration wird in der Gleichung 8 und 9
(s. Kap. 2.2.5) beschrieben und auf die HCH-1somere, HCB und einige PCB-Kongenere
angewendet (s. Tab. 4-9).
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In Hamburg-Billbrook wurde eine signifikante Korrelation der y-HCH-K onzentration (bzw.
des dazu proportionalen Partialdrucks) in Luft mit der mittleren Lufttemperatur festgestellt
(s. Tab. 4-9 und Abb. 4-9). Die Probenahme erfolgte aul3erhalb der Hauptanwendungszeit
des Insektizids Lindan (3.2 - 1.4.98). Der Betrag der Steigung m war fur y-HCH mit -19653
und fir o-HCH mit -19835 (s. Abb. 4-9) deutlich groR3er als in Schweden mit -8086 bis
-11556 bzw. -2564 bis -6192 (WANIA et a., 1998b). Diese in beiden Falen viel grél3ere
Steigung konnte auf eine grof3ere flachige Quelle und gleichzeitig auf einen Temperaturein-
fluss hindeuten (s. Kap. 4.8.4).

Fur die Luftkonzentrationen in Hamburg-Billbrook konnte nur eine geringere Korrelation
mit der Lufttemperatur fir o-HCH und nicht fir B-HCH festgestellt werden. Fir die PCB-
Kongenere und HCB wurde keine Korrelation beobachtet. In anderen Stédten wurden
ebenfalls keine Temperaturabhangigkeit fir PCB gefunden, wie Salapsils in der Néhe von
Riga (AGRELL et a., 1999) und Manchester (HALSALL et al., 1999). Dies wird auf
lokale PCB-Quellen, wie Raumluft oder Emission aus ,, frischem” Material zurtickgefihrt.
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In Stédten ist der Betrag der Steigung m signifikant kleiner als die im Laborexperiment aus
Retentionszeiten ermittelten Werte zeigen (FALCONER und BIDLEMAN, 1994).

Tab. 4-9: Abhangigkeit der Luftkonzentration von der Lufttemperatur fir PCB-
Kongenere, HCB und HCH-Isomere in Westerheversand (-2° bis +3° C) und
Hamburg-Billbrook (0° bis 13° C).

Snc RZb ma +

x n

Hamburg- o-HCH ns 0.71 -19835 7330 5
Billbr ook B-HCH ns 0.09 -4758 8929 5
v-HCH * 0.84 -19653 4924 5

HCB ns 0.40 -3047 2150 5

PCB 101 ns 0.51 -8784 4980 5

PCB 180 ns 0.25 -5052 5104 5

Wester hever- o-HCH ns 0.09 +5103 9264 5
sand v-HCH ns 0.22 -16805 18529 5
HCB ns 0.39 -3170 2301 5

PCB 101 * 0.95 -21842 3512 4

PCB 180 * 0.79 -20677 6219 5

2 Regressionskoeffizient s. Gleichung 11, Kap. 2.4. ® Korrelationskoeffizient. ¢ Signifikanzniveau:
* =p<0.05, ** =p<0.01, *** = p< 0.001, ns = nicht signifikant, berechnet n. SACHS (1988).

In Westerheversand wurde keine Korrelation zwischen der Luftkonzentration der HCH-Iso-
meren und der Lufttemperatur beobachtet, dagegen aber eine signifikante Korrelation fir
die PCB-Kongenere 101 und 180. Auch an anderen Orten wurde dieser Zusammenhang fur
PCB festgestellt. Die PCB-Luftkonzentrationen nahmen zu im Jahresgang-Verlauf mit
ansteigenden Temperaturen laut HORNBUCKLE et al. (1994) und HOFF et al. (19924) an
den Grof3en Seen, SWEET et al. (1993) an der Green Bay Wisconsin/lUSA, AGRELL et al.
(1999) an 16 Stationen rund um die Ostsee, MCLACHLAN et al. (1998) in Berlin, Zingst
und Bayreuth, GEVAO et a., 1998 in Grof3britannien und auch in einem Tagesgang nach
LEE et al. (1998).

Die Konzentration von PCB-Kongeneren und HCH-Isomeren in Bulk-Depositionsproben
wurden auf deren Temperaturabhangigkeit mit Hilfe der abgewandelten Gleichung 8
(s. Kap. 2.2.5) untersucht, in der statt des Partialdrucks die Bulk-Depositions-K onzent-
ration der Verbindung eingesetzt wurde (s. Tab. 4-10). Als Ergebnis kam heraus, dass nur
die B-HCH-Konzentration in Hamburg-Billbrook signifikant (P > 0.95) mit einer Tempe-
raturzunahme korrelierten (s. Abb. 4-10), wéahrend die PCB-Kongener-Konzentration in
Westerheversand und Itzehoe-Flugplatz sogar teilweise signifikant mit der Temperatur
abnahmen.
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Tab. 4-10: Temperaturabhangigkeit der Konzentration in Bulk-Depositionsproben von
PCB-Kongeneren und HCH-Isomeren in Proben aus Westerheversand, Itze-
hoe und Hamburg-Billbrook.

sn© R%? m? + n

Hamburg- o-HCH ns 0.00 -237 2520 19

Billbr ook B-HCH * 0.31 -8281 + 3159 17

v-HCH ns 0.01 -1487 + 3049 19
PCB 101 ns 0.09 -2916 + 3107 12
PCB 180 ns 0.00 +204 + 2701 17
Westerhever- o-HCH ns 0.20 +4042 1081 57
sand v-HCH ns 0.05 -2672 + 1581 57
PCB 153 ns 0.04 +3781 3370 32
PCB 180 ** 0.22 +8221 + 2447 43
Itzehoe- o-HCH ns 0.19 +6762 3578 17
Flugplatz v-HCH ns 0.02 -2757 + 4921 17
PCB 101 * 0.53 +18317 + 6144 10
PCB 153 ns 0.17 +7329 + 4654 15
PCB 180 ns 0.02 +2436 + 4318 15

?Regressionskoeffizient s. Gleichung 11, s. Kap. 2.4. ® Korrelationskoeffizient. ¢ Signifikanzniveau:
* =p<0.05 ** = p<0.01, *** = p< 0.001, ns = nicht signifikant, berechnet n. SACHS (1988).

Das Verhaten der HCH kann erklart werden: Da der gasformige Anteil des Auswaschko-
effizienten (Wgy) umgekehrt proportional der Temperatur ist und der Henry-Koeffizient mit
der Temperatur steigt, sollte der gasférmige Auswaschvorgang mit zunehmender Tempe-
ratur sinken (WANIA et al., 1998b).
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Nach Kapitel 4.3 scheint in Hamburg-Billbrook das B-HCH partikulér gebunden in der
Atmosphére vorzuliegen und durch Niederschlag ausgewaschen zu werden. Allgemein
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werden fur partikuléar gebundene SOC unterschiedliche Verhalten der Depositionsmenge
beziglich der Temperatur gefunden. Bet GEVAO et a., (1998) war die PCB-Bulk-Deposi-
tion an einem See in Grof3britannien zwischen April und August hdher als zwischen Sep-
tember und Mérz. Jedoch fanden KOESTER und HITES (1992), dass die trockene
Deposition von PCDD/F mit sinkender Temperatur anstieg und CHAN et al. (1994), dass
Wet-Only-Proben im Bereich der grof3en Seen keine jahreszeitlichen Verdnderungen der
PCB-Deposition verursachen.

45  Verlauf der Depositionsgehalte im Jahresgang

An drei verschiedenen Orten Norddeutschlands wurden Uber 10 Monate (Hamburg-
Billbrook, Itzehoe-Flugplatz) bzw. drei Jahre lang (Westerheversand) Bulk-Deposi-
tionsproben gesammelt, um die jahreszeitliche Variabilitdt der Konzentrationen insbe-
sondere von y-HCH zu untersuchen.

Der Verlauf der y-HCH-Konzentrationen in Bulk-Depositionsproben in Westerheversand
fUr die Jahre 1993/°94 bis 1995/°96 jewells fur den Zeitraum von Oktober bis Ende Sep-
tember des folgenden Jahres wird in der Abbildung 4-11 dargestellt. Der Jahresgang ist
durch ein Konzentrationsmaximum im Frihjahr (Mérz - Juni) fur alle Jahre gekennzeich-
net. Die hichste K onzentration wurde im April “96 mit 257 ng-L™ gefunden.

300
: , Y-HCH
------ 1993/ 94 o
250 -
[ 1994/°95
200 - 1995/°96
. [
-
o 150+
c

Abb. 4-11:  y-HCH-Konzentrationen in Bulk-Depositionsproben von Oktober “93
bis Ende September “96 von Westerheversand.
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Abb. 4-12:  y-HCH-Konzentration in Bulk-Depasitionsproben von Oktober “95 bi's Ende
September “96 aus Hamburg und Westerheversand kew. bis Juli "96 vam
Itzehoe-Flugplatz.

Der Jahresgang der K Ustenstation Westerheversand wurde mit dem zeitli chen Verlauf einer
landlichen und einer stadtisch gepragten Probenahmestation verglichen.

In der Abbildung 4-12 werden de y-HCH-Konzentrationen fir das Jahr 1995796 an der
Probenahmestation Hamburg-Bill brook mit den Stationen Itzehoe-Flugplatz und Wester-
heversand \erglichen. Wiederum befinden sich de Maxima - bis auf eine Ausnahme fir
die Station Hamburg-Bill brook im September "96 - innerhalb der Monate Mérz bis
Juni “96. Dariiber hinaus snd vonApril bis Mai "96 fur 2 bzw. 3 Stationen dhnliche Ten-
denzen und Konzentrationen zu beobadten wie fir das Maximum am Ende des Monats
Mai. Das jewelli ge Maximum der Lindan-Konzentration trat in Westerheversand im April,
in Itzehoe und Hamburg-Bill brook im Juni “96 auf. In Hamburg-Bill brook wurde bei ca
1 mm Niederschlag, 1130 @™ y-HCH gemessen, wahrend in ltzehoe bei ca 8 mm
Niederschlag knapp 300 ifig' y-HCH in der Depositionsprobe gefunden wurden.

Hauptsadlich wahrend der Hauptanwendurgszeit von Lindan (April bis Juni) wurde in
einigen Proben der EU-Trinkwassergrenzwert fiir Pestizide von 100 ™ (iberschritten
(Westerheversand 4-mal; Itzehoe 4-mal und Hamburg-Billorook 5-mal; s. Anhang A).

Das y/a-HCH-Verhdltnis ist in der Hauptanwendurgszeit deutlich um den Faktor 2 - 4.5
erhoht (s. Tab. 4-11).

Die Konzentrationen der HCH-Isomere in den Bulk-Depaositionsproben wahrend der
Hauptanwendurg von Lindan werden dem Rest des Jahres gegeniibergestellt. Der
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Vergleich der Verhdtnisse der Konzentrationen von y-HCH dieser Zeitraume zeigt ebenso
wie die Konzentrationen von y-HCH einen Unterschied zwischen den Landstationen mit
5.1 bis 5.6 und der Klstenstation mit 4.3. Dies konnte begriindet werden mit der Abnahme
des Einflusses durch Luftmassen, die von Land neu emittiertes Lindan herantragen
(s Tab. 4-11).

Tab.4-11:  Mittlere Konzentrationen von HCH-Isomeren im Niederschlag und mittlere
Niederschlagsrate an den drei Dauerprobenahme-Stationen in Norddeutsch-
land im Vergleich der Hauptanwendungszeit von Lindan zum Rest des

Jahres.
Ort* > qlo-HCH y-HCH H/R y-HCH a-HCH B-HCH Nds.
ngLYngLtinngL™" inngL™® inngL™® inmm-d*
Westerheversand H 10 29 26 2.7 0.0 2.0
"94/°95 R 5 9 1.8 0.1 2.9
Westerheversand H 61 4.3 73 1.2 0.6 1.2
"95/"96 R 15 17 11 0.5 0.8
Itzehoe-Flugplatz H 23 51 77 3.3 04 2.2
"95/"96 R 7 15 2.2 0.4 0.6
Hamburg-Billbrook H 18 5.6 223 125 6.1 21
"95/"96 R 4 40 9.4 9.3 0.9

! Die Probenahmezeitraume waren jeweils von Oktober bis September in Westerheversand und Hamburg-
Billbrook bzw. von Okt. bis Juli in Itzehoe.  H = Hauptanwendungszeit von Lindan April - Juni n. BAART et
a. (1995) R = Rest des Jahres.

Es sollte gepriift werden, ob der Jahresgang und damit u. a. auch die Lufttemperatur einen
Einfluss auf die o- und B-HCH-Konzentration hat. Diese HCH-Isomere zeigten im April
bis Juni keine deutlich erhdhten Konzentrationswerte (s. Tab. 4-11). In Abbildung 4-13
wird der Verlauf der o-HCH-Konzentrationen in Bulk-Depositionsproben in
Westerheversand fur die Jahre 1993/°94 bis 1995/°96 jeweils fur den Zeitraum von Oktober
bis Ende September des folgenden Jahres dargestellt. Der hochste Wert wurde mit Uber 6
ngL™ o-HCH im Februar und Mai “95 gefunden. Eine Tendenz zu niedrigeren Werten
konnte far den Zeitraum von Juni bis September vermutet werden; hier lagen die
Konzentrationen im Mittel bei 1.1+ 0.5 ngL™ a-HCH, wahrend die Konzentrationen im
restlichen Jahr bei 2.1 + 1.3 ngL™ a-HCH lagen. Die beiden Standardabweichungen
unterscheiden sich nach dem F-Test hochsignifikant (P=0.99) voneinander. D. h. sie
streuten in unterschiedlichem Male. Somit konnte der t-Test zum Vergleich der
Mittelwerte nicht durchgefihrt werden.
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Abb. 4-13:  o-HCH-Konzentrationen in Bulk-Depositionsproben von Oktober “93
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Abb. 4-14:  o-HCH-Konzentrationen in Bulk-Depositionsproben von Oktober “95

bis Oktober “96 aus Hamburg und Westerheversand bzw. bis Juli “96
aus ltzehoe.

In Abbildung 4-14 werden die a-HCH-Konzentrationen fur das Jahr 1995/°96 an den Pro-
benahmestationen Hamburg-Billbrook mit den Stationen Itzehoe-Flugplatz und Wester-
heversand verglichen. Die mittlere o-HCH-Konzentration war am Standort Hamburg-
Billbrook mit 11+ 20ng-L™ deutlich gréRer als in ltzehoe mit 2.8 + 3.1 ngL™ bzw.
Westerheversand mit 1.8 + 1.0 ng-L™. Die maximalen Konzentrationen wurden in Ham-
burg im Juni und Oktober mit 59 und 97 ng-L™* ermittelt. In Itzehoe-Flugplatz lagen die
Maximaim Juni “96 bei 14.2 ng-L™* und in Westerheversand im Januar “96 bei 3.9 ng-L™.

Es konnten somit keine bevorzugten Zeitraume des Jahres fir maximale Konzentrationen
von o-HCH gefunden werden.
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Nach BAART et a. (1995) erfolgten 68 % der jahrlichen 1930 t Lindan-Emission in
Europa fur das Jahr 1990 in den Monaten April bis Juni. In Bulk-Depositionsproben wur-
den aus Norddeutschland maximale Konzentrationen von y-HCH innerhalb der Monate
Mérz bis Juni gefunden (s. Abb. 4-12). In anderen Orten Europas wurden in den 90er
Jahren im Zeitraum von April bis Mai von SIEBERS et a. (1994) an verschiedenen
Probenahmeorten in Niedersachsen, CHEVREUIL et a. (1996) an einem landlichen
Probenahmeort in der Nahe von Paris, EILMSTEINER und LORBEER (1996) in
Osterreich und LODE et a. (1995) in Norwegen ebenfalls maximale y-HCH-
Konzentrationen gefunden. Daneben wird auch Uber andere Zeitrdume mit maximalen
Konzentration berichtet: In Paris wurde das Maximum im August und Mai verzeichnet
(CHEVREUIL et d., 1996). Fir die Station Silberberg, ein Gebiet mit landwirtschaftlicher
Nutzung im Siidosten Osterreichs nahe der Grenze zu Slowenien, wurden im April, August
und im September verschiedener Jahre maximale y-HCH-Konzentrationen gefunden. Am
hochal pinen Standort Sonnblick lag das Maximum mit einer Konzentration von 14 ng-L™
im Dezember (EILMSTEINER und LORBEER, 1996).

Das Verhdltnis der Konzentrationen in Bulk-Depositionsproben innerhalb der Hauptan-
wendungszeit von Lindan (von April bis Juni) zu der restlichen Zeit im Jahr ist mit einem
Faktor von ca. 3 - 6 deutlich grofZer as 1. Die Berechnung dieses Verhaltnisses fir Proben
aus Danemark nach CLEEMANN et a. (1995) ergibt einen hoheren Faktor von 10.

Die anderen HCH-Isomere (o- und -) zeigten keine eindeutige Abhangigkeit von der
Jahreszeit.

4.6  Raumliche Verteilung deponierter Mengen und Konzentrationen in Nord-
deutschland

Im folgenden werden die Depositionsraten und Konzentrationen von POP in Deposi-
tionsproben zwischen einem stédtischen (Hamburg-Billbrook), landlichen (Itzehoe-Flug-
platz) und kiistennahem (Westerheversand) Standort verglichen. Uber ca. ein Jahr lang
wurden dazu 1995/1996 Bulk-Depositionsproben gesammelt.

Fir alle POP, bis auf HCB, wurde e n deutlich abfallender Gradient der Konzentrationen in
Bulk-Depositionsproben von den Landstationen zu den K tistenstationen festgestellt.

Die Mediane der a-HCH- und y-HCH-Konzentrationen in Bulk-Depositionsproben fielen
von Hamburg-Billbrook nach Westerheversand Uber Itzehoe-Flugplatz ab (s. Abb. 4-15).

In der Tabelle 4-13 werden die Konzentrationen von chlororganischen Stoffen in Nieder-
schlagsproben dargestellt. Fir o-HCH und 3-HCH wurden in Helgoland und Westerhever-
sand sich ahnelnde niedrige mittlere Konzentrationen gemessen von tber 1 ngL™ bzw.
0.2ngL™. Der a-HCH-Mittelwert in Itzehoe-Flugplatz war etwa doppelt so hoch (Tab.
4-13). Die y-HCH-Mittelwerte waren in Kap Arkona am geringsten und in Hamburg-
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Billbrook am groften. Der etwas hoher liegende Wert fur y-HCH in Helgoland im Ver-
haltnis zu den anderen seewassernahen Standarten liegt in dem nicht jahresreprasentativen
Probenahmezeitraum, der sich an der Hauptanwendungszeit von Lindan orientierte,
begrindet (s. Kap. 4.8.1).
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Abb. 4-15. HCH-Konzentrationen in Bulk-Depositionsproben aus dem Zeitraum
10.10.95 bis 9.7.96 in Westerheversand, Itzehoe-Flugplatz und Hamburg-
Billbrook in Form von sog. Notch-Boxen (y-HCH: n=21; o-HCH: n=16-20)
" Die Einschniirung zeigt den Median und seinen 95 % Vertrauensbereich an. Die oberen
und unteren Kastenbegrenzungen markieren das 25 %- bzw. 75 %-Perzentil.
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Abb. 4-16: Deposition von X-7PCB und HCB in Bulk-Depositionsproben vom

10.10.95 bis 9.7.96 in Itzehoe und Hamburg.
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Die Werte fur die XPCB-Konzentrationen im Niederschlag sind in den eigenen Proben in
der gleichen Grofdenordnung wie in der Literatur berichtet (s. Tab. 4-13). Die HCB-
Konzentrationen liegen dagegen niedriger, mit Ausnahme der erhthten mittleren
Konzentration aus Helgoland, die vermutlich auf eine kontaminierte Probe zurtickzufihren
ist.

Die in dieser Arbeit erhatenen o-, v-HCH und X—-7PCB-Depositionsraten liegen im
Bereich der Literaturdaten, die aus Anrainerlandern der Nordsee- und sidlichen Ostsee
stammen (1989-1996, Tab. 4-12a u. b). In Hamburg wurden um 1 bis 2 GrofRenordnungen
hohere Depositionsmengen B-HCH gefunden, worauf in Kapitel 4.6.4 ndher eingegangen
wird.

Tab. 4-12a: Mittelwerte der Depositionsmenge (myep) der X-7PCB-Einzelkongenere aus
dem Bereich einiger Anrainerstaaten der Nordsee und der stidlichen Ostsee.

PCB-K ongener ¢’ 28 52 101 118 153 138 180
Myep’ IN Pg-m>-a™

seewasserfern

Hmbg.-Billbrook “95/°96* 0.04 0.58 0.07 0.07 0.25 0.26 0.13
|tzehoe-Flugpl. "95/'96*° 0.04 0.98 0.19 0.08 0.35 0.41 0.24

Berlin "95/°96>° 0.59-1.7 0.24-0.67 0.3-0.83 - 06719 0516 0.38-24
seewassernah

Helgoland Sommer “96*° 0.01 0.08 0.03 0.00 0.02 0.02 0.01
Wester heversand 94//95¢ n.n. 0.16 0.03 0.01 0.04 0.06 0.05
Wester heversand 95/°96* 0.01 0.08 0.03 0.01 0.05 0.09 0.05
Sudschweden “89-"94° 0.06-0.19 0.08-0.20 0.09-0.18 0.05-0.11 0.15-0.27 0.17-0.29 0.10-0.19
Zingst “95/'96*° 0.3-1.2 01305 01-0.3 - 0.09-04 0.06-0.34 0.04-0.19

X Diese Arbeit. # McLachlan et al. (1998), Monate 10/95 bis 3/96. ® BRORSTR@M-LUNDEN (1995)
Mittelwerte. * Mittelwert bzw. in Klammern das Maximum bzw. die Bereiche Minimum - Maximum; 2 PCB-
K ongeneren-Bezeichnung nach IUPAC. ® Extrapolierte Werte.

Im Vergleich zu den Landstationen Hamburg-Billbrook und Itzehoe-Flugplatz wurde an
den Kisten-Probenahmeort in Westerheversand und Helgoland 5 - 10-mal geringere
>-7PCB-Depositionsraten ermittelt. Die hohen Werte vom Itzehoe-Flugplatz konnten von
in der N&he befindlichen elektrischen Anlagen herriihren, die lokal eine hohere
Konzentration verursacht haben. Es kam dort vermutlich zu vermehrter Aerosolbildung
durch startende und landende Hubschrauber (s. Tab. 4-12b und Abb. 4-15). Da die
Gesamtmenge von partikuldrem PCB proportional zum Gesamtstaub ist (s. Kap. 2.2.2) und
in der Stadt und auf dem Flugplatz eine héhere Staubbelastung vorhanden war, kann an
diesen Orten von einer verstérkten trockenen und nassen Deposition von partikul &r
gebundenem PCB ausgegangen werden.
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Tab. 4-12b: Mittelwerte der Depositionsmenge (Myey) Von XPCB, HCH-Isomeren und
HCB im Bereich einiger Anrainerstaaten der Nordsee und der sldlichen

Ostsee.
Mep” iN Ug-m2a* PCB  o-HCH B-HCH  y-HCH HCB
seewasserfern
Hmbg.-Billbrook “95/"96 * 554 2.49 1.47 20.2 0.10
|tzehoe-Flugpl. “95/°96 2 9.1% 0.75 0.05 15.0 0.06
Frankreich '92,93%  landlich 255,91 25,22 - 134, 47 22,12
Frankreich '92,93% stadtisch 107,125 21,11 - 55,4.7 4.4,0.95
Berlin "95/°96 ® 2 20% - - - 0.10-0.42
GroRbritannien, ‘96,97 See =10 - - - -
Osterreich 91" - - - 50 - 1130 -
Deutschland "90,"91 ¢ - - - 208, 20 - 833 -
Deutschland “90-"92¢ - - - 43-70 -
seewassernah
Helgoland im Sommer ‘96 2  06* 0.49 0.03 12.2 0.07
Wester heversand 94/ 95" 144 1.48 0.02 9.2 0.03
Wester heversand “95/°96 1.34 0.40 0.02 7.7 0.003
Norwegen Lista“92,"93 %2 - - - 22.4,13.7 -
Norwegen As“92,"93%2 36.9, 12.4
Suidschweden “89-"94 31-48% 04-077 01015 12-44 -
Suidschweden “94-"96! 2-32% 3 - 1-43 -
Danemark “90-"92" - 15+0.8 - 116+ 3.8 -
zentrale Nordsee "91,"92¢ 2.7% 0.7 - 30 0.03-0.09
nordliche Nordsee 92 9 164 0.3 - 0.8 (0.03)
Nordsee, Deutsche B. 90 ™ 15-25 - - 25- 100
Zingst “95,96%2 6.8 - - - 0.03-0.20
Sylt 93,94 - 0.6, 1.99 - 502,634 0.14,0.14
Zingst ‘93,94 - 0.64,1.36 - 432,516 0.23,0.08

X Diese Arbeit. ®*CHEVREUIL et al. (1996). " GEVAO et al. (1998) an einem See in Cumbria. © SCHARF et
al. (1992) Schauinsland. ® SIEBERS et al. (1994) Niedersachsen. © McLachlan et al. (1998) Monate 10/95 bis
3/96. "TKREUTZMANN et al. (1995), PCB-Werte wurden hier nicht aufgefiihrt, da Probenahme mit PP-
Trichter erfolgte. 9 SELKE (1994). "CLEEMANN et a. (1995). ' BRORSTR@M-LUNDEN (1995)
Mittelwerte.! HELCOM (1997). LODE et al. (1995). "BAART et al. (1995) aus Modellrechnungen, Raster:
0.5° Lange, 0.25° Breite. "EILMSTEINER und LORBEER (1996). * Mittelwert bzw. in Klammern das
Maximum bzw. die Bereiche Minimum - Maximum; %Extrapolierte Werte. * Summe v,0-HCH. * Alle
Angaben mit X-7PCB oder X-6PCB wurden nach BAART et al. (1995) zur Berechnung der X-PCB mit 4
multipliziert.
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Tab. 4-13:  Konzentration (C;) der untersuchten Schadstoffe im Niederschlag.
SPCB o-HCH B-HCH y-HCH HCB

ol inpgL? inngL? inngL? inngL? inngL™
seewasserfern
Hmbg.-Billbr ook “95/"96" 9500° 11+20 85+148  86+211 0.01+0.03
Itzehoe-Flugpl. "95/'96" 38300° 28+31 02405 40+65 0.21+0.40
Frankreich "92/°93 B landlich® 23-520 0.8-65 0.016-0.240 14-350 0.7-4
Frankreich "92/'93 B stadtisch® 86-340 05-68 0011-1  26-130 03-17
Kiel ‘88 B’ ATT- 4947 - - - -
Essen ‘95 B 18900 2 - - - -
Osterreich "91-"'93 WO °© - 1-9 (3) 14-1200 <5-90
Deutschl. “90-"92 B+WO! - n.n. - 117 (400) -
stadtisch
Deutschl. “90-"92 B+WO* - n.n. - 130 (310) -
Weideland
Deutschl. “90-"92 B+WO! - (12) - 171 (710) -
Ackerland
Schauinsland “90/'91 B - - - 1110 -
Deuselbach "90/'91 B - - 151 -
Darmstadt “90/'91 B+WO - - 151 -
Essen "95 WO ¢ - - - 66 -
Indien 92, B # - 21.2-45 0.12-22 372-92 -
seewassernah
Helgoland "96 B* 900> 16+14 02403 34+29 10+27
Westerheversand ‘93-"96 B*  2300° 15+12  0.2406 23+39 0.02+0.03
Kap Arkona 97,98 B - 1.0+12 0.08t029 12+12 0.08+0.24
Sylt 93,94 WO © - 0.98,3.4 - 82,108 0.22,0.23
Zingst 93,794 WO © 13,24 - 9.0,91 049014
Danemark”90-"92B " Mé&rz-Juni - 2+08 - 27-122 -

Juli - Februar 15.4+4.0
Norwegen Lista 92/'93 B' - n.n. - 5-11/ (84) -
Norwegen As 92/'93 B’ 5-43/(17)

X Diese Arbeit. * DUA et al. (1994). ® CHEVREUIL et al. (1996). ¢ EILMSTEINER und LORBEER (1996).
ISIEBERS et a. (1994) Niedersachsen. © KREUTZMANN et al. (1995). ' SCHARF (1992). ¢ SHU (1997).
"CLEEMANN et a. (1995). ' LODE et a. (1995). ! DUINKER und BOUCHERTAL (1989a) Kiel.
ANONYMUS (1991).

!Mittelwert, in Klammern das Maximum, Bereich: Minimum - Maximum; B= Bulk, WO= Wet-Only.
23-7PCB oder =-6PCB.
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Dies deckt sich mit den Ergebnissen eines Vergleichs von Messorten aus der Literatur: Die
>PCB-Depositionsmengen in den seewasserfernen Stationen in Frankreich und England
waren grofder as in den deutschen Grofstadten und deutlich hoher als an den seebeein-
flussten Standorten (s. Tab. 4-12b). MCLACHLAN et al. (1998) haben beim Vergleich der
monatlichen Depositionsmengen der -6PCB in Berlin 2.5-mal hthere Werte gefunden als
in Zingst (4/1995 bis 4/1996). Im stadtischen Bereich von Chikago wurden fir PCB um 2
bis 3 Groéflenordnungen hohere Werte fur die trockene Deposition (HOLSEN et al., 1991)
bzw. Konzentrationen im Niederschlag (OFFENBERG und BAKER, 1997) im Vergleich
zum regionalen Hintergrund festgestellt. Im Widerspruch hiezu stehen die Ergebnisse von
LARSSON und OKLA (1989), dass die PCB-Deposition bei Kistenstationen Schwedens
grof3er waren als bel Inlandstationen.

4.7 L uftkonzentrationen in Norddeutschland

In Westerheversand 1996 und in Hamburg-Billbrook 1998 wurden in den Anfangsmonaten
des Jahres, in Kap Arkonaim Sommer 1997 Luftprobenahmen durchgefihrt. In Kapitel 4.8
werden diese in Verbindung mit meteorologischen Groflien verknipft, um damit die
Herkunft der POP in der bodennahen Luft und Bulk-Deposition zu ermitteln.

Die HCB-Konzentrationen waren in Hamburg-Billbrook tendenziell hoher as in
Westerheversand und Kap Arkona. Die -, - und y-HCH-Konzentrationen waren teilweise
deutlich gréfer als an den beiden Kistenstationen. Dies wird auf eine lokale Quelle in der
Nahe des Probenahmeortes zurlickgefthrt. In den 80er Jahren waren die HCB- und HCH-
Isomeren-K onzentrationen in Hamburg und insbesondere in der Nahe des Probenahmeortes
teilweise aufgrund einer HCH-Produktionsanlage noch deutlich hoher als heutzutage
(BRUCKMANN et al. 1988Db, s. Tab. 4-14a, Kap. 4.8.4).

Das Verhdltnis der Luftkonzentrationen von vyo-HCH war zumeist an alen
Probenahmestationen grof3er als 1 und schwankte an den beiden KUstenstationen starker al's
in Hamburg-Billbrook.

Die PCB-Konzentrationen im Winterhalbjahr waren in Hamburg-Billbrook ca. doppelt so
hoch wie zur gleichen Jahreszeit in Westerheversand. Am gleichfalls seewassernahen
Standort Kap Arkona wurden allerdings doppelt so hohe Konzentrationen gemessen wiein
Hamburg-Billbrook. Dies konnte mit den hohen Temperaturen bei der Probenahme im
Sommer, die zu einer héheren Verdunstung von PCB aufgrund von Glechgewichtsein-
stellungen fihren (s. Kap. 4.9), oder evtl. mit einer Schwankung des relativ hohen
Verfahrensblindwertes bel der Probenahme in Kap Arkona (Kap. 3.3.2), in Zusammenhang
stehen.

In der Stadt wurde eine 5 - 10-ma so hohe PCB-Luftkonzentration im Verhdtnis zu
landlichen Stationen gefunden. Auch in der Literatur wird aus verschiedenen Teilen der
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Welt von Faktoren von 2 - 10 berichtet: MCLACHLAN et al. (1998) und KAUP et al.
(1996) in Deutschland; MCCONNELL et al. (1996) am Baikalsee, Russland.

Diein dieser Arbeit ermittelten Luftkonzentrationen werden in Tabellen 4-14a u. b Werten
aus der Literatur gegenubergestellt. Die HCB-Konzentrationen &hneln den global
gemessenen Luftkonzentrationen und die HCH-Konzentrationen der o.-, 3- und y-Isomeren
an den beiden K Ustenstationen sind vergleichbar mit den Literaturdaten fir seewasserferne
européische Standorte. Die y-HCH-Konzentrationen waren niedrig im Vergleich zu den
Konzentrationen aus Frankreich, was mit dem dortigen héheren Verbrauch von Lindan in
Zusammenhang stehen kann (s. Kap. 2.1.4). Die PCB-Konzentrationen in Westerheversand
waren dhnlich hoch wie die Literaturwerte fir seewasserferne Standorte.

Tab. 4-14a: Konzentrationen von HCH-Isomeren und HCB in L uft.

C.tinpgm* a-HCH B-HCH Y-HCH ylo-HCH  HCB
seewasserfern Europa

Hambur g-Billbr ook ‘98%, 179+ 257 55+ 43 228+ 271 1.1-24 82
Winter/Frihjahr

Hamburg 86 © 190 - 18900 <100-1070 730 - 15300 - 300-2500
Frankreich 92, "93° 9-160 - 300-6300  5.5-40 9- 140
seewassernah Europa

Kap Arkona 97%, Sommer 82+ 18 1.3+09  154+92 0.7-6.3 53
Wester heversand “96 %, 23+ 10 6+5 52+ 26 05-6.7 41
Winter/Frihjahr

Kieler Bucht "86, 87 - 70 - 60 - 125
Nordsee ‘86" 236 - 291 - 317
Siidschweden "89-'94 f 61,27-121  6,2.1-13 120, 17-323 - -
global

Ost-Atlantik “93* - - - 0.01-0.1 -
Kanada 88, 89 % 145 1.8 60 - >54
Kanada 93" 51 - 200 - 8-133 05 -
kanadische Arktis 92 114+ 16 - 98+13 0.07-001 -
ostliche Arktis "96 " 37 - 17 02-11 -
Arktis 93’ o1 - 23 - -
Russland "91° 489 + 275 - 105 + 65 0.1-03 194
Asien und Ozeanien 7.5 - 3.3- 55- - -
“89, "90°¢ 8200000 300000 4000000

X Diese Arbeit. *HOFF et al.(1992a) zweitégig tber ein Jahr, landlich, Lake Ontario. ® RIDAL et al. (1996),
Lake Ontario. “McCONNELL et al. (1996), Baikalsee.  CHEVREUIL et al. (1996) landlich. © BRUCK-
MANN et al. (1988a), Mittelwerte von 12 Stationen, Stichproben Gber ein Jahr. " BRORSTR@M-LUNDEN
(1995). 9IWATA et a. (1994). " HARNER et a. (1999). ' JANTUNEN und BIDLEMAN, (1995)
Bering/Chuckschen-See. | FALCONER et al. (1995b). ¥ FUHRER et al. (1997). “ GRASSL et al.(1989).
! Mittelwert bzw. in Klammern das Maximum bzw. die Bereiche Minimum - Maximum.
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Tab. 4-14b: Mittelwerte der Konzentrationen von PCB-Kongeneren in Luft.

PCB-K ongener €’ >-PCB 28 52 101 118 153 138 180
C.linpgm?
seewasserfern Europa
Hmbg.-Billbrook “98%, 1843 50 34 22 12 27 32 7
Winter/FrUhjahr
Frankreich "92, "93° 300-4900 - - - - - - -
GrofRbritannien “95° 471, 55 20 15 2.7 12 7.1 25
155-1155
Grofbritannien. “96, 97° 318 51 15 19 21 23 14 338
Kiel, vor 899 75 - 827 - - - - - - -
Berlin "95/°96 ' 50 - 1252 - - - - - - -
Hamburg "86° - 400 1100 300 - 100 200 <100
(1900) (2300) (1200) (900) (800)  (400)
seewassernah Europa
Wester heversand “96* 1083 16 17 17 9 25 20 3
Winter/FrUhjahr
Kap Arkona 97%, 392°  nn. 33 121 27 107 86 18
Sommer
NW England '94 ™ 164, 25 18 7 - 1.7 1.5 11
54 - 375
Suidschweden. 30,6-119° 5.8(15) 57(21) 55(23) 2(7) 5(23) 4.6(22) 1.7
"89-794! (7.4)
Ostsee '90- 93 " 57 - - - 1.4 1.6 1.9 0.4
8.6 - 2464 0.2-158 0.2-84 0.2-20 0.1-6.6
Zingst "95/°96" 8-23° - - - - - - -
global
Russland, '91" 113 - 226 - - - - - - -
1213 -1387
Kanada 88, "89° - 16 16 6.4 - 32 2.8 1.1
(83) (180)  (119) (73) (74 (39)
USA, vor "93° 268-1206 20-200 18-69 9-20 23-7 7.4-1521-77 11-43
Asien u. Ozeanien 74 - - - - - - - -
89 - "90¢ 17 000
C.linpgm? >-PCB 77 126 169

Deutschland vor ‘91"  860- 1400 0.6- 2.2 0.06 -0.23 0.01-0.03

X Diese Arbeit. *HOFF et al.(1992a) zweitagig, 1 Jahr. " HORNBUCKLE et al. (1993) Mittelwert 6 Statio-
nen. *CHEVREUIL et al. (1996) landlich. “ LEE et al. (1998). ° GEVAO et al. (1998), gasformiger Anteil, an
einem See in Cumbria. "BRUCKMANN et al. (1988a). Y DUINKER et al. (1989a) gasformiger Anteil.
" ANONYMUS (1991) in Nordrhein Westfalen. ' MCLACHLAN et al. (1998), Monate 10/95 bis 3/96.
IBRORSTR@M-LUNDEN (1995). ¥ IWATA et al. (1994). " McCONNELL et al. (1996), Baikalsee, Irkutsk.
™LEE und JONES (1999). " AGRELL et al. (1999), Median von 16 Stationen um die Ostsee herum.
! Mittelwert bzw. in Klammern das Maximum bzw. die Bereiche Minimum - Maximum. 2 PCB-K ongeneren-
Bez. n. IUPAC. *X-7PCB oder X-6PCB.
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Nach Tab. 4-14aist das Verhdtnis von y/a-HCH in Europa wie auch in den gemessenen
Proben auf3er Russland > 1 in anderen Teilen der Welt < 1. Das Verhdltnis >1 wird auf den
Einsatz von reinem y-HCH in den européischen Landern zuriickgefuhrt, wahrend in ande-
ren Landern noch das technische HCH-Gemisch mit dem Hauptanteil a-HCH zur Verwen-
dung kommt. In der Arktis ist das Seewasser sekundéare Quelle fir das luftgetragene
o-HCH.

Tab.4-15: Maximae und mittlere HCH- sowie HCB-Luftkonzentrationen (C.) im
Vergleich zu berechneten Werten fur die Séttigungskonzentration Uber der
unterkiihlten Fliissigkeit (CLq)™.

C.inpgm? a-HCH B-HCH v-HCH HCB
Cis 8.7x10° 3.9x10° 3.0x10° 152 x10°
Mw. C, 10 5 100 10
Max. C, 8.2x10° 0.3x10° 4x10° 22000
Verhdtnis C.s, CL Max. 1.1 13 0.7 691

28 52 101 118 153 138 180
Cis 2.1x10° 1.1x10° 0.26x10° 84x10° 40x10° 53x10° 11x10°
Mw. C, 20 15 10 5 10 10 5
Max. C, 2 200 180 121 158 107 120 39

VerhdltnisC s;C_ Max 10.5x10° 6x10° 2x10° 537 371 441 276

! Aus Tabelle 4-14a und b abgeschétzte Mittlere bzw. maximale gemessene Werte. C, g, bei 20 °C, berechnet
nach Werten aus Tab. 2-1, Kap. 2.2 mittels idealem Gasgesetz. ? Die Werte von BRUCKMANN et al.
(1988a) wurden nicht berticksichtigt.

Die Konzentrationen der untersuchten POP in der Umgebungsluft sind in der Regel um
Grolenordnungen von der Séttigungskonzentration entfernt. In Tabelle 4-15 wird die
Spannweite der weltweit gemessenen Luftkonzentrationen dargestellt und das Verhdtnis
von der Séttigungskonzentration der Verbindung in Luft und der maximalen Konzentra-
tionen gebildet. Die maximalen Werte von o-HCH und y-HCH entsprechen ungefahr dieser
Séttigungskonzentration. Dagegen sind die Luftkonzentrationen fir PCB-Kongenere und
HCB 200- bis 10000-ma kleiner. Die Luftkonzentration der untersuchten POP in
Norddeutschland wird damit nicht von der Séttigungskonzentration bestimmt, wie dies
zum Teil in Asien der Fall ist.
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4.8  Herkunft von luftgetragenen Spurenstoffen im Aerosol und Deposition in
Norddeutschland

Mit Hilfe von Luft- und Bulk-Depositions-Konzentrationen von POP sollen die
Quellbereiche fur diese Stoffe an den Kusten der Nord- und Ostsee bzw. in Hamburg-
Billbrook beschrieben werden.

4.8.1 Deposition zur Hauptanwendungszeit von Lindan

Innerhalb der Hauptanwendungszeit von Insektiziden - wie Lindan - wurden im Frih-
jahr/Sommer 1996 (Méarz bis Juli) an den Messorten Helgoland, Westerheversand und
Itzehoe-Flugplatz Bulk-Depositionsproben genommen und deren Gehalte an HCH-Iso-
meren auf deren Abhangigkeit von Windrichtung bzw. Herkunft Gberprift (s. Kap. 3.5).

Die Auswertung fur die drei norddeutschen Messorte ergab unterschiedliche Anteile der
verschiedenen Windsektoren, wobel tendenziell der Anteil aus den westliche Sektoren

Uberwog (s. Abb. 4-17au. b).
a b

< — ~ &
Anteil in %, RT ;} \kj Anteil in %, WR N
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Abb. 4-17:  Antell der Sektoren nach Herkunft (a) der Rlckwartstrajektorien (RT) bzw.
(b) der Windrichtung (WR) fur die Stationen Helgoland, Westerheversand,
Itzehoe-Flugplatz im Frihjahr/Sommer “96.

In den meisten Landern Europas ist nur noch Lindan und nicht mehr das technische HCH-
Gemisch zur Anwendung zugelassen, deshalb werden Quellen mit neu ausgebrachtem
Insektizid eher einen hohen y-HCH-Anteil am Gesamt-HCH besitzen. Der Quotient der
Konzentrationen aus y- und o-HCH sollte grof3er sein as in Falen, wo ate Quellen einen
Einfluss haben.

Die hochsten y/o-Quotienten wurden fur Windrichtungen aus SSW und WSW an den
Messorten Helgoland und Westerheversand (s. Abb. 4-18b) gefunden. Auch die Rick-
wartstrgjektorien von Helgoland und Westerheversand deuten auf eine Herkunft von
v-HCH aus WSW bzw. zusétzlich SSO fur Westerheversand hin (s. Abb. 4-18a). Fir den
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Probenahmeort Itzehoe-Flugplatz ist Uber die Auswertung der Bodenwind-Ruckwarts-
Trajektorien ebenfalls wenn auch ein schwacheres Maximum aus SSW zu erkennen und
fr die Windrichtungsauswertung ein Minimum aus NO.

a b
250 200
-o- Helgoland ,Y/(x_ HCH, RT o Helgoland 'Y/(X— HCH, WR
200 = Itzehoe-Flugplatz 150 |- = Itzehoe-Flugplatz
-+ Westerheversand

kS - Westerheversand A2
150 T
100

100

50 [
50 -

ADbb. 4-18: Verhdltnis ya-HCH im Frihjahr/Sommer “96 in Depositionsproben ge-
wichtet nach (a) Herkunft der Ruckwartstrajektorien (RT) bzw. (b) der

Windrichtung (WR).

Die Auswertung der y-HCH-Konzentrationen auf Helgoland und in Westerheversand zeigt
ein Minimum fur Windrichtungen und Herkunft der Luftmassen aus nordwestlicher Rich-
tung, also der offenen Nordsee, an. Fur die Auswertung der Ruckwartstrajektorien in
Westerheversand sind Maxima aus SSO und WSW bzw. in Itzehoe-Flugplatz aus SSO und
NNW zu sehen (s. Abb. 4-19a). Fir die Auswertung Uber die Windrichtung ergibt sich fir
Helgoland wiederum ein Minimum bei nordwestlichen Winden. Eine tendenziell héhere
Konzentration stammt in Westerheversand aus stdlichen Windrichtungen. Fur Itzehoe
scheint aus den Windrichtungen von SSW bis WNW y-HCH herangetragen worden zu sein
(s. Abb. 4-19D).

Anhand von herkunftsgewichteten y-HCH-Konzentrationen und y/o-HCH-Verhdtnissen in
Depositionsproben werden Quellen fir yv-HCH in westliche und stdlicher Richtung ver-
mutet, d.h. aus GroRbritannien, Frankreich und den Beneluxstaaten. Ahnliches wurde
anhand von Einzelfdllen auch bee CLEEMANN et al. (1995) mit Hilfe von Deposi-
tionsproben und bei SELKE (1994) mit Luftproben gezeigt. Bel Luftmassen aus ndrdlichen
Richtungen wurden die geringsten Mengen y-HCH beobachtet, &hnlich wie bei
CLEEMANN et al. (1995).

Die a-HCH-Konzentrationen scheinen bei den seewassernahen Stationen Helgoland und
Westerheversand keinen deutlichen Einfluss durch die Windrichtung zu erfahren (s. Abb.
4-20). Am lItzehoe-Flugplatz ist eine Abhangigkeit fir westliche Richtungen erkennbar
(s. Abb. 4-20b). Eventuell gibt es westlich von dem Probenahmeort, der sich in einem
Gebiet mit Ackerbau und Forstwirtschaft befindet, eine lokale Quelle fur y- und o-HCH, da
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auch bei den y-HCH-Konzentrationen ein Maximum bei westlichen Winden zu erkennen
ist (s. Abb. 4-19b).

a b
. = HCH, WR
-o Helgoland o 1 )
e ¥~ HCH, RT Helgolard
- |tzehoe-Flugplatz . -a- Itzehoe-Fl ugpl atz
100 - Westerheversand 100 - = Westerheversand e .
B 2
<
50 50 8
0 | | | | | | | | 0 L 1 1 1 ! 1 1 1
NNO 0SO SSW WNW NNO 0OSO SSwW WNW <3m's
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Abb.4-19  y-HCH-Konzentrationen im Frihjahr/Sommer “96 in Depositionsproben ge-
wichtet nach (a) Herkunft der Ruckwartstrajektorien (RT) bzw. (b) der
Windrichtung (WR).

Die maximalen PCB-Gehalte im Regen lagen in Helgoland bei westlichen, in Westerhever-
sand hingegen bei stidlichen Windrichtungen und Herkunftssektoren. An der Station Itze-
hoe-Flugplatz war die Verteilung eher gleichmalig und die Konzentrationen waren sehr
viel grof3er as an den anderen beiden Stationen (s. Abb. 4-21a u. b). Die Gehalte waren am
Itzehoe-Flugplatz evtl. von lokalen Quellen beeinflusst, da sich PCB-emittierende
elektronische Anlagen in unmittelbarer Umgebung befanden, wahrend in Helgoland und
Westerheversand der Ferntransport mehr Einfluss auf die im Mittel geringeren
Konzentrationen gehabt haben kdnnte.

a b
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Abb. 4-20:  a-HCH-Konzentrationsrosen im Frihjahr/Sommer “96 in Depositionsproben
gewichtet nach (a) Herkunft der Ruckwartstrajektorien (RT) bzw. (b) der
Windrichtung (WR).
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Abb. 4-21. X-7PCB-Konzentrationsrosen im Frihjahr/Sommer “96 in Depositionspro-
ben gewichtet nach (a) Herkunft der Ruckwaértstrajektorien bzw. (b) der
Windrichtung.

Wéhrend der Hauptanwendungszeit von Insektiziden konnten erhthte y-HCH-
Konzentrationen und y/a-HCH-Verhaltnisse bei sudlichen und stidwestlichen Stromungen
an den seewassernahen Probenahmestationen Helgoland und Westerheversand in Bulk-
Depositionsproben beobachtet werden.

4.8.2 Ferntransportierte Spurenstoffein Kap Arkona

In Kap Arkona wurden vom 16.6. - 18.8."97 acht doppelte Bulk-Depositionsproben und
vom 2.-14.7."97 sechs Luftproben gesammelt. Die Konzentrationen von y—, a—, f—HCH,
HCB, X-7PCB und das Verhdtnis von y/o-HCH dieser Proben wurden windrichtungs-
bzw. herkunftsgewichtet ausgewertet und in Abb. 4-22 und 4-23 dargestelt.

Der Wind kam wahrend der Probenahmezeiten hauptsachlich aus Ost oder West, was ver-
mutlich Ublich fir die Jahreszeit ist, da DUBOIS et a. (1997) im Sommer 1993 bis 1995
dieselben vorherrschenden Windrichtungen aus Ost oder West bei einer mittleren Windge-
schwindigkeit von 7 m-s* gemessen haben. Die Auswertung der Riickwartstrajektorien
ergab dagegen, dass die Luftmassen im Untersuchungszeitraum hauptséchlich aus den
nordlichen Sektoren stammten. Dieser Umstand hat eine genaue Zuweisung der Richtung
bzw. Herkunft der Quellen erschwert.

Die maximalen y-HCH-Konzentrationen und y/o-HCH-Verhaltnisse wurden bei stidlichen
bzw. stidostlichen Windrichtungen und fir die Luftproben zusétzlich aus NNW ermittelt.

Die o-HCH-Konzentrationen waren bei der Luftprobenahme gleichmél3iger auf ale Wind-
richtungen bzw. Herkunftssektoren verteilt. In den Depositionsproben waren die o-HCH-
Konzentrationen bei dstlichen Winden grofier als bel westlichen Winden.
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Die Ergebnisse fur B-HCH waren nicht konsistent, d. h. erhhte Konzentrationen stammten
aus unterschiedlichen Windrichtungen und Sektoren: Nord, Ost oder Sid. Wie beim o-
HCH waren die Konzentrationen in Depositionsproben bel ¢stlichen Windrichtungen am
grofdten. Die grofiten PCB-Konzentrationen wurden in Luft- und Depositionsproben bei
sudlichen Windrichtungen bzw. Herkunft aus stidlichen Sektoren gefunden.

Die Quélen fur erhohte HCB-Konzentrationen in der Luft scheinen in stdlicher bis siid-
oOstlicher Richtung zu liegen. Nach den Depositionsproben zu urteilen, kommen diese dage-
gen eher aus dem Osten.

Die Ergebnisse fur y-HCH-Konzentrationen und das y/a-HCH-Verhdtnis zeigen, dass
Luftmassen aus sudlichen Richtungen stérker mit yv-HCH belastet sind als aus anderen
Richtungen. Dies kann mit Einsatz von Lindan intvielen west- und mitteleuropéischen
Landern bzw. geringerem Verbrauch in den nordeuropéischen Landern in Verbindung
gebracht werden.

Die erhohten o- und B-HCH-Konzentrationen in Bulk-Depositionsproben bei 6stlichen
Windrichtungen konnten auf Quellen aus Osteuropa hindeuten. Dort kdnnten evtl. noch
Restbestdnde des technischen-HCH mit hohem Anteil an o-HCH und B-HCH verwendet
werden oder der durch friihere Anwendung mit technischem-HCH belastete Boden kénnte
bei hoheren Temperaturen as sekunddre Quelle fur atmosphérisches o- und B—-HCH
dienen.

Die PCB-Konzentrationen in den Luftproben waren relativ hoch im Vergleich zu anderen
gemessenen seewassernahen Luftkonzentrationen in Europa (s. Kap. 4.7 Tab. 4-4b) mit
deutlichen Maxima aus stdlichen Windrichtungen. Dies deutet auf eine lokale Quelle im
sudlichen Umfeld des Probenahmeortes hin. Dort befinden sich grof¥fre elektrische Anla-
gen, wo sich evtl. in den Bauteilen noch PCB-haltige Flissigkeiten befinden, die nicht gas-
dicht sind und damit in Kontakt mit der Auf3enluft stehen.

Die Quellen fir HCB scheinen nach den Luftmessungen auf Ferntransport aus stidlichen
und 6stlichen Windrichtungen zurtckfihrbar zu sein.

Die POP-Konzentrationen von y-HCH, PCB und HCB waren in Depositionsproben oder
Luftproben in Kap Arkona haufig bei Einfluss von Luftmassen aus stidlichen Richtungen
erhoht, ahnlich wie LACKASCHUS (1997) fur anthropogene Schwermetalle maximale
Luft-Konzentrationen bel stidlichen Windrichtungen gefunden hat.



4 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse 87

Sektoranteil v~HCH Yo-HCH o—HCH
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ADbb. 4-22:  Prozentuale Haufigkeit der Windrichtung sowie mittlere o- und y-HCH-
Konzentrationen und y/o-HCH-Verhdltnisse in Luft- (C.) und Deposi-
tionsproben (C,), gewichtet nach Windrichtung bzw. Herkunft der Rlck-
wartstrajektocien (Juni- August 1997, Kap Arkona).
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Abb. 4-23:  B-HCH-, £-7PCB- und HCB-Konzentrationen in Luft- (C.) und Deposi-
tionsproben (C;) gewichtet nach Windrichtung bzw. Herkunft der Ruck-
wartstragjektorien innerhalb von Juni - August 1997 in Kap Arkona.

4.8.3 Ferntransportierte Spurenstoffein Wester hever sand

In Westerheversand wurden vom 10.10.795 - v7.2."96 elf (inkl. 4 Doppel probenahmen)
Bulk-Deposition proben pnd vom 25.2. - 15.3.96 funf Luftproben gesammelt. Die
Konzentrationen von a—, B— ,y— HCH, HCB, X-7PCB und das Verhdtnis von y/o-HCH in



4 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse 89

diesen Proben wurden nach Windrichtung oder Herkunft gewichtet ausgewertet
(Abb. 4-24 und 4-25).

Sektoranteil v~HCH Yo-HCH o—HCH
a) C. nach Rickwartstrajektorien ausgewertet:
in % in pg-m3 in pg-m

N
3 25 5 10
30 250 5 100
S

b) C. nach Windrichtung ausgewertet:

in % in pg-m3 in pg-m
3 25 51 10

100

¢) C; nach Windrichtung ausgewer tet:

in % inngL* inngL*
3 4 2 5.

Abb. 4-24:  Anteile an den Sektoren, o~ und y-HCH-Konzentrationen sowie Verhdtnis

v/o-HCH in Depositions- und Luftproben, gewichtet nach Windrichtung
bzw. Herkunft der Rickwartstrajektorien innerhalb von Oktober "95 bis
Mérz “96 aus Westerheversand.
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B-HCH 2-7PCB HCB
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Abb. 4-25:  B-HCH-, X-7PCB- und HCB-Konzentrationen in Depositions- und Luftpro-
ben, gewichtet nach Windrichtung bzw. Herkunft der Ruckwartstrajektorien
innerhalb von Oktober “95 bis Mérz “96 aus Westerheversand.

Waéhrend der Luftprobenahme kamen die Luftmassen am héufigsten aus dem Sektor SSW,
die Windrichtung Uberwog aus Sidost und West. Die Windrichtungen wéhrend der
Regentage kamen relativ gleichméldig aus allen Richtungen.

Die Konzentrationen von y- und o-HCH sowie das Verhdtnis y/a-HCH variierten in den
Depositionsproben nur wenig mit der Windrichtung. Fir die y-HCH-Konzentration und das
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vo-HCH-Verhdtnis bel Luftproben dagegen wurden maximale Werte bei sidlichen
Windrichtungen bzw. westlicher Herkunft beobachtet.

Die Konzentrationen fir o-HCH waren leicht erhoht fir Windrichtungen aus Westen.

Fur B-HCH und Z-7PCB wurden die geringsten Konzentrationen in Luft und Deposi-
tionsproben aus NNW festgestellt, wahrend tendenziell hdhere Konzentrationen stid- bis
stidwestlichen Windrichtungen bzw. Herkunftssektoren zugeordnet werden konnte.

Die Luftkonzentrationen fur HCB waren aus allen Windrichtungen und Herkunftssektoren
sehr gleichmaldig verteilt und damit kann keine Quellregion erkannt werden. Die Deposi-
tionsproben wurden nicht ausgewertet, da zu wenig Werte oberhalb der Nachweisgrenze
lagen.

Es wurden bei Wind aus stidlichen und westlichen Richtungen deutlich erhdhte X-7PCB-,
v-HCH-Konzentrationen, B-HCH sowie das y/o-HCH-Verhdltnis gefunden. Damit wird der
Einfluss der Windrichtung und Herkunft vom européi schen Festland auf die Konzentration
in der Luft an der Kistenstation Westerheversand deutlich. Die Auswertung der Deposi-
tionsproben deutet auf erhdhte Konzentrationen von 2-7PCB, und B-HCH bei sidlichen
Windrichtungen hin. Fir y-HCH konnten dagegen keiner Windrichtung erhthte K onzentra-
tionen zugeordnet werden.

4.8.4 Lokal transportierte Spurenstoffein Hamburg-Billbrook

In Hamburg-Billbrook wurden Anfang 1998 funf Luft- (Abb. 4-26a) und sechs doppelte
Bulk-Depositionsproben (Abb. 4-26b) genommen und aus den erhaltenen Konzentrationen
nach der Windrichtung gewichtete Mittelwerte berechnet.

Die Konzentrationen der Luft- und auch der Bulk-Depositionsprobenahmen zeigen fir die
drei untersuchten HCH-Isomere (o, B, y) ein Maximum fir die Sektoren der westlichen
Windrichtung, insbesondere WNW. Bei y-HCH zeigt sich in den Luftproben bei OSO und
in den Depositionsproben bei SSO ein zweites Maximum.

Auch in Depositionsproben aus Hamburg-Billbrook des Sommerhalbjahres 1996 kénnen
zwei Maximafur die y-HCH-Konzentrationen bei westlichen (WNW, WSW) und 6stlichen
Windrichtungen (OSO) erkannt werden (s. Abb. 4-27). Fir das y/o-Verhdtnis wurde ein
deutliches Maximum bei OSO und ein schwécheres bei westlichen Richtungen ermittelt.
Die Konzentrationen der Proben aus dem Winterhalbjahr zeigen dagegen fur y-HCH keine
und fur das Verhdtnis y/o-HCH nur zwei sehr schwache Maxima aus nordlicher Richtung
(ONO, NNW).

Die maximalen Konzentrationen in den Luft und Depositionsproben fur die 3 verschie-
denen HCH-Isomere von Anfang 1998 weisen auf eine Quelle aus westlicher Richtung hin
(s. Abb. 4-28).
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Abb.: 4-26  Windrichtungsgewichtete Konzentrationen von 3 HCH-Isomeren und der
Anteil der Windrichtungssektoren in Hamburg-Billbrook von 2.2.-1.4.1998:
(@) in der Luft (n=5) und
(b) in der Deposition an Regentagen (n = 6, WED als Bulk-Sammler)

Probenahmestelle Hamburg-Billbrook liegt ca. 2 km 6stlich von dem Gelénde der bis zum
Jahr 1984 Organochlorpestizide produzierenden Firma Boehringer entfernt (s. Abb. 4-28).
Beim Herstellungsprozess von y-HCH fielen insbesondere grofRere Mengen der HCH-
Isomere 3-, a- und 3-HCH an, die als Edukte fur die Produktion von Zwischenprodukt 2,5-
Dichlor-4-bromphenol und 2,4,5-Trichlorphenoxyessigsaure (T-Saure) dienten (FuHH,
1984).
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ADbb.: 4-27 Nach Regentagen und Windrichtung gewichtete y-HCH-Konzentrationen
der Deposition und Verhdtnis von y-HCH zu o-HCH im Sommer (19.03.96
- 23.07.96, n = 10) und Winter (11.10.95 - 19.03.96, n = 12) in Hamburg-
Billbrook.

Abb. 4-28:  Lage der Probenahmestelle Hamburg-Billbrook (HHB) relativ
zum Gelande einer ehemaligen HCH-Produktionsstétte.

Im Umfeld des Gelandes in Hamburg-Moorfleet traten ausgeprégte Belastungsschwer-
punkte des Oberbodens durch HCH-Isomere auf (Messung in O - 25 cm Tiefe, 1984). Vor
alem waren dies B-HCH und a-HCH, wéhrend y-HCH eine untergeordnete Rolle spielt.
Im Vergleich zum Ubrigen Stadtgebiet Hamburg war y-HCH dort jedoch am weitesten ver-
breitet. Die Summe der HCH-lsomeren lag auf dem Geléande zwischen 1000 und
10 000 pg-kg™. In einer Entfernung von ca 1 - 2 km wurden noch Gehalte von
100 - 320 pg-kg™ =-HCH gefunden. Die durchschnittliche anthropogene Grundbelastung
lag mit <0.2-32pgkg? X-HCH um 3 bis 6 GroRenordnungen darunter
(UMWELTBEHORDE HH, 1994).
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Wie in Kapitel 4.9 gezeigt, wurde eine gute Korrelation zwischen der Temperatur und der
Luftkonzentration fur o-HCH und y-HCH an der Probenahmestelle Hamburg-Billbrook
gefunden, vergleichbar mit Untersuchungen in Spanien, wo im Umfeld einer stillgelegten
HCH-produzierenden Anlage u. a o-HCH und Chlorbenzol gemessen wurden. Die
Windrichtung hatte dort nur geringen Einfluss auf die Veranderung der Luftkonzentra-
tionen. AulRerdem stimmten die hohen Luftkonzentrationen der Chlorbenzole qualitativ mit
den Vorhersagen aus Dampfdruckberechnungen tberein (NERIN et al., 1996).

Der Anteil von HCH-Isomeren in den windrichtungsgewichteten Luft- und Deposi-
tionsproben aus westlicher Windrichtung (225 - 315°) wird in Tabelle 4-16 mit denen in
einem Produktionsriickstand, in technischem HCH sowie in Depositionsproben aus
Westerheversand verglichen, um Gemeinsamkeiten der Zusammensetzung zu erkennen,
aus der wiederum die Herkunft abgeleitet werden kann.

Tab. 4-16: Das y/o-HCH Verhéltnis und der Anteil HCH-Isomere an der £-HCH in
L uft- und Depositionsproben aus Hamburg-Billbrook und Westerheversand.

Yo-HCH +HCH o-HCH B-HCH
in % in % in %
Produktionsriickstand & 0.02 2 85 7
technisches Gemisch ° ca. 0.2 14-15 65-70 7-10
Wester hever sand, ¢
Deposition 10/°95 - 3/°96 12 89 8 3
3-7/"96 43 97 2 1
Hamburg-Billbrook ©
Luft 2-3/98 14 48 42 10
Deposition 2 - 3/°98 1.7 52 31 18
10/°95 - 3/"96 2.7 67 24 10
3-7/"96 17 93 5 2

2 aus NERIN et al. (1996), Spanien. ® CD-ROMPP. ¢ Mittelwert der windrichtungsgewichteten Konzentration
Cwr aus Sektoren der Windrichtung 225°-315°. 4 Mittelwert der Konzentrationen.

Die Zusammensetzung der HCH-1somere in Hamburg-Billbrook in den Luft- und Deposi-
tions-Proben, die aus dem Winterhabjahren “95/°96 bzw. “98 stammen, sind der des tech-
nischen Produkts dhnlicher as die der Depositionsprobe aus dem Sommerhalbjahr (3 - 7
“96) in Hamburg-Billbrook und den Depositionsproben in Westerheversand. Im ersten Fall
sind die - und a-HCH-Anteile hther und das Verhdtnisy/a-HCH ist niedriger.

Diese Zusammensetzung ist wiederum der von Depositionsproben aus Westerheversand
ahnlich. Daruber hinaus sind die 3-HCH- und a-HCH-Konzentrationen in den Luftproben
und Depositionsproben in Hamburg-Billbrook deutlich hoher als an den anderen
Standorten (s. Kap. 4.6 u. 4.7).
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Die Verdnderung der Zusammensetzung der Konzentrationen in Hamburg-Billbrook im
Sommer konnte durch ferntransportiertes y-HCH im Hauptanwendungszeitraum oder durch
unterschiedlich starke Re-Emission von dem Altlast-Gelénde oder der Umgebung verur-
sacht worden sein. Im Rahmen der Sicherung wurden 1995 und 1996 alle Produktions-
Gebaude beseitigt, von 1997 bis April 1998 eine Dichtwand um das Gelande bis zu 50 m
ins Erdreich gesetzt und anschlief3end die Oberfléche versiegelt (ANONYMUS, 1998).

Ein Vergleich der maximalen windrichtungsgewichteten Konzentrationen in der Luft aus
westlichen Richtungen fur verschiedene HCH-Isomere wird Messwerten aus dem Jahre
1986 gegentibergestellt, die in einigen hundert Metern Entfernung in Lee des Fabrikgelan-
des erhoben worden sind (s. Tab. 4-17). Schon 1986 wurden erhthte Luftkonzentrationen
in Lee zu dem Gelande gemessen und als Quelle die kontaminierten Bdden und Gebaude
benannt. Im Vergleich sind die 1998 gemessenen Konzentrationen mindestens um den
Faktor Zehn niedriger als die Mittelwerte aus dem Jahre 1986. Diese niedrigeren Werte
sind vermutlich zum Teil auf die groRere Entfernung und zum anderen Tell auf die Siche-
rung des Geléndes zuriickzuf Uhren.

Tab.4-17: Der Gehalt von HCH-Isomeren in Luftproben aus Hamburg-Billbrook in
Lee einer alten Produktionsanlage im Vergleich 1986 und 1998.

c inpg-m* Entfernung a-HCH B-HCH y-HCH
19862 Maximum bisca. 100 m 145000 9700 62500
19862 Mittelwert bisca 100 m 18900 1100 15300
1998 nach ca. 2000 m 367 91 405

Windrichtung gewichtet

2 BRUCKMANN et al. (1988a). ° Maximum der windrichtungsgewichteten Konzentration cy aus Sektoren
der Windrichtung 180° - 315°.

Aufgrund von erhéhten Konzentrationen in Luft- und Depositionsproben bel Wind aus
westlichen Richtungen kann davon ausgegangen werden, dass ein Altlast-Gelénde
(ehemals Firma Boehringer) und deren Umgebung etwa 2 km in westlicher Richtung von
der Probenahmestelle nach 1998 eine grof3e lokale Quelle fur a-, B- und y-HCH in der
Aulenluft darstellt.

4.9 Vergleich der zeitgleichen Deposition von HCH in der Deutschen Bucht und
einer Kistenstation

Fur die HCH-Isomere sollte geklart werden, ob die Depositionsmenge in der Dt. Bucht
geringer ist als an einer Kilstenstation. Innerhalb der drei Zentralexperimente von KUSTOS
wurden synoptische Aufnahmen wahrend verschiedener Jahreszeiten durchgeftihrt, um die
Stoffstréme von Land zum Meer durch das Kistenvorfeld der Dt. Bucht zu analysieren.
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Abb. 4-29:  Schiffspositionen der verschiedenen Forschungsschiffe in der Deutschen
Bucht zur Zeit von Niederschlagsereignissen (Nr. 1 - 4, s. auch Tab. 4-18)
wahrend der Zentralexperimente von KUSTOS.

Dazu wurden Bulk-Depositionsprobenahmen zeitgleich auf Forschungsschiffen (FS
HEINCKE, FS GAUSS, FS ALKOR) und an der K Uistenstation Westerheversand durchge-
fuhrt. Die Schiffe befanden sich innerhalb dieser Zeitraume 45 bis 80 km westlich von
Westerheversand (s. Abb. 4-29).

In Tab 4-18 sind die Niederschlagszeiten, die vektorgemittelte Windrichtung und die Her-
kunft der Luftmassen laut Bodenwind-Ruckwarts-Tragjektorien (REINHARDT, 1999)
neben der Niederschlagshthe, der Lindankonzentration und o-HCH-Konzentration im
gefallenen Niederschlag dargestellt. Am 28.7.1994 wurden auch Einzelereignisse erfasst:
innerhalb von zwei Stunden zwei Regenereignisse auf dem FS HEINCKE sowie ein
Gewitterschauer in Westerheversand.

Bel zeitgleichen Probenahmen wurde in der Dt. Bucht etwa halb so viel Niederschlag im
Vergleich zur Kiste gesammelt. Dies ist vermutlich nur zum Teil auf hohere
Windgeschwindigkeiten tUber See zurtickzufiihren. Die y-HCH-K onzentrationen waren in
Westerheversand im Vergleich zu denen in der Dt. Bucht dhnlich bis etwas grof3er und
variierten nach Jahreszeit zwischen 8 und 178ngL™. Nicht ausgewertet wurde das
Niederschlagsereignis vom 5.8.94, da die Konzentration nur in Westerheversand
bestimmbar war. Die a-HCH-Konzentrationen lagen in Westerheversand zwischen 1 und
3.8 ng-L?, wahrend diese in der Dt. Bucht aufgrund der geringeren Niederschlagsmengen
nur einmal mit 3.6 ng-L™ bestimmt werden konnten. Die PCB-Kongenere und HCB lagen
haufig unter der NWG und werden in diesem Zusammenhang nicht dargestellt.
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Tab. 4-18:  Vergleich der y-HCH-Konzentrationen von Depositionsproben fir zeitgleich
gesammelte Proben auf Forschungsschiffen in der Deutschen Bucht (Dt. B.)

und Westerheversand (WHV).

n*®  Zet  WR® Herkunft® Niederschlag y-HCH a-HCH
inmm inngL* inngL™
WHV Dt.B.| WHV Dt.B.| WHV Dt B.

1 B 2879 @) Dt. B. u. 14.7 16 22 18 2.0 -

Nord-Dt.
1W 28794a @) Dt. B. u. 158 1.8/ 22 21/| 16 -
28.7.94 b Nord-Dt. 0.7 15

2B 11894 0O/SO Nord-Dt. 3.7 0.9 8 10 1.0 -

3aB! 7.-85.95 W/SW England 3.8 10 178 154 2.0 3.6

3bB! 7.-85.95 W/SW England 0.8 101 -

4 B 24.-26.2.96 S/SW  Sud-Dt. 2.8 14 21 14 3.8 -

2 Schiffsposition s. Abb. 4-29; B = Bulk, W = Wet-Only. ® Probenahme BED, mit Ausnahme Nr. 3 in
Westerheversand: BGL und Nr. 4:WED. ¢ Windrichtung vektoriell gemittelt nach DWD, 1999.° Bodenwind-
Riickwarts-Trajektorien n. REINHARDT (1999). * Zeit- und positionsgleiche Proben von zwei Forschungs-
schiffen.

Die Wettersituation an den Regentagen war wie folgt: Am 28.7.94 verlief der Frontenzug
eines Tiefs Uber die Dt. Bucht nach vorausgegangenem Wind aus stidlichen Richtungen. In
Westerheversand kam es abends zu einem Gewitter mit Windhosenerscheinungen Uber
dem Watt. Am 5.8.94 Uberguerten Fronten die Dt. Bucht. Vom 7.5. bis 9.5.1995 wurden
durch starke Westwinde Luftmassen von den britischen Inseln in das Gebiet der Dt. Bucht
gebracht (GRASSL et al., 1996) (s. Abb. 4-30). Am 26.2.1996 wurden Luftmassen aus
Sldwesten vom Atlantik tUber den Englischen Kanal zum FS Alkor getragen (GRASSL
et al., 1997).

Die hochsten y-HCH-K onzentrationen mit tiber 100 ng-L™* wurden im Friihjahr 1995 bei
westlichen Strdmungen gemessen. Diese hohen Konzentrationen konnten mit der Herkunft
der Luftmassen von den britischen Inseln (s. Abb. 4-30) zur Hauptanwendungszeit erklart
werden. Die etwas hoheren Konzentrationen in Westerheversand wahrend West bis Sud-
westwinden konnten durch zusétzliche lokale Quellen durch die Landwirtschaft Nord-
deutschlands verursacht worden sein.

Vom 7. - 8.5.95 wurden auf zwei verschiedenen Schiffen deutlich unterschiedliche y-HCH-
K onzentrationen beobachtet. Vermutlich beruht diese Abweichung auf der Unsicherheit bei
der apparativen Bestimmung einer relativ geringen absoluten y-HCH-Depositionsmenge
bei 1 mm Niederschlag, was einem Probenahmevolumen von 40 mL entspricht.

Wahrend des Gewitterregens am 28.7.94 wurden in den Niederschlagsproben an der Kiiste
und in der Dt. Bucht dhnliche Konzentrationen von 15 bis 22 ng-L™* y-HCH gemessen. Inte-
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ressant ist der Vergleich der beiden Regenproben des Forschungsschiffs, da die Probe des
ersten Regenereignisses etwas hoher konzentriert war (21 ng-L™) als die, welche nach einer
Stunde erfasst wurde (15 ng-L™). Dies kénnte darauf hindeuten, dass mit dem ersten
Regenereignis eine grofiere Stoffmenge aus der L uft gewaschen wurde.

gg/og 06 gg © Meateorologisches Institut Universitaet Homburg

09705 06 UIC to
10/05 06 IC ~ ————

Bockward Trajectories SURFACE WIND Destinotion: FS HEINKE 1995 EXPLANATIONS:

06,/05/1995 06:00 UTC to 10/05/1995 06:00 UTC P, of Jrojectories: 97
Mox, Live Time: 80 h, Time Increment: 3 h, Meon Wind Velocity: 4.6 m/s :Iv:\‘.‘tv'qve 27?.3:‘:%’%“5 243

Abb. 4-30:  Bodenwind-Rickwartstrajektorien vom 6. bis 10.5.1995, Ziel punkt
FSHEINCKE (n. REINHARDT, 1999). Regenereignisse: 7.5. bis 8.5.1995.

Die Ubrigen Proben vom August 1994 und vom Februar 1996, also Zeiten in denen Lindan
nicht angewendet wird, lagen mit ca. 10 - 20 ng-L™* y-HCH niedriger und entsprachen
damit dem im Zeitraum von 10/1994 bis 10/1996 ohne die Monate April bis Juni in
Westerheversand  gefundenen  Mittelwert der  Konzentration mit  14.0+ 154
ngL™.

Die Luftmassen, die durch zwel Regenereignisse im August 1994 ausgewaschen wurden,
stammten nach Auswertung von Bodenwind-Ruckwartstrajektorien aus Norddeutschland,
wobei die y-HCH-Konzentration bei beiden Ereignissen an der Kiste und auf See konstant
waren mit 8 - 10 ng-L™. Im Zeitraum von 2.4. - 14.5. und 28.5. - 25.6.96 wurden in
Westerheversand und auf Helgoland 5 zeitgleiche Depositionsproben gesammelt und auf
deren HCH-Konzentrationen untersucht. o-HCH zeigte etwa hab so grof3e
Konzentrationen und in der Deposition sogar funfmal kleinere Werte in Westerheversand
as auf Helgoland. Das mittlere Konzentrationsverhdtnis war fur y-HCH in
Westerheversand - bei starker Variabilitdt - um 1.2-mal grof3er. In der Summe war die
deponierte Menge dort ebenfals finfmal kleiner als in Helgoland. Wahrend des betrach-
teten Zeitraums fiel in Helgoland dreimal mehr Niederschlag as in Westerheversand, was
untypisch im Vergleich zum Verhdltnis der Jahresniederschlagsmengen zwischen
Helgoland und dem in der Nahe von Westerheversand befindlichen St. Peter-Ording ist (s.
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Tab. 4-19). Die Niederschlagsmenge hatte hier einen entscheidenden Einfluss auf die
Depositionsmenge.

Tab.4-19:  Niederschlagsmengen innerhalb der Kalenderjahre 1994 - 1997 in Nord-
deutschland, berechnet von DWD (1999) und fir Westerhever-Dorf nach
GEERTSEN (1996).

Niederschlag 1994 1995 1996 1997 Mittelwert Standard-
inmm abweichungin %
Helgoland 868 679 516 583 662 23

St. Peter Ording 1036 843 558 651 772 27
Westerhever-Dorf 897 734 - - -

Hamburg-Fuhlsbittel 999 785 491 737 753 28

Kap Arkona 557 426 472 460 479 12

Anhand einiger Probenahmeorte kann gezeigt werden, dass Niederschlagsmengen in Nord-
deutschland im Vergleich zwischen den Jahren stark schwanken (s. Tab. 4-19). Dartber
hinaus ist die Niederschlagsmenge tiber der Nordsee deutlich geringer, wie Messungen auf
Olforderplattformen in der Nordsee in den Jahren 1991 und 1992 mit 276 mm und 162 mm
gezeigt haben (SELKE 1994).

Die Berechnungen von BAART et al. (1995) zeigen einen Abnahme des Eintrags von POP
in Abhangigkeit von der Entfernung zur Kuste in einem 0.5° Lange mal 0.25° Breite-
Gitter. FUr einen Abstand von der Deutschen Kiste zur zentralen Nordsee ergibt sich eine
Abnahme um einen Faktor 2 - 10 fur y-HCH und 1 - 2.5 fur PCB. Bei HUHNERFUSS et
al. (1997) wird aus Messungen fur die Abnahme der Deposition zwischen Helgoland und
einer Olforderplattform in der nordlichen Nordsee (Gulfaks) ein mittlerer Faktor von 1.35
fur PCB und HCH angenommen.

Die deponierte Menge in Bulk-Proben ist u. a. abhangig von der Konzentration in der aus-
gewaschenen Luftsdule und der gefallenen Niederschlagsmenge. Es konnte gezeigt werden,
dass es keine deutlichen HCH-Konzentrationsunterschiede zwischen Bulk-Depositions-
proben der Kuste und auf Schiffen in der kiistennahen Deutschen Bucht gibt. Die y-HCH-
Konzentrationen variieren alerdings mit der Jahreszeit und der Herkunft der Luftmassen.
Die Niederschlage wiederum variieren von Jahr zu Jahr und waren wahrend der
Zentralexperimente in der Dt. Bucht nur etwa halb so grof3 wie an der Kiistenstation. Damit
sollten fur die Bestimmung der Depositionsmengen von HCH in der Dt. Bucht neben der
Konzentration an einer Klstenstation die Niederschlagsmengenbestimmung tber See zur
Verflgung stehen.
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4.10 Austausch und Herkunft von o—und y~HCH sowie a-HCH-Enantiomeren
zwischen Seewasser und L uft

Durch die Untersuchung von HCH-Konzentrationen und dem Verhdtnis der a—HCH-
Enantiomeren (= ER) in Seewasser, Luft und Deposition wurden Austauschvorgange dieser
Stoffe zwischen Luft und Seewasser in Abhangigkeit von der Jahreszeit an den Kiisten von
Nord- und Ostsee beobachtet. Fir die Berechnungen wurden zeitlich relativ konstante See-
wasserkonzentrationen vorausgesetzt.

Verteilung von o—HCH und y—-HCH

Aus der Luftkonzentration (C.) und Wassertemperatur kann mit Hilfe der Gleichungen 5 a
u. b. (s. Kap. 2.2.4) unter Verwendung der berechneten Henry-Koeffizienten die Gleich-
gewichtskonzentration im Seewasser errechnet werden.

Tab.4-20:  Séttigungsindices (S) fur o-HCH und y-HCH in Westerheversand im Feb-
ruar/Méarz 1996, basierend auf Seewasserkonzentrationen vor Eiderstedt
(THEOBALD, 1998) und einer Wassertemperatur von -1 °C (BSH, 1999).

a-HCH S° YHCH S° L uftmassen-

C_inpgm? C.inpgm? Herkunft ®
25.-26.02.96 13 3.2 85 0.8 S
26.-27.02.96 39 11 61l 1.0 SW
28.-29.02.96 28 15 64 10 W, lokal
29.02.-6.396 18 2.3 42 15 NW
06.-15.03.96 14 3.0 7 9.2 @)
Mittelwert 22108 2.7+t33

& ermittelt aus Bodenwindfeld-Riickwartstrajektorien 60 h riickgerechnet (REINHARDT, 1999).

® Mit berechneter Gleichgewichts-Seewasserkonzentration fir o-HCH von 1.0 ng-L™ und fir y-HCH von
2.6ngL™ S = Sétigungsindex: Werte > 1 zeigen Austritt aus Wasser, Werte < 1 zeigen Eintrag ins Wasser
an.

In Westerheversand wurden im Februar 1996 funf Luftkonzentrationen fur o-HCH von 13
bis 39 pg-m™ und fiir y-HCH von 7 bis 85 pg-m™ bei mittleren Lufttemperaturen von -2 °C
bis +3 °C, gemessen. Es wurden die Gleichgewichts-Seewasserkonzentrationen, die aus
Luftkonzentrationen berechnet wurden, und Seewasserkonzentrationen, die aus der Dt.
Bucht vor der Halbinsel Eiderstedt vom Februar 1994 gemessen wurden (1.0 ng-L™ o-HCH
und 2.6ngL™ y-HCH, aus THEOBALD, 1998), durch den Séttigungsindex (S)
miteinander verglichen. Die berechneten Séttigungsindex-Werte > 1 zeigen an, dass der
Stoff aus dem Wasser ausgast, Werte < 1 zeigen an, dass der Stoff aus der Luft in das
Wasser eingetragen wird. Die so erhaltenen Werte sind besonders von der Genauigkeit des
Henry-K oeffizienten abhéangig.
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In Abhangigkeit von der Herkunft der Luftmassen gaste y-HCH aus oder wurde in einem
Fall bei sudlichen Luftmassen in das Seewasser eingetragen. Unter Einfluss ostlicher Luft-
massen waren die gemessenen Luftkonzentrationen besonders niedrig, und der S&ttigungs-
index deutet deutlich daraufhin, dass y-HCH ausgast (s. Tab. 4-20). Da dieser Stoff in
der Ostsee in geringerer Konzentration vorkommt als in der Nordsee, konnte auch weniger
v-HCH Uber den Wasser/Luft-Gasaustausch in die Atmosphére gelangen. Die Summe der
Konzentrationen aus o- und y-HCH lag an allen Probenahmestellen, die Uber die ganze
Ostsee verteilt waren, bei 2.1 ng-L™*, wobei ein Gradient des Verhaltnisses von o/y-HCH
von West nach Ost mit 0.5 bis > 1 zu erkennen war (WITT et a., 1998). Die niedrigen
Konzentrationen von beiden HCH-Isomeren sind bei Luftmassen aus dem Osten plausibel,
weil der Gasaustausch mit der Luft im Februar 1996 wegen einer Eisdecke auf der Ostsee
und der Nordseekiste vermindert war. Fir o-HCH deutet der Séttigungsindex fur die
gesamte Probenahmezeit auf das Ausgasen aus dem Seewasser hin. Bel Luftmassen aus
westlichen Richtungen insbesondere bei SW waren die Luftkonzentrationen so hoch, dass
sich fast eine Gleichgewichtskonzentration zwischen Seewasser und Luft eingestellt hat.
Eventuell war in dem Fal das tendenziell eisfreie Mindungsgebiet mit hoheren
Konzentrationen die Quelle fir o-HCH.

An einem vorgel agerten Klstenbereich der Ostsee (Kap Arkona) wurden im Sommermonat
Juli 1997 sechs Luftprobenahmen durchgefiihrt. Bei einer durchschnittlichen Luft-
temperatur von 17 °C wurden zwischen 48 und 104 pg-m™ o-HCH und 72 bis 306 pg-m
v-HCH gemessen. Die Seewasserkonzentrationen westlich von Rigen/um Rigen herum/in
ostlicher Ostsee im Februar 1997 waren 0.7/1/1.1 ng-L™* o-HCH und 1.4/1.1/0.9 ngL™
yvHCH (WITT et a. 1998). Mit dem Mittelwert dieser Konzentrationen und den
L uftkonzentrationen wurden Werte fir den Séttigungsindex ermittelt (s. Tab. 4-21)

Auffalend ist der relativ hohe Séttigungsindex fur a-HCH von 2 bzw. 3 im Zeitraum vom
4. bis 8.7.1997. Es wurden also Luftmassen beprobt, die einen deutlich geringeren Gehalt
aufwiesen as nach der Berechnung im Gleichgewichtsfall aus dem Seewasser resultiert
hétte. Die Luftmassen kamen aus nordwestlicher und westlicher Richtung und stromten
somit Uber die westliche Ostsee und die Nordsee, einem Gebiet, wo die Seewasserkonzent-
rationen relativ zur ostlichen Ostsee niedrig waren. Somit konnte sich auch nur eine
niedrigere Gleichgewichtskonzentration zwischen Meer/Luft einstellen. Im gesamten
Probenahmezeitraum in ersten Hafte des Juli trat nach den Berechnungen o-HCH aus der
Arkonasee aus.

Vom 2. bis 6.7. wurden fur y-HCH deutlich erhthte Luftkonzentrationen gemessen; die
Luftmassen stammten z. T. aus einer Region, wo dieser Stoff in htherem Mal3e direkt oder
durch Wiederverfllichtigung in die Luft gelangt sein muss. Innerhalb dieses Zeitraums war
der Einfluss von Luftmassen aus stidlichen Richtungen vorherrschend, einer Region, in der
Lindan angewendet wird. Insgesamt deuten die Séttigungsindices fir Kap Arkona auf einen
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Eintrag von y-HCH aus der Gasphase in die Arkonasee beim Herantransport westlicher und
sudlicher im Gegensatz zu nérdlichen und 6stlichen Luftmassen hin.

Tab. 4-21:  Sattigungsindices fir HCH Uber der Ostsee bei Kap Arkona im Juli 1997,
basierend auf mittleren Seewasserkonzentrationen vor Kap Arkona (WITT
et al. 1998), Wassertemperatur 15 °C (KRUGER, 1999).

o-HCH S° YHCH  §° L uftmassen-Her -
C.inpgm? C.inpgm? kunft @
02.-04.07.97 104 14 256 0.4 O, SO
04.-06.07.97 48 3.0 306 0.3 NW, SO
06.-08.07.97 72 2.0 119 0.8 w
08.-10.07.97 84 17 85 11 N
10.-12.07.97 85 17 87 11 NO, N
12.-14.07.97 99 15 72 13 @)
Mittelwert 20+05 09+04

& ermittelt aus Bodenwindfeld-Riickwartstrajektorien 60 h riickgerechnet (REINHARDT, 1999).
® Mit berechneter Gleichgewichtskonzentration fir a-HCH von 0.93 ng-L™ und fiir y-HCH von 1.13 ng-L™;
S = Séttigungsindex: Werte > 1 zeigen Austritt aus Wasser, Werte < 1 zeigen Eintrag ins Wasser an.

Auch in der Region der Grolen Seen, z. B. am Lake Ontario, wurde von HOFF et al.
(1992a) das Ausgasen von HCH und bel vier der Grof3en Seen von BIDLEMAN und
McCONNEL (1995) das Ausgasen von a-HCH auf Grundlage von Konzentrations-
Messungen in Luft- und Wasser berechnet.

Verteilung der a—HCH-Enantiomere zwischen Luft und Wasser

Das Enantiomeren-Verhdtnis (ER) von (+/-)-o—HCH im Seewasser in der Nord- und
Ostsee unterscheidet sich von dem, welches tiber direkte Emission oder tber Verdunstung
vom Boden aus in die Luft gelangt. Um zu erkennen, ob o-HCH aus dem Seewasser in die
Luft und dann wiederum durch Niederschlag ausgewaschen wird, soll das ER von a-HCH
als Indikator benutzt werden. Dazu wurden die ER-Verhéltnisse in Luft-, Regenwasser-
und Seewasserproben untersucht. Die Abweichung des Verfahrens kann + 0.02 betragen.

Die ER waren in den Luft- und Regenwasserproben verschieden grof3 und teilweise von der
Jahreszeit abhangig.

In Winter und Frihjahr wurde an Kistenstationen racemisches o-HCH in
Depositionsproben  (Westerheversand und Kap Arkona) und  Aerosolproben
(Westerheversand) gefunden. In Luftproben aus Westerheversand und Hamburg-Billbrook
wurde ein Racemat der Enantiomeren gefunden (ER = 0.98 - 0.99). Dasselbe gilt fir Depo-
sitionsproben aus Bulk- bzw. Wet-Only-Probenahme in Westerheversand fir den Zeitraum
von Oktober 1995 bis Juli 1996 (ER = 0.98-1.02) (s. Abb. 4-31). Eine Probe aus dem Feb-
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ruar 1996 mit einem Enantiomeren-Verhdtnis von 0.89 wurde aufgrund von stérendem
Untergrund im Chromatogramm nicht berticksichtigt. Auch in drei Depositionsproben aus
dem Mai 1995 und Juli 1994, die von dem FS Heincke aus der Dt. Bucht stammten, konnte
kein bevorzugter Abbau eines Enantiomers festgestel It werden
(ER = 0.98-1.02). In Bulk-Depositionsproben aus Kap Arkona im Juni 1997 und
Februar/Méarz 1998 wurden ER = 0.98 - 1.01 gefunden.

25 11
— Seewassertemp. --- Lufttemp.

20

15

ER(+-) & -HCH

5 m

05.07 30.08 25.10 20.12 14.02 10.04 05.06 31.07 25.09
02.08 27.09 22.11 17.01 13.03 08.05 03.07 28.08

ADbb. 4-31:  Das Enantiomerenverhdtnis (= ER) (+/-) a-HCH einiger Bulk-Depositions-
proben am Leuchtturm Westerheversand vom 5.7.95 bis 15.10.96 im Ver-
gleich zu Wochenmittelwerten der Temperatur des oberflachennahen See-
wassers vor den Nordfriesischen Inseln und der Luft Gber Helgoland.

Demgegentber wurden in Depositions- und Luftproben aus den Sommermonaten
Juli/August 1995 und Juli/September 1996 ER < 1 beobachtet. D. h. das (+)-o-HCH-
Enantiomer muss enantioselektiv abgebaut worden sein. Eine bekannte Quelle hierfir ist
das Seewasser der Dt. Bucht und der Ostsee. In Bulk-Depositionsproben der Station
Westerheversand von Juli bis September 1995 und 1996 wurden ER festgestellt, die
signifikant kleiner as 1 waren (ER = 088 - 095) (s. Abb. 4-31). Vier
Oberflachenwasserproben aus der Dt. Bucht zeigten im Sommer 1994 und 1995 ein ER
von 0.82 his 0.91. Zeitgleich dazu wurden oberflachennahe Wassertemperaturen in der Dt.
Bucht, vor den Nordfriesischen Inseln, von > 15 °C gemessen (BSH, 1999).

Ebenso konnte ein signifikanter Enantiomerenunterschied in 2 Bulk-Depositionsproben
beobachtet werden, die von der Reise 261 des FS Gauss im Juni und Juli 1995 stammten.
Die Niederschlagsereignisse (REBERS, 1997) fanden in der zentralen Nordsee bzw. in der
Nahe der Danischen Kiste (ER = 0.93) und im Nordmeer (ER = 0.88) statt.
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Ahnliche Enantiomerenverhéltnisse wurden in Depositionsproben auch in Kap Arkona im
Sommer (Juli - August) 1997 gefunden (ER = 0.87 - 0.89). Auch in sechs Luftproben aus
dem Juli 1997 in Kap Arkonawurde ein ER von 0.89 + 0.01 ermittelt (s. Abb. 4-32).

Somit wurde zum ersten Mal nicht nur in Luft-, sondern auch in Depositionsproben an
einem Probenahmeort ein ER < 1 gefunden und damit gezeigt, dass |uftgetragenes o-HCH
in Sommermonaten zum Teil aus dem Seewasser stammen kann.

RIDAL et a. (1997) konnten am Lake Ontario zwar in Luftproben ein ER < 1 nachweisen,
jedoch nicht in den Depositionsproben, wo racemisches o—HCH gefunden wurde. Die L uft,
die wadhrend des Regens ausgewaschen wurde, stammte dort vermutlich nicht aus Richtung
See, oder die Zeit fur einen hinreichenden Gasaustausch zwischen dem Wasser des Sees
und der atmosphérischen Grenzschicht war zu gering, damit genug o-HCH mit einem
ER < 1 aus dem Seein die Luft Ubertrat, um das ER-Verhdtnis signifikant zu verandern.

11

Bulk-Deposition L uft
1

09
08

0,7

ER (+/-) von o -HCH

0,6

05

1606 0207 1407 3007 0302 1902 0703 2-16.7.
2406 0807 2207 0608 1102 2702

Abb. 4-32: ER (+/-) von o-HCH in Bulk-Depositionsproben aus Kap Arkona vom
16.06.97 bis 06.08.97 und 03.02. bis 15.03.98. Zum Vergleich das ER der
L uftproben vom 02.-16.07.97.

Fur ein Enantiomerenverhaltnis signifikant kleiner als 1 in Depositionsproben koénnte es
verschiedene Erklarungsmoglichkeiten geben:

|.  Dasnicht racemische o—HCH im Niederschlag stammt aus der Luft tber der See.
Das Enantiomerenverhaltnis von a-HCH in dieser Luft wurde in ihrer Zusammen-
setzung durch Austauschprozesse mit dem Seewasser verandert.

[1. Der direkte Eintrag von nicht racemischem o—HCH aus dem Seewasser.

[1l. Eintrag von im Seaspray angereicherten Oberflachenfilm mit anderem ER.
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IV. Eine Uber Seaspray oder Gischt eingefihrte biologische Aktivitdt in Form von
beispielsweise Bakterien aus dem Seewasser, die zu einem vermehrten Abbau
des (+)-a—HCH wahrend der mehrtégigen Probenahme und der Lagerung gefuihrt
haben.

Die Punkte Il - 1V kommen insbesondere fur Schiffsprobenahmen in Frage:

Zul.: Austauschprozess an der Grenzflache Wasser/L uft und Auswaschvorgang

Fur o—HCH aus Ferntransport wird ein racemisches Gemisch erwartet, da die Abbaupro-
zesse in der Atmosphére wie Photolyse und Angriff durch Hydroxylradikale nicht enantio-
selektiv sind. In Proben der Luft, 10 m Uber der Seeoberfldche des Lake Ontario, konnten
RIDAL et a. (1997) eine Abhéngigkeit des ER vom Jahresgang feststellen. Im Sommer
wurde ein ER von bis zu minimal 0.90, in den Jahreszeiten Frihling und Herbst wurde
jedoch ein ER von ca. 1 gemessen. Der See enthielt o—HCH mit ER 0.85 + 0.02. Es wurde
auch ein Zusammenhang zwischen Abnahme des ER und des Wasser-L uft-V erdunstungs-
quotienten (f,) hergestellt, wobei von Juli bis September dieser >1 war und das ER < 0.95.
Mit Hilfe eines Modells fur den Gasaustausch von o—HCH-Enantiomeren l&sst sich der
allmahliche Austauschvorgang zwischen nicht racemischem o—HCH im Wasser und race-
mischem o—HCH in der Luft beschreiben.

Unter der Annahme eines ER in der Luft der planetaren Grenzschicht (ERg.) von 0.91 und
eines ER im Wasser (ERy) von 0.85 konnte nach Gleichung 17 ein Verdunstungsquotient
berechnet werden. Ein Anteil von 60 % des o—HCH in der atmosphérischen Grenzschicht
stammten danach aus der Verdunstung.

f o (ERy -1 (17)
" (ERy-D)

Zu ll.: Direkter Eintrag Uber Seewasser

Zur Uberprifung des direkten Eintrags wurde der Natriumgehalt der Bulk-Proben
bestimmt. Der Na-Gehalt in einer Seewasserprobe aus der Dt. Bucht betrug 9.56 g-L ™, dies
ist etwas weniger as der fir den Nordatlantik typische Gehalt von 11 gL (ROMPP-
CHEMIE-LEXIKON 1993). In Depositionsproben wurden von REBERS (1997) Gehalte
von Chlorid bestimmt. Diese ergaben, bei einem angenommenen molaren Verhdtnis von
Natrium zu Chlorid von 1:1, berechnete Gehalte an Natrium in 5 Proben aus
Westerheversand von 2 bis 11 mg-L™%. Fiir 5 Depositionsproben von Forschungsschiffen
wurden Gehalte von 3 bis 33 mg-L™ Natrium aus den Chlorid-Konzentrationen berechnet.
Eigene Messungen zeigten Gehalte in Proben aus der Dt. Bucht von 14 und 606 mg-L™
Natrium.

In vier Bulk-Depositionsproben von der FS Gauss aus der zentralen Nordsee, dem Nord-
meer und dem Nordatlantik wurden Natriumgehalte von 49 - 194 mg-L™ gemessen. Dem-
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gegeniber fand REBERS (1997) in zeitgleich genommenen Wet-Only-Proben nur Gehalte
von 4 - 13 und 58 mg-L™. Die erhéhten Gehalte an Natrium in den Bulk-Depositionsproben
koénnen auf Deposition von Seaspray bzw. Gischt bei starkem Seegang zurlckgefthrt wer-
den, da der Totaldepositionssammler ca. 10 m tiefer als der Wet-Only-Sammler angebracht
war. Ein direkter Vergleich fir 2 Proben der Reise 261 vom FS-Gauss ergab 4 zu
194 mg-L™* und 6 zu 49 mg-L ™ Natrium.

Unter der Annahme, dass die Verschiebung des Enantiomerenverhéltnisses in den beiden
Depositionsproben der FS-Gauss ausschliefdlich auf den Eintrag an Seewasser zurtickzu-
fUhren ist, missten die Depositionsprobe mit ER 0.93 aus 40 % und mit ER 0.88 aus 70 %
Seewasser mit dem ER 0.83 bestehen, wenn die gemessenen ER zugrunde gelegt werden.
Damit miissten die Proben 4500 bzw. 7800 mg-L™ Natrium enthalten unter Vernachlas-
sigung des Beitrags aus dem Niederschlag. Die Proben enthielten jedoch weniger als
200 mg-L™* Natrium. Dies wiirde einem Anteil an Seewasser von 1.8 bzw. 0.5 % in der
Depositionsprobe entsprechen. Damit lasst sich ausschlief3en, dass das niedrige ER auf
Seewassereintrag zurickzufthren ist.

Zu lll.: direkter Eintrag des Oberfléchenfilms

Der Oberflachenfilm enthalt einen ca. 10*-mal hoheren Gehalt an organischer Matrix.
Wenn der Oberflachenfilm im Seaspray stark angereichert werden wirde, konnte damit
auch der geringere Natriumgehalt in den Depositionsproben erklart werden. KUCKLICK et
a. (1994) haben jedoch fur HCH nur kleine Anreicherungsfaktoren im Oberflachenfilm
gefunden: 1.4 o-HCH, 1.2 y-HCH. Ein Eintrag Uber den Oberfléachenfilm hétte somit zu
einer deutlichen Verminderung der HCH-Konzentration in den Depositionsproben gefihrt.
Die absoluten HCH-Gehalte der Depositionsproben der FS Gauss waren allerdings in der
gleichen GrofRenordnung wie die der Depositionsproben aus der Deutschen Bucht. Von
daher gab es keine Anhatspunkte fir eine Anreicherung der chlororganischen
Verbindungen im Oberflachenfilm.

Zu lV.:Biologische Aktivitét

Der Abbau durch Bakterien findet hauptsachlich im Sediment statt (FALLER et al. 1991a),
da insbesondere dort eine erhthte Anzahl von Bakterien angesiedelt ist. Im Seewasser, ins-
besondere im Oberflachenbereich, befinden sich nur wenige Bakterien, die jedoch durchaus
einen enantioselektiven Abbau hervorrufen kdnnen. Allerdings wirde die veranderte
Umgebung in den Probenflaschen von geringer Salinitdt und verdndertem pH-Wert
vermutlich zu einer geringeren Aktivitdt der Bakterien fuhren. Deshalb kann eine bio-
logische Aktivitét in den Probenflaschen a's Ursache fur das verringerte ER ausgeschlossen
werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass der direkte Eintrag einer ausreichenden
Menge von reinem Seewasser unwahrscheinlich ist. Auch ein hoher Anteill des Ober-
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flachenfilms im Seaspray wirde nicht zur Verschiebung des ER fihren. Der Einfluss von
aktiven Bakterien in der Probe ist auch eher unwahrscheinlich. Daher ist as Begriindung
fur die ER-Verénderung die Erklarung |. am plausibelsten, d. h. das a—HCH wurde aus
einer Luftmasse ausgewaschen, die ausreichend lange Kontakt mit einer Wasserflache
hatte, die nicht-racemisches a—HCH enthielt.

Unter der Anwendung von Gleichung 17 und der Annahme, dass das ER in den Deposi-
tionsproben (0.88 - 0.95) aus Westerheversand den Verhdtnissen in der Luft entspricht,
ergibt sch mit einem ER von 084 im Seewasser der Deutschen Bucht
(PFAFFENBERGER et al., 1992), dass im Sommer 31 % bis 75 % des o-HCH in der Luft
aus dem Seewasser stammen.

Mit den gemessenen ER der Luftproben (0.88-0.90) aus Kap Arkona und unter der An-
nahme eines ER von 0.85 im Seewasser (HUHNERFUSS et a., 1992) stammen 67 % bis
80 % des a-HCH in den Luftproben von Kap Arkona im Juli 1997 aus dem Seewasser.
Wenn die ER der Depositionsproben zugrundegelegt werden (0.87-0.89), so betrlige der
Seewasser-Anteil 73% bis 87 %. Auch der mittlere Sattigungsindex mit im Mittel
2.0+ 0.5 (s. Tab. 4-21) zeigt deutlich das Ausgasen von o-HCH im Sommermonat Juli aus
der Arkonasee an.

411 Auswirkung von Bulk-Deposition auf die M eerwasser konzentration von HCH

Im folgenden soll geklart werden, ob die aus der Bulk-Deposition resultierende Deposi-
tionsmenge einen deutlichen Einfluss auf die HCH-Konzentration im Meerwasser der Dt.
Bucht haben kann.

Die Deposition der Spurenstoffe steht, je nach Regenmenge und Entfernung von der Kiiste,
in einem anderen Verhdltnis zur Konzentration im Seewasser, da die raumliche Verteilung
der Konzentrationen von o-HCH und y-HCH in der Dt. Bucht nicht gleichférmig ist. Die
Seewasserkonzentration von o-HCH nimmt von der Elbmiindung und dem Einflussgebiet
der Elbfahne zur offenen Nordsee um eine Grofienordnung ab. Dagegen sind die Konzent-
rationen von y-HCH mit 1.5 bis 2.7 ng-L™ dhnlich groR, mit der Ausnahme von geringeren
Werten im Jahr 1996 in der westlichen Dt. Bucht (Abb. 4-33). Die Konzentrationen liegen
damit oberhalb des Lowest observable effect level (LOEL) von 0.1 ng:L™ (SCHULTZ und
LIES, 1995), einer Konzentration, bei dem noch kein toxikologischer Effekt beobachtet
werden kann.

Um eine Abschétzung tber die Relevanz der HCH-Deposition zu geben, werden die See-
wasserkonzentrationen mit den resultierenden aus der Bulk-Deposition verglichen.
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Abb.4-33  a-HCH- und y-HCH-Konzentrationen im oberflachennahen Seewasser der
Deutschen Bucht: Februar 1994 und Sommer 1996 nach Werten aus THEO-
BALD (1998), Sommer 1995 eigene Messungen.

In der Abbildung 4-34 a und b werden die Haufigkeitsverteilungen der gemessenen Kon-
zentrationen in der Dt. Bucht von 2/°94 his 9/°96 nach THEOBALD (1998) (n = 67) ver-
glichen mit den Konzentrationen, die sich aus den gemessenen Depositionen von maximal
14 Tage Dauer aus Westerheversand, Helgoland und Kap Arkona aus dem Zeitraum von
10/"93 bis 3//98 in einer 10 m Wassersaule ergeben wirden, dabei 10 m Tiefe in der Nord-
see haufig Schichtungsgrenzen auftreten.

Die Maxima der Haufigkeitsvertellung liegen fur die aus der Deposition resultierenden
Proben fiir a-HCH zwischen 1 und 100 pg-L™, wahrend die gemessenen Seewasser-
konzentrationen ca. eine GroRenordnung hoher liegen bei ca. 1000 pg-L™. Die Haufigkeits-
vertellungen tberlappen sich nicht.

Demgegeniiber gibt es fur y-HCH eine Uberlappung in 7 % der Fale. Es kann also fur
v-HCH in Ausnahmefallen zu einer relativ grof3en Konzentrationsdnderung in der Wasser-
séule durch Regenereignisse kommen. Insbesondere treten diese Ereignisse in den Frih-
jahrs- und Sommermonaten in eher kistenfernen Gebieten der Dt. Bucht auf, wenn das
Anwendungsmaximum zu hohen y-HCH-Konzentrationen in der Luft und damit auch im
Regen durch Auswaschungen fuhrt (s. Kap. 4.5), insbesondere bei Konzentrationen von
mehr als 100 ng-L ™ und mehr al's 10 mm Niederschlag.
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Abb. 4-34

Klassenobergrenzen von Cw in pg/L

Haufigkeitsverteilung fur Konzentrationen von (a) a-HCH und (b) y-HCH
im Seewasser' der Dt. Bucht und fir die durch Deposition in einer

Wassersaule von 10 m Tiefe hervorgerufenen Konzentration 2,

 Im Zeitraum von 2/°94 bis 9/°96 nach THEOBALD (1999), n = 67. ? Bulk-Deposition von
10/°93 bis 3/°98 in Westerheversand, Kap Arkona, Helgoland fir Probenahmen < 14 Tage,
n=79.

In Tabelle 4-22 werden Seewasserkonzentrationen in der Dt. Bucht mit denen anderer
Gewasser der Nordhemisphare verglichen. Die Isomere - und y-HCH liegen hier in einer
ahnlichen Groféenordnung wie in anderen Gewassern der Nordhemisphére und der arkti-
schen Gewasser, wobei sich das Verhadtnis von y- zu o-HCH umkehrt. Die a-HCH-Kon-
zentrationen waren in der kanadischen Arktis (FALCONER et a. 1995b) sogar fast so hoch
wie in der Elbmindung bei Stade. Auch HCB wurde dort nachgewiesen, jedoch nicht in
der Dt. Bucht. Die Konzentration von 3-HCH ist in der Elbmindung um 2 Grof3en-
ordnungen héher alsin der Dt. Bucht.
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Tab. 4-22: Konzentration von HCH, HCB und PCB in oberflachennahem Wasser.

CulinngL™ y-HCH o-HCH B-HCH X-PCB HCB
Deutsche Bucht ‘882 n. a. n. a. n. a 0.3 n.a
ca. 90" 3.0/255 0.77/0.97 - 41/50 n.a
94 -"969 1.74 0.39 0.09 0.25 n.a
95 % 1.78 0.28 n.n. nn.  n.n
Elbmindung, Stade ‘94 -"969 54 5.9 25 432 n.a
95 % 5.5 4.6 103 na 09
Nordhemisphéare
Kanada, Lake Ontario  "93° 0.357 £ 0.025 0.679-0.922 n.a n. a n. a
Russland, Baikalsee 91°¢ 04+0.233 0.941+0.182 n.a 056+ 0.02
0.18¢
042 +
04p
arktische Gewasser
kanadische Arktis ‘92" 044+011 47+09 n.a na na
Bering/Chuckschen-See "93 © 0.45 2.00 n. a na na
ostliche Arktis 96 ¢ 0.27 0.91 n. a na na

* Eigene M essungen Sommer 1995.2 SCHULZ-BULL et al. (1991) £-6PCB-Wert mit Faktor 4 multipliziert.
® RIDAL et al. (1996).° McCONNELL et al. (1996) g = gelost, p= partikular. “HARNER et al. (1999).
© JANTUNEN und BIDLEMAN (1995). " FALCONER et al. (1995b).  THEOBALD (1998) (108 Proben)
PCB aus Kongeneren 153, 138 mit Faktor 3 * 4 (= 12). "HUHNERFUSS et al. (1997) Einfluss von Westen,
Ausfluss nach Norden; PCB-Wert mit Faktor 4 multipliziert. ®Mittelwerte und zum Teil
Standardabweichung.

412 Transportflisse chlororganischer Verbindungen in der Deutschen Bucht

Zur Verdeutlichung der Bedeutung von Depositionsmengen der untersuchten POP in die
sudliche Deutsche Bucht werden diese im Zusammenhang mit anderen Stoff-Fliissen
gezeigt. Diese werden fur die PCB, a-HCH und y-HCH im Bilanzierungsgebiet der Dt.
Bucht (s. Abb. 4-1, Kap. 4.1) in Abb. 4-35 dargestellt. Um eine Vergleichbarkeit zu
gewdhrleisten, wurde fur die Félle, in denen Daten fur XPCB zur Verfigung stehen, der
Zahlenwert in Anlehnung an BAART et al. (1995) durch 4 geteilt, um den Anteil der Kon-
genere der X-7PCB zu berechnen. Dafir die Seewasserdaten nach THEOBALD (1998) nur
Werte fur PCB 138 und PCB 153 zur Verfligung standen, wurde mit dem Faktor 3 multi-
pliziert, um rechnerisch auf die Z-6PCB hochzurechnen. Dieser Faktor wurde aus dem
Kongeneren-Konzentrations-Verhétnis der £-6PCB in Seewasserproben aus der Dt. Bucht
berechnet (SCHULZ-BULL et al., 1991). Die genaue Tiefenprofilverteilung fur POP in der
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Dt. Bucht ist nicht bekannt. Darlber hinaus ist die Schichtdicke der Sedimente
unterschiedlich, z.B. ist diese stidostlich von Helgoland dicker als in der tbrigen Deutschen
Bucht. Deshalb wurden in der Abbildung 4-35 nur der POP-Gehalt der ersten 2 cm
berticksichtigt (LANDGRAFF, 1995). Die angegebenen Werte sind als minimale Menge
anzusehen, da sie mindestens einen Faktor 10 grof3er sein kénnen.

a b
o-HCH . v-HCH
- . -1 _ a
inkg a'bzw. kg ?0 170 inkga bzw. kg ;Z flO9
21,49 © 180,157 °
37 b 227 %190X
37,10 % 289
2104 MV T N 360¢ VU
d h d h
d 960 d
2200 fég ) 2700 8500 16509 7200
>26-38" > 1445 "
C

Abb.4-35  Stoff-Flusse und Deposition
von o- (a), y-HCH (b), X-6PCB bzw.
9,8% >-7-PCB (c) in der sudlichen Dt. Bucht
17-24" (Flache = 24500 km?, Volumen = 550 km® n.

67 ° o
65 ¢ PULS 1994), berechnet aus Daten, die in

N diesem  sowie  in  angrenzenden
NN M eeresgebieten erhoben wurden.

>-6/7 PCB
in kg a'bzw. kg

41% M essungen:

35hd X Diese Arbeit Westerheversand 94/95, 95/96.
560 2 BRORSTOM-LUNDEN (1995). ® CLEEMANN
d p et a. (1995). ¢ HUHNERFUSS et a. (1997).
2900 3500 ® KREUTZMANN et a. (1995) 93, 94. 'SELKE
(1994). ¢ SCHULZ-BULL (1991). "THEOBALD
(1998). ' LANDGRAFF (1995) oberste zwei cm Sedi-
ment.

; M odel|berechnungen inkl. Gasaustausch:

> 209 - 243 °BAART et d. (1995).




112 4 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

Tab. 4-23:  Spannweite der Depositionsmengen pro Jahr an seewassernahen Probenah-
meorten.?

Mg in pgm>a’  o-HCH PB-HCH yHCH HCB *PCB

Minimum 0.3 0.02 0.8 0.03° 0.6
Maximum 2.0 0.15 50 0.23 6.8
Max. / Min. 7 8 63 8 11

an. Tabelle 4-6ain Kap. 4.3.° Ohne den Wert fiir Westerheversand 1995/96.

Die groften Stoff-Flusse kommen durch westlichen Seewassereinstrom in und den
nordlichen Seewasserausstrom aus der Dt. Bucht zustande (HUHNERFUSS et al., 1997).
Die PCB sind im Gegensatz zu den HCH aufgrund stérkerer Adsorption eher im Sediment
alsim Wasserkdrper vorhanden.

Aus der Bilanz fur a-HCH und PCB wird jedoch ein durch Eintrag Uber Flisse und Atmo-
sphére grofRerer Nettoausfluss erkennbar. Dagegen deutet der Nettoeintrag von y-HCH auf
einen Abbau hin, z. B. durch Mikroorganismen und Photooxidation (HUHENRFUSS et .,
1997). Obwohl y-HCH im Seewasser eine relativ geringere Aufenthaltsdauer hat, machen
die grolRen Stoff-Flusse und Loglichkeit es zu einem ernstzunehmenden Schadstoff im
Okosystem Randmeer (SHULZ et al., 1999).

Die Abschédtzungen Uber die POP-Mengen, die in die Dt. Bucht Uber die Atmosphére
eingetragen werden, variieren stark. Dies wird anhand der Spannweite der berechneten
Werte fir die deponierten Eintrdge deutlich. Diese stammen aus Messungen mit
Depositionssammlern  fur Bulk- oder Wet-Only-Probenahme von seewassernahen
Standorten der Nordseeanrainerstaaten. Das Verhdtnis des groften zum kleinsten Wert
betrégt fur £-PCB, HCB, a-HCH, -HCH 7 - 11 und fur y-HCH sogar 63 (s. Tab. 4-23).
Von BAART et a. (1995) wird bel Modellrechnungen ein Unsicherheitsfaktor fur den
Eintrag von 2 - 5 fir PCB und 2 - 3 fur y-HCH angenommen. Die Berlicksichtigung des
Gasaustausches neben der nassen und trockenen Deposition durch die Modellrechnung von
BAART et a. (1995) fuhrt somit fir y-HCH zu der verha@ltnismédig grof3en Spannweite.
Danach betrdgt der Anteil des atmosphéarischen Eintrags in die sudliche Nordsee von
v-HCH mindestens 91 % und von PCB 18 % im Vergleich zu dem direkten Eintrag tber
die Flusse. Dagegen sind es fir y-HCH mit Ergebnissen aus Depositionsprobenahmen von
Westerheversand mit 32 % ("94/°95) und 38 % ("95/°96) weniger. Fir a-HCH werden 15
% ("94/°95) bzw. 5 % ("95/°96) und fur PCB 3 % ("94/°95 und "95/°96) atmospharischer
Eintrag durch Bulk-Deposition berechnet.
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5 Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit war die Klarung der Herkunft und der Verteilung einiger per-
sistenter organischer Schadstoffe (POP), wie Hexachlorcyclohexan (HCH), Polychlorierte
Biphenyle (PCB) und Hexachlorbenzol (HCB) in der bodennahen Atmosphére Uber Nord-
deutschland. Dazu wurden drei Monitoring-Dauerprobenahmestationen in Norddeutschland
(Hamburg-Billbrook, Flugplatz bel Itzehoe, Westerheversand) Uber einen Zeitraum von 1
bis 3 Jahren mit einem Bulk-Depositionssammler aus Edelstahl betrieben. Darlber hinaus
wurden im Rahmen projektgebundener, mehrwoéchiger Intensivmesskampagnen gezielte
Fragestellungen zum Eintrag von POP Uber die Atmosphére in die Deutsche Bucht bzw.
die Frage des Austausches an der Grenzflache Meer/Atmosphédre innerhalb von
Forschungsprojekten fur kistennahe Meeresgebiete der Nord- (KUSTOS) und Ostsee
(BASYS) bearbeitet. Insgesamt wurden auf diese Weise 247 Depositionsproben mit Bulk-
und Wet-Only-Sammlern, 14 Bulk-Depositionsproben mit sofortiger Extraktion vor Ort,
16 Luftproben (High-Volume-Probenahme) und 6 Seewasserproben genommen und nach
aufwendiger Aufarbeitung mit Kapillargaschromatographie-ECD analysiert.

Im Rahmen einer Interkalibrierung sollten verschiedene Bulk-Depositionssammler (mit
Edelstahl- oder Glastrichter und Wet-Only-Sammler im Bulk-Betrieb) untereinander auf
ihre Niederschlags-Sammel effizienz und die gemessenen POP-K onzentrationen verglichen
werden. Daftr wurden die Depositionssammler paarweise nebeneinander aufgestellt. Beim
derartigen Vergleich von Bulk-Depositionssammlern des selben Typs ergaben sich mittlere
Standardabweichungen fiir o-HCH-K onzentrationen von 0.3 - 2.0 ng-L™ und fiir y-HCH-
Konzentrationen von 1.9 - 19.5 ng-L™. Ahnliche Konzentrationsabweichungen wurden
beim Vergleich zwischen einem Bulk-Depositionssammler mit Edelstahl und einem mit
Glas bzw. Teflon erhalten. Von daher liel3 die Bulk-Probenahme mit verschiedenen
Vorrichtungen vergleichbare Ergebnisse erwarten. Die Effekte der unterschiedlichen
Anstromungsgeometrie fir die Konzentrationsbestimmung kénnen vernachlassigt werden.
Beim Vergleich des Bulk-Depositionssammlers mit Edelstahloberflache und einem
Sammeltrichter aus Teflon waren die Depositionsmengen von o- und y-HCH signifikant
erhdht. Dies wurde auf eine verstarkte Adsorption an der Teflonoberflache bzw. am
Polyurethanschaum zurtickgefihrt. Der Vergleich von Bulk- zu Wet-Only-Probenahme
ergab keinen Unterschied fur die deponierte Menge o- und y-HCH. Daraus folgte, dass
ausschliefdlich die nasse Deposition den Beitrag fir die gesammelte Menge HCH-Isomere
in einen Bulk-Depositionssammler gebracht hat.

Dagegen zeigten sich deutliche Unterschiede beziiglich der Niederschlagsmenge. Diese
variierte fir zwei Sammler des gleichen Typs zwischen 0.1 mm bis 0.6 mm
(Standardabweichung der mittleren Differenzpaare). Beim Vergleich verschiedener
Sammlertypen waren die Abweichungen mit 1.2 mm bis 3.4 mm deutlich grof3er. Der
Bulk-Depositionssammler mit Edelstahloberflache zeigte signifikant bessere Sammel-
effizienz als der Sammler vom Typ Hellmann und der Wet-Only-Sammler. Zum Tell
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konnte dies mit seiner aerodynamisch ginstigeren Form erklart werden. Da die Bestim-
mung der Niederschlagsmenge von Sammler zu Sammler variierte, sollte der Einsatz glei-
cher Bulk-Depositionssammler die Vergleichbarkeit von HCH-Depositionsmengen an ver-
schiedenen Orten erhdhen.

Die Frage nach der Abhéngigkeit der POP-Konzentrationen in Depositions- und Luftpro-
ben von der Niederschlagsmenge bzw. der Lufttemperatur war fur die Untersuchung der
Vertellung und Depositionsmenge von Interesse. Die exponentielle Abnahme der Kon-
zentrationen einzelner PCB-Kongenere mit der Niederschlagsmenge in Bulk-Depo-
sitionsproben korrelierte teilweise hochsignifikant an den Probenahmeorten Hamburg-
Billbrook, Westerheversand und Itzehoe-Flugplatz. Dies traf auch fur HCB in Hamburg-
Billbrook und Itzehoe-Flugplatz sowie fur B-HCH in Hamburg-Billbrook zu. Das
beobachtete Verhalten deutete auf einen effektiven Auswaschvorgang der Stoffe in der
Atmosphére bzw. auf einen hohen Auswaschkoeffizienten hin, wie dies von partikulér ge-
bundenen Stoffen bekannt ist. Fir Luftproben aus dem Winterhalbjahr “98 wurde in Ham-
burg-Billbrook ein Anstieg der y- und o-HCH-Konzentration mit der Lufttemperatur
beobachtet und als Ursache eine ausgasende flachige lokale Quelle vermutet. In
Westerheversand stieg die Konzentration einiger PCB-Kongeneren mit der Lufttemperatur
an. Dies wurde auf eine von der Temperatur kontrollierte Verdunstung aus sekundéren
Quellen zurtickgefhrt.

Des weiteren sollte untersucht werden, ob es einen saisonalen Einfluss auf die Deposition
gibt. In den Monaten Méarz bis Juni wurden an den Stationen Westerheversand, Itzehoe-
Flugplatz und Hamburg-Billbrook in Bulk-Depositionsproben deutliche Maxima der
y-HCH-Konzentrationen mit bis zu 1130 ngL™" gemessen. Innerhalb dieses Zeitraums
konnten im Mittel bis zu 6-ma so hohe Konzentrationen im Verhdltnis zum Rest des
Jahres bestimmt werden. Diese Spitzenwerte im Fruhjahr wurden auf die Hauptan-
wendungszeit von Lindan zurtickgefuhrt. a- und B-HCH zeigten erwartungsgemal keine
Abhangigkeit von der Jahreszeit.

Neben der saisonalen Variabilitdt wurde untersucht, ob es auch einen Gradienten der
Stoffeintrage mit Entfernung von der Kiste zur See bzw. zum Land gibt. Dazu wurden die
Depositionsmengen von HCH-Isomeren an der Kuste (Westerheversand) und in 50 km
Entfernung auf offener See (Deutsche Bucht nérdlich von Helgoland) wahrend Intensiv-
Messkampagnen bestimmt und miteinander verglichen. Bei Einzelfalbetrachtungen
konnten keine deutlichen Unterschiede der +y-HCH-Konzentrationen in  Bulk-
Depositionsproben festgestellt werden. Die Niederschlagsmengen waren in der Deutschen
Bucht alerdings nur halb so grof3 wie an der Kustenstation. Damit ist die Bestimmung der
Niederschlagsmenge entscheidend fur eine Abschétzung der Deposition von y- und o-HCH
Uber See.

Uber eine Distanz von tber 100 Kilometer wurde fur o~ und y-HCH eine Abnahme der
Bulk-Depositions-K onzentrationen vom stadtischen Uber den landlichen zum seewasserna-
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hen Probenahmeort gefunden. Die PCB-Konzentrationen an der Kiste und auf See waren
5- bis 10-mal kleiner als in Hamburg-Billbrook. Fur die Luftkonzentrationen von HCH-
Isomeren und PCB im Winterhal bjahr zeigte sich eine dhnliche K onzentrationsabnahme.

Unter Verwendung detaillierter meteorologischer Daten wurden windrichtungsabhangige
bzw. herkunftsabhdngige Konzentrationen mit Hilfe von Bodenwind-Ruckwarts-
Tragjektorien fur Luft- und Bulk-Depositions-Konzentrationen berechnet. Im
Fruhjahr/Sommer “96, der Hauptanwendungszeit von Insektiziden in der Landwirtschaft,
konnten westlichen und sudlichen Windrichtungen deutlich erhthte y-HCH-
Konzentrationen und y/a-HCH-Verhdtnisse in Depositionsproben aus seewassernahen
Standorten in Norddeutschland zugeordnet werden. Auch PCB scheinen bevorzugt aus
sudlicher Richtung herantransportiert zu werden. Luftproben aus dem Winter “95/°96 von
Westerheversand deuteten ebenfalls auf erhohte y-HCH- und PCB-Konzentrationen aus
sudlichen und westlichen Richtungen hin. Im Sommer “97 wurden dann in Luft- und
Depositionsproben von Kap Arkona an der Ostsee ebenfalls erhohte y-HCH-, PCB- und
HCB-Konzentrationen auf Luftmassen aus stdlichen Richtungen und fur a- und B-HCH
auf solchen aus Ostlichen Richtungen zurtickgefihrt. Diese Ergebnisse belegten die
Annahme eines Ferntransportes von luftgetragenen POP aus Mittel- und Westeuropa in
nordliche Richtung zu den Randmeeren Norddeutschlands.

Die im Vergleich zu anderen Messorten ungewochnlich hohen HCH-Konzentrationen in
Luft- und Depositionsproben in Hamburg-Billbrook bedurften einer besonderen Erklarung.
Windrichtungsgewichtete Konzentrationen von Luft- und Depositionsproben aus west-
lichen Richtungen, die Zusammensetzung der HCH-Isomere und die Temperaturabhan-
gigkeit der HCH-Luft-Konzentrationen deuteten auf eine lokale Quelle hin. Diese lag in
westlicher Richtung. Es handelt sich hierbel um das seit Jahren stillgelegte und gesicherte
Gelande der ehemaligen HCH-Produktionsanlage der Firma Boehringer und dessen
Umgebung, da die Oberflachenbtden dort hohe HCH-K onzentrationen enthielten, die tem-
peraturabhangig in die Atmosphére ausgasen.

Fur o-, -HCH und PCB wurden zwischen wesentlichen Kompartimenten der stdlichen
Deutschen Bucht Stoff-Flusse mit Hilfe von ergdnzenden Daten aus der Literatur berech-
net. Die Daten fir den atmosphérischen Depositions-Fluss schwankten fur o-, B-HCH,
HCB und PCB etwa um den Faktor 10, und fir y-HCH sogar um den Faktor 60. Die Ab-
schéatzung des atmosphérischen Anteils im Verhdtnis zum Eintrag Gber Fllsse betrug fur
v-HCH nach Daten von Bulk-Depositionsproben in Westerheversand 32 % ("94/°95) bzw.
38 % (795/°96), fur a-HCH 15 % ("94/°95) bzw. 5% ("95/"96) und fiur PCB 3 % ("94/°95
und "95/°96). Die Berticksichtigung des Gasaustausches nach Modellrechnungen in der
Literatur fuhrte fur y-HCH zu deutlich héheren Werten des atmosphérischen Eintrags und
damit zu einem grofBeren Anteil fir y-HCH am Gesamteintrag in die Deutsche Bucht. Fur
die Abschatzung der Relevanz des atmosphérischen Eintrages in das Okosystem Deutsche
Bucht wurden Seewasserkonzentrationen mit den aus Depositionen resultierenden
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Konzentrationen verglichen. Als Ergebnis von Haufigkeitsverteilungen wurde gefunden,
dass der atmosphérische Eintrag von y-HCH ins Meer in den Sommermonaten mit hohen
Luftkonzentrationen, herrihrend aus Mittel- und Westeuropa und starken Niederschlagen,
besonders hoch war und einen merklichen Einfluss auf die Konzentration im Seewasser
hat, insbesondere bei relativ niedrigen Konzentrationen im kistenfernen Bereich. Im
Gegensatz dazu wird die a-HCH-Seewasserkonzentration durch die Deposition vermutlich
unwesentlich beeinflusst.

Neben der Abschétzung der Bulk-Deposition von POP in die Randmeere wurde weiterhin
der Fragestellung zum gasformigen Austausch und Austrag von o- und y-HCH nachgegan-
gen. Dazu wurden u. a. Messungen von Luft-, Bulk-Depositions- und Seewasserproben auf
das Enantiomerenverhdtnis (ER) von (+/-)-o-HCH untersucht. Im Seewasser wurde ein
ER von < 1 gefunden, das auf den bakteriellen enantioselektiven Abbau spezifisch im Meer
zuriickgeht. Damit lief3 sich ,marines* von , kontinentalem” o-HCH unterscheiden und so
die Herkunft von a-HCH in atmosphérischen Proben zurlickverfolgen. Erstmals konnte bei
relativ hohen Seewassertemperaturen in der Deutschen Bucht von mehr als 15 °C in Bulk-
Depositionsproben aus Westerheversand ein ER von < 1 (bis zu minimal 0.89) gefunden
werden. Ebenfalls bei warmer Witterung wurde am Probenahmeort Kap Arkona zum ersten
Mal gleichzeitig ein Enantiomerenverhdtnis von < 1 in Depositions- (ER = 0.87 - 0.89)
und in Luftproben (ER = 0.89) gefunden. An der Kiste der Deutschen Bucht auf Eiderstedt
und der Arkonasee auf Rlgen stammten - unter Annahme einfacher Vermischung des o-
HCH aus den beiden Quellen Seewasser und landbeeinflusster Luft - immerhin 30 - 90 %
des o-HCH in der seebeeinflussten Luft aus dem Seewasser. Durch den Vergleich
zwischen berechneten Gleichgewichtskonzentrationen im Seewasser aus gemessenen
Luftkonzentrationen von y- und o-HCH an Kustenstationen konnte nachgewiesen werden,
dass bei gering vorbelasteten L uftmassen diese aus der Nord- und Ostsee ausgasen.

Durch die vorliegende Arbeit konnte eine erweiterte 1 - 3-jahrige Datengrundlage ver-
gleichbarer Bulk-Depositionsproben von POP fir seewassernahe Probenahmeorte sowie
einen landlichen und einen stadtischen Probenahmeort in Norddeutschland geliefert
werden. Der Einfluss von Luftmassen unterschiedlicher Herkunft auf die POP-
Konzentration in Bulk-Depositionsproben konnte nachgewiesen und mit denen von Luft-
probenahmen verglichen werden. Somit wurde die Verknipfung von Daten zur Herkunft
von Luftmassen erfolgreich zur Quellbereichserkennung fur Bulk-Depositions-
Konzentrationen von POP angewendet. In Bulk-Depositionsproben wurden erstmals
Enantiomerenverhdtnisse von (+/-)- o-HCH < 1 gefunden und daneben in einem
vergleichbaren Zeitraum auch in Luftproben. Damit wird die Aussage Uber das Ausgasen
von o-HCH aus kistennahem Seewasser insbesondere in den Sommermonaten aus
berechneten Gleichgewichtskonzentrationen bestétigt.



5 Zusammenfassung 117

Summary

The aim of this work is the clarification of origin and distribution of some persistent
organic pollutants (POP), like hexachlorcyclohexane (HCH), polychlorinated biphenyls
(PCB) and hexachlorbenzene (HCB) in the lower atmosphere over northern Germany.

Three monitoring permanent sampling stations in northern Germany (Hamburg-Billbrook,
airfield near Itzehoe, Westerheversand) were operated over a period of one to three years
with a bulk deposition sampler made of steel. Additionally, during several intensive
campaigns during research projects (KUSTOS, BASY S) some experiments aiming on the
input of POP into the German Bight by the air path and the exchange at the sea/air interface
were done. Altogether 247 deposition samples with bulk and wet-only samplers, 14 bulk
deposition samples with extraction in situ, 16 high volume air-samples and 6 sea-water
samples were taken and analysed by GC-ECD.

The collection efficiencies and the differences in o- HCH and y-HCH concentrations in
deposition sampler were compared in the scope of an inter-calibration. An intercalibration
study with different samplers was carried out. The effects of different geometry of the
sampler can be neglected with respect to the concentrations but not with respect to the
collecting efficiency. The comparison of bulk and wet-only samplers revealed that HCH
isomers are only present in the wet but not in the dry particul ate deposition.

It was found that the POP-concentrations in deposition samples are depending on the
amount of precipitation. At all sampling stations an exponential decrease of the
concentrations of PCB-congeners was found. This was aso the case for HCB at Itzehoe-
airfield and Westerheversand. This behaviour is a hint for an effective scavenging of these
substances like it is known for substances bound to particles. In air samples in Hamburg-
Billbrook an increase of o- and y-HCH concentration with air temperature was observed.
This was probably caused by a local source near by. High HCH-concentrations in air and
bulk deposition samples during western wind directions at Hamburg-Billbrook were caused
by the local source of an area of the formerly HCH producing company Boehringer.

During March to June, the main application time of lindane, distinct maxima during the
annual cycle were found in bulk deposition samples in North-west Germany with a maxi-
mal value of 1130 ng-L™*y-HCH.

Besides the seasonal variability the deposition gradient with distance from the coast was
studied. Within a distance of 50 km (Westerheversand/German Bight) no significant
difference in the concentrations of y-HCH was found. However the total deposition is
largely determined by the amount of rainfall. In the German Bight the total amount of
rainfall was found to be only about 50 % compared to the coastal sites. Thus, the total
deposition is considerably lower in the German Bight.
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Over a distance of 100 kilometres the concentrations of o- and y-HCH decreased in bulk
deposition samples from an urban over a rural to a coastal sampling station. The
PCB-concentration was 5 to 10 times smaller at the coast in comparison to Hamburg-Bill-
brook. A similar decrease was found in the winter for the atmospheric HCH and PCB
concentrations.

Concentrations in air and bulk deposition were interpreted by using meteorological data,
especialy wind direction and backward-wind trajectories. During spring/summer “96 high
v-HCH concentrations respectively y/o-HCH ratios in bulk deposition were detected
during western and southern winds at sampling station close to the sea. In winter “95/°96,
when southern and western air masses were transported to Westerheversand, higher
concentrations of y-HCH and PCB were found in air samples. The bulk deposition and air
concentrations of y-HCH, PCB and HCB at Arkona Sea in summer “97 were highest during
transport from southern and western directions respectively for o- and B-HCH out of
easterly directions. These results prove the assumption of along range transport from Mid-
dle and Western Europe in northern direction to the marginal seas of northern Germany.

Based on the bulk deposition measurements at the coastal station Westerheversand over a
period of two years the atmospheric input to the southern German Bight was calculated and
compared to literature data of river input. These calculations revealed the following
percentage contributions of the atmospheric input: y-HCH 32 % ("94/°95) respectively
38 % (795/"96), a-HCH 15 % ("94/°95) respectively 5% ("95/°96), PCB 3 % ("94/°95 and
"95/°96). The atmospheric deposition of y-HCH during the summer with higher air
concentrations could change the concentration in seawater substantially.

Additional measurements were carried out to study the air-sea-exchange of o-HCH and
v-HCH, respectively. In the sea water of the German Bight and the Arkona Sea an
enantiomeric ratio (ER) of (+/-)-o-HCH < 1 was found, probably caused by stereo selective
decomposition of (+)-a-HCH by marine bacteria The origin of gaseous o-HCH was,
therefore, distinguishable between , marine* and ,,continental”. For the first timean ER < 1
(down to 0.89) was found in bulk deposition samples in Westerheversand while the sea
water temperature was > 15 °C. Also during a warm period at one sampling station (Kap
Arkona) an ER < 1 was found in the air (ER = 0.89) and bulk deposition samples (ER =
0.87 - 0.89). Assuming that a simple mixture in the atmosphere near the surface is valid, 30
- 90 % of a-HCH stemmed out of seawater. At period of times with low y- and a-HCH air
concentrations it was indicated by cal culations that these substances will gas out of the sea
water of the German Bight and Arkona Sea.
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Anhang

Tab. A-la: Ergebnisse der Bulk-Depositionsprobenahme aus Westerheversand in
ng-mZd* (BED WHV).
von bis  Nr. NDS  a-HCH B-HCH ¥-HCH HCB
inmm

131093 271093 16 35.8 7.6 n.n. (0.37) 50 <0.17
271093 241193 17 39.0 18 n.n. (0.18) 1 n.n. (0.04)
24.11.93 231293 18°% 57.5 n.a n.a n.a n.a
231293 291293 19 16.4 4.3 n.n. (0.85) 12 <0.39
201293 190194 20° 57.6 4.6 n.n. (0.24) 20 0.16
19.01.94 260194 21 36.8 85 n.n. (0.73) 32 0.41
26.01.94 230294 22 37.3 19 n.n. (0.18) 5.8 <0.08
23.02.94  30.03.94 23+24° 89.0 6.8 n.n. (0.15) 33 0.16
30.03.94 27.0494 25 56.5 4.9 <0.4 59 0.10
27.0494 250594 26 336 2.7 n.n. (0.18) 135 <0.08
11.0894  01.09.94 27 55.2 38 n.n. (0.24) 25 0.24
01.09.94  11.09.94 282 57.7 6.2 n.n. (0.51) 44 0.50
11.09.94  01.10.94 292+ 30 64.2 18 n.n. (0.26) 1238 n.n. (0.06)
01.10.94 311094 31 57.4 6.6 <03 29 0.09
311094 011294 32 434 34 n.n. (0.17) 185 n.n. (0.04)
01.12.94  01.01.95 34 +35° 87.2 0.4 n.n. (0.17) 85 n.n. (0.04)
01.01.95  01.02.95 36+ 37 97.3 55 n.n. (0.17) 205 0.33
01.0295 01.0395 38 46.2 10.4 n.n. (0.18) 16 0.23
01.03.95 280495 39 57.6 17 n.n. (0.09) 45 <0.04
280495 10.0595 39A 20.0 10 n.n. (0.43) 735 <0.20
100595  01.06.95 40 55.4 4.8 n.n. (0.23) 104 <0.11
01.06.95  01.07.95 41+ 42° 84.7 33 n.n. (0.17) 43 <0.08
01.07.95 01.0895 43 226 0.9 n.n. (0.17) 14 n.n. (0.04)
01.0895 230895 44 0.6 n.n. (0.03) 0.03 03 n.n. (0.05)
230895  01.09.95 45 37.5 5.0 n.n. (0.57) 14 n.n. (0.13)
01.09.95 130995 462 57.9 6.3 n.n. (0.43) 45 <0.20
13.09.95  27.09.95 47 55.4 5.1 n.n. (0.37) 32 <0.17
27.09.95 011095 48° 20.2 133 3.0 24 n.n. (0.29)
01.10.95 10.10.95 49 14.4 0.7 n.n. (0.57) 28 n.n. (0.13)
101095 241095 50 8.6 08 n.n. (0.37) 4.7 n.n. (0.08)
241095  07.11.95 51 20.0 2.8 n.n. (0.37) 18 n.n. (0.08)
07.11.95 211195 52 187 37 n.n. (0.37) 12 n.n. (0.08)
211195 051295 53° 11 n.n.(0.04) 0.2 12 n.n. (0.08)
051295 191295 54n 0.8 0.1 n.n. (0.01) 0.4 n.n. (0.08)
051295 191295  55f 16 0.2 0.1 11 n.n. (0.08)
19.12.95  02.01.96 56n™° 133 15 n.n. (0.37) 11 n.n. (0.08)
191295 020196 57f° 12.8 12 n.n. (0.37) 9.9 n.n. (0.08)
020196  16.01.96 58n 23 0.6 n.n. (0.37) 19 n.n. (0.08)
020196  16.01.96  59f 2.0 0.6 n.n. (0.01) 23 n.n. (0.08)
16.01.96  30.01.96 60n 0.02 n.n.(0.12) n.n. (0.37) <0.35 n.n. (0.08)
16.01.96  30.01.96  61f 0.3 n.n. (0.04) 0.1 0.3 n.n. (0.08)
30.01.96  09.02.96 62n° 0.8 n.n.(0.06) 0.1 0.6 n.n. (0.12)
30.01.96 130296 63f° 4.1 0.9 n.n. (0.37) 37 n.n. (0.08)
13.0296  27.0296 64 121 10 n.n. (0.37) 5.8 n.n. (0.08)
27.02.96  05.03.96 65 0.7_n.n. (0.08) 0.1 12 n.n. (0.17)

2 Ubergelaufen. ° Vogelkot. ® Schnee. Zeitgleiche Probenahme: n = nah und f = fern von Leuchttur m-Warft.



Anhang

Tab. A-la:  Fortsetzung.
Nr. P28 P52 P101 P118 P153 P138 P180 X 7PCB
16 n.n. (0.1) <0.5 <0.5 <0.3 0.5 05 n.n. (01 <2.6
17 <02 nn.(01) nn @01 nn 01 nn (021 nn. (009 nn (005 n.n. (0.7
182 n.a n.a. n.a n.a n.a n.a. n.a n.a.
19 n.n.(04) nn.(06) nn.(06) n.n.(04) <1.0 7.3 <0.5 8.8
20° <0.2 1.0 <03 n.n.(0.1) 0.3 0.3 0.2 2.3
21 n.n. (0.3) 12 nn.(05 nn.(03) nn. (04 n.n. (04 0.8 <52
22 n.n. (0.1) <03 n.n.(01) nn.(01) nn.(0.1) <0.2 <0.1 <13
23+24° 0.1 15 0.3 0.2 0.3 0.3 0.2 2.8
25 <0.2 14 <0.2 <0.2 39 0.2 0.1 6.0
26 n.n. (0.1) 05 n.n.(01) n.n (01) <02 n.n.(0.1) <0.1 <13
27 n.n. (0.1) 1.0 <0.3 n.n.(0.1) 0.5 0.4 0.4 26
282 n.n. (0.2) 09 nn.(03) nn. (02 nn@©3) nn03) nn (02 nn. (18
29%+ 30 n.n. (0.1) 1.0 04 <0.2 04 <0.3 <0.2 2.2
31 n.n. (0.1) <0.2 <0.2 n.n.(0.1) <0.2 0.2 0.1 <12
32 n.n. (0.1) 03 nn.(01) nn.(01) nn (01 nn (01 0.1 n.n.(0.6)
34+35° n.n. (0.1) <02 n.n.(01) n.n. (01) <0.2 <0.2 n.n.(0.05) <1.2
36 + 37 n.n. (0.1) 0.8 0.2 <0.2 <0.2 <0.2 <0.1 1.6
38 n.n. (0.1) 0.8 0.4 0.2 04 0.4 0.2 25
39 n.n. (0.05) 0.1 n.n.(01) n.n. (0.04) <0.1 <0.1 0.1 <0.6
39A n.n. (0.2) 31 <0.6 <04 n.n.(0.3) <04 0.3 4.6
40 n.n. (0.1) 04 nn.(02) n.n.(01) n.n.(01) <0.2 <0.1 <17
41 + 422 n.n. (0.1) <02 n.n.(01) n.n.(0.1) <0.2 <0.2 0.1 <12
43 n.n. (0.1) <02 n.n.(01) n.n.(01) <0.2 <0.2 <0.1 n.n.(0.6)
a4 n.n. (0.10) 07 nn.(02) nn.(01) nn (01 nn (0.1 n.n. (0.1 <17
45 n.n.(0.2) n.n.(04) <0.8 n.n.(0.3) <0.7 0.6 0.4 <4.0
46° n.n. (0.2) 0.7 n.n.(03) n.n. (0.2 <0.5 <04 0.3 <3.0
47 n.n. (0.2) 1.0 <05 n.n. (0.2 <04 0.4 05 <2.6
48° n.n. (05 nn. (09 n.n. (08 n.n. (0.6) <15 15 1.3 n.n.(4.6)
49 nn.(02) nn. (04 nn. (04 nn.(03) nn(03) nn (03 n.n. (0.2 n.n.(2.0)
50 nn. (02 nn@©3) nn 02 nn (02 nn@©2 nn@©2 nn @01 nn (13
51 0.7 nn.(03) n.n.(02) n.n. (02 <04 <0.4 0.2 <2.6
52 n.n. (0.2) <05 nn.(02) nn. (02 nn (02 <0.4 <02 n.n.(13)
53°¢ nn.(02) nn (03 nn (02 nn (02 nn (02 04 nn.(01) n.n (13
54n nn.(02 nn@©3) nn 02 nn (02 nn@©2 nn@©2 nn @01 nn (13
55f n.n. (02 nn.(03) nn @02 nn @02 nn (02 nn @02 nn (@01 nn (13
56n ¢ nn.(02) nn.(03) nn. (02 nn (02 n.n.(02) 13 <0.2 <2.6
57f ¢ nn.(02) nn (03 nn. (02 nn (02 n.n. (02 13 0.3 <2.6
58n nn.(02) nn.(03) nn. (02 n.n. (0.2 <0.4 <0.4 0.3 n.n. (13
59f n.n. (02 nn.(03) nn@©2 nn @02 nn (02 nn@©02 nn (@01 nn (13
60n nn.(02 nn@©3) nn 02 nn (02 nn(@©2 nn@©2 nn @01 nn (13
61f n.n. (02 nn.(03) nn @02 nn. (02 nn (02 n.n. (0.2 0.3 n.n.(13)
62n ° nn.(02) nn (03 nn (03 nn (02 nn(03) nn (03 06 n.n.(18)
63f nn.(02) nn (03 nn (02 nn (02 nn (02 nn (02 04 n.n. (13)
64 n.n.(0.2) n.n.(0.3) <05 nn.(02) nn (02 n.n.(02) 04 n.n. (13
65 nNn.(03) nn (@5 nn. (05 nn.(03) nn. (04 nn. (04 05 n.n.(2.6)

2 Ubergelaufen. ® Vogelkot. ¢ Schnee. Zeitgleiche Probenahme: n = nah und f = fern von Leuchttur m-Warft.



v Anhang
Tab. A-1b:  Fortsetzung.
von bis  Nr. NDS o-HCH B-HCH ¥-HCH HCB
inmm

050396 19.03.96 66 0.02 n.n. (0.1) n.n. (0.4) <0.4 n.n. (0.1)
19.03.96 020496 67 4.8 12 n.a. 95 n.n. (0.1)
020496 160496 68° 2.4 0.4 n.a. 5.0 n.n. (0.1)
16.04.96 30.04.96 69 12 n.n. (0.04) 0.3 23 n.n. (0.1)
300496 14.059 70 5.8 0.7 n.a. 41 n.n. (0.1)
140596 220596 71 33.0 7.8 n.a. 349 n.n. (0.2)
220596 28059 72 16.2 2.9 n.a. 215 n.n. (0.2)
280596 11.0696 73 7.6 05 n.a. 24 n.n. (0.1)
11.06.96 25069 74 36 0.2 0.1 18 n.n. (0.1)
2506.96 09.07.96 75 26.2 18 n.a. 316 n.n. (0.1)
09.07.96 19.07.96 76 0.3 n.n.(01)  n.n.(0.01) 0.7 n.n. (0.1)
19.07.96 230796 76a 0.00 n.n. (0.4) n.a <12 n.n. (0.3)
2307.96 30.07.96 77 16.0 21 n.a. 26 n.n. (0.2)
30.07.96 06.0896 78 0.1 n.n. (0.2) n.a. <0.7 n.n. (0.2)
06.08.96 13.0896 79 112 12 n.n. (0.7) 163 n.n. (0.2)
13.0896 210896 80 0.0 n.n. (0.2) n.n. (0.6) <0.6 n.n. (0.2)
210896 03.09.96 81 39.9 27 n.n. (0.4) 27 0.3
03.09.96 17.09.96 82° 222 0.6 n.n. (0.) 6.9 n.n. (0.1)
17.09.96 011096 83 325 19 <0.7 31 n.n. (0.1)
01.10.96 151096 84 3.7 <0.2 <0.7 34 n.n. (0.1)
Antell <n.n.in % 20 58 0 76
Anteil > BSG in % 78 36 92 12

Tab. A-2: Ergebnisse der Bulk-Depositionsprobenahme vom  Itzehoe-Flugplatz

inng-m?d* (BED ITZ).
von bis  Nr. NDS o-HCH B-HCH Y-HCH HCB
inmm

101095 241095 1 13.0 05 <0.7 6.9 n.n. (0.1)
241095 061195 2 20.4 2.8 n.n. (0.4) 20 0.4
06.11.95 211195 3 227 36 n.n. (0.3) 32 <0.2
211195 051295 4 21 0.4 n.n. (0.4) 2.2 n.n. (0.1)
051295 191295 5°¢ 27 0.3 n.n. (0.4) 14 n.n. (0.1)
19.1295 020196 6 23.9 19 <0.7 19.6 n.n. (0.1)
0201.96 160196 7° 39 11 n.n. (0.4) 45 n.n. (0.1)
16.01.96 30.01.96 8 0.3 n.n. (0.1) n.n. (0.4) <0.4 n.n. (0.1)
30.01.96 13.029 9 8.0 2.0 n.n. (0.4) 5.4 0.3
13.02.96 27.02.96 10* n.a. n.a. n.a n.a n.a
27.02.96 05039 11 15 0.7 n.n. (0.7) 3.4 n.n. (0.2)
050396 19.03.96 12 0.2 n.n. (0.1) n.n. (0.4) <0.4 n.n. (0.1)
19.0396 02049 13° 85 37 n.n. (0.4) 22 0.2
020496 160496 14° 7.1 2.0 <0.7 16 0.9
16.04.96 30.04.96 15 159 23 n.n. (0.4) 138 05
300496 14.059 16 8.0 13 n.n. (0.4) 7.7 0.3
14.0596 22059 17° 32.0 8.3 <13 309 0.3
220596 28059 18 29.4 4.1 n.n. (0.9) 303 0.4
280596 11.06.96 19?2 57.8 0.6 n.n. (0.4) 42 <0.2
11.06.96 250696 19a 8.8 8.9 14 186 n.n. (0.1)
25.06.96  09.07.96 20" 26.4 15 n.n. (0.4) 29 0.2
Antell <n.n.in % 10 75 0 45
Anteil > BSG in % 90 5 90 45

3 Ubergelaufen. ® Vogelkot.  Schnee. 1 Probenverlust, da Flasche durch Frost gesprengt wurde.



Anhang

Tab. A-1b:  Fortsetzung.

Nr. P28 P52 P101 P118 P153 P138 P180 X 7PCB

66 n.n.(02) n.n.(03) nn.(02) nn. (02 nn. (02 nn. (02 n.n. (01 n.n. (1.3

67 n.n.(02) n.n.(0.3) n.n.(02) n.n. (0.2 0.5 0.6 <0.2 <2.6

68° n.n.(02) nn.(03) nn. (02 nn. (02 nn. (02 nn. (02 n.n. (01 n.n. (1.3

69 n.n. (0.2) 0.8 n.n.(0.2) n.n.(0.2) <04 0.5 <0.2 <2.6

70 n.n. (020 nn.(03) nn. (02 nn. (02 nn. (02 nn. (02 nn. (01 n.n. (13

71 n.n.(0.3) n.n.(04) nn.(04) nn. (03 nn. (04 nn. (03 n.n. (02 n.n. (23

72 n.n.(04) n.n.(0.6) nn.(06) n.n. (04 nn.(05 nn. (04 nn. (02 n.n.(3)

73 n.n. (0.2) 0.7 <0.5 n.n.(0.2) 0.7 0.7 0.3 2.7

74 n.n. (020 nn.(03) nn. (02 nn. (02 nn. (02 nn. (02 n.n. (01 n.n. (1.3

75 n.n. (0.2) <05 n.n.(0.2) n.n.(02) n.n.(0.2) nn.(0.2) n.n (0.1) n.n. (13)

76 n.n. (020 n.n.(03) nn.(03) n.n. (02 nn.(03) nn.(03) n.n. (02 n.n. (1.8

76a <11 55 42 17 53 5.0 14 24

77 n.n. (0.3) <1.0 1.2 n.n.(0.3) n.n.(0.4) <0.7 <04 <5.2

78 n.n.(0.3) n.n.(049) n.n.(05 n.n.(0.3) n.n.(04) nn.(04) n.n. (02 n.n. (2.6)

79 n.n. (0.3) <1.0 n.n.(0.5) n.n.(0.3) n.n.(04) n.n.(04) n.n. (0.2) n.n.(2.6)

80 n.n.(0.3) n.n.(04) n.n.(04) n.n. (03 n.n.(04) <0.6 <04 n.n.(2.3)

81 <0.3 16 n.n.(0.3) n.n.(0.2) 05 0.5 0.3 34

82" n.n. (0.2) <05 n.n.(0.2) n.n.(0.2) <04 <04 <0.2 n.n.(1.3)

83 n.n. (020 nn.(03) nn.(02) nn. (02 nn. (02 nn. (02 n.n. (01 n.n. (1.3

84 0.3 0.7 0.8 <0.3 0.7 0.7 0.2 3.7
Antell<n.n.in% 92 48 74 88 58 44 38
Anteil >BSG in % 4 34 12 4 16 28 42

Tab. A-2: Fortsetzung.

Nr. P28 P52 P101 P118 P153 P138 P180 X 7PCB

1 n.n. (0.2 0.7 n.n.(0.2) n.n.(0.2 0.7 0.9 0.8 33

2 n.n. (0.2) 1.3 n.n.(03) n.n. (0.2 <0.5 0.4 0.4 <2.8

3 n.n. (0.1) 0.5 <0.4 <0.3 0.9 11 0.7 39

4 <0.3 0.7 n.n.(0.2) n.n. (0.2 0.5 2.0 0.4 4.0

5¢ n.n. (0.2 n.n. (03) nn. (02 nn. (0.2 <0.4 0.4 <0.2 <2.6

6 nn.(02) nn.(03) nn. (02 nn. (02 nn (02 nn (02 nn (01 n.n. (13

7° n.n.(02) nn.(03) nn. (02 nn. (02 nn (02 n.n (02 <0.2 n.n.(13)

8 n.n.(0.2) n.n.(0.3) n.n. (0.2 <0.3 <0.4 <0.4 0.2 n.n.(L3)

9 n.n. (0.2) <05 n.n.(02) n.n. (0.2 nn.(02) nn. (0.2 <0.2 n.n.(L3)

10! n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a

11 <0.6 15 12 <0.7 33 41 24 134

12 n.n. (0.2) <0.5 0.7 <0.3 2.0 23 13 7.1

13° 0.4 1.2 43 0.8 13 13 0.8 10.0

14° n.n. (0.2) 6.5 0.7 04 18 0.9 1.2 116

15 <0.3 6.0 0.6 0.6 1.6 17 11 117

16 n.n. (0.15) 1.0 0.7 <0.3 0.9 0.9 0.4 4.3

17" 1.33 8.0 12 13 23 28 2.0 19.1

18 0.9 21.6 <11 n.n. (04 1.4 nn.(04) n.n. (0.2 255

192 <0.3 18.6 1.0 0.6 25 23 14 26.6

19a n.n.(02) n.n.(0.3) nn.(0.2) n.n. (02 12 26 1.0 5.0

20° n.n. (0.2) 11 <0.5 <0.3 0.9 11 0.5 4.3
Anteill <n.n.in % 65 25 45 45 15 20 10
Antell > BSG in % 15 65 40 25 70 75 75

3 Ubergelaufen. ® Vogelkot. © Schnee.



Vi Anhang
Tab. A-3: Ergebnisse der Bulk-Depositionsprobenahme aus Hamburg-Billbrook in
ng-m?d* (BED HHB).
von bis Nr NDS o-HCH B-HCH Y-HCH HCB
inmm

111095  24.10.95 1 8.4 7.9 3.8 28 0.2
26.10.95  06.11.95 2 207 9.2 4.2 24.4 0.2
06.11.95  21.11.95 3 24.5 7.6 2.2 183 0.2
211195  05.12.95 4 15 03  n.n.(04) 14  nn.(01)
051295  19.12.95 5 0.6 0.3 0.6 16 nn.(0.1)
19.12.95  02.01.96 6 23.7 5.0 <0.7 23.9 <02
02.01.96  16.01.96 7 0.6 02  n.n.(04) 11 nn.(01)
16.01.96  30.01.96 8 01 nn.(01)  nn (04) <04  n.n.(0.1)
30.01.96  13.02.96 9 6.2 16 0.3 4.0 0.2
13.02.96  26.02.96 10 32.9 10.8 3.2 20 0.3
26.02.96  05.03.96 1 05 05 <13 10  n.n.(0.2
050396  19.03.96 12 11 0.4 <0.7 10  nn.(0.1)
19.03.96  02.04.96 13° 9.1 48  n.n.(04) 45 n.n.(0.1)
020496  16.04.96 14° 31 09  n.n.(04) 81  nn. (0.1)
16.04.96  30.04.96 15 27.2 2238 13 378 13
30.0496  14.05.96 16 7.2 3.4 9.2 21 2.2
140596  22.05.96 17 431 99  n.n.(06) 430  n.n.(0.2)
220596  28.05.96 18 311 14 6.3 357 n.n.(0.2)
280596  11.06.96 19 20.0 17 75 48 <02
11.06.96  25.06.96 19a 12 5.2 15 100 0.3
25.06.96  09.07.96 20 35.3 5.3 5.0 64 0.4
09.07.96  23.07.96 21 6.4 15 4.8 16 0.7
23.07.96  30.07.96 221 n.a n.a. n.a n.a. n.a.
30.07.96  07.08.96 23 02 n.n.(0.07) 2.0 13 nn.(02)
07.0896  21.08.96 24 215 10 20 26 0.3
21.0896  03.09.96 25 37.2 15 7.2 39 n.n.(0.1)
03.09.96  17.09.96 26 11.1 11 8.0 186 0.3
17.09.96  01.10.96 27 183 2.9 6.1 30 0.4
01.10.96  15.10.96 28 6.1 42 18 11 n.n.(0.0)
Anteil <n.n.in % 7 21 0 46
Anteil >BSG in % 93 68 9% 46

Tab.A-4:  Ergebnisse der Bulk-Depositionsprobenahme aus Helgoland in ng-m?.d*

(BED HEL).
von bis Nr NDS  o-HCH B-HCH ¥-HCH HCB
Inmm

27.03.96 02.04.96 1 33 14 nn.(0.9) 9 nn.(02
02.04.96 16.04.96 2 115 35  n.n.(04) 50  n.n.(0.1)
16.04.96 30.04.96 3 2.6 <0.1 0.2 14 15
30.04.96 14.05.96 4 20.8 35 <0.7 92 nn.(0.1)
14.05.96 28.05.96 5 18.1 n.a. n.a. n.a. n.n. (0.1)
28.05.96 11.06.96 6° 27.8 26 n.n.(04) 105 <0.2
11.06.96 25.06.96 7 33 04  n.n.(04) 17 nn.(01)
25.06.96  09.07.96 8 27.8 n.a. n.a. n.a. n.n. (0.1)
Anteil <n.n.in % 0 50 0 75
Anteil >BSG in % 88 38 100 13

3 Ubergelaufen. ® Vogelkot.  Schnee. L Probe ver loren.



Anhang

Vi

Tab. A-3: Fortsetzung.

Nr. P28 P52 P101 P118 P153 P138 P180 X 7PCB

1 0.4 14 <0.5 <0.4 0.9 0.9 0.6 5.0

2 n.n. (0.2) 13 <0.6 <04 <0.6 0.6 04 35

3 n.n. (0.1) 2.0 <0.5 0.3 0.8 12 05 5.3

4 n.n.(0.2) n.n.(0.3) n.n.(0.2) n.n.(02) n.n.(02) n.n.(02) nn. (01) n.n.(13)

5 n.n.(0.2) n.n.(0.3) n.n.(0.2) n.n.(02) n.n.(02) n.n.(02) nn.(01) n.n.(13)

6 n.n.(0.2) n.n.(0.3) <0.5 <0.3 0.6 0.9 04 2.7

7 n.n.(0.2) n.n.(0.3) n.n.(0.2) n.n.(02) n.n.(02) n.n.(02) nn.(01) n.n.(13)

8 n.n.(0.2) n.n.(0.3) n.n.(0.2) n.n.(0.2) <04 <0.4 <0.2 n.n.(1.3)

9 n.n. (0.2) <05 n.n.(0.2) n.n.(0.2) <04 04 0.3 <2.6

10 <0.3 n.n.(0.3) n.n.(0.3) n.n.(0.2) 0.6 0.8 0.5 <28

11 n.n.(0.3) n.n.(04) n.n.(0.4) n.n.(0.3) <0.7 <0.6 <04 n.n.(2.3)

12 n.n.(0.2) n.n.(0.3) n.n.(0.2) n.n.(0.2) <04 <0.4 <0.2 n.n.(13)

13° n.n.(0.2) n.n.(0.3) n.n.(0.2) n.n.(0.2) n.n.(0.2) n.n.(02) nn.(01) n.n.(13)

14° n.n.(0.2) n.n.(0.3) n.n.(0.2) n.n.(0.2) n.n.(0.2) <0.4 <0.2 n.n.(1L3)

15 04 16 n.n.(02) nn.(02) n.n.(02) n.n. (0.2 <0.2 <2.6

16 <0.3 4.1 n.n.(0.2) <0.3 0.5 <0.3 0.3 5.7

17 n.n.(0.3) n.n.(04) n.n.(04) n.n. (0.3) n.n.(0.3) n.n.(03) nn.(02) n.n.(2.3)

18 n.n. (0.4) <11 n.n.(06) n.n.(04) n.n. (05 n.n.(04) nn. (02 n.n. (30

19 <0.3 2.2 <0.5 0.3 11 11 0.5 6.0

19 <0.3 4.3 0.7 0.4 0.9 1.0 0.5 7.8

20 0.3 4.6 <0.5 <0.3 12 11 0.6 85

21 05 4.0 <0.5 0.4 2.3 23 12 11

22 n.a. n.a. n.a n.a n.a n.a n.a n.a

23 n.n.(0.3) n.n.(0.4) n.n.(04) n.n.(03) n.n. (04) n.n.(03) nn.(02) n.n.(2.3)

24 n.n. (0.2) 35 0.9 0.8 18 20 04 9.4

25 n.n.(0.2) n.n.(0.3) 0.6 0.6 14 18 0.30 4.7

26 0.5 29 0.5 0.4 0.9 0.9 0.5 6.5

27 <0.3 9.2 n.n.(0.2) 0.7 18 16 0.9 115

28 n.n.(0.2) n.n.(0.3) 0.5 0.5 15 13 0.9 4.8
Antell <n.n.in % 64 50 57 50 32 29 64
Anteil >BSG in % 18 43 18 32 50 54 18

Tab. A-4: Fortsetzung.

Nr. P28 P52 P101 P118 P153 P138 P180 X 7PCB

1 n.n. (0.4 n.n.(0.6) n.n.(0.6) n.n.(04) n.n. (05 n.n.(04) n.n. (02 n.n.(3.0)

2 n.n. (0.2) n.n.(0.3) <05 n.n.(0.2) <0.4 n.n.(0.2) <0.2 n.n.(1.3)

3 n.n. (0.2 <0.5 <05 n.n.(02) n.n. (0.2 nn.(0.2) n.n.(0.1) n.n (13)

4 n.n. (0.2) 0.7 n.n. (0.2 nn.(0.2 nn. (02 nn.(02) n.n.(0.1) n.n (13

5 n.n.(02) n.n.(0.3) n.n.(0.2) nn.(0.2) n.n.(0.2) nn.(02) n.n.(01) n.n.(1.3)

6° <0.3 n.n.(0.3) n.n.(0.2) n.n. (0.2 n.n. (0.2 <0.4 <0.2 n.n.(1.3)

7 n.n. (0.2 0.5 <05 n.n.(02) n.n.(0.2) n.n.(0.2) n.n.(0.1) <2.6

8 n.n. (0.2) <05 n.n.(0.2) n.n.(0.2) <0.4 <04 n.n.(0.1) n.n.(1.3)
Anteill <n.n.in % 88 50 63 100 75 75 75
Antell > BSG in % 0 25 0 0 0 0 0

3 Ubergelaufen. ® Vogelkot. ¢ Schnee. * Probe verloren.



VIII Anhang

Tab. A-5: Ergebnisse der zeitgleichen Bulk-Depositionsprobenahme aus Kap Arkona
inng-m?d* (BED KAP).

von bis Nr. NDS o-HCH B-HCH ¥-HCH HCB
inmm
16.06.97 24.06.97 1A 18.8 2.43 n.n. (0.65) 35.48 n.n. (0.15)
16.06.97 24.06.97 1B 18.9 3.20 n.n. (0.65) 42.07 n.n. (0.15)
24.06.97 02.07.97 2A 34.8 20.68 491 44.48 0.68
24.06.97 02.07.97 2B 34.5 19.86 4.69 43.16 0.74
02.07.97 08.07.97 3A 0.1 n.n.(0.27) n.n. (0.86) <0.83 n.n. (0.20)
02.07.97 08.07.97 3B 0.1 n.n.(0.27) n.n. (0.86) <0.83 n.n. (0.20)
08.07.97 14.07.97 4A 0.0 n.n.(0.27) n.n. (0.85) <0.82 <0.39
08.07.97 14.07.97 4B 0.0 n.n.(0.27) n.n. (0.85) <0.82 n.n. (0.20)
14.07.97 22.07.97 5A 8.9 1.87 n.n. (0.64) 2.28 n.n. (0.15)
14.07.97 22.07.97 5B 8.8 1.81 n.n. (0.64) 2.05 n.n. (0.15)
22.07.97 30.07.97 6A 17.8 2.69 n.n. (0.64) 15.53 n.n. (0.15)
22.07.97 30.07.97 6B 17.7 n.a. n.a. n.a. n.a.
30.07.97 06.08.97 7A 3.8 0.84 n.n. (0.72) 3.08 n.n. (0.16)
30.07.97 06.08.97 7B 3.8 0.58 n.n. (0.72) 3.16 n.n. (0.16)
06.08.97 18.08.97 8A 0.3 n.n.(0.13) n.n. (0.43) <0.41 n.n. (0.10)
06.08.97 18.08.97 8B 0.3 n.n.(0.13) n.n. (0.43) <0.41 n.n. (0.10)
03.02.98 11.02.98 9 8.6 1.31 n.n. (0.64) 7.07 n.n. (0.15)
11.02.98 19.02.98 10 319 3.60 n.n. (0.64) 25.41 <0.29
19.02.98 27.02.98 11 25 n.n.(0.20) n.n. (0.63) 1.80 n.n. (0.14)
27.02.98 07.03.98 12 34.3 4.49 n.n. (0.65) 84.89 n.n. (0.15)
07.03.98 15.03.98 13 12.3 0.91 n.n. (0.64) 3.16 n.n. (0.15)
15.03.98 23.03.98 14 12.3 1.29 n.n. (0.64) 3.12 143
23.03.98 31.03.98 15 0.7 n.n.(0.20) n.n. (0.64) 4.69 n.n. (0.15)
Anteil <n.n.in % 35 91 30 87
Anteil > BSG in % 65 9 70 13

3 Ubergelaufen. ° Vogelkot.  Schnee. 1 Probe verloren.

Tab. B-1: Ergebnisse der Bulk-Depositionsprobenahme mit Teflonoberflache aus dem
Sommer 1997 und Winter 1998 in Kap Arkona, in ng-m?d™* (BTF KAP).

von bis Nr. NDS o-HCH B-HCH ¥-HCH HCB
inmm

16.06.97 24.06.97 1 16.0 0.8 0.3 21.3 n.n. (0.2
24.06.97 02.07.97 2 30.0 13.0 2.2 32.3 1.0
02.07.97 08.07.97 35 0.1 n.n. (0.1) 0.0 <13 <0.6
08.07.97 14.07.97 6-8 0.0 <0.2 0.1 <1.3 n.n. (0.3)
14.07.97 22.07.97 9 8.0 n.n. (0.1) n.n. (0.0) n.n. (0.5) n.n. (0.2)
22.07.97 30.07.97 11 16.0 15 0.3 13.2 0.6
30.07.97 18.08.97 12-13 35 0.1 0.1 11 0.2
03.02.98 11.02.98 14 7.0 0.7 n.n. (0.0) 5.6 05
11.02.98 19.02.98 15 27.0 19 0.2 19.9 <0.4
19.02.98 27.02.98 16 2.0 0.1 <0.0 1.9 <0.4
27.02.98 07.03.98 17 34.5 0.2 0.1 <0.9 0.8
07.03.98 15.03.98 18 9.6 0.7 <0.0 <1.0 12
15.03.98 23.03.98 19 9.0 0.7 n.n. (0.0) 16 0.8
23.03.98 31.03.98 20 0.5 n.n. (0.1) n.n. (0.0) 5.7 n.n. (0.2)
Anteill <n.n.in % 29 43 36 50

Anteil >BSG in % 71 67 64 50




Anhang IX
Tab. A-5: Fortsetzung.
Nr. P28 P52 P101 P118 P153 P138 P180 X 7PCB
1A n.n. (0.27) n.n.(044) n.n.(043) n.n. (0.29) n.n.(0.38) n.n.(0.32) <0.37 n.n.(2.31)
1B n.n. (0.27) <0.87 n.n.(043) n.n. (029 n.n.(0.38) n.n.(0.32) <0.37 n.n.(2.31)
2A n.n. (0.27) n.n.(044) n.n.(043) n.n. (0.29) n.n.(0.38) n.n.(0.32) <0.37 n.n.(2.31)
2B n.n. (0.27) 090 n.n.(043) n.n.(0.29) n.n.(0.38) n.n.(0.32) n.n.(0.18) n.n.(2.31)
3A n.n.(0.35) n.n.(058) n.n.(057) n.n. (0.38) n.n.(0.50) n.n.(0.43) n.n.(0.24) n.n.(3.05)
3B n.n. (0.35) n.n.(0.58) n.n.(0.57) <0.76 <1.01 1.09 0.57 <6.11
4A n.n. (0.35) n.n.(0.57) n.n.(0.56) <0.76 2.68 251 0.87 6.90
4B n.n.(0.35) n.n.(057) n.n.(056) n.n. (0.38) n.n.(0.50) n.n.(0.43) n.n.(0.24) n.n.(3.03)
5A n.n.(0.27) nn.(043) nn.(042) n.n.(0.29) n.n.(0.38) n.n.(0.32) n.n.(0.18) n.n.(2.29)
5B n.n. (0.27) n.n.(043) n.n.(0.42) <0.57 n.n.(0.38) n.n.(0.32) n.n.(0.18) n.n.(2.29)
6A n.n.(0.26) n.n.(043) n.n.(042) n.n.(0.29) n.n.(0.38) n.n.(0.32) n.n.(0.18) n.n.(2.28)
6B n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
A n.n.(0.30) n.n.(048) n.n.(047) n.n.(0.32) n.n.(0.42) n.n.(0.36) <0.41 n.n.(2.55)
7B n.n.(0.30) n.n.(048) n.n.(047) n.n.(0.32) n.n.(042) n.n.(0.36) n.n.(0.20) n.n.(2.55)
8A n.n.(0.18) n.n.(029) n.n.(028) n.n.(0.19) n.n. (025 n.n.(0.21) n.n.(0.12) n.n.(1.51)
8B n.n.(0.18) n.n.(029) n.n.(028) n.n.(0.19) n.n.(0.25 n.n.(0.21) n.n.(0.12) n.n.(1.51)
9 n.n.(0.26) n.n.(043) n.n.(042) n.n. (0.28) n.n.(0.37) n.n.(0.32) n.n.(0.18) n.n.(2.26)
10 n.n.(0.26) n.n.(043) n.n.(042) n.n.(0.28) n.n.(0.38) <0.64 0.56 n.n. (2.27)
11 n.n.(0.26) n.n.(042) nn.(041) n.n. (0.28) n.n.(0.37) n.n.(0.31) n.n.(0.18) n.n.(2.24)
12 n.n. (0.27) nn.(043) nn.(042) n.n. (0.29) n.n.(0.38) n.n.(0.32) n.n.(0.18) n.n.(2.29)
13 n.n.(0.26) n.n.(043) n.n.(042) n.n.(0.28) n.n.(0.38) <0.64 0.54 n.n.(2.27)
14 1.00 n.n.(043) n.n.(042) n.n.(0.29) n.n.(0.38) n.n.(0.32) n.n.(0.18) n.n.(2.29)
15 n.n.(0.26) n.n.(043) n.n.(042) n.n.(0.28) n.n.(0.38) n.n.(0.32) n.n.(0.18) n.n.(2.27)
Antell<n.n.in% 96 96 100 100 96 81 87
Anteil >BSG in % 4 4 0 0 4 9 13
2 Ubergelaufen. ® Vogelkot. ¢ Schnee. * Probe ver loren.
Tab. B-1: Fortsetzung.
Nr. P28 P52 P101 P118 P153 P138 P180 X 7PCB
1 n.n.(L7) n.n.(25) <21 0.4 13 16 05 n.n. (6.2
2 n.n.(1.7) n.n.(25) <21 0.7 14 13 0.1 <124
35 n.n.(23) nn.(33) n.n. (1.4 12 19 25 0.9 <16.3
6-8 n.n.(23) nn.(33) n.n. (14 0.4 <1.0 0.9 04 n.n.(81)
9 n.n.(L7) nn.(25 n.n (1.0 0.9 0.9 0.8 01 n.n.(6.1)
11 nn.(L7) nn.(249 nn. (1.0 0.3 n.n. (04 n.n. (0.3 0.2 n.n.(6.0)
12-13 n.n.(0.7) n.n.(1.0) n.n. (04 0.2 04 0.5 01 n.n.(2.6)
14 nn.(L7) nn.(25 nn. (1.0 0.2 n.n. (04 n.n. (0.3 01 n.n.(6.1)
15 n.n. (1.7 n.n.(25 n.n. (1.0 <0.2 n.n. (04 n.n. (0.3 <01 n.n.(6.1)
16 n.n. (1.7 n.n.(25 n.n (1.0 0.2 nn.(04) n.n.(0.3) <01 n.n.(6.1)
17 nn.(L7) nn.(25 n.n (1.0 05 11 11 0.3 n.n.(6.1)
18 nn.(L7) nn.(25 n.n (1.0 1.0 1.0 0.9 0.3 n.n.(6.1)
19 n.n.(L7) nn.(25 n.n (1.0 1.0 16 24 0.3 <123
20 n.n. (1.7) n.n. (25 n.n. (10 0.3 0.9 1.0 03 n.n.(6.1)
Antell <n.n.in% 100 100 100 7 36 27 14
Anteil >BSG in % 0 0 0 83 64 73 86




Anhang

Tab. C-1: Ergebnisse der zeitgleichen Bulk-Depositionsprobenahme mit Glastrichter
im Januar und Februar 1996 in  Hamburg-Billbrook in ng-m?d*
(BGL HHB).
von bis Nr. NDS o-HCH B-HCH ¥-HCH HCB
inmm
02.01. 14.01. 1r 0.68 027 n.n.(0.37) 096 n.n.(0.09)
02.01. 14.01. 1 0.70 <0.25 n.n.(0.37) 113  n.n. (0.09)
16.01. 30.01L. 2r 023 n.n.(011) n.n. (032 <0.30 n.n.(0.08)
16.01. 30.01. 2 021 n.n.(011) n.n.(0.32) 0.41 3.63
30.01. 13.02. 3r 5.46 362 n.n.(0.32) 2.69 0.45
30.01. 13.02. 3l 6.11 212 n.n.(0.32) 311 4.97
Antell <n.n.in % 33 100 0 50
Anteil > BSG in % 50 0 83 50
Tab. C-2: Ergebnisse der zeitgleichen Bulk-Depositionsprobenahme mit Glastrichter
1996 in Westerheversand in ng-m?d* (BGL WHV).
von bis Nr. NDS  a-HCH B-HCH Y-HCH HCB
inmm
27.02. 05.03. L 132 050  n.n.(0.64) 155 n.n.(0.15)
27.02. 05.03. 1R 127 n.n. (0.21) <1.27 071 n.n.(0.15)
05.03. 19.03. 2L 004 nn.(011) n.n. (0.32) <030 n.n. (0.08)
05.03. 19.03. 2R 004 nn.(011) n.n. (0.32) <030 n.n. (0.08)
19.03. 02.04. 3L 5.39 069  n.n.(0.32) 9.12 n.n.(0.08)
19.03. 02.04. 3R fehlt 5.29 n.a. n.a. n.a. n.a.
02.04. 16.04. 4 2.40 057  n.n.(0.32) 515 n.n.(0.08)
02.04. 16.04. 4R 255 061  n.n.(0.32) 526 n.n.(0.08)
16.04. 30.04. 5L 1.42 <0.21 12.26 1341 n.n.(0.08)
16.04. 30.04. 5R 1.36 <021  n.n.(0.32) 17.82 n.n.(0.08)
30.04. 14.05. 6L 5.22 087  n.n.(0.32) 410 n.n.(0.08)
30.04. 14.05. 6R 5.27 077  n.n.(0.32) 454 n.n.(0.08)
14.05. 22.05. 7 34.97 8.11 2.89 367.61 <0.27
22.05. 28.05. 8 18.24 397  n.n.(0.74) 237.93 n.n.(0.18)
28.05. 11.06. 9 8.70 046  n.n.(0.32) 26.84 n.n.(0.08)
11.06. 25.06. 10 4.80 044  n.n.(0.32) 260 n.n.(0.08)
25.06. 09.07. 1 29.64 175  n.n.(0.32) 29.35 n.n.(0.08)
09.07. 19.07. 12 0.72 n.n.(0.15) n.n. (0.45) 0.64 n.n.(0.11)
Antell <n.n.in % 24 82 0 94
Anteil > BSG in % 65 12 88 0




Anhang

Tab.C-1:  Fortsetzung.
Nr. P28 P52 P101 P118 P153 P138 P180 X 7PCB
Ir n.n.(0.2) n.n.(0.3) <05 n.n.(0.2) <04 <04 <0.2 <25
1 n.n.(0.2) n.n.(0.3) n.n.(0.3) n.n.(0.2) <04 <0.4 <0.2 n.n. (12
2r n.n.(0.1) n.n.(02) nn.(02) n.n. (01) n.n. (0.2 <0.3 <0.2 n.n.(11)
2l n.n.(0.1) n.n.(0.2) n.n.(0.2) n.n.(0.1) <04 <0.3 <0.2 n.n.(11)
3r <0.3 0.9 13 0.5 15 1.6 1.0 7.0
3l 0.3 1.3 n.n.(0.2) 0.3 0.8 2.7 0.6 6.2
Anteil <n.n.in % 67 67 67 67 17 0 0
Anteil >BSG in % 17 33 17 33 33 33 33
Tab. C-2: Fortsetzung.
Nr. P28 P52 P101 P118 P153 P138 P180 X 7PCB
1L n.n. (0.3) n.n.(0.4) n.n.(0.4) n.n.(0.3) <0.7 <0.6 05 n.n.(21)
1R 09 n.n.(04) nn.(04) nn.(03) nn.(04) nn.(03) nn. (02 n.n.(21)
2L n.n.(0.1) n.n. (0.2 nn. (02 nn. (01 nn.(02) nn. (02 n.n. (01 n.n. (11
2R n.n.(0.1) n.n. (0.2 n.n.(02) n.n. (0.1 n.n.(02) n.n. (0.2 <0.2 n.n.(1.1)
3L n.n.(0.1) n.n.(0.2) n.n.(0.2) n.n.(0.1) 0.5 0.3 0.3 <21
3R fehlt n.a. n.a. n.a n.a n.a n.a n.a. n.a
aL n.n. (0.1) n.n.(0.2) <0.4 <0.3 <04 n.n. (0.2 0.2 <21
4R n.n. (0.1) 05 <0.4 n.n.(0.2) <04 <0.3 <0.2 <21
5L n.n. (0.1) 0.7 nn.(0.2) n.n.(0.1) n.n.(0.2) n.n. (0.2 <0.2 <21
5R n.n. (0.1) n.n.(0.2) <0.4 n.n.(0.1) <04 n.n. (0.2 <0.2 n.n. (L1
6L n.n. (0.1) 0.6 n.n.(0.2) n.n.(0.1) <04 n.n. (0.2 <0.2 n.n.(1.1)
6R n.n. (0.1) <04 n.n.(02) n.n.(0.1) n.n.(02) n.n. (0.2 <0.2 n.n.(1.1)
7 n.n. (0.2) <0.7 n.n.(04) n.n.(0.2) n.n.(0.3) n.n.(0.3) <0.3 n.n. (1.9
8 n.n. (0.3) n.n.(0.5) n.n.(0.5 n.n.(0.3) <09 n.n.(0.4) <0.4 n.n.(25)
9 n.n. (0.1) <04 n.n.(02 nn.(01) nn. (02 n.n.(02) nn. (0.1 n.n. (11
10 n.n.(0.1) nn. (02 n.n. (02 nn.(01) nn. (0.2 nn.(0.2) <0.2 n.n.(1.1)
11 n.n.(0.1) n.n.(0.2) n.n.(0.2) n.n.(0.1) <0.4 <0.3 0.2 n.n.(11)
12 n.n.(0.2) n.n.(03) n.n.(0.3) nn.(0.2) n.n.(03) n.n.(02) n.n.(0.1) n.n. (15
Antell <n.n.in % 94 65 82 94 53 76 24
Anteil >BSG in % 6 18 0 0 6 6 24




Xl Anhang
Tab. D-1: Konzentration zeitgleicher Proben des Wet-Only-Depositionssammlers im
Bulk-Betrieb Anfang 1998 aus Hamburg-Billbrook in ng-L™* (WED HHB).
von bis  Nr. NDS  o-HCH B-HCH ¥HCH HCB
inmm
0202. 0302 1A°© 19 18 n.n. (2.3) 2.3 n.n. (0.5)
0202. 0302 1B® 2.1 <13 n.n.(21) 2.0 n.n. (0.5)
03.02.  19.02. 2A 4.4 40 24 12 <0.4
03.02.  19.02. 2B 4.7
19.02. 06.03.  3A 32 55 2.9 34 7.0
19.02.  06.03. 3B 34 35 20 28 0.1
06.03.  09.03.  4A 21 25 0.8 10.8 n.n. (0.1)
06.03.  09.03. 4B 22 2.1 <0.4 9.8 n.n. (0.04)
09.03. 2303 5A 6.7 7.8 4.8 11 n.n. (0.2)
09.03. 2303 5B 7.4 5.2 18 8.7 n.n. (0.1)
23.03. 31.03. 6A 0.2 n.n.(54) n.n.(17) 50 n.n. (4)
23.03. 31.03. 6B 0.3 n.n.(5.00 n.n.(16) 32 n.n. (3.7)
Antell <n.n.in % 18 36 0 73
Anteil > BSG in % 73 55 100 18
Tab. D-2: Konzentration zeitgleicher Proben des Wet-Only-Depositionssammlers im
Bulk-Betrieb 1996 aus Westerheversand in ng-L™* (WED WHV).
von bis Nr. NDS oa-HCH  B-HCH ¥-HCH HCB
inmm
24.02. 27.02. 1 16 26 n.n.(27) 17 n.n.(06)
27.02. 05.03. 2 00  n.n.(65 n.n.(209) <201  n.n. (49
05.03. 19.03. 3 0.0 n.a. n.a. n.a. n.a.
19.03. 0204. 5 2.2 34 n.n.(L9) 31 nn.(04)
02.04. 16.04. 6 11 51 n.n.(37) 35 <17
16.04. 30.04. 7 0.5 n.n.(2.6) n.n.(8.4) 218 n.n. (1.9)
30.04. 14.05. 8 34 22 nn.(13) 12 nn.(03
14.05. 2205. 9 27 26 n.n.(02) 98  n.n.(0.04)
22.05. 28.05. 10 1 14 n.n.(0.4) 80  n.n.(0.1)
28.05. 11.06. 112 17 <1.6 n.n.(2.5) 485  n.n.(0.6)
11.06. 25.06. 122 0.0 n.a. n.a. n.a. n.a.
25.06. 09.07. 13 16.7 08 n.n.(0.3) 13 nn.(0.2)
09.07. 19.07. 14 0.3 n.n. (5.00 n.n.(16) 16 n.n. (3.7)
Anteil <n.n.in % 27 100 0 91
Antell >BSG in % 64 0 91 0

2 Sammler war teilweise defekt.

Tab. E-1: Ergebnisse der oberflachennahen Seewasserprobenahme in der Deutschen
Bucht und bei Stade inng-L™. Mit Hand geschopft (SWH), mit Schopfer

(SWS).
Breite Lange  Menge o-HCH B-HCH  y-HCH HCB

Datum Uhr zeit in® in°® ing

28.07.94 18:35 SWH HEI M1 543 7.9 1211 03 n.n.(0.2) 25 n.n. (0.04)
28.07.94  19:25 SWH HEI M2 543 7.9 2131 03 n.n.(0.1) 2.3 n.n. (0.02)
09.05.95 SWSHEI 546 7.4 610 0.2 <0.7 10 n.n.(0.1)
20.08.95 SWSVAL 1 538 6.5 1339 03 n.n.(0.2) 1.6 n.n. (0.04)
22.08.95 SWSVAL 34 540 82 1359 03 n.n.(0.2) 1.5 n.n. (0.04)
15.08.95 SWSVAL 9/1, Stade 539 92 966 4.6 103 55 0.9
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Tab. D-1: Fortsetzung.
Nr. P28 P52 P101 P118 P153 P138 P180 X 7PCB
1A ¢ n.n.(0.9) n.n.(15 n.n. (15 n.n.(1.0) nn. (1.3) n.n.(1.1) n.n. (0.6) n.n.(81)
1B° n.n. (0.9) <28 n.n. (1.4 n.n. (09 n.n.(1.2) n.n.(1.0) n.n. (0.6) n.n.(7.4)
2A n.n. (0.4) <13 2.1 <0.9 n.n. (0.6) 3.8 2.0 10
2B n.a. n.a n.a. n.a. n.a n.a n.a n.a
3A n.n. (0.05) 51 <0.2 0.4 05 1.0 0.1 7.2
3B <0.1 n.n.(0.2) <0.2 <0.1 0.3 0.4 0.2 13
4A n.n.(0.1) n.n.(0.1) n.n.(01) n.n.(0.1) n.n.(0.1) n.n.(0.1) n.n. (0.1) n.n.(0.7)
4B n.n.(0.1) n.n.(0.1) n.n.(01) n.n.(0.1) n.n.(0.1) n.n.(0.1) n.n. (0.1) n.n.(0.7)
5A n.n. (0.3) <0.9 <0.8 n.n.(0.3) n.n.(0.4) 0.8 05 <4.5
5B <0.5 n.n.(0.4) <0.8 <0.5 1.6 20 0.7 59
6A nn.(72) nn.(12) nn.(11) n.n.(7.7) nn.(10) n.n.(8.7) n.n.(49) n.n.(62)
6B n.n.(66) n.n.(11) nn.(11) n.n.(7.2) n.n.(94) nn.(80) n.n.(4.6) n.n.(57)
Anteil <n.n.in % 82 64 55 64 73 55 55
Antell >BSG in % 0 9 9 9 27 45 45
Tab. D-2: Fortsetzung.
Nr. P28 P52 P101 P118 P153 P138 P180 X 7PCB
1 n.n.(1.1) n.n.(1.8) <35 n.n. (1.2 <31 31 <15 <19
2 n.n. (86) n.n.(140) n.n. (138) n.n.(93) n.n.(123) n.n.(104) n.n.(59) n.n. (743)
3 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
5 n.n. (0.8) n.n.(1.3) n.n.(1.3) n.n.(0.8) <22 <19 n.n.(0.5) n.n.(6.8)
6 n.n. (1.5 231 n.n.(25) n.n. (17 <4.4 <37 <21 34
7 n.n.(34) n.n.(5.6) n.n. (55 n.n.(37) <9.8 <8.3 n.n.(24) n.n.(30)
8 n.n. (0.5 n.n.(0.8) n.n.(0.8) n.n.(0.6) n.n.(0.7) <12 n.n.(0.4) n.n.(4.5)
9 n.n. (0.1) 0.2 n.n.(0.1) n.n. (0.07) <0.2 0.2 <0.1 <11
10 n.n.(0.2) n.n.(0.3) nn.(0.3) nn. (0.2 n.n.(02) n.n.(0.2) nn.(01) n.n. (13
112 n.n.(1L.0) nn. (1.7) nn.(1.6) nn.(1.1) nn. (15 nn.(1.2) nn.(0.7) n.n.(8.8)
1272 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
13 n.n. (0.1) <0.3 n.n.(0.2) n.n.(0.1) 0.5 0.6 0.2 19
14 n.n. (6.6) 26 n.n.(11) n.n.(7.2) n.n.(94) n.n.(8.0) <9.1 n.n.(57)
Antell <n.n.in % 100 64 91 100 45 36 55
Antell >BSG in % 0 27 0 0 9 27 9
2 sammler war teilweise defekt.
Tab. E-1: Fortsetzung.
Nr. P28 P52 P101 P118 P153 P138 P180 X 7PCB
SWH HEI M1 n.n.(0.1) n.n.(01) nn. (01 n.n.(01) nn. (021 nn (021 n.n. (01) n.n.(0.6)
SWH HEI M2 n.n.(0.04) n.n.(0.1) n.n.(0.1) n.n.(0.04) n.n.(0.1) n.n.(0.1) n.n.(0.03) n.n.(0.3)
SWSHEI n.n. (0.2) <05 n.n.(02) nn.(02) n.n.(02) nn. (02 nn.(01) n.n. (12
SWSVAL 1 n.n.(0.1) n.n.(0.1) <0.2 n.n.(0.1) <0.2 <0.2 <0.1 n.n.(0.5)
SWSVAL 34 n.n.(0.1) n.n.(0.1) n.n.(0.1) n.n.(0.1) 0.3 0.3 0.2 <1.0
SWSVAL 9/1, Stade 04 0.7 <0.3 n.n.(0.1) <0.3 <0.2 n.n.(0.1) 17
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Anhang

Tab. F-1: Ergebnisse der Luft-Probenahme aus Westerheversand in pg-m®
(AHO WHYV).
Beginn Ende korr.  Volumen- TSP a-HCH B-HCH y-HCH
Nr. Datum  Zeit  Datum Dauer Volumen Fluss
inh inm*  inm*h? inpgm?3
1 25.02.96  11:45 26.02.96 22 869 40 13 13 9 85
2 26.02.96  18:00 27.02.96 25 970 39 8 39 <1 61
3 28.02.96  14:00 29.02.96 24 4 41 10 28 13 64
4 29.02.96  20:00 06.03.96 25 726 29 29 18 n.n. (1) 42
6 06.03.96  20:00 15.03.96 38 2194 58 9 14 7 7
Antell <n.n.in % 0 20 0
Anteil >BSG in % 100 60 100
Backup-PUR
2b 26.02.96  18:00 27.02.96 25 970 39 - 3 <1l n.n.(7)
4b 29.02.96  20:00 06.03.96 25 726 29 - 1 1 nn.(9
Tab. F-2: Ergebnisse der Luft-Probenahme aus Kap Arkonain pg-m®
(AHO KAP).
Beginn Ende korr.  Volumen- TSP  o-HCH B-HCH y-HCH
Nr. Datum  Zeit Datum Dauer Volumen Fluss
inh inm®*  inm*h? inpgm?3
1 02.07.97  14:50 04.07.97 42 792 19 14 104 n.n. (1) 256
2 04.07.97  12:00 06.07.97 45 866 19 10 48 2 306
3 06.07.97  12:00 08.07.97 45 849 19 9 72 1 119
4 08.07.97  12:00 10.07.97 45 868 19 7 84 1 85
5 10.07.97  12:00 12.07.97 45 770 17 9 85 3 87
6 12.07.97  12:00 14.07.97 46 902 20 8 99 1 72
Antell <n.n.in % 0 0 0
Anteil >BSG in % 100 100 100
Backup-PUR
5b 10.07.97  12:00 12.07.97 45 770 17 - <0 n.n.(1) n.n.(9)
Tab. F-3: Ergebnisse der Luft-Probenahme aus Hamburg in pg-m®
(AHO HHB).
Beginn Ende korr.  Volumen- TSP o-HCH B-HCH y-HCH
Nr. Datum  Zeit Datum Dauer Volumen  Fluss
inh inm®  inm*h? inpgm3
1 03.02. 13:00 05.02. 48 955 20 41 19 129 32
2 19.02. 13:00 21.02. 47 918 19 47 112 34 271
3 07.03. 12:00 09.03. 47 1113 24 9 62 29 66
4 23.03. 13:30 25.03. 47 1020 22 73 16 8 33
5! 31.03. 12:54 01.04. 24 1144 48 24 688 77 741
Antell <n.n.in % 0 0 0
Anteil >BSG in % 100 100 100

1 Benutzung eines Filtersvon Macherey & Nagel mit geringerem Filterwider stand.
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Tab. F-1: Fortsetzung.
HCB P28 P52 P101 P118 P153 P138 P180 X 7PCB
Nr.
1 48 57 49 41 15 35 31 6 234
2 41 n.n. (16) <28 23 8 21 20 6 <124
3 44 <31 <28 <19 7 19 <17 <3 <123
4 37 nn.(21) n.n. (19 nn.(13) 13 38 27 <5 <166
6 34 <14 <13 14 4 15 14 2 68
Anteil <n.n.in % 0 40 20 20 0 0 0 0
Anteil >BSG in % 100 20 20 60 100 100 80 60
Backup-PUR
2b 3 -1 nn.(14) nn.(9 nn (3 nn (10 nn.(9 <3
4b nn.(1) nn.(2) n.n.(19 nn.(13) nn.(49 n.n.(13) nn.(12) n.n. (2
! Stérpeak
Tab. F-2: Fortsetzung.
HCB P28 P52 P101 P118 P153 P138 P180 X 7PCB
Nr.
1 91 n.n.(19) 40 110 41 196 168 49 604
2 46 n.n.(18) 34 67 24 56 44 14 239
3 42 n.n.(18) <32 92 22 58 46 9 243
4 70 n.n.(18) 36 121 17 71 56 9 311
5 44 n.n.(20) 56 233 36 158 119 15 618
6 24 n.n.(17) <30 102 20 106 82 12 337
Antell <n.n.in % 0 100 33 0 0 0 0 0
Antell >BSG in % 100 0 67 100 100 100 100 100
Backup-PUR
5b 10 nn. (200 n.n.(18 n.n.(12) nn.(4 nn.(12) n.n.(11) n.n.(2) n.n.(78)
Tab. F-3: Fortsetzung.
HCB P28 P52 P101 P118 P153 P138 P180 X 7PCB
Nr.
1 85 n.n.(9) n.n.(10) <16 15 <22 20 9 <97
2 72 26 23 33 17 <23 29 9 147
3 78 56 35 22 11 36 24 5 191
4 53 30 <19 <15 5 23 50 <4 127
5 123 138 104 41 12 53 35 9 393
Anteil <n.n.in % 0 0 20 40 0 40 0 0
Anteil > BSG in % 100 100 80 60 100 60 100 100




XVI Anhang

Tab. G-1 Konzentrationen der Bulk-Depositionsproben bzw. Wet-Only-Proben, die
mit BGL und BED aus Westerheversand (WHV) wahrend der
M esskampagnen des Projekts KUSTOS gesammelt wurden in ng-L™.

Bezeichnung von bis NDS o-HCH p-HCH Y-HCH
inmm

1994 Bulk-Depositionsproben
BED WHV 1 27.07. 20:30 02.08. 20:00 14.7 2.0 0.8 22
BED WHV 2 02.08. 20:00 08.08. 20:00 1.0 n.n. (0.5) 72 3.7
BED WHV 3 08.08. 20:00 11.08. 15:30 3.7 1.0 n.n. (1.4) 81
BGL WHV 1 27.07. 20:30 02.08. 20:00 16.7 2.4 <0.5 25
BGL WHYV 2 02.08. 20:00 08.08. 20:00 12 n.n. (0.4) n.n. (0.1) 33
BGL WHYV 3 08.08. 20:00 11.08. 15:30 3.8 5.6 10 7.3

Wet-Only-Proben

BED WHV 1 28.07. 18:00 28.07. 21:30 15.9 1.6 <0.7 22
BED WHV 2 28.07. 21:30 02.08. 20:00 0.1 n.n. (14) n.n. (42) 63
BED WHV 3 02.08. 20:00 08.08. 20:00 11 n.n. (0.5) 0.4 2.7
BED WHV 4 08.08. 20:00 11.08. 15:30 3.7 0.4 n.n. (0.03) 4.9
BGL WHV 1 28.07. 20:30 28.07. 21:30 127 2.0 0.8 20
BGL WHYV 2 28.07. 21:30 02.08. 20:00 0.1 n.n. (18) n.n. (53) 82
BGL WHV 3 02.08. 20:00 08.08. 20:00 11 n.n. (0.4) n.n. (0.1) 4.0
BGL WHYV 4 08.08. 20:00 11.08. 15:30 35 12 n.n. (1.3) 10

1995 Bulk-Depositionsproben
BED WHV 4 28.04. 09:00 04.05. 09:00 13 n.n. (0.4) 10 4.9
BED WHV 5 04.05. 09:00 08.05. 09:00 29 12 n.n. (0.03) 175
BED WHV 6 08.05. 09:00 09.05. 09:00 15 0.8 n.n. (0.1) 30
BGL WHYV 4 28.04. 09:00 04.05. 09:00 0.7 n.n. (0.7) n.n. (0.1) 4.9
BGL WHV 5 04.05. 09:00 08.05. 09:00 33 2.0 2.9 178
BGL WHV 6 08.05. 09:00 09.05. 09:00 13 0.8 n.n. (0.06) 33

Wet-Only-Proben

BED WHV 5 29.04. 07:00 04.05. 09:00 0.7 n.n. (2.3) n.n. (7.0) 9.7
BED WHV 6 04.05. 09:00 08.05. 09:00 3.0 2.0 n.n. (1.4) 139
BED WHV 7 08.05. 08:00 09.05. 09:00 15 2.2 n.n. (0.1) 32
BGL WHV 5 29.04. 07:00 04.05. 09:00 12 16 n.n. (0.1) 3.7
BGL WHV 6 04.05. 09:00 08.05. 08:00 32 17 n.n. (1.4) 189
BGL WHV 7 08.05. 08:00 09.05. 09:00 13 14 n.n. (0.1) 35
BGL WHV 8 09.05. 09:00 09.05. 14:00 0.3 n.n. (5 n.n. (15) <14
Mittelwert 3.8 11 3.6 414
Standar dabweichung 49 12 136 57.2
Antell <n.n.in % 37 67 0

Anteil >BSG in % 63 26 96
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Tab. G-2: Konzentrationen der Bulk-Depositionsproben bzw. Wet-Only-Proben, die
mit BGL und BED von den Forschungsschiffen HEINCKE (HEI), GAUSS
(GAU), ALKOR (ALK) wéhrend der Messkampagnen des Projekts
KUSTOS in der Deutschen Bucht gesammelt wurden, in ng-L™.

Bezeichnung von bis NDS o-HCH p-HCH Y-HCH
inmm

Bulk-Depositionsproben
BED HEI 1 27.07. 20:30 02.08.94 23:00 18 n.n. (0.3) 0.4 9
BED HEI 2 02.08. 23:00 08.08.94 20:00 0.0 n.a. n.a. n.a.
BED HEI 3 08.08. 20:00 11.08.94 15:45 0.9 n.n. (0.6) n.n. (0.1) 2
BED HEI 4 28.04. 14:00 04.05.95 17:15 0.1 n.n. (5.7) n.n. (0.9) 14
BED HEI 5 04.05. 17:15 08.05.95 09:30 1.0 3.6 n.n. (5) 154
BED HEI 6 08.05. 09:30 09.05.95 10:25 0.1 n.n. (18) n.n. (53) <50
BED GAU 1 28.04. 14:25 03.05.95 08:00 0.0 n.a. n.a n.a.
BED GAU 2 03.05. 08:00 09.05.95 05:45 0.8 n.n. (0.71) 0.5 154
BED GAU 3 09.05. 05:45 09.05.95 12:15 0.2 n.n. (10) n.n. (30) <29
BED GAU 4 09.05. 12:15 11.05.95 12:00 0.9 n.n. (2) n.n. (6.0) 6.9
BED ALK 1 24.02. 21:00 27.02.96 09:40 14 3.0 0.1 17
BED ALK 2 27.02. 09:40 05.03.96 16:50 0.3 n.n. (2.0) n.n. (0.3) n.n. (1.3)

Wet-Only-Proben

BED HEI 1 28.07. 18:30 28.07.94 18:45 19 n.n. (0.3) 0.4 12
BED HEI 2 28.07. 19:30 28.07.94 21:00 0.7 n.n. (2.4) n.n. (7.2) 15
BED HEI 3 28.04. 10:30 29.04.95 12:00 0.1 n.n. (18) n.n. (53) <50
BED HEI 4 04.05. 17:15 08.05.95 09:30 1.0 1.6 0.6 209
Mittelwert 0.7 0.6 0.1 47.1
Standar dabweichung 0.6 12 0.2 67.0
Antell <n.n.in % 79 64 7
Anteil >BSG in % 21 36 71

Tab. H-1: Konzentrationen der Bulk-Depositionsproben, die mit dem BED im
Sommer 1995 von dem Forschungsschiff GAUSS (GAU) in der Nordsee,
dem Nordmeer und dem Nordatlantik gesammelt wurden in ng-L™.

Bezeichnung Ort desRegens  von bis NDS oHCH fB-HCH vHCH
inmm

BED GAU A 261 zentrale Nordsee, Kiiste 16.06. 26.07. 6.9 12 n.n. (0.7) 29
Danemarks

BED GAU B 261 Nordmeer, Hauptereignis 20.06. 22.07. 35.2 12 n.n. (0.2) 0.8
zwischen Island und Grénland

BED GAU A 262 ab Irischer See bisKiste 05.08. 18.08. 6.9 0.4 <0.03 1.0
Nordamerika (30°W)

BED GAU B 262 Kiiste Nordamerika bislIrische 18.08. 23.08. 3.0 n.n. (0.2) 0.2 4.0

See
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Tab. -1 Enantiomerenverhdtnis von a-HCH (+/-) in Depositions- und L uftproben.
Beginn Ende ER (+/-) Bezeichnung Beginn Ende ER (+/-)

L uftproben Bulk-Deposition

AHO WHYV 2 26.02. 27.0296 0.99 BEDITZ 14 0204. 16.0496 0.98
AHO WHV 4 29.02. 06.03.96 0.98 BEDITZ20 25.06. 09.07.96 0.96
AHOHHB 1 03.02. 05.02.98 0.99 BEDHHB 19 28.05. 11.06.96 1.00
AHOHHB5 31.03. 01.04.98 1.01 BEDHHB24 07.08. 210896 1.00
AHO KAP1 02.07. 04.07.97 0.89 BEDHHB 25 21.08. 03.09.96 0.96
AHO KAP2 04.07. 06.07.97 0.89 BED WHV 13 25.08. 23.09.93 094
AHO KAP 3 06.07. 08.07.97 0.90 BED WHV 22 26.01. 23.0294 1.00
AHO KAP 4 08.07. 10.07.97 0.88 BED WHV 26n 27.04. 25.05.94 0.98
AHO KAP5 10.07. 12.0797 0.88 BED WHV 27 11.08. 01.09.94 0.90
AHO KAP 6 12.07. 14.0797 0.90 BED WHV 28 01.09. 11.09.94 0.88
Ober flachenseewasser proben BED WHV 29+30 11.09. 011094 0.95
SWH HEI 1 28.07.94 0.84 BED WHV 31 01.10. 31.10.94 0.96
SWH HEI 2 28.07.94 0.82 BED WHV 38 01.02. 01.03.95 0.98
SWSVAL1 20.08.95 0.91 BED WHV 40 10.05. 01.06.95 0.98
SWSVAL 34 22.08.95 0.84 BED WHV 41+42 01.06. 01.07.95 093
SWSVAL 9/1 15.08.95 0.83 BED WHV 43 01.07. 01.0895 0.95
Wet-Only BED WHV 45 23.08. 01.09.95 0.95
WED WHV 5 19.03. 02.0496 1.02 BED WHV 46 01.09. 13.09.95 0.89
WED WHV 6 02.04. 16.0496 1.02 BED WHV 47 13.09. 27.09.95 0.91
WED WHV 9 14.05. 22.059 1.01 BED WHV 48 27.09. 01.10.95 0.97
WED WHYV 10 22.05. 28.0596 1.01 BED WHV 52 07.11. 21.11.95 1.01
WED WHYV 13 25.06. 09.07.96 0.99 BED WHV 56 19.12. 02.01.96 0.98
WED HHB 1 02.02. 03.0298 1.00 BED WHV 58 02.01. 16.01.96 1.02
WED HHB 3 19.02. 06.03.98 0.88 BED WHV 67 19.03. 02.0496 0.99
WED HHB 4 06.03. 09.03.98 0.99 BED WHV 68 02.04. 16.04.96 0.98
WED HHB 5 09.03. 23.0398 0.82 BED WHV 71 14.05. 22.0596 1.00
WED B HHB 3 19.02. 06.03.98 1.00 BED WHV 72 22.05. 28.0596 1.01
WED B HHB 5 09.03. 23.03.98 1.00 BED WHV 75 25.06. 09.07.96 0.99
Bulk-Deposition auf Schiff BED WHV 77 23.07. 30.07.96 0.94
BED RHEI 1 28.07. 28.07.94 0.98 BED WHV 79 06.08. 13.0896 0.92
BED RHEI 4 04.05. 08.05.95 1.02 BED WHV 81 21.08. 03.09.96 0.88
BED B HEI 5 04.05. 09.05.95 101 BED WHV 82 03.09. 17.09.96 0.89
BED GAU A 261 16.06. 26.07.95 0.93 BED WHV 84 01.10. 15.10.96 0.97
BED GAU B261 20.06. 2207.95 0.88 BED KAP 1B 16.06. 24.06.97 0.99
BED GAUA 262 05.08. 18.08.95 0.89 BEDKAP1A 16.06. 240697 1.01
Bulk-Deposition mit Teflontrichter BED KAP2A 24.06. 02.07.97 101
BTF KAP11 22.07. 30.07.97 091 BED KAP5A 14.07. 22.07.97 0.87

BED KAP6A 2207. 30.07.97 0.89
BED KAP7A 30.07. 06.0897 0.88
BED KAP9 03.02. 11.0298 1.00
BED KAP 10 11.02. 19.02.98 0.99
BED KAP 12 27.02. 07.03.98 0.99
BED KAP13 07.03. 15.03.98 0.98




Anhang XIX

Tab. J-1: Staubmengen von Proben aus Westerhever-Adamsiel wahrend der drei
M esskampagnen des Projekts KUSTOS.

Dauer korr. Volumen- Geschw. TSP TSP TSP!? TSP!?
Volumen Fluss Westerland, Helgoland,
Nr. von bis inh inm® inm*h? cms® inmg inpgm3 in ug-m3 in ug-m3
KUSTOSI, 1994
1 27.07. 28.07. 28 150 54 19 8 55
2 28.07. 29.07. 63 331 53 19 10 30
2 01.08. 03.08.
3 29.07. 01.08. 70 366 53 19 18 48
4 03.08. 05.08. 63 335 54 19 17 50
5 05.08. 09.08. 0 488 54 19 9 19
6 09.08. 11.08. 33 176 53 19 5 27
KUSTOSII, 1995
2 zeitgleiche Probenahmen
1 28.04. 01.05. 64 280 44 16 7 25 80
2 28.04. 01.05. 64 338 53 19 8 24
3 01.05. 03.05. 53 241 45 16 12 49 72
4 01.05. 03.05. 53 293 55 20 12 39
7 03.05. 05.05. 43 191 4.4 16 18 93 159
8 03.05. 05.05. 43 236 54 19 19 81
9 05.05. 07.05. 56 248 4.4 16 12 49 82
10 05.05. 07.05. 56 305 5.4 19 13 42
11 07.05. 08.05. 15 65 4.3 15 4 54 27
12 07.05. 08.05. 15 80 53 19 4 45
13 08.05.  09.05. 22 93 4.3 15 3 27 17
14 08.05.  09.05. 22 116 53 19 3 24
15 09.05. 10.05. 25 107 4.3 15 3 27 14
16 09.05. 10.05. 25 133 53 19 2 17
KUSTOSI11, 1996
1 24.02.  26.02. 45 144 3.2 11 9 62 28 29
2 24.02.  26.02. 45 196 43 15 7 35
3 26.02. 27.02. 27 88 33 12 4 45 17 19
4 26.02. 27.02. 27 119 45 16 3 23
5 27.02. 29.02. 438 157 33 12 7 44 15 16
6 27.02. 29.02. 438 212 44 16 6 26
7 29.02. 06.03. 133 437 33 12 19 42 23 20
8 20.02. 06.03. 132 590 4.5 16 14 23
9 06.03. 15.03. 220 715 33 12 40 56 31 41
10 06.03. 15.03. 220 988 4.5 16 29 29

Daten zu Staubmenge vom Umweltbundesamt, Probenahme mit dem High-Volume-Sampler DIGITELL,
Tagesproben.
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