Dioxin-Information und EPA-Reassessment
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1. Einleitung

Fir die vielfdrmige Verbreitung von Dioxinen und Furanen in der Atmosphare
sind die Quellen heute eindeutig als anthropogen erkannt. Neben der Chior-
chemie sind allgemein die thermischen Prozesse wie Mﬂlllverbrennung, Kfz-
Verkehr und Hausbrand die wichtigsten Emittenten. Wahrend die Emissionen
aus Mllverbrennungen in Deutschland auf 0,1 ng TE-Int./m3 begrenzt wur-
den, sind die Emissionen der anderen Qusllen meist weder limitiert noch kon-
trolliert. Aussagen uber den Eintrag dieser Emissionen in die Umgebung kon-
nen mit Methoden des Biomonitoring getroffen werden. Die Schadstoffe rei-
chern sich z.B. in der Wachsschicht von Fichtennadeln an bzw. auf den Ober-
flachen von Pflanzen. Beim passiven Monitoring werden an ihrem natlrlichen
Standort gewachsene Indikatoren untersucht; das aktive Monitoring verwendet
standardisiert angezogene Organismenkulturen, die erst zur Untersuchung an
einen ausgewahlten Standort gebracht werden mussen.

Es werden zwei Programme vorgestelit, die unter Anwendung von Akkumula-
tionsindikatoren die Frage nach dem EinfluB des Hausbrands auf die Dioxin/-
Furan-Erhéhung im Winter abklaren und die Hintergrundbelastung mit Dioxi-

nen/Furanen in Bayern ermitteln.

2. Experimenteller Teil

Zur Untersuchung des Einflusses des Hausbrandes wurden an 26 Standorten
Fichtennadelproben im Oktober 1992 und im April 1993 genommen. Die Bau-
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me befinden sich abséits grOBerer Emittenten, d.h. ohne direkten EinfluB von

Grofstadten, Verkehrsknotenpunkten und Industrie.

Finf der Standorte sollen hier néher betrachtet werden:

- Standort 1 ist eine Bergkuppe, die von Siden und Westen gut
anstrombar ist, mit einigen Ortschaften in nordwestlicher bis sidli-
cher Lage in drei bis finf Kilometer Entfernung.

- Standort 2 liegt in unmittelbarer Né’he einer kleinen westlich gele-
genen Ortschaft, die sich auf einer Lichtung befindet. In weitem
Umkreis ist der Standort nur von Mischwald umgeben, d.h. er
wird direkt nur von diesem Ort angestromt.

- Standort 3 ist dagegen von vielen kleinen Dorfern in der weiteren
Umgebung anstrémbar.

- Standort 4 liegt in ca. 1300 Meter HOhe am Dreisessel und dient
als Referenzpunkt.

- Standort 5 ist ein zweiter Referenzstandort, der sich an einem
Speichersee in der Nachbarschaft zahlreicher Weiler befindet.

Die Fichtennadeln wurden mit Dichlormethan extrahiert und auf PCDD/F auf-
2)

gearbeitet1' .
Die standardisierten Weidelgras- und Grankohikulturen wurden wahrend den
Vegetationsperioden 1993 und 1994 an Dauerbeobachtungsstationen expo-
niert3). Die Dauerbeobachtungsstationen des Bayerischen Landesamts fir
Umweltschutz stehen in ausgewahiten Landschaftsrdumen, die abseits von
Verkehr, Industrie- und Ballungszentren die 'normale’ Hintergrundbelastung in

Bayern ermitteln sollen.

Die Gras- und Grunkohlproben wurden gefriergetrocknet und auf PCDD/F
aufgearbeitetz). _
Die anschlieBende HRGC/HRMS-Analyse erfolgte mit einem hochaufldsenden

Massenspektrometer VG Autospec:
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Temperaturprogramm: 100°C, 3 min isotherm, Rate 1 20°C/min bis |
180°C, Rate 2 5°C/min bis 250°C

Injektor: KAS 3, splitios

Tragergas: Helium

Kapillarsaule: SP 2331, 60 m, 0,32 mm Innendurchmesser, 0,2 ym
Filmdicke

Die Analysen wurden im SIM mode durchgefiihrt.
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3. Ergebnisse

Eichtennadeln

Abb1:

Fichtennadel - Bioindikator - Netz

TE (INT) 1 bis
2 bis
3 bis
4 bis
5 bis
6 bis

Oktober 1992 April 1993

0,40 ngjkg
0,80 ngfkq
1,20 nglkq
1,80 ngfkg
2,00 ng/kg
3,45 nglkg

PCDD/F-Konzentrationen in Fichtennadeln
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Abbildung 1 zeigt die Verteilung der PCDD/F-Konzentrationen in ng TE-Int. /kg
im Oktober 1992 und April 1993 an 26 Standorten des Fichtennadel-Bioindika-
tor-Netzes. Die Standorte mit den hachsten PCDD/F-Anreicherungen wurden

mit den kursiven Zahlen 1-3 bezeichnet und jene mit den geringsten Verande-

rungen der PCDD/F-Konzentrationen mit 4 und 5.

Standardisi

Abb. 2:

Summe der Int. TE-Werte von Dloxinen/Furanen
in Weldelgras an den Dauerbeobachtungsstationen
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Die Abb. 2a und 2b zeigen die Ergebnisse des aktiven Monitoring mit Weidel-

graskulturen an den bayerischen Dauerbeobachtungsstationen. 1993 (Abb. 2a)

wurden 3 Expositionsserien an 3 Dauerbeobachtungsstationen durchgefihrt

und 1994 erfolgten 5 Serien an 5 Stationen. Die Expositionsdauer betrug je-

weils 4 Wochen.
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Abb. 3: PCDD/F-Konzentrationen im Grinkohl

1994 erfolgten 2 Expositionen mit unterschiedlicher Expositionsdauer. Die erste
Exposition dauerte nur 4 Wochen im September und die zweite 8 Wochen im
Oktober/November. Im Durchschnitt liegen die PCDD/F-Konzentrationen bei

der achtwochigen Exposition um den Faktor 4-5 hdher.

4. Diskussion
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Die PCDD/F-Konzentrationen in den Fichtennadeln an den Standorten 1-3
wurden durchschnittlich um den Faktor 2,5 wahrend der Wintermonate erhoht.
Diese Erhdhung konnte auf die langere Expositionsdéuer zurckzufihren sein,
denn die im April genommenen Fichtennadelproben waren sechs Monate
langer der jeweiligen Belastungssituation der Umgebung ausgesetzt, als das
im Oktober des Vdrjahres beprobte Material. Es falit jedoch auf, daB an den
Standorten 4 und 5 keine Erhéhung der PCDD/F-Konzentrationen festzustellen
war. Immissionsmessungen an siedlungsbeeinfiuBten Standorten in Bayern
zeigen beim Jahresverlauf der Dioxinkonzentrationen einen deutlichen Anstieg
der TE-Werte, der im Oktober/November beginnt4). Erst ab Februar/Marz
sinken die Dioxinimmissionen wieder ab. Ein Anstieg der PCDD/F-Konzen-
trationen, der durch eine rein zeitliche Akkumulation der Dioxine in der Fichten-
nadel bedingt wére, sollte sich an allen Standorten bemerkbar machen. Die an
einigen Standorten Uberproportional erhohten, an den Referenzstandorten
nicht oder wenig veranderten Konzentrationen in den Nadeln im April lassen
sich vielleicht durch eine Gleichgewichtseinstellung zwischen der Luft und der
Wachsschicht der Fichtennadeln erklaren, die von der Belastung der jeweiligen
Umgebung abhéngt. Die Untersuchungen mit standardisierten Weidelgraskul-
turen an den Dauerbeobachtungsstationen zeigen, daf3 der Standort Grassau
am Ortsende einer Siedlung (ca. 50 Meter entfernt, nur mit Anwohnerverkehr),
wahrscheinlich aufgrund der Emissionen aus dem Hausbrand, hoher belastet
ist als z.B. der Standort Grassau-NSG, der sich abgeschirmt von den Sied-
lungsemissionen in einem Naturschutzgebiet befindet. Weiterhin zeigt der
Standort Englischer Garten, Isarring, Minchen als stadtischer Standort die
hdchsten PCDD/F-Konzentrationen. Die Grinkohlergebnisse zeigen, daB bei
der Expositionsdauer von 8 Wochen die PCDD/F-Konzentrationen um den

Faktor 4-5 hoher sind als bei der 4-wdchigen Exposition. Diese sehr starke
Erhéhung kann nicht allein durch die langere Expositionsdauer erklart werden,
sondern muB z.T. auch auf die Erhéhung der Dioxinimmissionen wahrend der
Exposition (Oktober, November) zur(ickzuflhren sein.

Auch die bisher durchgefihrten PCDD/F-lmmissionsmessungen.des LfU4) am
Beispiel NUrnberg und Schwaig zeigen -eine vergleichbare saisonale Konzen-
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trationsverteilung Uber das Jahr, mit einem Minimum in den Sommermonaten
und einen Anstieg wahrend der Heizperiode mit einem Maximum in den Win-
termonaten.

Die hier dargestelliten Ergebnisse weisen darauf hin, daB neben den etwa kon-
stant Gber das Jahr emittierenden Quellen aus Industrie, Mdillverbrennung,
Vekehr usw. auch saisonal abhangige Quellen, wie Heizung, Hausbrand etc.
einen nicht zu vernachlassigenden Beitrag zum Dioxin-Eintrag leisten, der z.Zt.
noch nicht exakt quantifiziert werden kanns).
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