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Bioindikation an Baumen im Raum Linz — Zusammenfassung

ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Publikation beschreibt das Bild, das sich aus der Analyse von Blat-
tern und Nadeln aus dem GroRRraum Linz von der Umweltsituation dieses urban-
industriellen Ballungsraumes im Jahr 1996 ergibt. Als drittgré3te Stadt Osterreichs®
und als Standort der voestalpine Stahl GmbH sowie weiterer namhafter Unterneh-
men der Branchen Chemie und Metall unterliegt dieser Raum betrachtlichen Stoff-
emissionen in die Atmosphare. Die Einstufung groRer Teile des Stadtgebietes und
der angrenzenden Stadtgemeinde Steyregg als ,belastet” (BMLFuw 2002) illustriert
diesen Umstand im Hinblick auf das Schwebstaubaufkommen. Dabei handelt es sich
um nur eine Facette der atmosphéarischen Anreicherung mit einer Vielzahl an Ver-
bindungen, von denen einige auRerordentliche gesundheitliche und/oder 6kologische
Relevanz besitzen. Eine zunehmende 6ffentliche Aufmerksamkeit fihrte im Verein
mit behoérdlichen Vorgaben (Magistrat Linz) zu zahlreichen emissionsmindernden
MalRnahmen seitens der Industrie. Wenngleich diese Aktivitaten im Laufe der Jahre
zu einer deutlichen Verbesserung der Umweltsituation fiihrten, beeinflussten lokale
Emittenten im Vorfeld dieser Studie nach wie vor die Anreicherung kritischer Sub-
stanzen in verschiedenen Umweltmedien. So stand beispielsweise das Auftreten
erhohter Quecksilbergehalte in diversen Nutzpflanzen in auffalligem, rAumlich und
sachlich schliissigem Zusammenhang mit der Erzsinterung auf dem Gelande der
Eisen- und Stahlwerke. Ein solch eindeutiger Nachweis atmosphérischer Schad-
stoffimmissionen mit den Methoden der Bioindikation legte die Ausweitung und Ver-
tiefung des Konzeptes zu einer flichendeckenden Bestandsaufnahme nahe. Unter
der Initiative der Oberdsterreichischen Umweltanwaltschaft in Kooperation mit dem
Umweltbundesamt wurde unter tatkraftiger Beteiligung des Bundesamtes und For-
schungszentrums fiir Wald, der OO. Landesforstdirektion, des Linzer Amtes fir Um-
welt- und Naturschutz, der Bundesanstalt fiir Agrarbiologie?, der Abteilung fur Umwelt-
und Anlagentechnik der OO Landesregierung und des Forschungszentrums fir Um-
welt und Gesundheit die hier vorgestellte Bioindikationsstudie Linz 1996 durchgefihrt.
Sowohl raumlicher als auch inhaltlicher Umfang der Untersuchung sind nach Kenn-
tnis der Autoren fur eine Erhebung in urban-industriellem Umfeld bislang einmalig:

Von insgesamt 236 Probenbaumen (Fichte, Pappel, Ahorn) wurden im Herbst 1996
Blatt- bzw. Nadelproben geworben. Damit wurde ein 320 km? groRes Grundraster
abgedeckt, das in Schwerpunktzonen von 2 km Basisauflosung auf bis zu 500 m
Knotenabstand verdichtet wurde. Fur alle Standorte wurde die Konzentration von
Nahr- und Spurenelementen (einschlielich Schwermetalle) im Pflanzenmaterial
bestimmt. Fir ausgewahlte Standorte wurde der Gehalt der Fichtennadeln an einer
Palette organischer Schadstoffe quantifiziert. Bei Nahrelementen und der Mehrzahl
der untersuchten Schadstoffe wurden auf3erdem kurzfristige und mit dem Nadelal-
ter verbundene Konzentrationsanderungen untersucht. Dariiber hinaus wurde,
wiederum fur ausgesuchte Probennahmepunkte, die mikroskopische Beschaffen-
heit der Nadeloberflachen untersucht. Neben dem chemisch-analytischen Ansatz
wurde das gewonnene Bild schlieZlich durch die Analyse ausgewahlter Enzymakti-
vitaten von der physiologischen Seite her erganzt. Durch die Anwendung verschie-
dener statistischer Verfahren gelang es, aus der resultierenden Fille an Informatio-
nen die folgenden Erkenntnisse zu gewinnen:

' rd. 200000 Einwohnerinnen

2 nunmehr: AGES Agentur fir Gesundheit und Erndhrungssicherheit GmbH, Bereich Landwirtschaft
(Betriebsstatte Linz)
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Bioindikation an Baumen im Raum Linz — Zusammenfassung

Hauptnahrelemente

Die Probenbaume waren mit den sechs Hauptné‘;‘mhrelementen3 durchschnittlich bis
reichlich versorgt. Der Median der meisten Hauptnahrelemente lag rund ein Finftel
Uber den Osterreichweiten Vergleichswerten (STEFAN et al. 1997). Besonders Stick-
stoff und Schwefel erreichten hohe Konzentrationen im Blatt- bzw. Nadelmaterial.
Zwei Drittel der ¥%2-jahrigen Nadelproben tberschritten den gesetzlichen Schwefel-
héchstgehalt (0,11 % der Trockenmasse). Ein durchschnittlicher bis hoher Versor-
gungsgrad trat auch bei den weiteren Hauptnahrelementen Kalzium und Magnesium,
sowie (bei der Fichte) Phosphor auf.

Schwermetalle und Halogenide (Fluor, Chlor)

Gemessen wurden Eisen (Fe), Mangan (Mn), Zink (Zn), Nickel (Ni), Kupfer (Cu),
Quecksilber (Hg), Blei (Pb), Kadmium (Cd), Chrom (Cr), Arsen (As), Antimon (Sb),
Kobalt (Co), Barium (Ba), Vanadium (V), Chlor (Cl) und Fluor (F).

Das Untersuchungsmaterial zeigte hohere Konzentrationen von Fe, Hg, Cr, Pb, V,
As (Fichte) und Cd (Pappel) als Vergleichswerte aus emittentenfernen Regionen.
Bei einer — theoretischen® — Umlegung bestehender Futtermittelgrenzwerte auf die
Ergebnisse der vorliegenden Studie wéare jeweils rund ein Funftel der Pappelblatt-
proben wegen zu hoher Blei- oder Quecksilbergehalte als Alleinfuttermittel unge-
eignet, mehr als 40 % schieden wegen Uberhdhter Kadmiumgehalte aus.

Anders als bei den meisten Hauptnahrelementen wiesen éltere Fichtennadeln typi-
scherweise hohere Schwermetallkonzentrationen auf. Dieser Trend erstreckte sich
bei einigen Schwermetallen tiber vier Nadeljahrgénge — ein Hinweis auf die Akkumu-
lation dieser Elemente. In Einzelfallen (Hg, Pb, Cd, V) zeigte sich eine signifikante
Konzentrationszunahme innerhalb von nur sieben Wochen.

Der Gehalt bestimmter Elemente (Cd, Co, Mn, Ni) hing stark mit den Pufferfahigkeit
des Untergrundes zusammen. Saurere Bdden gingen mit héheren Konzentrationen
in den Nadeln einher. Da saure Standorte aber in groRerer Entfernung vom Indust-
riegelande lagen, wurden bei diesen Elementen auch hdéhere Durchschnittswerte in
industriefernen Lagen als in Industriendhe beobachtet. Der beschriebene Zusam-
menhang war bei Pappel und Ahorn nur undeutlich, allerdings wuchsen diese Baum-
arten auf geologisch viel einheitlicherem Untergrund als Fichte.

Erwartungsgemal zeigten die Baumarten unterschiedlich hohe Elementgehalte. Ge-
nerell waren Pappelblatter reicher an Mikrondhr- bzw. Spurenelementen als Fich-
tennadeln (Ausnahme: Mn, Sb und Ba). Neben der fur die Pappel typischen Zink-
akkumulation war auch die Cd- und Co-Anreicherung gegentber Fichte und Ahorn
markant.

® Stickstoff (N), Schwefel (S), Phosphor (P), Kalium (K), Magnesium (Mg) und Kalzium (Ca)

“ Dieser Vergleich hat keine praktische Relevanz, da es sich bei Pappelblattern und Fichtennadeln
nicht um Futtermittel handelt und die untersuchten Standorte nur tlw. in landwirtschaftlichem Untersu-
chungsgebiet liegen. In Ermangelung von Schwermetallgrenzwerten fur Pappelblatter und Fichtenna-
deln soll diese Gegenuberstellung lediglich einer groben Einordnung in Bezug auf die mdgliche Be-
deutung fur nachfolgende Pflanzenfresser (z. B. Wildtiere) dienen.
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Auf und in der Nahe des Industrieareals wurden gehauft hohe Konzentrationen von
Fe, Cr, Mg, Pb, V und As in den Blattern bzw. Nadeln gemessen. Das stimmt
raumlich mit dem dortigen Auftreten der hdchsten Staubniederschlage des Unter-
suchungsgebietes (HAGER 2000a, b) Uberein. Die Blatt-/Nadelspiegel von Fe, Hg,
Pb, Cr und V erreichten hier ein Vielfaches des fir das Untersuchungsgebiet cha-
rakteristischen urbanen Hintergrundniveaus. Vor allem erhdhte Fe- und Pb-Gehalte
waren sehr eng aneinander gekoppelt und wurden von gesteigerten Cr-, V- und
As-Konzentrationen begleitet. Gesteigerte Hg-Gehalte fanden sich innerhalb einer
Zone, die sich in markanter Form entlang der vorherrschenden Windrichtungen
ausbreitete und das Industriegeléande querte. Die raumliche Verteilung erhéhter Werte
und die Zuordenbarkeit der Elemente zu bestimmten Prozessen (Sinterung, Brenn-
stoffeinsatz, Stahllegierung) sind ein sehr starkes Indiz dafur, dass die Eisen- und
Stahlproduktion die Hauptquelle der betreffenden Immissionen im Untersuchungs-
gebiet darstellte. Multivariate statistische Analysen ergaben, dass sich die Gehalte
der genannten Elemente gebindelt auf 1-2 Einflussfaktoren zurtickfihren liel3en,
deren raumliche Auspragung wiederum auf einen mafgeblichen Einfluss der Indust-
rie hinwies.

Dariiber hinaus identifizierte die multivariate Betrachtung einen weiteren Einfluss-
faktor, der eng mit den Schwankungen der Cu-, Cl-, und Sh-Gehalte der Fichtenna-
deln verbunden war. Nicht nur die rdumliche Auspréagung des Faktors, sondern auch
der bekannte Verkehrsbezug der besagten Elemente legen einen maf3geblichen
Einfluss des Stral3enverkehrs nahe. Jiingere Untersuchungen zur Kanzerogenitat
bestimmter Sb-Oxide (MATHIAS 2002) bestéatigen frihere Mahnungen (DIETL et al.
1998), den Sb-Emissionen verstarktes Augenmerk zu widmen.

Die pflanzlichen Schwermetallgehalte stimmten nur schwach mit den Staubnieder-
schlagsdaten einer jingeren Untersuchung (1998-1999; HAGER 2002a, b) tUiberein.
Trotz der eingeschrankten zeitlichen Vergleichbarkeit der beiden Studien dirfte
sich die raumliche Immissionssituation zwischen den beiden Erhebungen nur ge-
ringflgig verandert haben. Unter dieser Voraussetzung durfte somit das Pflanzen-
material ein zuverlassigeres Bild der Exposition und Gefahrdung von Mensch und
Tier geben als Staubniederschlagsmessungen®.

Erfreulicherweise enthielten die Fichtennadeln deutlich weniger Fluor und Chlor als
in den gesetzlichen Grenzwerten vorgeschrieben (BMLF 1984). Damit hat sich die
Fluorbelastung im Gebiet seit den 1970er und 80er Jahren wesentlich verringert und
sollte somit keine akuten Schaden an Waldbdumen mehr verursachen.

Organische Schadstoffe

An 18 ausgewdhlten Standorten des Erhebungsnetzes wurden Fichtennadeln des
ersten und zweiten Nadeljahrgangs auf die Gehalte an akkumulierenden organi-
schen Schadstoffen (polychlorierte Dibenzodioxine und -furane: PCDD/F, polychlo-
rierte Biphenyle: PCB, polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe: PAK, Penta-
chlorphenol: PCP) untersucht. Die Probennahme erfolgte im Bereich des dicht be-
bauten Stadtgebietes, im Nahbereich des Industrieareals, auf dem der Industrie
zugewandten Prallhang des Pfenningberges und im Bereich des Kirnberger Wal-
des. An sechs dieser Standorte wurden zusétzlich die Nadelkonzentrationen eini-

® Die Nahrungsaufnahme ist der vorrangige Expositionspfad fir Schwermetalle.
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ger leicht flichtiger halogenierter Kohlenwasserstoffe (Chloroform, 1,1,1-Trichlor-
ethan, Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorethylen, Perchlorethylen, Dibromchlormethan,
Bromoform), sowie Trichloressigsaure und Nitrophenole untersucht.

Die Konzentrationen der untersuchten persistenten organischen Schadstoffe (PAK,
PCDD/F und PCB) waren deutlich, meist um ein Vielfaches, hoher als solche an
emittentenfernen Standorten Osterreichs. Es ist deswegen von einer im Raum Linz
shausgemachten® Zusatzbelastung mit diesen Substanzen auszugehen. Wéhrend
fur die Schadstoffgruppen PAK und PCDD/F mit einer standigen Neubeaufschla-
gung durch Industrie, Verkehr und Hausbrand gerechnet werden muss, erscheint es
bei den mittlerweile nicht mehr technisch eingesetzten PCB zuséatzlich auch not-
wendig, eine mdgliche Emission aus belasteten Flachen oder bestehenden techni-
schen PCB-Reservoirs ndher zu prifen. Dies v. a. auch deswegen, weil bei der vor-
liegenden Studie die PCB-Gehalte eine héhere Toxizitatsdquivalenzkonzentration
reprasentierten als die PCDD/F. Bemerkenswerterweise wies auch das — mittler-
weile in Osterreich verbotene — Biozid PCP hohere Konzentrationen im Raum Linz
auf als an entlegenen Waldstandorten.

Der erste Nadeljahrgang enthielt fast durchwegs héhere Konzentrationen an PCDD/F,
PAK und PCB als die alteren Nadeln — obwohl die genannten Substanzen ja wegen
ihrer Persistenz in biologischen Medien akkumulieren. Berticksichtigt man aber die
bevorzugte Anreicherung dieser Verbindungen in fettartigen Substanzen, dann kom-
men etwa jahrgangsspezifische Unterschiede im Cuticulaanteil an der Gesamttro-
ckenmasse als mdgliche Ursache in Betracht.

Nachfolgend einzelne Ergebnisse zu den untersuchten Schadstoffgruppen:

Polychlorierte Dibenzodioxine und -furane (PCDD/F)

Der Gesamtgehalt an PCDD/F betrug mehr als das Funffache (Median) der an ent-
legenen Waldstandorten gemessenen Werte (WEISs 2001). Bereits die niedrigsten
im Untersuchungsgebiet festgestellten Messwerte lagen tUber den Hochstwerten der
genannten Hintergrundstudie. Das betrifft sowohl den Gesamtgehalt an PCDD/F
als auch die Toxizitatsaquivalenzkonzentrationen. Der Absolutgehalt der PCDD/F
in den Y%2-jahrigen Fichtennadeln zeigte keinen rAumlichen Belastungsschwerpunkt.
Die Toxizitdtsdquivalentskonzentration war jedoch an einem Standort im Nahbe-
reich der VOEST deutlich erhdht (derselbe Standort fiel auch durch die hohen Ge-
halte an PAK, PCB und einer Reihe von Schwermetallen auf). Die bedeutende Rol-
le von Sinteranlagen als PCDD/F-Emissionsquellen ist in der Literatur beschrieben
(CIEPLIK et al. 2003).

Im Hinblick auf frihere Untersuchungen zum Zusammenhang zwischen Homolo-
genmuster und Transportdistanz wies der vergleichsweise hohe Anteil niedrig chlo-
rierter Homologen auf eine nahe gelegene Herkunft der PCDD/F-Gehalte in den
Fichtennadeln hin. Auch das Verhéltnis von Dioxinen zu Furanen, das sich mit zu-
nehmender Entfernung zugunsten der Dioxine verschiebt, entspricht im Fall Linz
eher einer nahe gelegenen PCDD/F-Herkunft.

In diese Richtung deuten auch die beobachteten Zusammenhéange der PCDD/F mit
dem Nadelgehalt verschiedener Schwermetalle. Fiir einen Grof3teil der Standorte
waren beim 1. Nadeljahrgang hohe Korrelationen zwischen dem Quecksilbergehalt
und den tetrachlorierten Dioxin- sowie fast allen Furanhomologen (Ausnahme OCDF)
statistisch absicherbar. Beim 2. Njg. gingen hohe Gehalte einzelner PCDD/F-Ho-
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mologen auch mit hohen Konzentrationen anderer Metalle als Hg einher, z. B. mit
Arsen. Die PCDD/F-Summe (ausgedrlckt in Toxizitatsdquivalenten) war hoch und
statistisch signifikant mit den Nadelgehalten an Arsen, Vanadium, Eisen und Anti-
mon korreliert. Antimon wies nach Quecksilber die meisten Korrelationen mit
PCDF-Homologen auf.

Polychlorierte Biphenyle (PCB)

Auch die PCB-Gehalte beliefen sich auf das Fiinffache der Werte entlegener Wald-
standorte (WEiss 2001), gleichgiiltig ob die Summe der sechs haufig analysierten
PCB, die Summe der dioxindhnlichen PCB, oder deren toxische Aquivalentkon-
zentration betrachtet wurden. Die Maximalkonzentration im Untersuchungsgebiet
betrug sogar ein Zigfaches der an entlegenen Standorten gemessenen Hintergrund-
werte.

Die hochsten PCB-Summengehalte wurden an zwei Standorten westlich des In-
dustriegebietes festgestellt. Bei einem dieser Standorte stdwestlich des Industrie-
gebietes waren die Werte mit 8,91 ng TE kg™ bereits derart hoch, dass nahere Un-
tersuchungen zur Abklarung und Sanierung der Belastungsursachen unverzichtbar
sind. Schon bei einer frilheren Studie (WEIsS et al. 1992) waren an diesem Ort ver-
gleichsweise hohere PCB-Gehalte im Oberboden festgestellt worden.

Innerhalb des Kongenerenspektrums wurden unterschiedliche regionale Verteilun-
gen beobachtet. Niedrig chlorierte, leichterflichtige PCB fanden sich verstarkt in
Nadeln von randlichen, zumeist héher gelegenen Standorten mit niedrigeren Durch-
schnittstemperaturen. Die zentraler gelegenen Standorte zeigten dagegen starkere
Konzentrationen hoch chlorierter schwer fliichtiger PCB. Geht man von einem Haupt-
quellgebiet der PCB aus, dann deutet die Veranderung des Kongenerspektrums in
den Fichtennadeln auf einen Zusammenhang zwischen physikalisch-chemischen
Eigenschaften und Ausbreitungsdistanz der einzelnen PCB hin.

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Schon der Median der Fichtennadelgehalte im Raum Linz betrug rund das Zehnfa-
che desjenigen emittentenferner dsterreichischer Standorte (WEISs 2001). Beson-
ders zwei Standorte im Nahbereich der VOEST fielen durch ihre selbst fir das Un-
tersuchungsgebiet deutlich erhdhten Gehalte auf. Unweit dieser Standorte (deren
einer schon friher durch seinen Boden-PAK-Gehalt hervortrat; WEISS et al. 1992),
befindet sich eine Kokerei als potenziell starke PAK-Emittentin und mogliche Quelle
der Belastungen. Erwartungsgemaf nahmen die PAK-Gehalte nach den Randlagen
hin ab.

In zahlreichen Studien wurde versucht, innerhalb des beobachteten PAK-Musters
Indikator-PAK flr unterschiedliche Quellen zu identifizieren. Auch im Untersu-
chungsgebiet ermdglichte die Variation des PAK-Musters die Unterscheidung von
2-3 Standortclustern mit deutlich unterschiedlichem Muster. Mehrere der im Linzer
Raum vor allem fir den Abwindbereich des Industriegebietes nachgewiesenen
PAK (JAKLIN et al.1988) traten prominent in den Y2-jahrigen Nadeln des 6stlich und
ndrdlich des Industriegelandes gelegenen Standortclusters auf. Dariiber hinaus er-
laubte der Vergleich des PAK-Musters mit (tlw. widersprichlichen) Literaturanga-
ben und der rdumliche Bezug der Cluster zu vermutlichen Emittenten aber keine
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schlussige Zuordnung zwischen PAK-Muster und Quellen. Vielmehr unterschieden
sich die Standortcluster nach den Anteilen gasférmig bzw. partikulér verfrachteter
PAK-Spezies. Wiederum dirfte also das an die physikalisch-chemischen Eigen-
schaften geknupfte Ausbreitungsverhalten der einzelnen Vertreter — wie bei den
PCB — wesentlich zu den lokalen Immissionsunterschieden beitragen. Damit Uber-
einstimmend wurde das Muster jener Cluster mit den weitaus hdchsten PAK-
Gehalten durch schwere, partikulér verfrachtete PAK dominiert.

Besonders bedenklich im Hinblick auf eine Mehrfachbelastung ist die signifikante
Korrelation vieler PAK mit dem Quecksilbergehalt, die bei den %:-jahrigen Nadeln
(nicht bei den alteren Nadeln) beobachtet wurde. Von den tGbrigen Metallen fiel aber-
mals Antimon auf, das nach Quecksilber am haufigsten mit den verschiedenen PAK-
Spezies korrelierte. Die beiden untersuchten Benzfluoranthen-lsomeren waren mit
nicht nur mit den Sh- sondern auch mit den Chlorgehalten gekoppelt. Das gemein-
same Auftreten dieser in der Literatur oft mit Kfz-Abgasen in Verbindung gebrach-
ten Isomere mit Sb und CI spricht fiir den weiter oben vermuteten Verkehrsbezug
von Sh und Cl.

Von den untersuchten PAK wiesen Chrysen und Pyren die meisten signifikanten
Korrelationen mit Schwermetallen auf.

Pentachlorphenol (PCP)

Die PCP-Konzentrationen im Raum Linz lagen etwa doppelt so hoch wie an entle-
genen Waldstandorten. Da in Osterreich der Einsatz von PCP seit 1991 verboten
ist, sind Neueintrage nur durch Ferntransport oder als Folge von (Re-)Emissionen
aus PCP-héltigen Materialien und belasteten Béden anzunehmen. Der héchste in
Linz vorgefundene PCP-Nadelgehalt betrug 1.91 ug kg™ Trockenmasse. Der zuge-
horige Standort befindet sich am Stadtrand. Bemerkenswert ist das Auftreten er-
hohter PCP-Konzentrationen in Industriendhe bzw. im Stadtbereich: die Quellen fur
diese Gehalte sind nicht bekannt.

Nitrophenole

Verschiedene Nitrophenole wiesen in Linz etwa 4-10 mal so hohe Gehalte (Me-
dian) wie emittentenferne Standorte (WEISS 2000b) auf. Vier der sechs Linzer
Punkte waren auch im Vergleich zu quellnahen 6sterreichischen Standorten hoch
belastet (WEIss et al. 2001): der Maximalwert fiir die Nitrophenolsumme (250 ug kg™
Frischsubstanz) wurde an einem Standort im Kirnbergerwald gemessen. Damit
werden fur organische Schadstoffe sehr hohe Nadelgehalte erreicht. Hoch insbe-
sondere deswegen, weil als Hauptursache fiir Nitrophenole in der Umwelt luftche-
mische Umwandlungsprozesse von (entsprechend starker konzentrierten) Vorlaufer-
substanzen angenommen werden.

Anhand von Musteranalysen aller untersuchten emittentennahen Standorte (WEISS
et al. 2001) wurden drei der sechs Linzer Punkte jener Gruppe von Standorten zu-
geordnet, deren Nitrophenolmuster und Lage auf Verkehrseinfluss schlie3en lasst.
Dieser Gruppe gehdrten nahezu alle Standorte an, die héhere Nitrophenolsummen
aufwiesen. Weiters waren die zwei Standorte nahe der VOEST aufgrund ihres ahn-
lichen Musters in einem Cluster vereint.
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Leichtflichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe (LHKW) und
Trichloressigsaure (TCA)

Bei den untersuchten LHKW fielen in Linz im Vergleich zu anderen 6sterreichischen
emittentennahen Standorten vor allem hohe Konzentrationen an Chloroform, Tetra-
chlorkohlenstoff und Trichlorethylen auf (WEiss et al. 2001).

Die tier- und pflanzentoxische und daher friher auch als Herbizid eingesetzte Trichlor-
essigsaure (TCA) kann durch die atmospharische Umwandlung von Vorlaufersub-
stanzen (leicht flichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe) entstehen und danach auch
fernab von Quellen der Vorlaufersubstanzen nachgewiesen werden. Bei den Linzer
Proben wurde — wie bei den Nitrophenolen — auch der hdchste TCA-Gehalt
(7,5 ug kg™ FS) im Gebiet des Kiirnberger Waldes festgestellt. Selbst unter Einbe-
zug dieses Extremwertes liegen die TCA-Gehalte der Linzer Nadeln aber durchaus
im Bereich der in verschiedenen Studien erhobenen Hintergrundwerte (WEISS
2000b) und (ohne den Extremwert) niedriger als an anderen 0Osterreichischen In-
dustriestandorten.

Statistische Analysen der LHKW- und TCA-Muster emittentennaher osterreichischer
Standorte (WEISs et al. 2001) identifizierten einen Cluster von Standorten, dem fast
ausschlieBlich die und nahezu alle sechs Linzer Standorte angehérten. Kenn-
zeichnend fir dieses ,Linzer Muster” sind die vergleichsweise hohen Anteile und
Konzentrationen an Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Trichlorethylen sowie die
niedrigen TCA-Anteile/Konzentrationen. Chloroform (TCM), als die diese Muster-
besonderheit am deutlichsten bestimmende Substanz, wurde an zwei Standorten
im unmittelbaren Nahbereich der Linzer Eisen- und Stahlindustrie in hdheren Kon-
zentrationen nachgewiesen. Dementsprechend waren hohe TCM-Konzentrationen
auch von hohen Eisen- und Bleigehalten in den Nadeln begleitet. Aufgrund der Be-
funde wurde vermutet, dass spezifische industrielle Emissionen direkt (priméare Emis-
sionen) oder indirekt (sekundére Bildungsmechanismen) fiir das Zustandekommen
des ,Linzer Musters® und die festgestellte Belastungsverteilung verantwortlich sind.

Phythochelatine und Enzyme

Zwischen der Konzentration organischer Schadstoffe in den Fichtennadeln und der
Aktivitat der untersuchten Enzyme mit moglicher Entgiftungswirkung bestand in ei-
nigen Fallen ein starker Zusammenhang. Besonders bei der Glucosyltransferase
(GT) wurden deutliche negative Korrelationen zwischen Enzymaktivitdt und den
Konzentrationen von PAK, PCB, Nitrophenolen und CKW festgestellt. Diese Beo-
bachtungen stimmen mit einer vermuteten enzymatischen Umwandlung der Schad-
stoffe Uberein, die Bestétigung eines kausalen Zusammenhanges musste jedoch
im Experiment erfolgen. Gleicher Art, aber schwécher ausgepragt, war das Zusam-
menspiel von Glutathion-S-Transferase (GST) und organischen Schadstoffgehalten.
Unklar bleibt zudem, ob die Variabilitdt der Enzymaktivitdten zwischen den Stand-
orten als Reaktion auf unterschiedliche Schadstoffbelastungen zu deuten ist, oder
ob die Schadstoffkonzentrationen nur mittelbar (iber einen anderen zugrundelie-
genden Einflussfaktor) mit der Enzymaktivitat variierten. Als weitere Ursachen fir
die Variation der Enzymaktivitditen kommen namlich z. B. die Schwermetallgehalte
in Frage. So wurde beobachtet, dass die Aktivitdten mit steigenden Nadelkonzent-
rationen von Arsen, Antimon, Chrom oder Kupfer sinken (hierbei wurde die bemer-
kenswerte Abnahme des Gesamtproteingehaltes mit steigender Bleikonzentration
bereits beriicksichtigt). Ebenso muss mit dem mdglichen Einfluss anderer abioti-
scher Stressfaktoren gerechnet werden.
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Obgleich die Komplexierung von Schwermetallen durch Phytochelatine als Entgif-
tungsmechanismus bekannt ist, wurde in der vorliegenden Studie keine nennens-
werte Ubereinstimmung von Phytochelatin- und Metallgehalten beobachtet.

Nadeloberflachenparameter

An 23 ausgewahlten Standorten des Untersuchungsgebietes wurden verschiedene
Eigenschaften der Nadeloberflaiche erhoben. Dazu z&ahlten die Wachsqualitat und
die Haufigkeit und Zusammensetzung von Partikelablagerungen auf den Spaltoff-
nungen. Aul3erdem wurde die Besiedelung mit Epibionten (Pilze, Algen) untersucht.
Die Qualitat der Spaltéffnungswachse von Fichtennadeln im Linzer Raum schwankte
zwischen eins (unbeeintrachtigt) und drei (mittelstark beeintrachtigt) auf einer finf-
teiligen Skala, wobei zwischen Wachsqualitat und Nahe zur Industrie kein Zusam-
menhang bestand. Die dichtesten Partikelablagerungen von Gips (als Indikator fur
die SO,-Belastung), Eisen und Aluminiumsilikaten auf den Nadeln fanden sich im
Nahbereich der Industrie, wobei Eisenpartikelbelegung und Fe-Gehalt (sowie Pb-
und Cr-Konzentrationen) signifikant positiv zusammenhingen. Nadeln mit nach-
weisbaren Ruf3partikeln hatten héhere PAK-Gehalte. Diese Ergebnisse unterstrei-
chen die Tauglichkeit der Nadeloberflachenparameter fur die Indikation bestimmter
partikelgebundener Schadstoffimmissionen.

Schlussfolgerungen

Blatt- und Nadelproben im Raum Linz wiesen 1996 — oftmals viel — hthere Gehalte
an Nahrstoffen, Schwermetallen und organischen Schadstoffen als vergleichbares
Material emittentenferner Standorte auf. Innerhalb des Untersuchungsgebietes wur-
den wiederum kleinrAumige Verteilungsunterschiede festgestellt, die in den meisten
Fallen in rAumlichem Zusammenhang mit lokalen anthropogenen Quellen standen.
Schadstoffmuster, fallweise auch Quellspezifitat lieferten zusatzliche Hinweise auf
die Herkunft der Immissionen.

Diese Indizien lieRen auf einen mafgeblichen Einfluss der eisen- und stahlverar-
beitenden Industrie auf erhdhte Blatt- bzw. Nadelgehalte folgender Substanzen
schlie3en: Fe, Pb, Hg, Cr, Cd, As, V und F, PCDD/F, PCB, PAK. Das unterstreicht
die Wichtigkeit emissionsmindernder Maf3nahmen im Bereich der Industrie, gerade
im Zusammenhang mit der jingst durchgefihrten betrachtlichen Ausweitung der
Produktionskapazitét.

Weiters wurde in den Fichtennadeln eine starkere Assoziation von Antimon, Kupfer
und Chlor beobachtet, die rAumlich und inhaltlich mit Emissionen durch den Stra-
Renverkehr in Einklang steht. Antimon verdient also nicht nur wegen seiner noch un-
zureichend untersuchten umwelthygienischen Bedeutung, sondern auch als Marker
fur andere verkehrsbedingte Umweltbelastungen in Zukunft verstéarkte Beachtung.

Die Schwefelgehalte im ersten Fichtennadeljahrgang lagen bei zwei Dritteln aller
Proben Gber dem gesetzlichen Grenzwert, allerdings ohne Hinweis auf lokale Emis-
sionsschwerpunkte.

SchlieB3lich konnten an einzelnen Probenstandorten Schadstoffgehalte gemessen
werden, die singulidre Extremwerte darstellten. Eine nahere Uberprifung dieser
Standorte konnte der Lokalisation und ggf. Sanierung kleinrdumig wirksamer Punkt-
guellen dienen.
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Die Ergebnisse dieser Studie bilden eine umfangreiche Ausgangsbasis zur Ab-
schatzung der Entwicklung der Linzer Umweltsituation und zum quantitativen und
qualitativen Vergleich mit anderen urban-industriellen Ballungsraumen. Daneben
erlaubte die (weltweit einmalig) hohe Stichprobenanzahl und das enge Punktraster
ein beispielhaftes Studium der unterschiedlichen bzw. gemeinsamen Belastungs-
verteilung der einzelnen Schadstoffe im Umkreis von Quellen und eine Quellenzu-
ordnung. Ein solches Wissen ist von genereller Bedeutung und viele Aspekte sind
auf andere Untersuchungsgebiete Ubertragbar. Demnach ist etwa beziglich der
raumlichen Belastungsausdehnung die Emission von Quecksilber anders (proble-
matischer) zu beurteilen als jene von Blei. Analoges gilt fur fliichtige vs. eher par-
tikelgebundene organische Schadstoffe.
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SUMMARY

The present publication describes the environmental situation in the conurbation of
Linz (A) in 1996, based on the results of an analysis of leaves and needles from
this urban-industrial agglomeration. As the third-largest Austrian city and location of
the largest Austrian steelworks (voestalpine Stahl GmbH, in the following: VOEST)
as well as several other important enterprises from the chemical and metallurgical
sector, Linz is subject to considerable atmospheric emissions. The classification of
major areas of the city and the neighbouring municipality Steyregg as “belastet”
(= burdened; BMLFuw 2002) illustrates this with regard to airborne particles, which
constitute only one facet of the atmospheric enrichment with a multitude of com-
pounds, some of which are highly relevant for human and/or ecosystem health. In-
creasing public awareness together with official guidelines have given rise to nu-
merous industrial measures to decrease emissions. While these activities have led
to a marked improvement of the environmental situation over the years, local emis-
sion sources continue to produce their influence on the accumulation of critical
substances in different environmental media at the time of the present study.

Increased mercury contents in various crops, for example, were found to be in con-
spicuous spatial and technical correlation with ore sintering on the steelwork pre-
mises. Such conclusive evidence of atmospheric pollutant levels suggested ex-
tending the bioindicative approach and establishing an area-wide inventory. Under
the initiative of the Oberdsterreichische Umweltanwaltschaft and in co-operation
with the Umweltbundesamt GmbH, the study presented here was conducted with
the active participation of the Austrian Bundesamt und Forschungszentrum fur
Wald (Federal Office and Research Centre for Forests), the Linzer Amt fur Umwelt-
und Naturschutz (Bureau of Environmental and Nature Protection Linz), the Bun-
desanstalt fur Agrarbiologie® and the Forschungszentrum fur Umwelt und Gesund-
heit (Research Centre for Environment and Health). To the authors’ knowledge, a
study on this scale, both in spatial terms and as far as the spectrum of parameters
is concerned, is unique in the urban-industrial environment:

In 1996, leaves or needles were harvested from altogether 236 sample trees (Nor-
way spruce, poplar, maple) within a 320 km? rectangular grid with 2 km spacing. In
selected areas, grid spacing was taken down to 500 m. Plant material from each
site was analysed for nutrients and trace elements (including heavy metals). Or-
ganic pollutant contents were quantified for spruce needles from selected sites.
Short-term and needle-age dependent variations of the nutrient and (inorganic) pol-
lutant contents were examined. A subsample of spruce needles underwent a mi-
croscopic inspection of surface characteristics. To complement the chemical and
structural analyses, selected enzyme activities were measured as physiological pa-
rameters. With the help of various statistical methods, the following conclusions
could be extracted from a wealth of information:

® at present: AGES Agentur fur Gesundheit und Erndhrungssicherheit GmbH, Bereich Landwirtschaft
(Betriebsstatte Linz) [Agency for Health and Food Safety]
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Macronutrients

Supply of the six main nutrients’ was average to rich, compared to tree-specific li-
terature data. The median value of most macronutrients was about one fifth higher
than country-wide reference data (STEFAN etal. 1997). Nitrogen and sulphur
reached particularly high concentrations in leaves or needles. Two thirds of the
spruce samples exceeded the statutory maximum sulfur content of 0,11 % (in dry
matter) for Y%-year old spruce needles. An average to high nutrient supply was also
observed for calcium, magnesium, and (spruce only) phosphorus.

Micronutrients, heavy metals and halogenides (fluorine,
chlorine)

The following elements were quantified: iron (Fe), manganese (Mn), zinc (Zn), nickel
(Ni), copper (Cu), mercury (Hg), lead (Pb), cadmium (Cd), chromium (Cr), arsenic (As),
antimony (Sb), cobalt (Co), barium (Ba), vanadium(V), chlorine (Cl), and fluorine (F).

The studied material showed higher concentrations of Fe, Hg, Cr, Pb, V, As (spruce)
und Cd (poplar) than the reference values given for remote regions. When adapting
hypothetical® thresholds for permissible concentrations in animal nutrition, approx.
one fifth of the poplar leaves would have exceeded the lead and mercury limits for
green fodder as sole feed), and more than 40 percent would have been unsuitable
because of their high cadmium content.

In contrast to most macronutrients, heavy metal concentrations were typically lower
in the current than in the previous year’s needles. Some heavy metal concentra-
tions continued to increase with needle age during all the four age classes ob-
served — an indication of their accumulative behaviour. Single elements (Hg, Pb,
Cd, V) showed significant enrichment in spruce needles over a period of only seven
weeks.

The concentration of certain elements — Cd, Co, Mn, and Ni — depended strongly
on the (acidic) buffer capacity of the subsoil in that higher concentrations occurred
on more acidic soils. Since, geologically, these soils were found at a greater dis-
tance from the industrial terrain, spruce needles had higher contents of these ele-
ments on the periphery than close to industrial sites. The association between buf-
fer capacity and leaf content was not as clear for poplar and maple. However,
these species did not experience comparable contrasts of soil acidity.

As expected, element contents differed between tree species (or genera). Poplar
leaves were generally richer in trace elements than spruce needles, except for Mn,
Sh, and Ba. Apart from its symptomatic accumulation of zinc, poplar showed also
markedly higher levels of Cd and Co.

" Nitrogen (N), sulphur (S), phosphorus (P), potassium (K), magnesium (Mg) and calcium (Ca)

& Clearly, this comparison has no practical relevance, as neither poplar leaves nor spruce needles are
used as fodder. Also, only parts of the sampling sites were situated in agricultural areas. In the ab-
sence of more specific standards, this categorisation shall only give a rough orientation with regard to
the possible hazards to herbivores.
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Elevated concentrations of Fe, Cr, Mg, Pb, V, and as in leaves or needles cumulated
in and around the industrial area, which receives the highest regional dust deposition
(HAGER 2000a, b). Leaf and needle levels were several times higher than the urban
background concentration determined for the study area. Notably increased Fe and
Pb contents were very closely correlated and associated with augmented concen-
trations of Cr, V, and As. Elevated Hg concentrations were found within a zone
spreading markedly along prevailing wind directions and crossing the industrial
area. The spatial pattern of increased trace element contents and their likely emis-
sion through particular processes (ore sintering, industrial fuelling, alloying tech-
nigues) strongly indicate that the steelworks are the main emitter of the respective
elements in the study area. Multivariate analyses showed that the above elements’
concentrations could be ascribed to 1-2 underlying factors, which in turn exhibited
a spatial pattern that suggested a significant industrial influence.

The multivariate approach revealed another influential factor which was tightly cor-
related with the needle contents of Cu, Cl and Sb. Not only the spatial characteris-
tic of this factor but also the known connection between these elements and ve-
hicle emissions suggest a substantial influence from road traffic. Recent studies
(MATHIAS 2002) about the carcinogenicity of certain Sb oxides confirm earlier ap-
peals (DIETL et al. 1998) for observing Sb emissions more closely.

In general, leaf/needle contents of heavy metals corresponded only weakly with
dust deposition as measured during an independent survey (HAGER 2002a, b ). Al-
though the two studies were conducted in different years (bioindication: 1996, depo-
sition: 1998-99), a significant change in spatial immission patterns between studies
is not very probable. Under this assumption, the analysis of plant material might
give a more reliable indication of the exposure and risk for humans and animals®.

Fortunately, the fluorine and chlorine contents of spruce needles were markedly
lower than the legal limits (BMLF 1984). Evidently, fluorine concentrations in this re-
gion have decreased substantially since the 1970s and 1980s and should therefore
cause no further acute damage to forest trees.

Organic pollutants

18 sites of the survey grid were selected for the analysis of spruce needles (of the
current and previous year) for bioaccumulating organic pollutants (polychlorinated
dibenzodioxins and -furans: PCDD/F, polychlorinated biphenyls: PCB, polycyclic
aromatic hydrocarbons: PAH, pentachlorophenol: PCP).

Samples were collected in the city, in the neighbourhood of the industrial sites, on
a hillslope facing the industrial area (“Pfenningberg”) and in the “Kirnberger Wald”
forest. Samples from six of these sites were also analysed for chloroform, 1,1,1-
trichlorethane, tetrachlorocarbon, trichloroethylene, perchloroethylene, dibromo-
chloromethane, bromoform), trichloroacetic acid and nitrophenols.

The concentrations of most of the measured persistent organic pollutants (PAH,
PCDD/F and PCB) were markedly, often many times higher than those measured
in needles from remote Austrian sites. Therefore, a “home-made” load of the said
substances has to be assumed for the Linz area. While one has to expect a conti-
nuous generation of PAH and PCDD/F, it seems also necessary to examine a

o Ingestion of contaminated food being the predominant path for heavy metal exposure.
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possible release of PCBs (which are no longer used) from contaminated land or
dated technical equipment. This is particularly important as PCB contents re-
presented a higher concentration of toxicity equivalents than PCDD/F in this study.

Remarkably, the biocide PCP — banned in Austria by the time this study was con-
ducted — reached higher concentrations in Linz than at remote forest sites.

The first needle age class (6 months) showed almost consistently higher concen-
trations of PCDD/F, PAK and PCB than the older (18 months) needles — in spite of
the usual accumulation of these substances in biological media. If the preferential
accumulation in fatlike matrices is considered however, age-dependent differences
in the cuticle mass per dry weight might explain part of this observation.

Important results are listed with the relevant pollutant class in the following:

Polychlorinated dibenzodioxins und -furans (PCDD/F)

The median value of the total PCDD/F content was five times higher than that of
remote forest areas (WEISs 2002). The lowest values determined in the study area
were already higher than the maximum values of the cited survey of background
areas. This applies to both total PCDD/F content and the sum of toxicity equiva-
lents. Absolute PCDD/F data of ¥2-year old spruce needles showed no pronounced
spatial agglomeration. Total toxicity equivalents, however, were markedly elevated
at one site close to the steelworks (the same site also had conspicuously high
needle contents of PAH, PCB and several heavy metals). The important role of sin-
tering plants as PCDD/F emitters has been described in the literature.

According to earlier studies on the association between homologue profile and
transport distance, the comparatively large fraction of less chlorinated homologues
in the needles indicated a close source of PCDD/F. Similarly, the dioxin/furan ratio
which changes with increasing distances towards a higher proportion of dioxins, in-
dicates a closer source of PCDD/F in the investigated Linz area.

The observed associations between needle concentrations of PCDD/F and certain
heavy metals are heading in the same direction. For a majority of the investigated
sites, correlations between the mercury content of ¥2-year old needles and tetrachlori-
nated dioxins or almost all furan homologues (except OCDF) were statistically sig-
nificant. In the older needles (1%:-year old), elevated concentrations of single PCDD/F
homologues were also significantly correlated with other metals, like e.g. arsenic.
Toxicity equivalents of total PCDD/F concentration were strongly and significantly
correlated with needle contents of arsenic, vanadium, iron and antimony. Antimony
in turn showed the second-most significant correlations with PCDF homologues.

Polychlorinated biphenyls (PCB)

PCB contents in spruce needles were also five times higher than those of remote
forest sites (WEIss 2001), no matter whether the sum of six frequently analysed
PCBs', the sum of dioxin-like PCBs or their toxic equivalents were considered.
The maximum concentration observed during this study was even many times
higher than the background values from remote locations.

those six congeners recommended by VDLUFA for routine analysis
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The highest PCB sums were detected west of the industrial area. One of these sites
showed an extreme needle concentration of 8.91 ng TE kg™ dry matter, which makes
a closer investigation inevitable to identify and remediate the pollution source. Rel-
atively high topsoil PCB concentrations had already been detected on this site in
an earlier study (WEIss et al. 1992).

The PCB congener spectrum displayed regional differences. Lowly chlorinated, more
volatile PCBs were predominantly found in needles of the more peripheral and ele-
vated locations with lower average temperatures. In contrast, the more central sites
showed greater fractions of highly chlorinated, less volatile PCBs. Assuming the
area to be a PCB source, the regional shift of the congener spectrum indicates a link
between the physico-chemical properties of PCBs and their spatial propagation.

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH)

Already the median PAH needle content in the Linz area was ten times higher than
that determined for remote Austrian sites (WEIss 2001). Two sites close to the VOEST
industrial terrain showed particularly high concentrations, even when compared to
the study region’s elevated levels. A coking plant not far from these two locations
(one of which had already displayed conspicuously high PAH concentrations in the
soil before (WEISs et al. 1992)) is a strong potential PAH emitter and a possible
source for these loads. As expected, PAH levels dropped towards the peripheral lo-
cations.

Numerous attempts have been made to identify characteristic indicator PAHs for
different sources. Varying PAH profiles allowed a distinction between 2—3 site clus-
ters of differing profiles in this study as well. Several airborne PAHs which domi-
nated downwind of the industrial area in an earlier study (JAKLIN et al. 1988) also
characterized the needle PAH profile of the cluster east and north of the industrial
site. Otherwise, however, comparisons between PAH profiles, (sometimes contra-
dictory) source specifications from the literature and the spatial association be-
tween clusters and potential emitters did not permit linking PAH profiles consistently
with particular sources.

As observed for PCBs, different physico-chemical properties and, hence, varying air
transport behaviour can be assumed to modify local PAH concentrations substan-
tially. Accordingly, the PAH profile of those site clusters with the highest absolute
PAH loads was dominated by heavy particulate PAHSs.

In terms of multifactorial pollution, the significant correlation between the concen-
trations of numerous PAHs and mercury in ¥2-year old needles is of special concern.
Second to mercury, antimony again showed most and highest correlations to various
PAHSs.

Both measured isomers of benzofluoroanthene were not only associated with Sb
but also with chlorine contents. The combined occurrence of these isomers (fre-
guently ascribed to vehicle exhaust in the literature) with Sb and CI supports the
assumption of an association of the latter with road traffic, as suggested above.

Chrysene and pyrene were the PAHs with the most significant metal correlations.
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Pentachlorophenol (PCP)

PCP concentrations in Linz were about twice as high as on remote forest sites. As
PCP use has been banned in Austria since 1991, new inputs are most likely attri-
butable to either long range transport or (re)emissions from PCP-containing mate-
rials and contaminated soil. A maximum of 1.91 pug kg'1 dry matter was detected on
a suburban site. The incidence of elevated PCP concentrations near the industrial
area and in the city is remarkable: the corresponding sources could not be identified.

Nitrophenols

The content of single nitrophenols reached 4-10 times the level measured at re-
mote forest sites (WEIss 2000b). Four out of six sites had markedly elevated nitro-
phenol contents even when compared to data from other Austrian locations in the
vicinity of emitters (WElss et al. 2001): a maximum of total nitrophenol content
(250 ug kg™ fresh weight) was measured on a site in the “Kiirnberger Wald” (wood-
land on the western periphery of Linz). These are rather high values for organic
pollutants, especially since nitrophenols in the environment are assumed to be se-
condary pollutants, derived from airborne precursor substances.

Based on the analysis of nitrophenol patterns in needles close to emission sources
(WEIss et al. 2001), three of the six Linz sites belong to a group which is subject to
the influence of road traffic — judging from the nitrophenol pattern and location. This
group included nearly all sites with increased nitrophenol contents. Two sites near
the VOEST industrial area had a similar pattern which sharply contrasted that of
the numerous other Austrian sites mentioned before.

Volatile halogenated hydrocarbons and trichloroacetic acid (TCA)

Needles from Linz showed remarkably high concentrations of chloroform, tetrachlo-
rocarbon and trichloroethylene, compared to other Austrian sites in the vicinity of
emission sources (WEISS et al. 2001). TCA, a substance toxic to animals and plants
and thus formerly used as a herbicide can be formed through atmospheric trans-
formation of precursor substances (volatile chlorinated hydrocarbons). It can be
found far away from the sources of these precursors. The maximum value
(7,5 pg kg™ fresh weight) of the Linz samples was found in the “Kiirnberger Wald”
forest area (similar to the maximal nitrophenol sum, see above).

However, TCA contents of needles from Linz were well within the range of back-
ground TCA concentrations (WEIss 2000b). Apart from one extreme value, TCA
concentrations were even lower than those close to other Austrian industrial sites.

Statistical analyses of the pollutant patterns (volatile halogenated hydrocarbons
and TCA) of needles from Austrian sites near emission sources (WEISS et al. 2001)
identified a cluster of sites which consisted almost exclusively of, and contained
nearly all Linz sites. Comparably high fractions (and absolute concentrations) of
chloroform, tetrachlorocarbon and trichloroethylene together with low amounts of
TCA are characteristic of the “Linz pattern”. A high chloroform content was most
characteristic of this pattern. Increased chloroform (TCM) concentrations were
measured at two sites in the immediate neighbourhood of the Linz iron- and steel-
works. Accordingly, high TCM values were associated with high contents of iron
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and lead. From this it was concluded that specific industrial emissions are respon-
sible for the chemical and spatial characteristics of the “Linz pattern”, either directly
(primary emissions) or indirectly (through chemical conversion of primary emissions).

Phytochelatins and enzymes

A strong association between the concentration of organic pollutants and potential-
ly detoxifying enzyme activities was found in several cases. Especially when ex-
amining glucosyl-transferase (GT), pronounced negative correlations between en-
zyme activity and the needle contents of PAHs, PCBs, nitrophenols, and haloge-
nated carbohydrates were detected. These observations support the assumption of
a metabolisation of pollutants in the needle, although there has been no experi-
mental proof to confirm a causal relationship in this study.

Of a similar kind, though less pronounced, was the interaction observed between
glutathion-S-transferase and organic pollutant concentrations. It also remains un-
clear whether the site-dependent variability of enzyme activities should be inter-
preted as a response to different pollutant loads — or if the parallel variation of pol-
lutant concentrations and enzyme activities are influenced by a common underlying
factor: heavy metal concentrations, for instance, might be another factor in the var-
iation of enzyme activities. Activities were found to decrease with rising needle
concentrations of arsenic, antimony, chromium or copper (even when accounting
for the remarkable drop in the total protein content with increasing lead concentra-
tions). An influence of other abiotic stressors has to be considered as well.

Despite the known detoxification of heavy metals through complexation with phyto-
chelatins, the correlation between metal and phytochelatin concentrations was
negligible in this study.

Needle surface parameters

Needles from 23 selected sites within the study area were screened for various
surface characteristics. Among these were wax quality, abundance and the chemical
consistence of epistomatal particular deposits, and the population of epibionts (fungi,
algae).

The quality of epicuticular waxes varied between | (unimpaired) and Il (intermediate)
on a scale of five, while there was no correspondence between wax quality and
distance to the industrial area. The highest particle loads of gypsum (as an indicator
for SO, concentrations), iron and aluminium silicates occurred were found near the
industrial sites, with a significantly positive correlation between iron particle density
and needle iron (and Pb and Cr) contents.

Needles with detectable soot deposits had higher PAH contents. These results un-
derline the suitability of needle surface parameters for the indication of certain par-
ticulate pollutant levels.
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Conclusions

In 1996, leaf and needle samples from Linz contained — often much — higher levels
of nutrients, (heavy) metals and organic pollutants than comparable samples from
remote forest sites. Differences on a (smaller) spatial scale were also detected
within the study region. Most of these differences were related to local anthropogenic
emissions. Pollutant patterns, and the specificity some pollutant sources, provided
further hints for the identification of emission sources.

The gathered evidence suggests a significant influence of the iron and steel indus-
tries on the leaf/needle contents of the following substances: Fe, Pb, Hg, Cr, Cd,
As, V and F, PCDD/F, PCB, PAH. This underlines the importance of taking emission-
reducing measures in the industrial sector — all the more so given the scheduled
(2005-10) increase in production capacities.

Moreover, the collective increase of antimony, copper and chlorine in spruce needles
was spatially and technically consistent with emissions from road traffic. Antimony
will thus have to receive more attention in future, not only because of its as yet insuf-
ficiently investigated environmental risk but also as a marker for other traffic-borne
pollution.

The sulphur content of the current year's needles exceeded the legal limit in two
thirds of the samples, but gave no further indication of local emission hotspots.

Finally, some sample sites displayed singular extreme pollutant levels. A closer ex-
amination of such sites might allow the identification and, if necessary, remediation
of short-range emission sources.

The results of this study provide a sound basis for the assessment of environmental
trends in the Linz area, and for quantitative and qualitative comparisons with other
urban-industrial agglomerations. Besides, the large sample size and the narrow
sampling grid permitted an exemplary investigation of pollution gradients and source
specificity around different emission sources. Such knowledge is of general impor-
tance, and many aspects can be applied to other study regions. For example, mer-
cury emissions have to be judged differently (i.e. considered more problematic) than
lead emissions with regard to their spatial propagation. The same applies to volatile
as opposed to particulate organic pollutants.
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ABKURZUNGSVERZEICHNIS

2,3,7,8-TCDD/F.. Summe tetrachlorierter PCDD/F mit Chloratomen an 2-, 3,- 7,- und 8-
Position

2,3,7,8-TCDD...... Tetrachlordibenzo(p)dioxin mit Chloratomen an 2-, 3,- 7,- und 8-Position
(,Seveso-Dioxin®)

2,4-DNP ............. 2,4-Dinitrophenol
2-NP ..o 2-Nitrophenol
3-M-2-NP............ 3-Methyl-2-Nitrophenol
3-M-4-NP............ 3-Methyl-4-Nitrophenol

4-M-2,6-NP......... 4-Methyl-2,6-Dinitrophenol
4-M-2-NP............ 4-Methyl-2-Nitrophenol

6-M-2,4-NP......... 6-Methyl-2,4-Dinitrophenol

ANA....... Acenaphthen

ANT .o Anthracen

ANY ... Acenaphthylen

BAA.....cooc. Benz(a)anthrazen

BAP....ccooocviiiie Benz(a)pyren

BBF....ccccccceeennn. Benzo(b)fluoranthen

BEP....ccooooveeenn. Benz(e)pyren

BGHIP............... Benzo(g,h,i)perylen

BKF....ooooveveeeee Benzo(k)fluoranthen

CHRYS............... Chrysen

CKW...ooviiviinee. chlorierte Kohlenwasserstoffe

COR ..ot Coronen

DBAHA.............. Dibenzo(a,h)anthracen

DBCM .....cccoeenne. Dibromochlormethan

DSEB .....cccoeen. Dinoseb (ein Dinitrophenol-Herbizid)

EPA.....coi Environmental Protection Agency, US-amerikanische Umweltschutzbehérde

EPA-PAK............ von der — EPA als besonders bedenkliche priority pollutants eingestufte
— PAK

Flo, 1. Nadeljahrgang Fichte, ¥2-jahrige Fichtennadeln

F2 e 2. Nadeljahrgang Fichte, 1v2-jahrige Fichtennadeln

FLA .o Fluoranthen

FLU (oo, Fluoren

FS e Frischsubstanz

GST.ciiiiiieiieee Glutathion-S-Transferase
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() I Glucosyltransferase

IND...oviiieieeeis Indeno(1,2,3-c,d)pyren

ITEQ..iiieieieias toxische Aquivalente laut Nato-CCMS (1988)

KAK ..o, Kationenaustauschkapazitat

T Konstante der Abbaurate fiir den PAK-Abbau ohne direkte Sonnenein-
strahlung

KOA «vveveereeeaaninins Oktanol-Luft-Partitionskoeffizient (octanol-air partition coefficient)

KOW.eevereeeiininennes Oktanol-Wasser-Partitionskoeffizient

LHKW. ... leicht fliichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe = CKW ohne TCA

M i Mittelwert

[/F= O QR Stichprobenmaximum

Min .. Stichprobenminimum

(11 o T nicht nachweisbar (Wert unter der methodischen Nachweisgrenze)

N Stichprobenumfang

[\ /o TR Nadeljahrgang

PAK ..o polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

PCB..cooeieeeiiis polychlorierte Biphenyle

PCB6.......ccovnne sechs von der — VDLUFA fiir die Routineanalytik empfohlene — PCB

PCB-TE.............. dioxinghnliche — PCB (kdnnen Uber den gleichen Rezeptor toxisch wirken

wie — 2,3,7,8-TCDD)

PCP..viiiiiiiiis Pentachlorphenol

PHEN .......ccooeens Phenanthren

PLektrrrerireee e Dampfdruck der flissigen Substanz

PS crrerenreee e Dampfdruck der festen Substanz
PYR..ooiooieerin. Pyren

S rree e Standardabweichung der Grundgesamtheit
TCA...coiiiee, trichloro-acetic acid (Trichloressigséaure)

TCDD, PeCDD, HxCDD, HpCDD, OCDD ... Summe Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta-, Oktochlor-
dibenzo(para)dioxin(e)

TCDF, PeCDF, HXxCDF, HpCDF, OCDF ... Summe Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta-, Oktochlor-
dibenzofuran(e)

TCE..coiiieeenn. 1,1,1-Trichlorethan

TCM ..o, Trichlormethan (Chloroform)

TE o, toxische Aquivalente (toxic equivalents) zu — 2,3,7,8-TCDD (— WHO: van
den BERG et al. 1998)

TEF e, toxic equivalency factor: substanzspezifischer Toxizitatsfaktor zur Ermittlung
der - TE
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toxische Aquivalente fir Fische

toxische Aquivalente fiir Mensch/Saugetiere
toxische Aquivalente fur Vogel
Tetrachlormethan

Trichlorethylen

Trockensubstanz

urbaner Hintergrund

Verband deutscher landwirtschaftlicher Untersuchungs- und Forschungs-
anstalten

voestalpine Stahl GmbH
Waldschadensbeobachtungssystem

World Health Organisation, Weltgesundheitsorganisation
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1 EINLEITUNG

Zielsetzung

Die oberdsterreichische Stadt Linz unterliegt als industrieller und urbaner Ballungs-
raum stark dem Einfluss von Schadstoffimmissionen. Die Belastung mit ,klassi-
schen® luftverunreinigenden Stoffen11 ist durch zahlreiche Untersuchungen gut do-
kumentiert. Einschlagige Berichte liegen bereits aus den 1950er Jahren vor (WEISS
et al. 1992). Bei mehreren dieser Arbeiten wurde der Zustand lebender Organis-
men als Bioindikatoren untersucht (AMT DER OBEROSTERREICHISCHEN LANDES-
REGIERUNG 1979, 1989, HOISLBAUER 1982, BUNDESANSTALT F. AGRARBIOLOGIE 1994,
OHLINGER 2000). Die Ergebnisse bildeten wiederholt die Grundlage fiir erfolgreiche
Sanierungsmafinahmen (MAGISTRAT LINz 1997). Gegenliber den klassischen Luft-
schadstoffen ist die Belastung mit anderen Substanzen nur liickenhaft belegt. Zwar
hatte eine Reihe von Studien spezifische Schwermetallbelastungen, insbesondere
mit Quecksilber, aufgezeigt. Solche Erhebungen umfassten in der Regel aber nur
wenige Messpunkte an vermuteten Immissionsschwerpunkten. Das verhinderte so-
wohl die klare raumliche Abgrenzung der Immissionen als auch die eindeutige Zu-
ordnung zu Verursachern.

Von der Oberdsterreichischen Umweltanwaltschaft wurde daher das Bioindikati-
onsprogramm Linz 1996 initiiert. Unter der Koordination der Umweltanwaltschaft
startete in enger Kooperation mit verschiedenen Institutionen auf Gemeinde-, Lan-
des- und Bundesebene® im Herbst 1996 eine der bislang umfangreichsten Bioin-
dikationsuntersuchungen eines urban-industriellen Raumes. Urspriingliches Ziel des
Programmes war die Abklarung der Belastung im Grof3raum Linz mit Schwermetal-
len, Schwefel, Fluor und Chlor. Die Palette der untersuchten Substanzen wurde
aber an ausgewahlten Standorten um eine Auswahl wichtiger organischer Schad-
stoffe erweitert. Zuséatzlich zum chemisch-analytischen Ansatz wurden mikrostruktu-
relle Eigenschaften von Fichtennadeln (Kutikuladegradation, Besiedelung mit Epi-
bionten, Metall- und RuRRablagerungen) erhoben. Erganzend wurden Stoffwechsel-
parameter gemessen, die im Zusammenhang mit der Entgiftung von Schwermetallen
(Phytochelatine) oder organischen Verbindungen (Glutathion-S-Transferase, Gluco-
syltransferase) in der Pflanze stehen.

Der bis dahin einmalige, aul3erordentliche rdumliche und inhaltliche Umfang der
Bioindikationsstudie Linz 1996 sollte eine moglichst umfassende Beschreibung der
Belastungssituation im Raum Linz gewahrleisten und unter anderem die Entwick-
lung gezielter Vermeidungs- und Sanierungsmafinahmen unterstitzen. Dariiber
hinaus sollte die Studie zu einem besseren Verstandnis des meist komplexen Zu-
sammenspiels unterschiedlicher Belastungsfaktoren in Ballungsraumen fihren und
letztlich als wertvolle Ausgangsbasis fiir die Konzeption zukinftiger Programme
dienen.

" Staub, Stickoxide, Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid, Schwefelwasserstoff, Ozon.

2 Amt fur Natur- und Umweltschutz der Stadt Linz; verschiedene Einrichtungen des Amtes der OO Lan-
desregierung (v. a. Abt. Forstdienst und Luftreinhaltung); Bundesamt und Forschungszentrum Wald
(ehem. Forstliche Bundesversuchsanstalt); Umweltbundesamt.

o ||

31



©

32

Bioindikation an Baumen im Raum Linz — Einleitung

1.1  Vorgeschichte

Die ,Bioindikationsuntersuchung Linz 1996 ist die Erweiterung kleinerer Program-
me, die sich in den Vorjahren auf die Stadtgemeinde Steyregg konzentriert hatten
(siehe Tabelle 1). Dort wurden teilweise wesentlich erhéhte Gehalte einzelner
Schwermetalle gefunden, so dass eine Abklarung der Belastungssituation fiir den
GrofRraum Linz notwendig erschien.

Tabelle 1: Vorgeschichte der Bioindikationsuntersuchung Linz 1996.

vor 1991 Aktives Biomonitoring an einigen Standorten durch das Bundesamt fir
Agrarbiologie Linz zeigt Ortlich erhdhte Schwermetall- und Fluoridbelas-
tungen der Vegetation (OHLINGER & DOBERL 1991, 1992).

1991 Anrufung der OO Umweltanwaltschaft durch die Stadtgemeinde Steyregg.
Erste Futterpflanzenkontrollen (in Erganzung zu den Voruntersuchungen)
belegen wiederum ortlich erhéhte Gehalte an ausgewahlten Schwermetal-
len und Fluorid.

1992-1993 Intensive Studien Uber die Schwermetall-, Fluorid- und PAK-Belastung im
Gemeindegebiet Steyregg durch die Bundesanstalt fir Agrarbiologie Linz
(teilweise im Auftrag der Gemeinde Steyregg und der OO Umweltanwalt-
schaft): Im aktiven Biomonitoring (Graskulturen) der Bundesanstalt fur Ag-
rarbiologie Linz zeigen sich an einzelnen Messstellen wesentlich erhdhte
Fluorid-, PAK- und Quecksilberwerte. In Wiesengras werden teilweise (ge-
genuber der ,Hintergrundbelastung®) stark erhéhte Quecksilberwerte ge-
funden, ebenso in Maisblattern (OHLINGER 1994, 1996).

1994 Untersuchungen von Futterpflanzen (Mais) im Gemeindegebiet von Steyregg
zeigen mit der N&he zur Linzer GroRindustrie zunehmende Quecksilber-
gehalte. Aus tierarztlicher Sicht liegt jedoch keine akute Gefahrdung land-
wirtschaftlicher Nutztiere vor (ScHuH 1994, zit. in WIMMER 1994).

1995 Intensive Beobachtung der Quecksilberbelastung im Steyregger Gemein-
degebiet. Die rAumliche Abhangigkeit der Belastung von der Linzer Grof3-
industrie bleibt, die Absolutwerte liegen (bei Maisblattern) etwas niedriger
als im Vorjahr (OHLINGER 2000). Quecksilberuntersuchungen an Laubb&u-
men (Pappeln) in der Gemeinde Steyregg zeigen hohe lokale Belastungs-
werte auf der der Voest-Alpine gegenlberliegenden Donauuferseite. Das
aktive Biomonitoring mit Graskulturen an insgesamt sechs Messstationen
ergibt fir Quecksilber stationdre Gehalte (1992-95), mit Ausnahme der
Messstationen ,Kleingarten und ,Spandelberg®“. Die letzteren zwei Statio-
nen zeigen (bei hdherer Absolutbelastung) in diesem Zeitraum einen ab-
nehmenden Trend, der mit den reduzierten Emissionen der Sinteranlage der
VA-Stahl tibereinstimmt. Im Zeitraum 1995-97 steigen die Werte der bei-
den Stationen wieder stark an, um 1998 auf das Niveau von 1995 zuriick-
zufallen (OHLINGER 2000). Sinkende Quecksilberwerte werden auch an
Obstbaumblattern gemessen.

1.2 Konzept

Diese Bioindikationsuntersuchung wurde urspriinglich zur flachendeckenden Ab-
klarung der Belastungssituation mit ,Leitschadstoffen® (v. a. die in den Voruntersu-
chungen regelmaRig auffalligen Schwermetalle Quecksilber und Blei) konzipiert.
Dies sollte zum einen den Nachweis und die Ausweisung immissionsbeeinflusster
Bereiche, zum anderen die Ermittlung von Verursachern ermdglichen.
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Der aus dieser Zielsetzung zu erwartende hohe Basisaufwand fiir Probengewin-
nung, -vorbereitung und -manipulation legte es nahe, eine ganze Anzahl verhaltnis-
mafig rasch durchzufiihrender Analysen in die Erhebung zu integrieren. Dem-
entsprechend wurde das Spektrum der untersuchten Parameter auf insgesamt 13
Metalle, Schwefel, Fluorid, Chlorid und samtliche Pflanzennadhrstoffe erweitert.
Damit sollte nicht nur eine umfassendere Belastungsabklarung sondern auch die
Identifikation verursacherspezifischer Belastungsmuster ermgglicht werden.

Unter diesem Blickwinkel und fir eine wechselseitige Informationsverdichtung wur-
de, wie eingangs erwahnt, die Palette der zu messenden Substanzen an ausge-
wahlten Standorten auf akkumulierende sowie fliichtige organische Schadstoffe er-
weitert. Zudem wurden bei Fichtennadeln bestimmte Enzymreaktionen (als ,Stress-
parameter”) und Eigenschaften der Nadeloberflache untersucht.

Grol3e Bioindikationsuntersuchungen werden relativ selten durchgefihrt — die vor-
liegende Studie hatte in dieser Hinsicht sicherlich den Charakter eines ,Pilotprojek-
tes”. Somit war neben der eigentlichen Belastungsabklarung auch noch die Beant-
wortung einer Reihe methodischer Fragen Gegenstand der Untersuchung. Zu die-
sen offenen Fragen zé&hlten vor allem die Eignung der untersuchten Analysenpa-
rameter fir die Luftschadstoff-Bioindikation und der Einfluss eventueller ,Stérgro-
Ren“ (z. B. Bodeneigenschaften, Baumart).

Die Wahl der Indikatorpflanzen (Fichte, Pappel) legte es nahe, auch die typischen
Parameter der forstlichen Bioindikation (Néhrstoffe, insb. Schwefel) in das Unter-
suchungsprogramm mit aufzunehmen. Die Ankopplung der Bioindikationsuntersu-
chung Linz 1996 an das im Rahmen des Waldschaden-Beobachtungssystems
(FURST 1991, 1994, 1996a,b; NEUMANN 1996) seit 1983 eingerichtete forstliche Bio-
indikatornetz (STEFAN 1992, 1996) versprach wertvolle zusatzliche Erkenntnisse zur
Beurteilung der lokalen Belastungssituation.

Die gesamte Abwicklung des Programmes sollte sich méglichst einfach und praxis-
nah gestalten. So wurden an die Wahl der Indikatorbdume — anders als in vergleich-
baren Programmen (z. B. REIBGER & BRAUN 1985) — keine strikten Einschréankun-
gen hinsichtlich Standort, Alter und Probennahme gemacht. Nach Mdéglichkeit wur-
de auf den Einsatz von Baumsteigern oder aufwendigen Hilfsmitteln verzichtet und
von der Beprobung mehrerer BA&ume am gleichen Standort abgesehen.
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TEIL A: NAHRELEMENTE, SCHWERMETALLE
UND HALOGENE

1 EINLEITUNG

Teil A behandelt die Ergebnisse der Studie fur die Nahrelemente Stickstoff, Schwe-
fel, Phosphor, Kalium, Kalzium, Magnesium, die essenziellen Schwermetalle Eisen,
Mangan, Zink, Kupfer, Nickel, die nicht essenziellen Schwermetalle Chrom, Blei,
Kadmium, Arsen, Kobalt, Quecksilber, Antimon, Barium, Vanadium und die Halo-
gene Fluor und Chlor.

Die Gehalte der genannten Elemente in Blatt bzw. Nadel sind fur die forstwirtschaft-
lich bedeutende Fichte recht gut beschrieben, vor allem was Néahrstoffe und Spu-
renelemente betrifft. Eine Zusammenstellung von Literaturdaten fir Fichte, Pappel
und Ahorn findet sich in WEIss 1999. Als Datenquelle sind hier die regelméaRigen
Untersuchungen zur Nahrstoffversorgung des dsterreichischen Waldes und das
Forstliche Bioindikatornetz des Bundesamtes und Forschungszentrums fur Wald
hervorzuheben. Diese Erhebungen liefern wertvolle Aussagen zur Ernahrungssitua-
tion und zur Belastung 6sterreichischer Waldgebiete mit Schwefel (gebietsweise
auch Fluor und Chlor; siehe z. B. FURST 1996b, 2003, STEFAN 1996, STEFAN & FURST
1998). Schwerpunktstudien des Umweltbundesamtes im Nahbereich von Industrie-
betrieben geben Auskunft Giber die Schwermetallgehalte von Fichtennadeln (WEIsSs &
TRIMBACHER 1998, TRIMBACHER & WEISS 1999, 2000).

Neben der Einmaligkeit des urban-industriellen Untersuchungsraumes Linz, dessen
Belastung mit den untersuchten Elementen charakterisiert werden sollte, stellen vor
allem folgende Aspekte der Untersuchung Besonderheiten dar: Der zweite (neben
Fichte) Hauptindikator Pappel wurde bisher bei Bioindikationsstudien nicht sehr
haufig untersucht (WAGNER 1987, FURST 1991, DJINGOVA et al. 1996). Dementspre-
chend spérlich ist die Datenlage, besonders fir einzelne Schwermetalle. Somit sollte
die beachtliche Anzahl der beprobten Pappeln (104) der vorliegende Studie selbst
die Einstufung der gemessenen Gehalte ermdglichen, und zwar als fur das Bal-
lungsgebiet charaktistisch oder als gegenliber dem ,urbanen Hintergrund® belastet.

Daraus geht eine weitere Besonderheit der Studie hervor, namlich die aul3erordentli-
che Anzahl (232) von Probenpunkten und deren Dichte (an manchen Stellen bis zu
0.5 km Punktabstand verdichtet).

Die daraus zu erwartende raumliche Detaillierung im Verbund mit der hoch aufge-
I6sten Werteverteilung ermdglicht die Entwicklung weiterfiihrender MaRnahmen im
Untersuchungsraum (z. B. raumlich effiziente Planung von Emissionsmessungen
und -reduktionen, Identifizierung von Sanierungsanforderungen). Dartber hinaus
tragt sie zum besseren Verstandnis relevanter industriell-urbaner Belastungspha-
nomene bei und ermdglicht den Einblick in die rAumliche und quantitative Belas-
tung durch solche Schadstoffe, die bisher kaum untersucht sind und mit anderen
Methoden nur unter viel grof3erem Aufwand erfasst werden kénnen.

SchlieRlich sind noch weitere Aspekte der Studie zu nennen, etwa die Untersuchung
der Anreicherung der Elemente mit dem Nadelalter und innerhalb des Beprobung-
szeitraumes, der Vergleich der baumartspezifischen Elementgehalte (Fichte, Pappel,
Ahorn) oder die Gegentiberstellung der Gehalte mit bodenchemischen Kenngré3en.
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2 METHODIK

2.1 Datenerhebung

2.1.1 Festlegung der Probennahmepunkte

Die Zielsetzungen des Biomonitoringprogrammes Linz 1996 erforderten die Abgren-
zung eines groReren Untersuchungsgebietes, das einerseits den stadtisch-indus-
triellen Ballungsraum Linz umfassen sollte, andererseits aber auch — aus Vergleichs-
griinden — das nahere Umland bis hin zu mutmalflich nur mehr gering bis unbelaste-
ten Standorten (,Hintergrund®). Als Untersuchungsgebiet wurde eine rechteckige
Flache von ca. 320 km?® mit einer Ost-West-Erstreckung von ca. 20 km und einer
Nord-Sud Erstreckung von ca. 16 km gewahlt.

Das am Osterreichischen Bundesmeldenetz (BMN; Meridianstreifen M31) orientier-
te Messnetz besal} eine Basismaschenweite von 2 km und erstreckte sich tber ei-
ne Flache von ca. 20 x 15 km (GroR3raum Linz und Nachbargemeinden). Im Stadtge-
biet von Linz und im Bereich Kurnberger Wald wurde die Rasterweite auf 1 km ver-
ringert, im Industriebereich Linz auf 0.5 km (siehe Abbildung 1). Die Messpunkte-
dichte war damit deutlich hoher als bei vergleichbaren Untersuchungsprogrammen.

Wo die Probennahme wegen der 6rtlichen Gegebenheiten nicht direkt am Raster-
knoten erfolgen konnte, wurde der Entnahmepunkt innerhalb eines Suchradius von
25 % der Maschenweite festgesetzt, bei einer Maschenweite von 0.5 km (verdich-
tetes Netz) also in maximal 125 m Entfernung vom Sollpunkt. Auf den 232 Mess-
punkten wurden insgesamt 117 Fichten-, 104 Pappel- und 15 Ahornbdume beprobt
(an einigen Standorten Parallelproben verschiedener Baumarten). Die Probenwer-
bung erfolgte im Zeitraum vom 10. September bis 21. Oktober 1996.
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Abbildung 1: Karte des Untersuchungsgebietes mit Probennahmepunkten. (Koordinaten:
Bundesmeldenetz M31, Einheit: Meter)
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV — Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080).

2.1.2 Zum Einfluss des Probennahmerasters auf die ldentifikation
belasteter Gebiete

Nachfolgend wird ein aus methodischer Sicht illustratives Beispiel dargestellt, wie
die Wahl des Probennahmenrasters die Untersuchungsergebnisse beeinflusst.

Im Unterschied zu anderen Schwermetallen waren die Eisengehalte der Pflanzen-
proben urspriinglich nur an den Gitterpunkten des 2 x 2 km-Grundrasters analysiert
worden. Nachdem an diesen Standorten eine sehr enge Korrelation der Eisen- und
Bleigehalte vorlag (siehe Abbildung 2), wurden die Fe-Gehalte auch fur die Punkte
des verdichteten Netzes bestimmt.
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Abbildung 2: Kaorrelation zwischen Blei- und Eisengehalten von %2-jahrigen Fichtennadeln
(links) bzw. Pappelblattern (rechts) an den Standorten des Grundrasters.
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Abbildung 3: Einfluss der Rasterdichte auf die réumliche Auflésung.

Die Gegenuberstellung (siehe Abbildung 3) macht deutlich, dass erst durch eine
ausreichende Rasterdichte die Konzentration erhdhter Fe-Gehalte in der Néhe des
Emittenten augenscheinlich wurde.

2.1.3 Aktives Biomonitoring mit Weidelgras

Dieser Bericht nimmt auRerdem auf die Ergebnisse eines aktiven Biomonitorings
durch die Agrarbiologie Linz™® im Auftrag der Oberdsterreichischen Umweltanwalt-
schaft Bezug, das im Jahr 2000 in der Nahe der stark befahrenen Leonfelderstral3e
durchgefiihrt wurde. Zum Einsatz kam das Verfahren der standardisierten Graskul-
tur (VDI-Richtlinie 3792, Blatt 1, 1978). Jeweils fiinf Weidelgraskulturen wurden an
einer Kreuzung und an einem unregulierten StralBenabschnitt exponiert. Der Ab-
stand zwischen den beiden Messstellen betrug rd. 250 m. Die Graskulturen wurden
in unterschiedlicher Entfernung vom Verkehrsfluss platziert (siehe Tabelle 2).

'3 Agrarbiologie Linz der Osterreichischen Agentur fiir Gesundheit und Ernahrungssicherheit GmbH
(AGES), vormals: Bundesamt fur Agrarbiologie.
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Tabelle 2: Abstand der zehn Weidelgraskulturen vom Verkehrsfluss.

Kreuzungsbereich FlieRverkehr
S1 ca. 8 mvom Fahrbahnrand N 6 ca. 8 m vom Fahrbahnrand
S2 am Fahrbahnrand N7 am Fahrbahnrand
S 3 auf dem Mittelstreifen N 8 auf dem Mittelstreifen
S 4 am Fahrbahnrand N9 am Fahrbahnrand
S5 ca. 8 mvom Fahrbahnrand N 10 ca. 10-15 m vom Fahrbahnrand

2.1.4 Erhebung standortbezogener Daten

2.1.4.1 Allgemeine Standortcharakterisierung

Die Probennahme wurde auf Erhebungsblattern dokumentiert. Neben einer allge-
meinen Zuordnung des Messortes nach dem Besiedelungs- (unbesiedelt, landliche
Siedlung, Stadtgebiet, Industriegebiet) und Standorttypus (Waldflache, Freiflache)
und dem Abstand zu Straf3en bestimmter Kategorien wurden die Exposition des
jeweiligen Probebaums, das Baumalter und die Baumhdhe erfasst.

2.1.4.2 Geologische Daten

Fur das Untersuchungsgebiet liegen detaillierte geologische Karten der Geologi-
schen Bundesanstalt, Wien, im MaRstab 1:20.000 vor** (KoHL 1990). Die Proben-
punkte wurden anhand ihrer im Zuge der Probennahme ermittelten Koordinaten
auf dieser kompilierten geologischen Karte verortet. AnschlieRend wurde den Pro-
benpunkten gemaf ihrer Lage innerhalb der auf der Karte ausgewiesenen litholo-
gischen Zonen eine der jeweiligen Zone entsprechende Bodenpuffer- und -sorp-
tionsfahigkeit zugewiesen. Die Abschatzung der Puffer- und Sorptionsfahigkeit er-
folgte semiquantitativ durch Einteilung in drei Stufen (,gut, ,mittel®, ,schlecht®)
(PIRKL 1997).

2.1.5 Pflanzenmaterial

Als Indikatororganismen wurden Fichte (Picea abies [L.] Karst.) und Pappelarten
(Populus spp.) sowie erganzend Ahornarten (Acer spp.) gewahlt. Fir die Wahl der
Fichte sprachen die haufige Verwendung dieser Art als Bioindikator fiir verschie-
dene Elemente, ihre weite Verbreitung und ihre Bedeutung als Forstbaumart. Auf
die Indikatorgattung Pappel wurde wegen ihrer weitrdumigen Verbreitung (Austu-
fen von Traun und Donau) und wegen der Fille an vorhandenem Referenzmaterial
fur die Art P. nigra ,italica® (Pyramidenpappel) zuriickgegriffen. Als Konsequenz
aus der fallweise sehr schwierigen Zuordnung einzelner Pappelhybriden wurde bei
der Beprobung jedoch nicht nach Artzugehdorigkeit unterschieden. Um die Proben-
gewinnung mdoglichst einfach zu gestalten, wurden im Durchschnitt relativ junge
Baume beprobt (Mediane des Baumalters: Fichte und Pappel 30 Jahre, Ahorn 15
Jahre).

1 Kartenblatter 5136-5435
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2.1.6 Probennahme

Die Probennahme wurde von der oberdsterreichischen Landesforstdirektion orga-
nisiert und durchgefiihrt. Von Pappel und Ahorn wurden Blattproben geworben,
von der Fichte getrennt die Nadeln des ersten und zweiten Jahrgangs bzw. (an elf
Probennahmepunkten) auch des dritten und vierten Jahrgangs. An denselben elf
Punkten wurde aufRerdem die Erstbeprobung (11.—12. September) nach rund sie-
ben Wochen (28.—31. Oktober) wiederholt, um die zeitliche Dynamik der Element-
anreicherung zu verfolgen.

An neun Messstellen wurden von zwei Baumarten Proben entnommen, wobei an
sieben Messstellen Fichte und Pappel und an zwei Messstellen Fichte und Ahorn
untersucht wurden. An diesen Standorten betrug die Entfernung zwischen den
parallel beprobten Bdumen maximal 50 m.

Nadel- und Blattproben wurden tberwiegend an freistehenden Baumen oder am
Waldrand enthommen. Baume des Bestandesinneren wurden nur dann beprobt,
wenn der Suchradius des betreffenden Rasterpunktes (bei grof3flachigen zusam-
menhangenden Waldgebieten) nur Gber das Bestandesinnere streifte. Pro Baum
wurden 2-3 Proben von unterschiedlichen Stellen des &uflieren Kronenmantels
geworben. Die Enthahme erfolgte in einer Héhe von 6—7 m mit einer auf einer Te-
leskopstange montierten Baumschere. Wo die Kronenhdhe geschlossener Waldbe-
stande (v. a. im Bereich des Kirnberger Waldes) den Einsatz von Baumsteigern
erzwang, fand die Entnahme in Hohe des 7. Astquirls von oben statt. Die Zweig-
stiicke der Fichtenproben wurden vor Ort nach Jahrgéangen getrennt, bei den Pap-
pelproben wurden die Blatter abgetrennt. Das anschlieRend in Papierkuverts ver-
packte Material wurde in der Regel innerhalb zweier Tage nach Entnahme zur Pro-
benaufbereitung (Trocknung, Vermahlung) gebracht.

Fir das aktive Biomonitoring durch das Bundesamt fir Agrarbiologie wurden die
folgenden vierwdchigen Expositionszeitrdume gewahlt: 22.5.-19.6., 19.6.-17.7,
17.7.-16.8., 18.8.-11.9. und 11.9.-9.10.2000 (insgesamt fuinf Termine).

2.1.7 Probenaufbereitung

Die baum- und jahrgangsweise getrennt angelieferten Blatt- bzw. Nadelproben
wurden vom Bundesamt fur Agrarbiologie Linz schonend bei etwa 40 °C getrock-
net (zur weitestgehenden Vermeidung von Quecksilberverlusten; Trocknungsdauer
3-5 Tage). Danach wurden die Fichtenproben entnadelt und die Blatter bzw. Na-
deln kontaminationsfrei aufgemahlen®®. AnschlieBend wurde der Trockensubstanz-
gehalt (105 °C) der analysefertig aufbereiteten Proben bestimmt.

'® Fichte/Pappel: Messpunkte 23, 32, 33, 171, 206, 221 und 224; Fichte/Ahorn: Messpunkte 141 und 217

'® Nadelproben mit einer Cyclotec Ultrazentrifugalmiihle mit Titanwerkzeug; Blattproben mit einer
Schneidmiihle Fabr. Brabender mit Stahimessern.
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2.2  Analytik

2.2.1 Nahrstoffe und Halogene

Die Nahrstoff-, Spurenelement- und Fluoridgehalte wurden im Labor des Bundes-
amtes und Forschungszentrums fir Wald (vorm. Forstliche Bundesversuchsans-
talt) ermittelt. Folgende Elemente wurden analysiert: Kalzium (Ca), Chlorid (Cl), Ei-
sen (Fe), Fluor (F), Kalium (K), Magnesium (Mg), Mangan (Mn), Stickstoff (N),
Phosphor (P), Schwefel (S) und Zink (Zn).

Der Schwefelgehalt der Proben wurde durch Hochtemperaturverbrennung mit an-
schlieender nicht-dispersiver IR-Absorptionsmessung (LECO SC-432, Minnesota,
U.S.A) gemessen. Die Analyse des Stickstoffgehaltes erfolgte nach dem Kjehldahl-
Aufschluss der Proben titrimetrisch (JANDER et al. 1973). Die Gehalte an P, K, Ca,
Mg, Fe, Mn und Zn wurden wie folgt bestimmt: Aufschluss des getrockneten Pflan-
zenmaterials (450-550 mg) mit 5 ml konzentrierter Salpetersaure und 6 ml kon-
zentrierter Schwefelsaure auf Reihenheizbanken; Verdinnung des Aufschlusses
auf 200 ml, anschlieBend Abfiltrieren der Kieselsaure; Konzentrationsbestimmung
durch Atomemissionsspektrometrie (ICP AES; Liberty 200, Varian Inc., Palo Alto,
California, U.S.A.); Qualitatssicherung anhand von Referenzstandards®’.

2.2.2 Schwermetalle

Die Schwermetallgehalte wurden von der Abteilung Umwelt- und Anlagentechnik
des Amtes der oberdsterreichischen Landesregierung analysiert. Untersucht wur-
den folgende Elemente:

Antimon (Shb), Arsen (As), Kadmium (Cd), Chrom (Cr), Blei (Pb), Eisen (Fe), Kobalt
(Co), Kupfer (Cu), Mangan (Mn), Nickel (Ni), Quecksilber (Hg), Vanadium (V) und
Zink (Zn).

Die Proben wurden mit 7 ml HNO; (Suprapur®; MERCK, Darmstadt, Deutschland)
und 1 ml H,O, (Suprapur®) in Mitteldruckgefaflien in einem Mikrowellenofen (MLS,
Mega 1200) aufgeschlossen. Fir einen Aufschluss wurden folgende Heizleistungen
(-zeiten) durchlaufen: 250 W (1 min) — 0 W (2 min) — 250 W (1 min) — 0 W (1 min) —
250 W(5 min) — 400 W (5 min) — 600 W (5 min) — 250 W (5 min).

Die leicht gelblich gefarbten Aufschlusslésungen wurden mittels Massenspektro-
metrie (ICP-MS; PQ2+, Fisons Instruments Inc., Beverly, Massachusetts, USA) ana-
lysiert. Die Quecksilbergehalte wurden zuséatzlich mit einem fir Quecksilberanaly-
sen spezialisierten Kaltdampf-Atomabsorptionsspektrometer (FIMS; Perkin Elmer
Instruments, Wellesley, Massachusetts, USA) bestimmt.

Als qualitatssichernde MaRnahme wurden zwei zertifizierte Standards'® mitanaly-
siert; die Wiederfindung entsprach den angegebenen Werten. Zusétzlich wurden
jede zehnte Probe sowie Proben mit auffallig hohen Elementgehalten ein zweites
Mal aufgeschlossen und analysiert. Die bei manchen Proben auffallig hohen Va-
nadium-Konzentrationen wurden in unabhangigen Untersuchungen durch Graphit-
rohr-Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) bestatigt.

" BCR Nr. 101 (spruce needles), BCR Nr. 100 (beech leaves)
BNIST pine needles Nr. 1575 und BCR spruce needles Nr. 101
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Fur die Analyse der standardisierten Graskultur (aktives Biomonitoring an der
Leonfelderstral3e) wurden die ungewaschenen Grasproben bei einer Temperatur
von 80 °C getrocknet und auf eine Korngrdf3e unter 1 mm vermahlen und homoge-
nisiert. Die Gehalte an Pb, Cd, Cr wurden nach Aufschluss der Proben mit Salpe-
tersadure (HNO3;) atomabsorptionsspektrometrisch bestimmt (Pb, Cd, Cr: AAS/Gra-
phitrohr). Die As-, Shb- und Hg-Gehalte wurden nach Aufschluss mit HNO; und
Perchlorsdure (unter Ruckfluss) gemessen (Hg: AAS/Kaltdampftechnik; As, Sb:
AAS/Hydridtechnik).

2.3 Datenauswertung

Die statistische Auswertung wurde mit SPSS™ und R? durchgefiihrt. Die Vertei-
lungskarten wurden mit SURFER?" erstellt.

2.3.1 Bericksichtigung von unter der Bestimmungsgrenze liegenden
Messdaten

Bei einer Reihe von Elementen traten Messwerte auf, die unter den verfahrensma-
RBig ausgewiesenen Bestimmungsgrenzen lagen. Um hier — insbesondere bei An-
timon mit Uberwiegend unter der Bestimmungsgrenze liegenden Messwerten —
noch eine sinnvolle Datenauswertung zu ermdglichen, wurde nach Rucksprache
mit dem Analysenlabor fir diese Elemente die Bestimmungsgrenze ermittelt, bei
der der Messfehler noch unter 50 % anzunehmen war. Messwerte Uber dieser ,mo-
difizierten“ Bestimmungsgrenze wurden direkt, darunter liegende Messwerte mit
dem Wert dieser ,modifizierten“ Bestimmungsgrenze in die Auswertung einbezogen.

2.3.2 Einfluss des Untergrundes auf die Nahrelement- und
Schwermetallkonzentrationen

Im Unterschied zur Pappel war das Verbreitungsgebiet der Fichte sehr uneinheit-
lich hinsichtlich des geologischen Untergrundes. Um dessen Einfluss zu untersu-
chen, wurden die Elementgehalte nach Sorptions-/Pufferfahigkeit des Untergrund-
gesteins gruppiert (jeweils drei Gruppen). Zur Prifung auf Unterschiede zwischen
den Gruppen wurden die parameterfreien Verfahren nach Kruskal-Wallis oder
Jonckheere-Terpstra herangezogen: Der Jonckheere-Terpstra-Test ist in solchen
Fallen leistungsfahiger, in denen im Vorhinein eine gerichtete Zu- oder Abnahme
des Merkmals mit der Gruppierungsvariablen angenommen werden kann (Soft-
ware Manual SPSS 10.0). Beispiel: zunehmende Manganverfugbarkeit und -akku-
mulation bei abnehmender Pufferfahigkeit des Untergrundes.

Bei mehreren Elementgehalten bestanden zwar signifikante Unterschiede zwischen
den nach Pufferfahigkeit des Untergrundes gruppierten Teilstichproben, allerdings
Uberlappten sich die Wertebereiche dieser Gruppen bei einzelnen Elementen doch

¥ Version 11.0.1 (SPSS Inc., lllinois, U.S.A., http://www.spss.com)
? Version 1.6.1 (Free Software Foundation, http://cran.r-project.org)

2 surfer Surface Mapping System, Version 7.05 (Golden Software Inc., Colorado, U.S.A.)
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ziemlich weit. In solchen Fallen wurden fiir die Korrelationsanalyse die Ausreil3er
nur fir den Gesamtdatensatz bestimmt. Als Entscheidungskriterium wurde das
Verhaltnis der Varianz innerhalb der einzelnen Gruppen zur Varianz des Gesamt-
datensatzes (F-Wert) herangezogen: eine gruppenweise Ausreil3erbereinigung wurde
nur fur F-Werte = 10 vorgenommen (betroffen waren die Elemente Ni, Co, Mn, Cd).
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Abbildung 4: Chrom- und Kobaltkonzentrationen in Yz-j&hrigen Fichtennadeln, gegliedert
nach Pufferfahigkeit des Untergrundes.

Abbildung 4 zeigt die Wertebereiche von Chrom und Kobalt in 2-jahrigen Fichten-
nadeln fiir Standorte mit unterschiedlicher Pufferfahigkeit des geologischen Unter-
grundes. Sowohl die Chromgehalte als auch die Kobaltgehalte weisen hochsignifi-
kante Unterschiede (H-Test nach Kruskal-Wallis; p < 0.001) zwischen mindestens
zwei Pufferfahigkeitsgruppen auf, aber die Unterschiede sind bei Kobalt deutlich
héher (F-Wert = 20.65) als bei Chrom (F-Wert = 6.85). Bei einer gruppenweisen
Ausreilerbereinigung wirden aus der Pufferfahigkeitsgruppe ,gering“ Chromgehal-
te entfernt, deren Beseitigung angesichts des Gesamtwertebereiches nicht gerecht-
fertigt erscheint.

2.3.3 Abhangigkeit der Nahrelement- und Schwermetallgehalte vom
Nadeljahrgang der Fichte

Erster und zweiter Nadeljahrgang der Fichte wurden auf Unterschiede in der Nahr-
element- und Schwermetallkonzentration untersucht. Die Werte des ersten und
zweiten Jahrganges wurden elementweise auf signifikante Unterschiede untersucht
(verteilungsunabhangiger Wilcoxon-Test flir gepaarte Stichproben).

2.3.4 Zeitliche Veranderung des Schwermetallgehaltes
von Fichtennadeln

An insgesamt elf Standorten (siehe Abbildung 5) wurden erster und zweiter Nadel-
jahrgang der Fichten nach ca. sieben Wochen nochmals beprobt (erster Termin:
11.-12. September, Wiederholungstermin: 29.—31. Oktober 1996)*. Als MaR fiir
die Korrelation der zeitlich versetzten Stichproben wurde der Korrelationskoeffizient
nach Spearman verwendet. War die Korrelation auf dem 0.05-Niveau signifikant,
dann wurden die Stichproben auf signifikante Unterschiede (Vorzeichen-Rang-Test

ZAn den gleichen Standorten wurden auRerdem auch noch der dritte und vierte Nadeljahrgang beprobt.
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nach Wilcoxon) im Schwermetallgehalt getestet. Bei einzelnen Elementen wurden
offensichtliche Ausreiler von der statistischen Auswertung ausgenommen. Der
Ausschluss solcher Standorte erfolgte nach Sichtung der zugehdérigen Streudia-
gramme und nach Plausibilitétskriterien (z. B. abnehmender Gehalt im Unterschied
zu den Ubrigen Standorten). Ausreif3er wurden bei den Schwermetallen Blei (1. Njg.:
Standort Nr. 190), Eisen (1. Njg.: Nr. 190) und Vanadium (1. Njg.: Nr. 100, 2. Njg.:
Nr. 67) identifiziert. Nach Beseitigung der Ausreier wurde die Akkumulation von
Blei im ersten Nadeljahrgang und Vanadium (beide Njg.) statistisch signifikant.

Pfenn
6716 &
670, [LIN
X706
x100
x141
X153
x173
%186 x190

x20%04006

Abbildung 5: Lage der Standorte (Kreuze) mit wiederholter Probennahme.

Im Fall der besonders umweltrelevanten Elemente Quecksilber und Blei wurde un-
ter Annahme einer linearen Konzentrationszunahme die tagliche Anreicherungsra-
te v; [% d™'] fur den Standort i wie folgt errechnet:

v, :lx(iz)—l]xloo
R0

vi...Anreicherungsrate am Standort i; c(2)...Konzentration am 2. Probennahmetermin,
¢i(1)...Konzentration am 1. Probennahmetermin; t...zeitlicher Abstand der beiden Termine [Tage]

Die aus den einzelnen Werten v; ermittelte durchschnittliche tagliche Anderungsra-
te v wurde verwendet, um den Hg- bzw. Pb-Gehalt der Nadeln zu einem fiktiven
Probennahmetermin abzuschatzen. Auf diese Weise wurde eine zeitliche ,Kalibrie-
rung“ der Gehalte fir das gesamte Untersuchungsgebiet angestrebt, die vor der
nachfolgend beschriebenen Klassifizierung der Gehalte zur raumlichen Darstellung
von Gehaltsunterschieden angewendet wurde.
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2.3.5 Klassifizierung der Nahrelement-, Halogen- und
Schwermetallgehalte

2.3.5.1 Belastungsklassen nach Erhardt

Um eine ortliche Erhéhung von Néahrelement- und Schwermetallgehalten festzu-
stellen, muss als Bezugspunkt die urbane Hintergrundkonzentration fir die jeweili-
gen Substanzen bekannt sein. Im konkreten Fall handelt es sich beim urbanen Hin-
tergrund (UH) um eine fur das Untersuchungsgebiet und die Indikatorbaumart
kennzeichnende Grundkonzentration. Elementgehalte, die deutlich oberhalb des
UH liegen, deuten auf lokale Schadstoffquellen hin. Die Festlegung des UH erfolg-
te in Anlehnung an ERHARDT et al. (1996).

Dabei handelt es sich um ein iteratives Verfahren zur Bereinigung der als normal-
verteilt angenommenen Hintergrundmesswerte von auffallig erhéhten Konzentra-
tionen. Dazu werden alle Werte oberhalb eines Grenzwertes als ,erhéht belastet®
ausgesondert. Der Grenzwert addiert sich aus Mittelwert und 1.96-facher Standard-
abweichung der urspringlichen Stichprobe, scheidet also bei ausreichendem Pro-
benumfang die obersten 2.5 % der Originaldaten aus. Grenzwertberechnung und
Elimination von Ausreil3ern werden mit dem neuen verminderten Datensatz so oft
wiederholt, bis schlieRlich keine Werte mehr Uber den Grenzwert fallen. Der Nor-
malbereich wird durch Mittelwert (Normalwert) und Streuung dieses letzten berei-
nigten Kollektivs definiert. Werte oberhalb des Mittelwertes plus dreifacher Stan-
dardabweichung gelten als Indikator fur ,auffallig erhéhten Immissionseinfluss®,
Werte oberhalb des Mittelwertes plus sechsfacher Standardabweichung als Anzei-
ger eines ,deutlich erhéhten Immissionseinflusses”.

Fiur diese Studie wurden abweichende Belastungsklassen verwendet: Als Ober-
grenze des UH wurde die Summe von Mittelwert und 1.96-facher Standardabwei-
chung des von allen Ausrei3ern bereinigten Normalbereiches (s. 0.) festgelegt.
Dariiber liegende Konzentrationen wurden folgenden Klassen zugeordnet:

Klasse 0 bis Obergrenze des urbanen Hintergrundbereiches (UH)
Klasse 1 bis zur doppelten Obergrenze des UH

Klasse 2 bis zur vierfachen Obergrenze des UH

Klasse 3 bis zur achtfachen Obergrenze des UH

Klasse 4 héher als achtfache Obergrenze des urbanen UH

Die Einteilung der Elementgehalte in Belastungsklassen nach ERHARDT geht davon
aus, dass ein annahernd normalverteiltes Kollektiv an Hintergrundwerten und ein
weiteres Kollektiv belastungsbedingt erhohter Werte existiert (im Histogramm wird
diese Situation durch eine bimodale Verteilung deutlich). Um das Vorliegen eines
normalverteilten Grundkollektivs zu testen, wurden die durch Anwendung des Er-
hardt'schen Verfahrens ermittelten Hintergrundkollektive auf Normalverteilung ge-
prift (Kolmogorov-Smirnov-Test mit Lilliefors-Korrektur bzw. Shapiro-Wilk fur Kollek-
tive mit weniger als 50 Fallen).

Beim Ahorn war dieses Verfahren wegen der geringen StichprobengréRe (n = 15)
nicht sinnvoll anwendbar. Stattdessen wurde eine Klassifizierung nach Haufigkei-
ten (siehe Kapitel 2.3.5.2) vorgenommen.
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2.3.5.2 Verteilungsfreie Klassifizierung (nach Quartilsbereichen)

In mehreren Fallen konnte die Existenz getrennter Normal- und belastungsbeein-
flusster Kollektive bereits bei Betrachtung des entsprechenden Histogramms aus-
geschlossen werden. Das betraf vor allem die Werteverteilungen vieler Néhrele-
mente. Die Einteilung nach Erhardt'schen Belastungsklassen wére in diesen Féllen
wenig aussagekraftig, da die Gehalte fast ausnahmslos dem Hintergrundbereich
zufielen. Fur die Erstellung von Verteilungskarten wurde daher folgende Einteilung
herangezogen:

a) Hauptnahrelemente

Extremwert niedrig  Wert liegt mehr als 1.5 Boxlangen unter der Untergrenze des
Interquartilbereiches

1. Quartil

Interquartilbereich: (2. + 3. Quartil = Boxlange)

4. Quartil

Extremwert hoch Wert liegt mehr als 1.5 Boxléangen uber der Obergrenze des

Interquartilbereiches

b) Schwermetalle und Halogene

Klasse 0 bis 75-er Perzentile (P75)

Klasse 1 bis P75 plus 1.5-facher Boxlange
Klasse 2 bis P75 plus 3-facher Boxlange
Klasse 3 bis P75 plus 6-facher Boxlange
Klasse 4 groRer als P75 plus 6-facher Boxlange

Die jeweils angewandte Klassifizierung ist bei den einzelnen Karten angegeben.

2.3.6 Bivariate Korrelationen der Nadel- bzw. Blattgehalte

Fur die Untersuchung der wechselseitigen Assoziation zweier Elemente wurden bi-
variate Korrelationen durchgefuhrt. Lagen, wie etwa bei den Néhrelement- und Me-
tallgehalten, umfangreiche Stichproben vor, dann wurde der Rangkorrelationskoef-
fizient nach Spearman berechnet. Diese Statistik niitzt zwar die in der (aus normal-
verteilter Grundgesamtheit stammenden) Stichprobe enthaltene Information nicht
ganz so effektiv wie der ublicherweise verwendete Korrelationskoeffizient nach
Pearson. Sie ist jedoch wesentlich robuster gegen Verzerrungen durch Ausreil3er
oder nichtlineare Zusammenhéange zwischen den zu korrelierenden Variablen
(SACHs 2002).

Bei geringeren Stichprobenumfangen, und unter der Voraussetzung normalverteil-
ter Stichproben, wurde fallweise auch der (bliche Korrelationskoeffizient nach
Pearson berechnet. Selbiger wurde auch als Ausgangsbasis fur die multivariaten
Analysen verwendet. Dazu war es fallweise notwendig, die Stichprobe durch Loga-
rithmierung in die Normalverteilung zu Uberfiihren. (Abweichungen von der Nor-
malverteilung wurden mit dem Shapiro-Wilks-Test geprift).
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Das jeweils verwendete Korrelationsmaf3 und allfallige Transformationen der Stich-
probe sind bei den einzelnen Ergebnissen angegeben.

2.3.7 Korrelation zwischen Schwermetallgehalten im Boden und in
der Pflanze

Die Schwermetallgehalte in Blattern/Nadeln der Indikatorbdume wurden mit den
entsprechenden Bodengehalten (Gesamtgehalte) verglichen. Letztere wurden der
Osterreichweiten Bodendatenbank BORIS am Umweltbundesamt (SCHwWARz et al.
1994) entnommen. Die Bodendaten stammen von folgenden Untersuchungen:
WEISs et al. (1992), AICHBERGER (1989), HOFER & AICHBERGER (1990) und BUN-
DESAMT FUR AGRARBIOLOGIE (1993) aus dem Zeitraum 1988-90 mit Aushahme
zweier Grunlandproben (1999). Fir den Vergleich wurden nur Daten von Grunland-
bdden verwendet, die in héchstens 300 m Entfernung vom jeweiligen Probenbaum
des Biomonitorings erhoben worden waren. Es wurden nur Werte der Tiefenstufe
0-5 cm, fur die die meisten Beobachtungen verfigbar waren, verwendet.

2.3.8 Multivariate Auswertung

Um die in allen erhobenen Parametern vorhandene Information angemessen wie-
derzugeben, ist die gemeinsame Betrachtung einer Vielzahl von Variablen not-
wendig. Von Interesse waren die folgenden Fragestellungen (die verwendeten mul-
tivariaten Methoden sind in Klammern angefiihrt):

e Untersuchung, welche unter einer Vielzahl der erhobenen Parameter (z. B. Me-
tallgehalte) gemeinsamen Schwankungen unterliegen. Solche Gemeinsamkeiten
kénnen Hinweise auf einen zugrundeliegenden Einflussfaktor geben. (Faktor-
analyse).

e Auffinden von Gruppen (Cluster) von Standorten, die sich durch gemeinsame
Muster von Merkmalsauspragungen auszeichnen, im mehr-dimensionalen Para-
meterraum also benachbart sind. Weisen die Clusterzugehorigkeiten deutliche
raumliche Verteilungsmuster auf, kann dies als Hinweis auf eine zugrundeliegen-
de gemeinsame Ursache (z. B. lokale Emissionsquelle) gedeutet werden. (Cluster-
analyse).

e Aufsplren jener Variablenkombination, mit der die oben genannten Gruppen am
besten differenziert werden kénnen, m. a. W. jene Parameter, die am starksten
zur Clusterbildung beitragen. (Diskriminanzanalyse).

Die fiir die vorliegende Arbeit gewéahlte Vorgangsweise ist im folgenden detailliert
beschrieben. Eine ausfihrliche Darstellung multivariater statistischer Methoden
findet sich z. B. in BACKHAUS et al. (1996) und in FLURY & RIEDWYL (1983).

2.3.8.1 Faktorenanalyse

Bei der Faktorenanalyse wird versucht, die Merkmalsausstattung der Untersu-
chungsobjekte (bspw. die Schwermetallgehalte der Probenbdume) durch (wenige)
zugrundeliegende Einflussfaktoren zu erklaren. Dabei wird der Umstand ausge-
nutzt, dass oft verschiedene Einzelparameter gemeinsamen Schwankungen unter-
liegen. Statistisch gesehen zeichnen sich solche Parameter durch hoch wechsel-
seitige Korrelationen aus. Ausgehend von der Annahme, dass gemeinsame
Schwankungen zu einem mafgeblichen Anteil auf den Einfluss eines vorerst un-
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bekannten Faktors zurlickzufihren sind, wird die Korrelationsmatrix verwendet, um
solche Faktoren rechnerisch zu ermitteln (,extrahieren®). Das hat den Vorteil, dass
die anfangliche Parametervielfalt auf eine tberschaubare und meist leichter inter-
pretierbare Anzahl von Faktoren reduziert wird. An Stelle der Schwankungen der
Ausgangsparameter treten die Schwankungen der ,Faktorwerte“. Wie stark ein
Ausgangsparameter durch einen Faktor wiedergegeben wird, ist aus dem Betrag
der ,Faktorladung” (zwischen —1 und +1) abzulesen.

Die Durchfuihrung einer Faktorenanalyse ist nur dann sinnvoll, wenn zwischen ein-
zelnen Merkmalen tatsachlich héhere Korrelationen vorliegen, die Korrelationsmat-
rix also entsprechend hohe Koeffizienten aufweist. Zur Uberpriifung dieser Vorga-
be stehen unterschiedliche Kriterien zur Verfiigung (BACKHAUS et al. 1996, DzIUBAN
& SHIRKEY 1974):

® Inverse Korrelationsmatrix: alle Nichtdiagonalelemente der invertierten Matrix
sollen im Vergleich zu den Diagonalelementen madglichst nahe bei Null liegen.
Das wird eben dann erreicht, wenn der Kehrwert der Nichtdiagonalelemente
durch hohe Korrelationskoeffizienten zwischen den Variablen gegen Null strebt.

® Bartlett-Test auf Sphérizitét der durch die Ausgangsbeobachtungen im Merk-
malsraum gebildeten Punktewolke — Verzerrungen der Kugelform deuten auf
korrelative Zusammenhange. Geprift wird auf Abweichung der Korrelationsmat-
rix von der Einheitsmatrix (alle Diagonalelemente gleich eins, alle Nichtdiago-
nalelemente gleich null). Dieser Test erfordert normalverteilte Variablen.

e Anti-lmage-Kovarianz-Matrix: Zugrunde liegt die Annahme, dass sich die Va-
rianz jedes Merkmals in zwei Teile zerlegen lasst, namlich 1. das Image — jene
Varianz, die sich durch multiple Regressionsanalyse aus den anderen Daten er-
klaren lasst — und 2. das Anti-Image — jene Varianz, die dem Merkmal zu eigen
ist. Erwiinscht sind méglichst niedrige Anti-Image-Werte (der Nichtdiagonalele-
mente) und entsprechend hohe Image-Werte der Diagonalelemente. Als Prifkri-
terium fur die Tauglichkeit der Korrelationsmatrix wird ein Hochstanteil von 25 %
hoher (d. h. > 0.09) Anti-Image-Werte der Kovarianzmatrix vorgeschlagen.

e Kaiser-Meyer-Olkin-Kriterium: eine Maf3zahl fur die Stichprobentauglichkeit
(MSA ... measure of sampling adequacy), die aus der vorgenannten Anti-Image-
Kovarianzmatrix abgeleitet wird. Das MSA-Kriterium (0 < MSA < 1) erlaubt die
Beurteilung der Gute von Korrelationsmatrix und Einzelvariablen (KAISER &
RICE 1974, zit. in BACKHAUS et al. 1996):

MSA-Wert Eignung fir die Faktoranalyse

20.9 marvellous »erstaunlich®
20.8 meritorious ,verdienstvoll“
207 middling ,ziemlich gut®
20.6 mediocre ~mittelmagig*
20.5 miserable .Klaglich®
<0.5 unacceptable Luntragbar*

Die Faktorwerte jedes Standorts, also die Starke mit der dieser Faktor am Standort
ausgepragt ist, wurden durch lineare Regression ermittelt. Bei gemeinsamer Dar-
stellung der verschiedenen Baumarten wurden die Faktorwerte artspezifisch auf
den Skalenbereich 0-1 standardisiert.
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Bei der Faktoranalyse der Schwermetallgehalte wurden Ausrei3er (Werte hdher als
die Summe von Mittelwert und vierfacher Standardabweichung der Stichprobe ohne
Ausreil3er) nicht beriicksichtigt. Da ein Standort Ublicherweise nur bei einem oder
wenigen Elementen AusreiRerwerte aufwies, hatte die vollige Vernachlassigung
solcher Proben zu einer betréchtlichen Verkleinerung des verfligbaren Datensatzes
gefihrt. Deswegen wurden nur die Ausreilerwerte entfernt und durch den aus den
verbleibenden Standorten berechneten Mittelwert der jeweiligen Variablen ersetzt.
Diese Vorgangsweise wird als eine der Alternativen zur Behandlung fehlender Wer-
te in BACKHAUS et al. 1996 vorgeschlagen. (Eine vergleichende Uberpriifung der Er-
gebnisse zeigte Ubrigens, dass die so gewonnenen Faktoren bzw. -ladungen nur
unwesentlich von denen abwichen, die man bei radikaler Ausnahme des gesamten
zu einem Ausreil3er gehdrenden Datensatzes erhielt).

2.3.8.2 Clusteranalyse

Bei der Clusteranalyse werden einzelne Objekte aufgrund ihrer Nachbarschaft
(Proximitat) in Gruppen (Cluster) sortiert. Die Objekte sind in diesem Fall die Pro-
bennahmestandorte, deren Proximitat anhand der Werte der Untersuchungspara-
meter (Elementgehalte) festgelegt wird. Bei den hier angewandten hierarchischen
Verfahren werden ausgehend von den Einzelobjekten Cluster zunehmenden Um-
fangs und abnehmender Spezifitdt gebildet, wobei die Wahl der endgtiltigen Clus-
teranzahl vom Untersucher getroffen wird.

ProximitatsmaR: Allgemein kann die Nachbarschaft entweder an der Nahe (Ahn-
lichkeit) oder an der Distanz (Unahnlichkeit) der Objekte zueinander bemessen
werden. Hier wurde ein AhnlichkeitsmaR (die euklidische Distanz) verwendet (sie-
he Abbildung 6).

LCu B
°
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Abbildung 6: Distanz zwischen Objekten als Grundlage fiir die Clusterbildung. Die Position
zweier Objekte (= Probennahmestandorte A und B) in einem dreidimensionalem
(Cu-Pb-As) Objektraum ist durch die jeweiligen Objekteigenschaften
(= Konzentrationen dieser Elemente in den Pflanzenproben) bestimmt. Die
Euklidische Distanz (d) entspricht der Entfernung zwischen den Objekten. Ihr
Quadrat (= d2) wird in dieser Arbeit als Proximitatsmafd verwendet. Aus
Anschaulichkeitsgriinden wurden nur drei Parameter dargestellt, tatsachlich
wird die Distanz zwischen Objekten in einem mehrdimensionalen
(entsprechend der Anzahl der untersuchten Parameter) Raum berechnet.
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Fusionierungsalgorithmus: Zur Fusionierung benachbarter Objekte sind mehrere
Algorithmen verfligbar, die unterschiedliche Kriterien fiir den Einschluss neuer Ob-
jekte in bereits gefundene Cluster verwenden. In dieser Arbeit wurden die folgen-
den Fusionierungsmethoden verwendet:

Single linkage (= nearest neighbour)-Verfahren:

Bei diesem Verfahren werden Einzelobjekte mit Clustern (und danach Cluster mit
Clustern) verbunden, indem der Cluster mit dem nachstgelegenen Einzelobjekt zur
Fusion herangezogen wird (siehe Abbildung 7). Da die jeweils ndhesten Cluster-
mitglieder entscheiden, ob eine Verknipfung hergestellt wird, werden grof3e Ab-
stande innerhalb der Cluster nicht bertcksichtigt, und das Verfahren tendiert zur
Bildung grofRer zusammenhangender Cluster mit vereinzelten ,Ausreil3ern®. Derar-
tige kontrahierende Algorithmen sind dementsprechend gut zur Identifikation von
Ausreif3ern im Objektraum geeignet (BACKHAUS et al. 1996).

Cu

A

»Pb

Abbildung 7: Auswirkung unterschiedlicher Fusionierungsalgorithmen auf die Clusterbildung.
Die Zugehorigkeit eines Einzelobjektes (Kreis mit Fragezeichen) zu einem der
beiden bereits ermittelten Cluster (schwarze bzw. graue Punktmenge) soll
ermittelt werden. Beim single linkage (= nearest neighbour)-Verfahren wird
das fragliche Einzelobjekt dem schwarzen Cluster zugeordnet (a), da sich das
nachstgelegene Objekt in diesem befindet. Beim complete linkage (= furthest
neighbour)-Verfahren findet eine Zuordnung (b) zum grauen Cluster statt, weil
dessen entferntestes Clustermitglied dem fraglichen Einzelobjekt naher liegt
als das entfernteste Mitglied des schwarzen Clusters. Die strichlierten
Doppelpfeile verbinden das Einzelobjekt mit dem fur den jeweiligen
Algorithmus ausschlaggebenden Clustermitglied. Die Vereinigung von
Clustern erfolgt sinngemal durch Anwendung der Fusionierungsregel auf die
Clustermitglieder.

Ward-Verfahren: Im Unterschied zu Algorithmen, die die Distanz zwischen Clustern
minimieren, wird beim Ward-Verfahren versucht, die Cluster selbst mdglichst ein-
heitlich zu gestalten. Ziel ist, durch geeignete Wahl der Clustermitglieder die Sum-
me der Varianzen aller Objekteigenschaften (hier: Elementgehalte) innerhalb des
Clusters zu minimieren. Anders als das vorhergehende kontrahierende Verfahren
(single linkage) wirkt das Ward-Verfahren konservativ, neigt also weder zur Bil-
dung weniger ausgedehnter Cluster noch zur Gbermalfiigen Fragmentierung der
Objektmenge in viele kleine Gruppen. Dementsprechend werden mit diesem Ver-
fahren aber auch keine mitgliederarmen oder (im Objektraum) langgestreckten
Gruppen erkannt.
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Das Ward-Verfahren unterliegt jedoch wegen der Verwendung der Varianz als Fu-
sionierungskriterium einigen Einschrankungen der Ausgangsdaten: diese sollten
keine AusreiRer enthalten, die Variablen (Objekteigenschaften) sollten unkorreliert
sein, und die einzelnen Gruppen sollten &hnliche Ausdehnung besitzen (BACKHAUS
et al. 1996).

Die héchstmdgliche Clusterzahl entspricht der Menge der Einzelfalle. Eine solche
Loésung ist naturlich nicht sinnvoll, da ja eine Zusammenfassung &ahnlicher Einzel-
objekte zu Gruppen angestrebt wird. Beim fortlaufenden Clustering der Einzelfélle
andert sich das Verhéltnis zwischen Clusterzahl und -abstand nicht kontinuierlich.
Vielmehr gibt es haufig Punkte, an denen die weitere Vereinigung von Clustern zu
einer sprunghaften Zunahme des Clusterabstandes fihrt (siehe Abbildung 8). Die-
se Punkte eignen sich zur Festlegung der Clusteranzahl.
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Abbildung 8: Dendrogramm zur Veranschaulichung der Clusteréhnlichkeit.

Ein Kriterium zur Beurteilung der Clustergite ist deren Homogenitat. Ein Maf3 fur
diese Homogenitat ist der so genannte F-Wert, der als Quotient aus der Varianz
eines Merkmals innerhalb des Clusters und der Varianz dieses Merkmals in der
Erhebungsgesamtheit berechnet wird:

V(J,G)

FJ,G)=
vV(J)

F(J,G)...F-Wert des Merkmals J fiir den Cluster G; V (J,G)...Varianz des Merkmals J innerhalb des

Clusters G; V(J)...Varianz des Merkmals J innerhalb der Erhebungsgesamtheit

Je kleiner der F-Wert, desto homogener ist der Cluster im Hinblick auf dieses Merk-
mal. Der F-Wert sollte auRerdem nicht gréRer als eins sein (d. h. der Cluster sollte
bezilglich des Merkmals nicht heterogener als die Erhebungsgesamtheit sein). Be-
sitzen alle betrachteten Variablen F-Werte < 1, dann ist der betreffende Cluster als
vollkommen homogen anzusehen — dabei kénnen aber ein oder mehrere der tbri-
gen Cluster auch heterogener sein.

Um die gefundenen Cluster zu charakterisieren, eignet sich die Berechnung der
T-Werte der einzelnen Merkmale. Der T-Wert geht aus der Mittelwertsdifferenz
zwischen Cluster und Erhebungsgesamtheit und aus der Standardabweichung der
Erhebungsgesamtheit in folgender Weise hervor:
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X(J,G)—x(J)
s(J)

t(J,G)...T-Wert des Merkmals J fir den Cluster G; x (J,G)...Clustermittelwert des Merkmals J,
X (J)...Mittelwert des Merkmals J in der Erhebungsgesamtheit, s(J)...Standardabweichung von J in

t(J,6) =

der Erhebungsgesamtheit

Ein positiver T-Wert eines Merkmals bedeutet, dass dieses Merkmal im betreffen-
den Cluster durchschnittlich starker ausgepréagt ist (einen hdéheren Mittelwert be-
sitzt) als in der Erhebungsgesamtheit. Ein negativer T-Wert zeigt dagegen an, dass
das Merkmal in diesem Cluster im Vergleich zur Erhebungsgesamtheit ,unterre-
prasentiert® ist. Das Ausmal® der Abweichung vom clusteriibergreifenden Durch-
schnitt ist am Absolutbetrag des T-Wertes abzulesen, der sich nicht nur zur Einstu-
fung des Clusters im Vergleich zur Erhebungsgesamtheit, sondern auch zum Ver-
gleich der Cluster miteinander eignet.

Die Interpretation gefundener Cluster wird auch durch die nachstehend beschrie-
bene Diskriminanzanalyse erleichtert. Sie gibt Auskunft dariiber, in welchen Merk-
malen sich die Cluster besonders voneinander unterscheiden.

2.3.8.3 Diskriminanzanalyse

Beim Vorliegen von Gruppen von Objekten, die sich durch hohe Merkmalsahnlich-
keit innerhalb der Gruppen auszeichnen, dient die Diskriminanzanalyse der Suche
nach jenen ,charakteristischen“ Merkmalen, die am geeignetsten fir Trennung der
Gruppen voneinander sind, bzw. anhand derer die Zuordnung eines neuen Objekts
zu einer der bestehenden Gruppen am zuverlassigsten erfolgen kann.

Diese Gruppen ahnlicher Objekte kdnnen beispielsweise das Ergebnis der vorste-
hend beschriebenen Clusteranalyse sein, aber auch anhand anderer sachlogischer
Uberlegungen gebildet worden sein. Sie sind aber jedenfalls vorgegeben.

Ausgehend von diesen Gruppen und den zur Trennung angebotenen Merkmalen
(Variablen) liefert die Diskriminanzanalyse eine oder mehrere Funktionen (Diskrimi-
nanzfunktionen, D.funktion), die die funktionsbezogenen Diskriminanzwerte eines
Objektes als Linearkombination mehrerer Merkmalsauspréagungen ergeben. Die ers-
te D.funktion trégt am meisten zur Trennung der Gruppen bei, jede weitere Funktion
sorgt fur eine Verfeinerung der Trennung. Als Mal? fur die relative Wichtigkeit einer
von mehreren D.funktionen lasst sich deren Beitrag zur insgesamt (durch alle
D.funktionen) erklarbaren Streuung heranziehen. Erfahrungswerte zeigen, dass
selbst bei Vorliegen vieler Gruppen mit zahlreichen Merkmalen meist schon zwei
D.funktionen einen ausreichenden Anteil der Merkmalsstreuung erklaren. Die Einzel-
objekte lassen sich dann anschaulich in einem Streudiagramm darstellen, bei de-
nen der x-Wert des Objektes dem Wert der ersten D.funktion und der y-Wert dem
Wert der zweiten D.funktion entspricht. Als Gitemal3 fur die ermittelten D.funktionen
dient das sog. Wilk’'s Lambda, der Quotient von (durch die Funktion) erklarter und
nicht erklarter Streuung. Wilk’s Lambda lasst sich auBerdem derart transformieren,
dass eine Signifikanzprifung der D.funktion vorgenommen werden kann.

Die Wichtigkeit der verschiedenen Merkmalsvariablen fir die Trennung der Grup-
pen lasst sich vorab (vor Durchfiihrung der eigentlichen Analyse) durch Berech-
nung von Wilk’s Lambda fir jede Variable isoliert berechnen. Deren relativer Bei-
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trag im Vergleich zu den dbrigen in der D.funktion vorhandenen Variablen bemisst
sich am Standardisierten Koeffizienten der Diskriminanzfunktion. Je héher der Be-
trag dieses Koeffizienten (positiv oder negativ), desto gréRer die Bedeutung der
Variable fur die Trennung. Durch den Vergleich der Koeffizienten erkennt man, an-
hand welcher Merkmale sich bestimmte Gruppen am starksten voneinander unter-
scheiden. Das kénnten beispielsweise bestimmte polychlorierte aromatische Koh-
lenwasserstoffe (PAK) sein, wenn die durchgefiihrte Clusteranalyse von Proben-
standorten eine plausible Gruppierung der Standorte nach dem auftretenden PAK-
Muster ergeben hat.

Fur eine detaillierte Darstellung der Theorie und Durchfiihrung der Diskriminanz-
analyse wird wiederum auf BACKHAUS et al. (1996) verwiesen.

2.3.8.4 Datenaufbereitung fir die multivariate Analyse
Schwermetallgehalte in Blattern und Nadeln

Bei der Beschreibung von Fallen durch mehrere Variablen fuhren fehlende Werte
zum Verlust des gesamten Standortes fur die multivariate Analyse, falls diese Lu-
cken nicht durch Schéatzwerte (z. B. Mittelwert des Gesamtdatensatzes) ersetzt
werden. Bei der Ausscheidung von Ausreil3ern wurde deswegen weniger restriktiv
als bei der bivariaten Korrelation vorgegangen. Hier wurden die Werte aller Stand-
orte zusammengefasst (also ohne etwaige Gruppierung nach Pufferfahigkeit des
Untergrundes). Als Ausreil3er wurden solche Werte entfernt, die groRer als die
Summe von Mittelwert und vierfacher Standardabweichung des Datensatzes (ohne
den betrachteten AusreiRer) waren. Eine Ausnahme von diesem Ausrei3erkrite-
rium bildeten lediglich funf Pappelproben (Standorte 124, 149, 150, 151, 152) die
durch ihre hohen Quecksilberwerte im Streudiagramm immer noch eine deutlich
separierte Punktwolke bildeten.

AuRRerdem wurde keine log-Transformation der Daten vorgenommen, um expo-
nenzielle Verteilungen um eine punktférmige Emissionsquelle entsprechend zu wir-
digen: Von Elementen, die aufgrund einer gemeinsamen lokalen Quelle exponen-
tielle Verteilungen aufweisen, ist eine hdhere wechselseitige Korrelation zu erwarten
als von solchen mit anderen Elementen, deren Konzentration (z. B. aus Flachen-
quellen) nur einen schwachen lokalen Gradienten aufweist. Da ebendiese Korrela-
tionen der Faktoranalyse zugrunde liegen, sollte durch die gewéhlte Vorgangswei-
se der Einfluss lokaler Emittenten deutlicher (idealerweise als eigener Faktor) wie-
dergegeben werden. Nach Entfernung der Ausreil3er wurden die z-transformierten
Daten der Faktoranalyse unterworfen. Um die Anzahl der Elemente mit hohen La-
dungen fiir mehrere Faktoren zu minimieren (Vereinfachung der Faktorinterpretation)
wurde anschlieRend eine VARIMAX-Rotation der extrahierten Faktoren durchge-
fuhrt.

o ||

53



©

54

Bioindikation an Baumen im Raum Linz — Teil A: Nahrelemente, Schwermetalle und Halogene

3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1 Raumliche Verteilungsmuster der Blatt- bzw. Nadelgehalte
im Untersuchungsgebiet

3.1.1 Hauptnéhrelemente

3.1.1.1 Stickstoff (N)

Allgemein: Notwendiger Bestandteil von Proteinen (Stoffwechselenzyme, Spei-
cherproteine), Gerustsubstanz (Lignin) und Abwehrstoffen (Alkaloide). Unter den
gasformigen Stickstoffverbindungen kann Ammoniak (NH3) unmittelbare Schaden
(Nekrosen) an den Blattern bewirken, NO, hingegen auch mittelbar als Vorlaufer-
substanz von bodennahem Ozon (O3) und durch Stickstoffiiberdiingung (Eutrophie-
rung) von empfindlichen Okosystemen. AuRerdem werden durch die Nassdepositi-
on von NO, als Salpetersaure (HNO3) neben einer Bodenversauerung Schaden an
der kutikuldaren Schutzschicht von Koniferennadeln verursacht.

Belastungssituation: Im Untersuchungsgebiet miissen folgende anthropogene Quellen
als Ursache fir erhohte N-Gehalte erwogen werden: 1. Stahlindustrie (NOy, NH3),
2. Dungemittel- und Harnstoffindustrie (Chemie Linz bzw. Nachfolgeunternehmen,
NHs, NO,, Harnstoff), 3. Kfz-Verkehr (NO,), 4. Hausbrand und 5. Landwirtschaft im
Umland: die NHz-Emissionen der oberdésterr. Landwirtschaft liegen durch den ho-
hen Viehbestand deutlich Giber dem 6sterreichischen Durchschnitt (ZESSNER et al.
1992). Die industrieburtige Luftbelastung mit NO, und NH; war Uber lange Zeit-
raume hinweg sehr stark. Durch zwei MalRnahmenpakete, darunter vor allem die
Sanierung der Salpetersaureanlage 1987, konnte die Gesamtemission (Hitten-
und chemische Industrie) an NO, und NH3 im Zeitraum 1985-94 immerhin um zwei
Drittel gesenkt werden®® (UMWELTBUNDESAMT 1992, 1993). Von den industriellen
NO,-Emissionen besonders betroffen war die im direkten Einflussbereich der Sal-
petersdureanlage liegende Gemeinde Steyregg (WEISS et al. 1992). Hier wurde im
Zeitraum 1985-96 eine Reduktion des Stickstoffeintrags (NH3/NO3;™) von 4.6 auf
2.0gm?a* erreicht.

Ausgehend vom Bereich der chemischen Industrie verlief eine Zone hoher N-Blatt-
spiegel in anndhernd nordwest-suddstlicher Richtung. Sie umfasste den dem In-
dustriegebiet zugewandten Hang des Pfenningberges, die Gleithange von Donau
und Traunmiindung und den ndrdlichen Teil des Chemie/Stahl-Industriekomplexes.
Der sudliche Teil des Industriekomplexes (VOEST), sowie der gréf3te Teil des dicht
besiedelten Gebietes wies mittlere bis niedrige N-Blattgehalte auf, wobei betont
werden muss, dass diese Einstufung sich auf den fur das Untersuchungsgebiet ty-
pischen Wertebereich bezieht. Verglichen mit Uberregionalen Werten lag der N-
Gehalt der Fichtennadeln namlich klar Uber dem 6sterreichischen Durchschnitt
(siehe Tabelle 3). Im Gegensatz dazu fiigten sich die N-Blattspiegel der untersuch-
ten Pappeln in den aus anderen Untersuchungen (zusammengestellt in VAN DEN
BURG 1985) hervorgehenden Normalbereich und lagen deutlich unter den Werten
von Pappeln auf stark eutrophiertem Boden (siehe Tabelle 3).

2 NOx-AusstoB (Chemie Holding AG und VOEST): 13844 t/a (1985), 5000 t/a (1994)
NH;-Ausstol3 (Chemie Holding AG und VOEST): 1644 t/a (1985), 500 t/a (1994)
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Ausreil3er: Extrem hohe Stickstoffwerte fanden sich bei Fichten an den beiden
Standorten Nr. 20 und 111 (Abbildung 9). Standort Nr. 20 (nahe der WC-Anlagen
eines Autobahnparkplatzes) wurde nicht in die Berechnung der Stickstoffklassen
einbezogen.
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Abbildung 9: Verteilungsmuster der Stickstoffgehalte von Pappel- u. Ahornblattern bzw.
Y4-jahrigen Fichtennadeln im GroRraum Linz. Klassifizierung nach Quartilen.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielféltigt mit Genehmigung des BEV — Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Stickstoff [% TM] O Fichte < Pappel O Ahorn
I Extremwert niedrig - - -

[] 1. Quartil <1.49 <1.82 <1.94

[ Interquartilbereich 1.49-1.82 1.82-2.47 1.94-2.87
[ 4. Quartil >1.82 >2.47 >2.87

I Extremwert hoch >2.31 >3.44 -
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Tabelle 3: Vergleichende Zusammenstellung der Stickstoffgehalte [% TM] mit Literaturdaten.

M 6 Min P10 P25 P50 P75 P90 Max n

Fl1 1.65 024 113 141 149 158 1.82 197 250 117  diese Arbeit

Fl1 1.20 1.70 mittlerer Bereich

Fl 1 1.33 (a) 1120] landesweite Statistik ?
1.23-1.40 (b)

Fl 1 1.20 0.86 1.79 253  landesweite Statistik ¥

Fl1l 1.13 1.36 1.70 72 landesweite Statistik ¥

Fl1 1.09 0.10  0.90 1.10 1.20 landlich ¥ Hinweis®*

Fl 2 1.48 019 110 126 136 143 160 171  2.33 117  diese Arbeit

Fl 2 1.07 1.29 1.74 72 osterreichweit ¥

PA 2.15 045 100 165 182 215 247 276 3.14 104  diese Arbeit

PA (c) 1.82 3.02 Richtwert ©

PA (d) 2.00 3.48

PA 2.50 0.52 1.25 3.75 144 emittentennah ©

AH 2.39 055 147 161 194 240 287 327 330 diese Arbeit

AH 1.70 2.20 Richtwert ”

FI 1 bzw. 2 ... %- bzw. 1%-jahrige Fichtennadeln

PA Pappel

AH .. Ahorn

| TR Mittelwert

O ereeeiieeannes Standardabweichung
Min/Max ....... Minimum/Maximum
Pno.. n-tes Perzentil
N Stichprobenumfang

J e jahrlich

Y Bereich der Klasse 2 von drei auf europaischer Ebene zur Einstufung der N-Gehalte festgelegten Klassen (STEFAN et al. 1997)

2 Bsterreichisches Bioindikatornetz: (a) Mittelwert 1983-1995, (b) Bereich der 1983-1995 gemessenen Mittelwerte (STEFAN & GABLER 1998)

¥ WBS-Netz 1992 (FURST 1994)
“innerhalb der European Foliar Chemistry Survey (UNECE, EC) 1995 (STEFAN et al. 1997)

® 25 landliche (emittentenferne) Regionen Osterreichs 1995 (TRIMBACHER & WEISS 1997)

& Normalgehalt: in diesem Bereich sind keine Mangelerscheinungen zu beobachten und Wachstumssteigerung ist erst bei sehr hohen

zusatzlichen Diingergaben zu erwarten. Angegeben sind die 25. Perzentile der Untergrenzen (min) und die 75. Perzentile der
Obergrenzen (max) der in VAN DEN BURG (1985) aus versch. Quellen zusammengetragenen Normalbereiche, aus: WEISS 1999 (c)

Populus nigra, (d) Populus x canadensis

" Richtwert: ausreichender Mineralstoffgehalt fir voll entwickelte Blatter von Neutrieben (BERGMANN 1993)

®  auf Rieselfeldern (HEINSDORF et al. 1992)

*Hinweis: der in den nachfolgenden Tabellen in Ubereinstimmung mit Weiss (1999) gebrauchte Aus-
druck ,landlich“ bezeichnet Werte von Standorten, die den verwendeten Quellen zufolge nicht im
Nahbereich von bedeutenden Emittenten (Ballungsraume, Betriebe, hochrangige Stral3en) lagen, was
jedoch den Einfluss der weitraumigen Verfrachtung auf die Elementgehalte nicht ausschlief3t. Im Ge-
gensatz dazu kennzeichnet ,emittentennah“ Werte, die aus dem Nahbereich von Emittenten (Bal-
lungsraume, Betriebe, Stralen etc.) stammen, auch wenn diese das jeweils untersuchte Element
moglicherweise gar nicht emittierten. ,Landesweite Statistik“ schlielich bezieht sich auf groRraumige,
haufig rasterartige Erhebungen mit meist groRem Stichprobenumfang, die sowohl ,landliche” als auch
Lemittentennahe” Standorte beinhalten kénnen.
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3.1.1.2 Schwefel (S)

Allgemein: Makronahrelement. Wichtig fur die Proteinsynthese und die Photosyn-
thesereaktionen, auRerdem Bestandteil von Schutzmechanismen gegen Schad-
stoffe/Xenobiotika (Glutathion-System) und von Enzymen des Stickstoffhaushalts.
Aufnahme (bevorzugt) Uber die Wurzeln, aber auch aus der Luft als Schwefeldioxid
(SO,). Dabei kann an Standorten mit hoher atmospharischer SO,-Konzentration
die Versorgung uber den Boden in den Hintergrund treten. Die Schadwirkung von
Schwefeldioxid liegt einerseits in der Bildung saurer Niederschlage (H,SOs, H,SO,),
andererseits im Auftreten von Membran- und Enzymschadigung durch Schwefel-
dioxid und abgeleitete Radikale (LANGE et al.1989).

Belastungssituation: Im Ballungsraum Linz wird die grofdte SO,-Belastung durch
die Verfeuerung von fossilen Brennstoffen (Kohle, Ol) in der (Stahl-)industrie und
zu Heizzwecken im privaten Bereich (Hausbrand) verursacht. Die starksten Immis-
sionseinwirkungen auf den Schwefelgehalt von Fichtennadeln wurden in friheren
Jahren fir den Prallhang des Pfenningberges festgestellt, gefolgt vom Gebiet Stey-
regg und fur den im Westen der Industrieanlagen und des Stadtgebietes liegenden
Ostteil des Kurnberger Waldes (AMT DER OBEROSTERREICHISCHEN LANDESREGIERUNG
1979, UMWELTBUNDESAMT 1992). Die drastische Verbesserung der Belastungs-
situation ab 1988 war sicherlich zu einem Grof3teil den Anstrengungen der VOEST
zur Reduktion der werkseigenen SO,-Emissionen zu verdanken (UMWELTBUNDES-
AMT 1992). Wahrend der vorliegenden Studie (d. h. 1996) betrug das Jahresmittel
der SO,-Belastung ca. 10 pg m™ (Linz, ORF-Zentrum) bzw. ca. 11 pg m™ (Steyregg),
lag also unter dem Grenzwert zum Schutz der Vegetation von 20 ug m* (Jahres-
mittel; BMLFuw 2001). Die SO,-Gehalte der Luft (Jahresmittel) im Jahr 2002 lagen
im Untersuchungsgebiet um mehr als ein Drittel niedriger als der Vergleichswert
1996. Fur die vorliegende Studie ist aul3erdem von Interesse, dass im Jahr der
Probennahme (1996) hohe (im mehrjahrigen Vergleich) SO,-Konzentrationen ge-
messen wurden (siehe Abbildung 10).
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Abbildung 10: (a) Jahresmittel 1990-2002 und (b) Monatsmittel 1996 der durchschnittlichen
Schwefeldioxidkonzentration an flinf Messstellen in Linz und Umgebung.

Verteilung im Untersuchungsgebiet: Die htheren Schwefelgehalte fanden sich ge-
hauft in der Abwindzone (6stlich) der Industrieanlagen. Die Gehalte im urbanen
Ballungszentrum sowie in den sudlichen und sidwestlichen Nachbargemeinden

o ||

57



©

58

Bioindikation an Baumen im Raum Linz — Teil A: Nahrelemente, Schwermetalle und Halogene

waren, von AusreiRern® abgesehen, durchschnittlich bis niedrig. Dem standen
durchschnittliche bis hohe Gehalte im Norden des Untersuchungsgebietes gege-
niber. Fur die einzelnen Baumarten ergab sich folgendes Bild: die Pappeln wiesen
Schwefel-Blattspiegel auf, die den fir diese Art typischen Normalgehalten entspre-
chen. Gleichzeitig lagen sie deutlich unter den 1975 im gleichen Gebiet gemesse-
nen Werten (siehe Tabelle 4). Ahnlich unauffallig waren die Schwefelgehalte der
untersuchten Ahornblatter. Anders zeigte sich die Situation bei den Fichten: Der
mittlere Schwefelgehalt der %:-jahrigen Nadeln lag oberhalb des Bereichs der ge-
samtosterreichischen Durchschnittswerte 1985-95 (STEFAN 1996) und bei zwei
Dritteln der Standorte Uber dem Immissionsgrenzwert von 0,11 % Nadeltrocken-
gewicht (BMLF 1984; in Abbildung 13 durch strichlierte Linie gekennzeichnet). Mit-
telwert und Bereich lagen deutlich tiber den Regionalwerten von 1991, bei deren
Erhebung ein wesentlich groReres Umland (einschliel3lich landlicher Gebiete) ein-
bezogen wurde (siehe Tabelle 4).

Wie Abbildung 13 verdeutlicht, bestanden zwischen den nach Bodenpufferfahigkeit
gebildeten Standortkategorien Unterschiede im Schwefelgehalt der ¥%-jahrigen Fich-
tennadeln. Diese Unterschiede waren im zweiten Nadeljahrgang in gleicher Weise
ausgepragt und waren bei beiden Jahrgangen statistisch signifikant (siehe Kapitel 3.5).

% purch extreme Schwefelgehalte hoben sich drei Standorte von ihrer unmittelbaren Umgebung ab:
Standort Nr. 243 liegt am sudlichsten Rand des Untersuchungsgebietes (Gemeinde Ansfelden), in
Autobahnnéhe (rd. 150 m) und nahe eines im Jahr vor der Probennahme errichteten Baumarktes.
Letzteres legt die Deposition schwefelhaltiger Baustoffstaube wahrend der Errichtungsphase nahe.
Die ebenfalls auffélligen, benachbarten Rasterpunkte 22 und 55 liegen am westlichen Rand des Un-
tersuchungsgebietes (westl. von Ottensheim) beiderseits der Donau. Die Ursache fir die dortigen lo-
kalen Extremwerte ist nicht bekannt.

% spliradl, pers. Mitt. 1992, Amt der OO Landesregierung, Landesforstdirektion Linz.
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Abbildung 11: Verteilungsmuster der Schwefelgehalte von Pappel- u. Ahornbléattern bzw.
Y5-jahrigen Fichtennadeln im Grof3raum Linz. Klassifizierung nach Quartilen.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV — Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Schwefel [% TM] O Fichte < Pappel O Ahorn

I Extremwert niedrig - - -

[] 1. Quartil <0.105 <0.173 <0.158

[ Interquartilbereich 0.105-0.129 0.173-0.258 0.158-0.236
[ 4. Quartil >0.129 >0.258 >0.236

Il Extremwert hoch > 0.165 > 0.390 -

Die hochsten Schwefelgehalte fanden sich in der Kategorie mit der geringsten Bo-
denpufferfahigkeit, auf denen die vergleichsweise sauersten Bdden zu erwarten
waren. BERGMANN (1993) bestétigt zwar eine starke pH-Abhangigkeit der pflanzli-
chen Schwefelversorgung auf S-armen Bdden — allerdings in umgekehrter Rich-
tung: die Schwefelverfligbarkeit nimmt auf sauren Boden (die die pflanzenverflg-
baren Sulfationen starker adsorbieren) ab. In der vorliegenden Studie fanden sich
jedoch gerade auf den gering gepufferten Béden die hdochsten Nadelschwefelge-
halte. Die beobachteten Unterschiede in den Nadelgehalten sind also nicht einfach
auf die Bodenpufferfahigkeit zuriickzufihren. Im Untersuchungsgebiet war der
durchschnittliche Nadelschwefelgehalt im Vergleich zu Grenzwerten und 6sterreich-
weiten Durchschnittswerten (siehe Tabelle 4) so hoch, dass ein mafRgeblicher Bei-
trag des atmosphérischen SO, zur Konzentration in den Nadeln angenommen wer-
den kann. In diesem Fall kann die weitgehende Ubereinstimmung der Bodenpuffer-
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fahigkeitsklassen mit dem Schwefelgehalt der Nadeln auf erhéhte atmospharische
Schwefeleintrége im Bereich der Bohmischen Masse zuriickzufiihren sein. Dieses
Gebiet zeichnet sich einerseits durch sein saures Ausgangsgestein, andererseits
durch vom Linzer Becken bzw. den Donauniederungen abweichende meteorologi-
sche Bedingungen (geringere Durchschnittstemperaturen als der Stadtbereich, ober-
und aufBerhalb der in Linz hdufigen Inversionswetterlagen) aus. Diese klimatischen
und orographischen Unterschiede konnten sowohl tber die Schwefeldepositionsra-
te als auch Uber die Aufnahme in die Pflanze die Nadelgehalte beeinflussen. (Die
SO,-Aufnahme iber die Nadeln hangt vom Offnungszustand der Spaltéffnungen
ab, welcher sich vor allem mit Wasser- und Lichtversorgung andert).

Abbildung 12: Schwefelgehalte in Pappelblattern und ¥2-jahrigen Fichtennadeln.

Schwefel [% TM] Fichte Pappel

I Extremwert niedrig - -

[] 1. Quartil <0.105 <0.173

[ Interquartilbereich 0.105-0.129 0.173-0.258
[ 4. Quartil >0.129 > 0.258

I Extremwert hoch >0.165 >0.390

Anmerkung: Das obige Relief wurde aus den Hohen der Probenstandorte errech-
net und ist daher nur eine Annaherung an das exakte Hohenmodell. Blick von Sud-
Siudwest (195°). Vertikale Achse: m Seehdhe, Héhenschichtlinien in Abstéanden
von 50 m.

Sollten die hoheren Schwefelgehalte im Norden des Untersuchungsgebietes auf
einen verstarkten Immissionseinfluss zuriickzufihren sein, bedeutet das ein rdum-
liches Zusammentreffen von héheren SO,-Immissionen mit ohnehin niedriger Bo-
denpufferfahigkeit. Die potenzielle Bodenversauerung durch SO,-Immissionen wr-
de hier also durch das vom Untergrund her zu erwartende geringe Puffervermdgen
noch begiinstigt.
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Abbildung 13: Bereich der Schwefelgehalte ¥:-jahriger Fichtennadeln auf Standorten mit
hoher, mittlerer und geringer Pufferfahigkeit des geologischen Untergrundes.
Die gestrichelte Linie entspricht dem gesetzlichen Grenzwert.

Tabelle 4: Vergleichende Zusammenstellung der Schwefelgehalte [% TM] mit Literaturdaten.

u o Min P10 P25 P50 P75 P9 Max n
FI1 0.118 0.016 0.079 0.097 0.105 0.117 0.129 0.137 0.161 117  diese Arbeit
Fl 1 0.11 Grenzwert "
Fl 1 0.11 0.18 mittlerer Bereich ?
FI1 0.097-0.104 859  landesweite Statistik *)
FI1 0.088 0.011 0.06 0.09 0.10 25  landlich ¥
FI1 0107 0.014 0.108 0.070 0.088 0096 0117 0126 0.140 65j Linzu. Umland®
FI2 0.108 0.016 0.071 0.089 0.098 0.107 0.116 0.127 0.165 117 diese Arbeit
Fl 2 0.14 Grenzwert "
FI2 0.097-0.110 landesweite Statistik ¥
PA  0.238 0.106 0.125 0.148 0.173 0.210 0.258 0.369 0.690 104 diese Arbeit
PA 0.16 0.54 Richtwert ©
PA 0.75 081 023 1.16 20  Linz u. Umgebung ®
AH  0.209 0.048 0.152 0.154 0.158 0.201 0.236 0.288 0.306 15  diese Arbeit
AH 0.15 0.29 Richtwert ¥

FI 1 bzw. 2... - bzw. 1%-jdhrige Fichtennadeln, PA ... Pappel, AH ... Ahorn, u ... Mittelwert,

o ... Standardabweichung, Min/Max ... Minimum/Maximum, Pn ... n-tes Perzentil

n ... Stichprobenumfang, | ... jéhrlich

" Gesetzlicher Héchstwert (BMLF 1984)

2 Bereich der Klasse 2 von drei auf europdischer Ebene zur Einstufung der N-Gehalte festgelegten Klassen (STEFAN et al. 1997)
9 Bereich der Jahresmittelwerte 1985-95 des 6sterr. Bioindikatornetzes (Verdichtungsnetz 85) (STEFAN 1996)
9 25 landliche (emittentenferne) Regionen Osterreichs 1995 (TRIMBACHER & WEISS 1997)

5)

Linz und Umgebung 1975, POLLANSCHUTZ et al. 1979

®  Linz u. Umland: Bezirke Linz-Land, Freistad, Perg, Urfahr-Umgebung) 1991. Berechnet nach Verdichtungsdaten zum ésterr.
Bioindikatornetz®” (Séliradl, pers. Mitt. 1989, 1992)

7 unteres Quartil der unteren Grenzen bis oberes Quartil der oberen Grenzen der Wertebereiche von ausreichenden Normalgehalten
von Pappelarten, berechnet nach Literaturzusammenstellung von VAN DEN BURG (1985, 1990) zit. in WEISS 1999

®  ausreichende Normalgehalte fiir Spitzahorn, nach Literaturzusammenstellung von VAN DEN BURG (1985, 1990) zit. in WEISS 1999

7 SOLLRADL (1989, 1992): pers. Mitteilg.; Amt der Oberdsterreichischen Landesregierung, Landesforst-

direktion Linz.
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3.1.1.3 Phosphor (P)

Allgemein: Makrondhrelement. Zentrale Rolle fir den Aufbau von Biomembranen
und als ,Energielibertrager” im Zellstoffwechsel. Auflerdem wichtig fiir die pflanzli-
che Reproduktion (Bluten- und Samenbildung, Samenkeimung).

Schadwirkungen: auf3er bei hohen Diingergaben selten, da die Phosphationen im
Boden stark sorbiert werden. Bei P-Uberschuss Hemmung der Aufnahme von
Schwermetallen (darunter auch Mikronéhrelemente wie Zink und Eisen), beson-
ders auf alkalischen Bdden (BERGMANN 1993). Hervorzuheben ist der Einsatz von
Phosphaten in der Metallindustrie. Phosphor wird einerseits in Stahlen verwendet
(Phosphorlegierungen), andererseits dient die durch das ,Phosphatieren (z. B. in
Zinkphosphatlésungen) erzeugte Oberflachenbeschichtung als (Basis-) Korrosi-
onsschutz und als Untergrund fiir nachfolgende Lackierungen, sowie als Gleit-
schicht auf Umformblechen (DOBLER et al. 2003).

Verteilung im Untersuchungsgebiet: Die Verteilung der Phosphorgehalte der Na-
del- bzw. Blattproben im Untersuchungsgebiet zeigte keine auffallige Zonierung,
mit Ausnahme der einzelnen Extremwerte, die sich Uberwiegend im dicht bebauten
stadtischen Bereich fanden.
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Abbildung 14: Verteilungsmuster der Phosphorgehalte von Pappel- u. Ahornblattern bzw.
Y5-jahrigen Fichtennadeln im Grof3raum Linz. Klassifizierung nach Quartilen.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV — Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Phosphor [% TM] O Fichte < Pappel O Ahorn
I Extremwert niedrig - <0.085 -

[] 1. Quartil <0.17 <0.16 <0.14

[ Interquartilbereich 0.17-0.21 0.16-0.21 0.14-0.21
[ 4. Quartil 0.21 0.21 0.21

Il Extremwert hoch >0.27 >0.285 -

Abgesehen von erhéhten Werten am Rande der Metallindustrie (s. 0.) lasst sich
nur fir drei dieser Extremwerte die Ursache aus der unmittelbaren Umgebung der
Probebdume vermuten (Punkt 49: gegentber landwirtschaftl. Betrieb; Punkt 95:
Standort bei Chemiegelande; Punkt 208: Standort nahe Kleingartenverein: Dun-
gung). Der im Staubniederschlag durch lokal stark erhéhte Phosphorgehalte kenn-
tliche Einfluss der chemischen Industrie (HAGER 2002b) fand sich in der rAumlichen
Verteilung der Pflanzengehalte nicht wieder. Das liegt moglicherweise an der oben
angesprochenen starken Phosphatbindung im Boden in Kombination mit einer
diesfalls vernachlassigbaren Aufnahme Uber die Blattorgane. In diesem Zusam-
menhang fielen auch die im Vergleich zu anderen Elementen geringen Unterschie-
de im oberen Konzentrationsbereich zwischen den Baumarten auf (vgl. die 75er-
Perzentilen in Tabelle 5). Von den Werten her lagen Pappeln und Ahorn im unte-
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Tabelle 5: Vergleichende Zusammenstellung der Phosphorgehalte [% TM] mit Literaturdaten.

Bioindikation an Baumen im Raum Linz — Teil A: Nahrelemente, Schwermetalle und Halogene

ren Bereich der in der Literatur angegebenen Richtwerte fiir ausreichende Mineral-
stoffgehalte und unter denen eines stark eutrophierten Standorts (siehe Tabelle 5).
Ahnlich niedrig waren die Phosphorgehalte der Ahornblatter im Vergleich mit ande-
ren Untersuchungen (siehe Tabelle 5), wenngleich auffallt, dass auch an urban-
industriellen Standorten in Ungarn relativ geringe Blattspiegel festgestellt wurden
(kovAcs et al. 1981). Im Unterschied zur Situation bei den Laubbaumarten fanden
sich hohe Phosphorgehalte in den Fichtennadeln: deren Werte Ubertrafen den 6s-
terreichweiten und européischen Durchschnitt und Uberstiegen deutlich den

Durchschnittsgehalt Iandlicher dsterreichischer Standorte (siehe Tabelle 5).

1] o Min P 10 P 25 P 50 P 75 P 90 Max n
Fl1 0.19 0.04 0.12 0.15 0.17 0.19 0.21 0.24 0.29 117 diese Arbeit
Fl1 0.10 0.20 mittlerer Bereich ¥
FIl 0.15-0.17 1120j landesweite Statistik ?
Fl1 0.158 0.07 0.26 253 landesweite Statistiken *
Fl1 0.13 0.03 0.08 0.12 0.21 25 landlich
FI 2 0.15 0.04 0.09 0.11 0.12 0.15 0.18 0.21 0.29 117 diese Arbeit
Fl 2 0.06 0.13 0.26 72 landesweite Statistiken *
FI 2 0.07-0.13 0.07- 0.03 0.05—- 0.09- 0.23 72 landlich ®

0.12 0.07 0.19

PA 0.19 0.05 0.07 0.13 0.16 0.18 0.21 0.26 0.38 104 diese Arbeit
PA 0.18 0.30 Richtwert
€) 0.16 0.34 Richtwert
(b) 0.16 0.46 Richtwert
AH 0.18 0.07 0.07 0.09 0.14 0.16 0.21 0.29 0.33 15 diese Arbeit
AH 0.15 0.25 Richtwert ”
AH 0.13 0.54 Richtwert ®

FI 1 bzw. 2 ... - bzw. 1v2-jdhrige Fichtennadeln; PA ... Pappel, AH ... Ahorn, u ... Mittelwert, o ... Standardabweichung

Min/Max ... Minimum/Maximum; P n ... n-tes Perzentil, n ... Stichprobenumfang, j ...jahrlich

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7

8)

Bereich der Klasse 2 von drei auf europaischer Ebene zur Einstufung der N-Gehalte festgelegten Klassen (STEFAN et al. 1997)

Osterr. Bioindikatornetz: Bereich der jahrlichen Mittelwerte 1983—-95 (STEFAN & GABLER 1998)

WBS-Netz 1992 (FURST 1994)

25 landliche (emittentenferne) Regionen Osterreichs 1995 (TRIMBACHER & WEISS 1997)

1995 (STEFAN et al. 1997)

Vorarlberg (A) 1988: Bereiche der Statistiken (Mittelwert, Median, P 10 und P 90) fir vier landliche (emittentenferne) Regionen

(ScHwWARzZL & WEISS 1996)

ausreichender Mineralstoffgehalt fiir voll entwickelte Blatter von Neutrieben (BERGMANN 1993)

unteres Quartil der unteren Grenzen bis oberes Quartil der oberen Grenzen der Wertebereiche von ausreichenden Normalgehalten

von Pappelarten, berechnet nach Literaturzusammenstellung von VAN DEN BURG (1985, 1990) zit. in WEISS (1999)
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3.1.1.4 Kalium (K)

Allgemein: Kalium spielt eine auflerst wichtige Rolle bei vielen Vorgangen im
pflanzlichen Organismus, darunter bei der Energieumwandlung im Chloroplasten,
der Spalt6ffnungsbewegung, der Aktivierung von Enzymen, der Eiweil3synthese,
dem Zellwachstum und dem Assimilattransport im Bast (MARSCHNER 1997). Dem
entspricht der pflanzliche Kaliumbedarf, der an zweiter Stelle (nach Stickstoff) unter
den mineralischen Né&hrstoffen rangiert. Kaliummangel fuhrt zu Wachstumseinbu-
Ben und erhohter Anfalligkeit fur Trockenstress (kennzeichnend sind Welkeer-
scheinungen und Blattrandnekrosen, bei der Fichte Nadelvergilbung und -verlust,
besonders im Bereich der Zweigenden). Kaliummangel tritt leichter auf sauren B6-
den mit geringer Kationenaustauschkapazitat (KAK) oder auf landwirtschaftlich Gber-
nutzten Bdden mit hohem Anteil an Dreischicht-Tonmineralien auf (BERGMANN
1993). Schadsymptome durch ibermaRige Kaliumversorgung sind selten und wer-
den meistens indirekt (z. B. durch induzierten Kalzium- oder Magnesiummangel)
verursacht (BERGMANN 1993).

Verteilung im Untersuchungsgebiet: Die rdumliche Verteilung der Kaliumgehalte
liel3, wie auch bei Phosphor, keine ausgepragten Muster erkennen. Bei Betrach-
tung der Absolutgehalte lasst sich bei den %-jahrigen Fichtennadeln eine optimale
Kaliumversorgung (K-Gehalt > 0.6 % TM: HUTTL 1991) feststellen, die klar Gber den
Werten landlicher Regionen und sogar Uber dem landesweiten Durchschnitt liegt
(siehe Tabelle 6). Tatsachlich wurde auf mehr als einem Finftel der Standorte der
relevante forstgesetzliche Hochstwert (0.85 % TM) Uberschritten (Tabelle 37 auf
S. 169). Die K-Konzentration der Pappelblatter war, offensichtlich baumartbedingt,
wesentlich héher als jene der Fichtennadeln oder Ahornblatter. Sie lasst aber beim
Vergleich mit Richtwerten keinen Schluss auf eine deutliche regionale Erh6hung zu
und liegt unter den im Bereich von Huttenwerken (ehem. Sowjetunion) gemesse-
nen Durchschnittswerten von 1.4-2.1 % TM (KOVNATSKY & SURNIN 1993). Auch bei
Ahorn gibt der Vergleich mit Literaturdaten (WEiss 1999) keinen Hinweis auf ten-
denziell erhdhte Kaliumgehalte im Untersuchungsgebiet.
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Abbildung 15: Verteilungsmuster der Kaliumgehalte von Pappel- u. Ahornblattern bzw.
Y-jahrigen Fichtennadeln im Grof3raum Linz. Klassifizierung nach Quartilen.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV — Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Kalium [% TM] O Fichte < Pappel O Ahorn
I Extremwert niedrig - - -

[] 1. Quartil <0.60 <1.02 <0.70

[ Interquartilbereich 0.60-0.85 1.02-1.57 0.70-1.26
[ 4. Quartil >0.85 >1.57 >1.26

Il Extremwert hoch - >2.39 -
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Tabelle 6: Vergleichende Zusammenstellung der Kaliumgehalte [% TM] mit Literaturdaten.

m o Min P10 P25 P50 P75 P90 Max n
FIl1 0.72 018 029 051 060 068 0.85 099  1.17 117  diese Arbeit
Fl1 0.34 0.42 Richtwert ¥
Fl 1 0.35 0.90 Richtwert
FI1 0.62-0.67 1120j landesweite Statistik ¥
FI1 053 014 0.28 0.50 0.80 25  landlich ¥
FI2 0.57 014 024 040 047 057 066 076 096 117  diese Arbeit
FI 2 0.28 0.52 0.84 72 landesweite Statistik *
PA  1.29 041 039 077 102 129 157 1.80 2.69 104  diese Arbeit
PA 1.20 1.80 Richtwert ©
PA 0.20 1.02 2.37 100 landesweite Statistik "
AH 097 029 056 059 070 093 1.26 139  1.42 15  diese Arbeit
AH 0.78 1.60 Richtwert ®

FI 1 bzw. 2 ... Y- bzw. 1¥2-jahrige Fichtennadeln

PA .o Pappel

AH ... Ahorn

|V TR Mittelwert
T Standardabweichung
Min/Max ....... Minimum/Maximum
Pno.... n-tes Perzentil

| | TR Stichprobenumfang

J e jahrlich

Y ausreichender K-Gehalt, 6sterr. Bioindikatornetz (STEFAN 1992 a)

3 Bereich der Klasse 2 von drei auf européischer Ebene zur Einstufung der K-Gehalte festgelegten Klassen (STEFAN et al. 1997)

9 Osterreichisches Bioindikatornetz: Bereich der 1983-1995 gemessenen Mittelwerte (STEFAN & GABLER 1998)

9 25 landliche (emittentenferne) Regionen Osterreichs 1995 (TRIMBACHER & WEISS 1997)

® 1995 (STEFAN et al. 1997)

®  ausreichender K-Gehalt, voll entwickelte Blatter von Neutrieben (BERGMANN 1993)

" Bulgarien, gewaschene Blatter von Populus nigra (DJINGOVA et al. 1995)

®  unteres Quartil der unteren Grenzen bis oberes Quartil der oberen Grenzen der Wertebereiche von ausreichenden Normalgehalten

fur Acer pseudoplatanus (Spitzahorn), berechnet nach Literaturzusammenstellung von VAN DEN BURG (1985,1990) zit. in WEISS
(1999)
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3.1.1.5 Kalzium (Ca)

Allgemein: Wichtiger Einfluss auf die Stabilitdt der Zellmembranen, auf das Stre-
ckungswachstum der Zellen, bei der Osmoregulation, vor allem aber als sekunda-
rer Botenstoff fur die Reaktion auf Reize wie TrockenstreR3, Infektion oder mecha-
nische Verletzungen (MARSCHNER 1997). Kalziummangel in der Pflanze ist selten,
da auch Ca-arme Bdden meist noch genitigende Konzentrationen aufweisen: Der
eigentliche Nachteil geringer Bodengehalte liegt in der Versauerung des Bodens
und den damit verbundenen Erscheinungen wie gehemmter Mg- und K-Aufnahme
oder der potenziell erhéhten Verflgbarkeit von Schwermetallen. Baume erleiden
bei Kalziummangel starke Beeintrdchtigungen des Wurzelwachstums, auf3erdem
kann es zum Vertrocknen und Absterben der Triebspitzen kommen. Bei der Unter-
suchung der neuartigen Waldschaden (,Waldsterben®) wurde Ca-Mangel meist
gemeinsam mit Kalium- und Magnesiummangel beobachtet (BERGMANN 1993). Der
Ca-Gehalt von Fichtennadeln kann in Abhé&ngigkeit vom Boden stark schwanken
(FINK 1992).

Verteilung im Untersuchungsgebiet: Fichte, Pappel und Ahorn zeigten im Vergleich
zu Literaturdaten hohe Durchschnittsgehalte an Kalzium. Die mittleren Ca-Werte
lagen im Untersuchungsgebiet Uber den in WEISS (1999) zusammengestellten und
auszugsweise in Tabelle 7 wiedergegebenen Werten fir landliche (emittentenfer-
ne) Standorte. Die Ca-Gehalte der Fichtennadeln Ubertrafen aul3erdem die 6ster-
reichweiten Durchschnittswerte (siehe Tabelle 7), die ohnehin schon emittentenna-
he Gebiete einbeziehen. Standorte mit (fur das Untersuchungsgebiet) unterdurch-
schnittlichem Ca-Gehalt in Nadel bzw. Blatt fanden sich erwartungsgemaf’ gehauft
im Gebiet nordlich der Donau und im Bereich des Kirnberger Waldes, wo silikati-
sches Ausgangsmaterial vorliegt. Dieses Ergebnis spiegelt die Zonierung der eng
mit dem Bodenkalziumgehalt verknipften Pufferfahigkeit des Untergrundes wider.
Statistisch absicherbar (Kruskal-Wallis Test, p <.05) waren die untergrundabhéan-
gigen Konzentrationsunterschiede jedoch nur bei Ahorn. Auffallig waren aul3erdem
die vergleichsweise sehr hohen Kalziumkonzentrationen im Laub aller untersuch-
ten Laubbaumarten (siehe Tabelle 7). Hier kénnte ein Zusammenhang mit den bei
Abgasentschwefelung und anderen Verfahren durch die VOEST umgesetzten,
sehr groRen Kalkmengen bestehen (im Geschéftsjahr 2000 rd. 600 000 t Kalk und
Kalksplitt: VOESTALPINE STAHL GMBH 2001).
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Abbildung 16: Verteilungsmuster der Kalziumgehalte von Pappel- u. Ahornbléttern bzw.
Y5-jahrigen Fichtennadeln im Grof3raum Linz. Klassifizierung nach Quartilen.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV — Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Kalzium [% TM] O Fichte < Pappel O Ahorn
I Extremwert niedrig - - -

[] 1. Quartil <0.44 <213 <1.87

[ Interquartilbereich 0.44-0.71 2.13-3.20 1.87-3.34
[ 4. Quartil >0.71 >3.20 >3.34

Il Extremwert hoch 1.12 481 -
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Tabelle 7: Vergleichende Zusammenstellung der Kalziumgehalte [% TM] mit Literaturdaten.

M 6 Min P10 P25 P50 P75 P 90 Max n
FIl 059 019 021 035 044 060 071 0.81 1.09 117  diese Arbeit
Fl1 0.15 0.60 Richtwert V
FIl 0.41- 1120] landesweite Statistik ?
0.58
FIl 047 0.22 0.19 0.45 1.00 25  landlich ®
FI1 0.10- 0.08 0.45 44§ landlich ¥
0.38
FI2 084 030 024 045 061 0.86 1.07 1.22 1.60 117  diese Arbeit
FI 2 0.26 0.71 1.34 72 landesweite Statistik *
Fl2 0.32- 0.13  0.19- 0.29- 045-  0.70 72 landlich ®
0.44 0.33 0.42 0.62
PA 268 078 112 168 213 263  3.20 3.66 4.92 104  diese Arbeit
PA 0.30 1.50 Richtwert ”
PA 182 0.41 19  landlich ®
AH 253 097 069 118 187 245 334 3.94 4.01 15  diese Arbeit
AH 0.50 3.23 Richtwert ¥
AH  1.46 10  landlich *

FI 1 bzw. 2 ... %- bzw. 1%-jahrige Fichtennadeln

PA . Pappel

AH .. Ahorn

|V TR Mittelwert

O ereesneannnes Standardabweichung
Min/Max ....... Minimum/Maximum
Pno.. n-tes Perzentil
N Stichprobenumfang

J e jahrlich

Y Bereich der Klasse 2 von drei auf europaischer Ebene zur Einstufung der Ca-Gehalte festgelegten Klassen (STEFAN et al. 1997).

Der Median der Fichten liegt bereits am Ubergang zur dritten (Ca-reichsten) Klasse.

2 Osterreichisches Bioindikatornetz: Bereich der 1983-1995 gemessenen Mittelwerte (STEFAN & GABLER 1998)

¥ 25 landliche (emittentenferne) Regionen Osterreichs 1995 (TRIMBACHER & WEISS 1997)

% Bereich der Mittelwerte, Min u. Max aus sieben Regionen Osterreichs fiir die Periode 1983-87 (STEFAN 1992b)

® innerhalb der European Foliar Chemistry Survey (UNECE, EC) 1995 (STEFAN et al. 1997)

®  Bereich der Statistiken fiir vier Regionen Vorarlbergs 1988 (SCHWARZL & WEISS 1996)

" Ausreichende Ca-Gehalte, voll entwickelte Blatter von Neutrieben (BERGMANN 1993)

8 Bulgarien, gewaschene Blatter von Populus nigra ,/talica” (Pyramidenpappel) 1986-91 und 1994 (DJINGOVA et al. 1996)

9 unteres Quartil der unteren Grenzen bis oberes Quartil der oberen Grenzen der Wertebereiche von ausreichenden Normalgehalten

fur Acer pseudoplatanus (Spitzahorn), berechnet nach Literaturzusammenstellung von VAN DEN BURG (1985,1990) zit. in WEISS
(1999)

9 Jandlich (emittentenfern) in Kerecsend (Ungarn) 1991 (KOVACS et al. 1994)
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3.1.1.6 Magnesium (Mg)

Allgemein: Magnesium spielt als Bestandteil des Chlorophylls bei der pflanzlichen
Energiegewinnung und der Bindung des Kohlendioxids eine wichtige Rolle. Auch
fur die rdumliche Koordination anderer biokatalytischer Prozesse ist Mg notwendig.
Zusatzlich hat Magnesium pH-regulierende Funktion und dient der Einstellung des
Anionen-Kationen-Gleichgewichts (MARSCHNER 1997). Die Aufnahme von Mg aus
der Bodenlésung kann durch andere Kationen (K, NH,*, Ca®*, Mn?*) aber auch
Protonen (H*) gehemmt werden. Letzteres bedingt eine Herabsetzung der Mg-
Aufnahme bei Bodenversauerung, wobei die gleichzeitig verstarkt mobilisierten
Al**-Kationen um die Aufnahme konkurrieren. Magnesiummangel fuhrt unter ande-
rem zu den aus dem Symptomenkomplex ,neuartige Waldschaden“ bekannten
Blatt- und Nadelchlorosen (BERGMANN 1993).

Verteilung im Untersuchungsgebiet: Der durchschnittiche Magnesiumgehalt der
Fichtennadeln war unauffallig und stand in Zusammenhang mit der Pufferfahigkeit
des geologischen Untergrundes siehe Abbildung 17 und Kapitel 3.5.1). Ebenso
unauffallig waren die Mg-Werte von Pappel und Ahorn. Bezogen auf den im Unter-
suchungsgebiet aufgetretenen Wertebereich allerdings wurden im Bereich der
Stahlindustrie durchwegs Uberdurchschnittliche Magnesiumgehalte gemessen. Die
Ursachen fur die beiden beobachteten Extremwerte im Westen des Untersu-
chungsgebietes (Kirnberger Wald und Oftering) konnten nicht festgestellt werden,
gleiches gilt fur den einzelnen Spitzenwert an der 6stlichen Grenze des Aufnahme-

rasters.

1. Nadeljahrgang 2. Nadeljahrgang
.20 .30
18 o o
5 16 1 o .20 o
=z 14 z
- N
— .12 S
S £ 10
£ .10 -
= .08 1 L =
S .06 = 0.00
hoch mittel gering hoch mittel gering
Pufferfahigkeit Pufferfahigkeit

Abbildung 17: Bereich der Magnesiumgehalte in Fichtennadeln auf Standorten
unterschiedlicher Bodenpufferfahigkeit.
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Abbildung 18: Verteilungsmuster der Magnesiumgehalte von Pappel- u. Ahornblattern bzw.
Y.-jahrigen Fichtennadeln im Grol3raum Linz. Klassifizierung nach Quartilen.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV — Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Magnesium [% TM] O Fichte < Pappel O Ahorn
I Extremwert niedrig - - -

[] 1. Quartil <0.10 <0.29 <0.22

[ Interquartilbereich 0.10-0.13 0.29-0.44 0.22-0.42
[ 4. Quartil >0.13 >0.44 >0.42

Il Extremwert hoch >0.175 > 0.665 -

Bei allen drei Baumarten lag der durchschnittliche Mg-Blattspiegel innerhalb des
aus anderen Untersuchungen bekannten Bereiches (siehe Tabelle 8).
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Tabelle 8: Vergleichende Zusammenstellung der Magnesiumgehalte [% TM] mit Literaturdaten.

w

=z

1} o Min P 10 P 25 P 50 P 75 P 90 Max n
FIl1 011 002 007 009 010 011 013 014 018 117  diese Arbeit
Fl1 0.06 0.15 Richtwert ¥
Fl1 0.08 0.11 Richtwert ?
Fl 1 0.11-0.13 1120 landesweite Statistik 9
FI1 0.107 0.026 0.05 0.106 0.17 25  landlich ®
Fl2 011 003 006 007 009 010 012 015 023 117  diese Arbeit
Fl 2 0.06 0.13 0.31 72 landesweite Statistik ”
PA  0.39 016 015 024 029 037 044 059 119 104  diese Arbeit
PA 0.20 0.30 Richtwert
PA 042 0.16 19  landlich ®
AH 031 011 014 016 022 029 042 046  0.46 15 diese Arbeit
AH 0.15 0.30 Richtwert ”

FI 1 bzw. 2 ... %- bzw. 1%-jahrige Fichtennadeln

PA ..o Pappel

AH ..o Ahorn

| TR Mittelwert
e Standardabweichung
Min/Max ....... Minimum/Maximum
Pno.. n-tes Perzentil
N Stichprobenumfang
R jahrlich

1)

2 nicht ausreichend (STEFAN 1992a)

9 Osterr. Bioindikatornetz: Bereich der Mittelwerte 1993-95 (STEFAN & GABLER 1998)

4)

25 landliche (emittentenferne) Regionen Osterreichs 1995 (TRIMBACHER & WEISS 1997)

Bereich der Klasse 2 von drei auf européischer Ebene zur Einstufung der Mg-Gehalte festgelegten Klassen (STEFAN et al. 1997)

8 (Osterreich) innerhalb der European Foliar Chemistry Survey (UNECE, EC) 1995 (STEFAN et al. 1997)

6)

7

ausreichende Mg-Gehalte, voll entwickelte Blatter von Neutrieben (BERGMANN 1993)

Bulgarien, gewaschene Blatter von Populus nigra ,/talica“ (Pyramidenpappel) 1986-91 und 1994 (DJINGOVA et al. 1996)
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3.1.2 Schwermetalle und Halogene

3.1.2.1 Eisen (Fe)

Allgemein: Eisen ist Bestandteil einer Reihe von pflanzlichen Enzymen, die in Oxi-
dations- bzw. Reduktionsvorgangen wirksam sind und daher eine grundlegende
Funktion bei Atmung, Photosynthese, Stickstoffassimilation, Entgiftung (Radikale)
und anderen wichtigen Stoffwechselvorgangen besitzen (MARSCHNER 1997). Eisen-
mangel, der durch Blatt- bzw. Nadelchlorosen auffallig wird, ist selten durch zu
niedrige Bodeneisengehalte bedingt, sondern Folge einer Vielzahl anderer mdglicher
Storeinflisse (Bodenverdichtung, -verndssung, hoher Boden-pH, unausgewogenes
Néhrstoffangebot u. a.). BERGMANN (1993) zahlt Fe-Mangel zu den am schwersten
behebbaren Nahrstoffmangelkrankheiten. Eisenlberschuss tritt normalerweise
kaum auf, Schadsymptome sind dementsprechend von erndhrungsphysiologischer
Seite nur sparlich untersucht (BERGMANN 1993).

Verteilung im Untersuchungsgebiet: Eine Verdichtung der Hochstwerte trat im Be-
reich der Eisen- und Stahlindustrie (VOEST) auf, von wo sich die Zone mafig bis
stark belasteter Standorte anndhernd mit der Hauptwindrichtung (Ost-West) aus-
dehnte. Mit zunehmender Entfernung vom stadtischen Ballungsraum nahmen die
Eisengehalte ab.

Neben der raumlichen Konzentration sehr hoher Eisengehalte im Bereich der Stahl-
industrie, die ein Vielfaches des ,urbanen Hintergrundgehaltes” fir den Raum Linz
erreichten, lag bereits der durchschnittiche Fe-Gehalt der Y2-jahrigen Fichtenna-
deln im gesamten Untersuchungsgebiet deutlich tiber den in Osterreich bei groR-
flachigen Erhebungen ermittelten Werten. Die Eisengehalte entsprachen denen na-
he der Stahlhitte Leoben (siehe Tabelle 9). Auch die Fe-Gehalte der Pappel- und
Ahornblatter lagen im Untersuchungsgebiet deutlich tber typischen Richtwerten
aus der Literatur (siehe Tabelle 9).
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Abbildung 19: Verteilungsmuster der Eisengehalte von Pappel- u. Ahornblattern bzw.
Ys-jhrigen Fichtennadeln im Gro3raum Linz. Klassifizierung nach ,urbanem
Hintergrund” bzw. (Ahorn) Quatrtilen.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielféltigt mit Genehmigung des BEV — Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Eisen [mg kg™] O Fichte <& Pappel O Ahorn
[ Klasse 0 bis 151 260 485
I Klasse 1 bis 302 518 844
[] Klasse 2 bis 604 1037 1202
[] Klasse 3 bis 1208 2074 -
B Klasse 4 tber 1208 2074
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Tabelle 9: Vergleichende Zusammenstellung der Eisengehalte [mg kg'1 TM] mit Literaturdaten.

M o Min P10 P25 P50 P75 P9  Max n
Fl1 152 139 45 70 88 115 163 236 892 117  diese Arbeit
Fl 1 20 200 Richtwert ¥
Fl1 25 410 Richtwert ?
Fl1 25 39 211 243  landesweite Statistik ¥
Fl1 44 19 18 25 30 40 52 73 94 48  landlich ®
Fl1 230 255 46 126 871 25 emittentennah
Fl 2 229 198 51 88 116 176 263 428 1484 117  diese Arbeit
FI 2 28 56 199 72 landesweite Statistik
Fl2 51-58 35  36-44 47-56 68-77 147 72 landlich ”
PA 379 395 75 111 150 225 423 821 2485 104  diese Arbeit
PA 60 238 Richtwert ®
PA 186 61 19  landlich
AH 369 218 150 155 246 286 485 794 949 15  diese Arbeit
AH 63 212 Richtwert *?

FI 1 bzw. 2 ... ¥%- bzw. 1¥-jahrige Fichtennadeln

PA . Pappel

AH ... Ahorn

e Mittelwert

O ereesneannnes Standardabweichung
Min/Max ....... Minimum/Maximum
PN n-tes Perzentil
N Stichprobenumfang

J e jahrlich

Y Bereich der Klasse 2 von drei auf europaischer Ebene zur Einstufung der Fe-Gehalte festgelegten Klassen (STEFAN et al. 1997).

2 mittlere Fe-Konzentrationen, nach Literaturzusammenstellung von HEINZE & FIEDLER (1992) zit. in WEISS (1999)

3 Osterr. Waldschadensbeobachtungssystem (WBS-Netz) 1993 (FURST 1996)
9 25 landliche (emittentenferne) Regionen Osterreichs 1993, 1995 (TRIMBACHER & WEISS 1997, WEISS 1998)

®  nahe Stahlhiitte Leoben (Osterreich), berechnet aus Daten von TRIMBACHER & WEISS (1997), WEISS & TRIMBACHER (1998)

& (Osterreich) innerhalb der European Foliar Chemistry Survey (UNECE, EC) 1995 (STEFAN et al. 1997)

" Bereich der Statistiken fur vier Regionen Vorarlbergs 1988 (SCHWARZL & WEISS 1996)

®  unteres Quartil der unteren Grenzen bis oberes Quartil der oberen Grenzen der Wertebereiche von ausreichenden Normalgehalten

fur Pappelarten, berechnet nach Literaturzusammenstellung von VAN DEN BURG (1985, 1990) zit. in WEISS (1999)

9 Bulgarien, gewaschene Blatter von Populus nigra ,/talica® (Pyramidenpappel) 198691 und 1994 (DJINGOVA et al. 1996)

9 ynteres Quartil der unteren Grenzen bis oberes Quartil der oberen Grenzen der Wertebereiche von ausreichenden Normalgehalten

fur Acer pseudoplatanus (Spitzahorn), berechnet nach Literaturzusammenstellung von VAN DEN BURG (1985, 1990) zit. in WEISS
(1999)
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3.1.2.2 Mangan (Mn)

Allgemein: Durch seine Redoxeigenschaften nimmt Mangan eine wichtige Funktion
bei diversen Oxidations- bzw. Reduktionsvorgangen im pflanzlichen Stoffwechsel
ein. So ist es notwendiges Element bei der Lichtreaktion der Photosynthese (Was-
serspaltung), beim Calvin- und Zitronensaurezyklus und bei verschiedenen Enzym-
reaktionen, darunter auch der Beseitigung von toxischen Sauerstoffradikalen
(MARSCHNER 1997). Die Manganverfugbarkeit ist stark saureabhangig, eine Ernied-
rigung um eine pH-Einheit kann eine Zunahme der freien Mn?*-lonen in der Boden-
I6sung um das Hundertfache bewirken. Dementsprechend stark kann der pflanzli-
che Mangangehalt in Abhangigkeit vom Boden-pH variieren. Manganmangel tritt
auf basenreichen Bdden auf, wobei in kalkreichen Béden die Manganaufnahme
zusatzlich durch die Ca®*-Kationen gehemmt wird. Bei Mangel kommt es u. a. zu
PhotosyntheseeinbulRen und Stérungen des Stickstoffhaushalts (BERGMANN 1993).
Bei zu hohem Mn-Angebot kann das Element mit Eisen und Magnesium um die
Aufnahme in die Pflanze konkurrieren und solchermallen Fe- bzw. Mg-Mangel in-
duzieren (MARSCHNER 1997). Die in der Literatur berichtete Schwankungsbreite
des Mangangehaltes von Fichtennadeln (siehe Tabelle 11) ist beachtlich.

Verteilung im Untersuchungsgebiet: Die pH-Abhangigkeit der Mn-Gehalte schlug
sich in statistisch hochsignifikanten Unterschieden zwischen den Mangangehalten
der nach Pufferfahigkeit gegliederten Standortgruppen nieder (siehe Abbildung 20
und Kapitel 3.5.1). Wurde diese Abhangigkeit in der Auswertung nicht berlcksich-
tigt, dann bildete die Kartendarstellung deutlich den Verlauf der Béhmischen Mas-
se mit ihrem sauren Untergrundgestein im Norden des Untersuchungsraumes ab:
In diesem Bereich traten durchwegs sehr hohe Mangangehalte auf (siehe Abbil-
dung 20).

1. Nadeljahrgang 2. Nadeljahrgang
2500 3000 .
= 2000 ° s
g - g ' 2000 °
()]
-\;) 1500 © -\; :
£ £
= 1000 =
(o))
% ; = 1000 %
= 500 * . o *
[ . c 3 *
= 0 == T s 0 == u [
hoch  mittel gering hoch  mittel gering
Pufferfahigkeit Pufferfahigkeit

Abbildung 20: Bereiche der Mangangehalte von Fichtennadeln auf Béden unterschiedlicher
Pufferfahigkeit.

Um einer Maskierung kleinrdumig erhdhter Mn-Konzentrationen durch den vorherr-
schenden Effekt des Bodensauregrades entgegenzuwirken, wurden die Mn-Gehalte
getrennt nach der Pufferfahigkeit des geologischen Untergrundes ausgewertet.
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Dabei wurden die Messwerte folgendermaf3en klassifiziert (siehe Tabelle 10):

Tabelle 10: Untergrundabhangige Klassifizierung der Gehalte.

Klasse Untergrenze Obergrenze
0 0 P75
1 P7s 1.5x10Q0B
2% P75+ 1.5 x1QB P75 + 3 x 1QB
3** P75 + 3 x 1QB P75 + 6 x IQB
4 P75+ 6 x 1QB

P75 . 75. Perzentil

IQB....veeiieas Interquartilsbereich

*bzw. ** ... im Boxplot iiblicherweise als ,AusreiSer” bzw. als ,Extremwert” markiert

Nach Berticksichtigung der Pufferfahigkeit des Bodens wurde eine Konzentration
erhdhter Mangangehalte, die vereinzelt ein Vielfaches des fur das Untersuchungs-
gebiet und die Bodeneigenschaften typischen Hintergrundbereiches betragen, im
bzw. nahe dem Industriegebiet und im Bereich des Kirnberger Waldes erkennbar.

Alle Standorte zusammengefasst, lag der mittlere Mn-Gehalt der Y2-jahrigen Fich-
tennadeln weit unter dsterreichischen Durchschnittswerten (siehe Tabelle 11). Die
Einstufung der Pappel- und Ahornproben war wegen der enormen Schwankungs-
breite der in der Literatur vorgefundenen Werte problematisch: eine tabellarische
Zusammenstellung in WEISs 1999 verdeutlicht, dass der Mangan-Blattspiegel in-
nerhalb derselben Gattung (Ahorn bzw. Pappel) und selbst zwischen Individuen
derselben Art auf wechselndem Untergrund betrachtlich variieren kann.
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Abbildung 21: Verteilungsmuster der Mangangehalte von Pappel- u. Ahornblattern bzw.
Y5-jahrigen Fichtennadeln im GroBraum Linz. Klassifizierung nach ,urbanem
Hintergrund” bzw. (Ahorn) Quartilen ohne Beriicksichtigung der
Bodenpufferfahigkeit.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV — Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Mangan [mg kg™] O Fichte < Pappel O Ahorn
[ Klasse 0 bis 45 166 201
I Klasse 1 bis 90 332 368
[ ] Klasse 2 bis 180 664 535
[] Klasse 3 bis 360 1327 869
B Klasse 4 tber 360 1327 869
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Tabelle 11: Vergleichende Zusammenstellung der Mangangehalte [mg kg'l TM] mit
Literaturdaten.

V) c Min P10 P25 P50 P75 P90 Max n

FI1 298 428 7 20 29 66(!) 505 796 2036 117 diese Arbeit

Fl1 200 3200 Richtwert ”

FI'1 599 480 17 96 250 488 811 1266 2352 178 landesweite Statistik 2
Fl1 45 627 2258 72  landesweite Statistik ¥
FI2 351 529 8 19 29 85(!) 555 915 2870 117 diese Arbeit

Fl2 38 857 3308 72 landesweite Statistik ¥
PA 102 59 23 50 62 87 136 160 386 104 diese Arbeit

PA 21 351 Richtwert ¥

PA 44 129 405 100 landesweite Statistik ¥

AH 304 488 45 66 90 127 201 1369 1823 15 diese Arbeit

Fl 1 bzw. 2 ... ¥%- bzw. 1%-jahrige Fichtennadeln,

PA ..o Pappel,

AH...oos Ahorn,

Hoeeeeeeniieee s Mittelwert,
Crveereieeeeieenn Standardabweichung,
Min/Max ....... Minimum/Maximum,
PN n-tes Perzentil,
Mo Stichprobenumfang,

| TR jéhrlich

Y mittlere Mn-Konzentrationen, nach Lit.zusammenstellg. von HEINZE & FIEDLER (1992) zit. in WEISS
(1999)

2 Steiermark 1996 (Lick & DORFER 1998, Lick, pers. Mitt. 1998)
& (Osterreich) innerhalb der European Foliar Chemistry Survey (UNECE, EC) 1995 (STEFAN et al. 1997)

4 unteres Quartil der unteren Grenzen bis oberes Quartil der oberen Grenzen der Wertebereiche von

ausreichenden Normalgehalten fur Pappelarten, berechnet nach Literaturzusammenstellung von
VAN DEN BURG (1985, 1990) zit. in WEISS (1999)

% Bulgarien: gewaschene Blatter von Populus nigra ,/talica“ (Pyramidenpappel): Jahr nicht bekannt

(DJINGOVA et al. 1995)
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3.1.2.3 Zink (Zn)

Allgemein: Zink ist Bestandteil einer Reihe von Enzymen, in denen es strukturbil-
dende (,Zinkfinger”) oder katalytische Funktionen ibernimmt. Dariber hinaus akti-
viert es einige weitere Enzyme. Zink ist fir die Eiweil3synthese unerlasslich, zink-
haltige Enzyme sind u. a. bei der Entgiftung von Sauerstoffradikalen und Alkohol
(Athanol) sowie bei der photosynthetischen CO,-Fixierung (besonders bei den sog.
C,-Pflanzen) beteiligt. Nicht zuletzt stehen Storungen des pflanzlichen Wach-
stumshormonhaushalts in Verbindung mit ungeniigender Zn-Versorgung: Zink-
mangel aullert sich am deutlichsten durch gestauchten Wuchs und kleine Blatter
(MARSCHNER 1997). Zinkuberschuss fuhrt bei empfindlichen Pflanzen zu gehemm-
tem Wurzelwachstum und Blattchlorosen (MARSCHNER 1997). Je geringer die Sorp-
tionsfahigkeit des Bodens, je niedriger dessen pH-Wert und je niedriger die Phos-
phorversorgung, desto mehr Zink ist fir die Pflanzen verfligbar (BERGMANN 1993).
Partikelférmiges Zink in der Umgebungsluft wird, wie auch Kupfer und Antimon, mit
dem Kfz-Verkehr in Verbindung gebracht, wobei dessen vorrangige Herkunft (Rei-
fenabrieb, Bremsbelage, Rufpartikel) aber unterschiedlich eingeschatzt wird
(WECKWERTH 2001, NATURVARDSVERKET 2000).

Verteilung im Untersuchungsgebiet: Die Haufung erhdhter Zinkgehalte in der In-
dustriezone und 6stlich davon war deutlich erkennbar; die Ursache fir den hohen
Einzelwert an Punkt 242 ist nicht bekannt. Extreme Gehalte, die ein Vielfaches uber
dem urbanen Hintergrund lagen, wurden jedoch kaum festgestellt. Zusammenhéange
zwischen Zinkgehalt und Puffer- oder Sorptionsféahigkeit des geologischen Unter-
grundes lieRen sich fur das Untersuchungsgebiet nicht nachweisen (siehe Kapitel
3.5.1).

Vom Wertebereich her lagen die Zinkgehalte der %2-jahrigen Fichtennadeln gering-
fugig Uber denen unbelasteter Standorte, aber nicht so weit, dass man auf eine
grof3flachige Immissionsbelastung schliel3en kdnnte (siehe Tabelle 12). Dagegen
befanden sich die Durchschnittswerte und besonders die Extremwerte bei der
Pappel eher Uber denen anderer Untersuchungen (wenngleich die verschiedenen
Methoden der Probenaufbereitung die Vergleichbarkeit der Ergebnisse erschwe-
ren). Die Pappelblatter erreichten auferdem ein Vielfaches der bei Fichte und
Ahorn gemessenen Konzentrationen (siehe Tabelle 12). Eine bevorzugte Zinkak-
kumulation (,Hyperakkumulation“) durch die Pappel ist in der Literatur beschrieben
(STONE 1968, ZOTTL 1985) und wird im Zuge der Phytosanierung von schwerme-
tallbelasteten Bdden geniitzt (SOMMER et al. 2002). Die Zinkkonzentration in den
Ahornblattern lag innerhalb des fir verschiedene Ahornarten bestimmten Normal-
bereichs (siehe Tabelle 12).
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Abbildung 22: Verteilungsmuster der Zinkgehalte von Pappel- u. Ahornbléttern bzw.
Y.-jéhrigen Fichtennadeln im GroBraum Linz. Klassifizierung nach ,urbanem
Hintergrund” bzw. (Ahorn) Quartilen.(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt
mit Genehmigung des BEV — Bundesamt fiir Eich- und Vermessungswesen in Wien,
ZI. EB 2003/01080)

Zink [mg kg™ O Fichte < Pappel O Ahorn
[ Klasse 0 bis 54 289 (sic) 50
I Klasse 1 bis 108 578 99
[] Klasse 2 bis 215 1157 -
[] Klasse 3 bis - 2313 -
I Klasse 4 tber - - -
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Tabelle 12: Vergleichende Zusammenstellung der Zinkgehalte [mg kg'1 TM] mit Literaturdaten.

w

=z

u o Min P10 P25 P50 P75 P90  Max n

FIl1 39 14 16 25 30 37 46 52 124 117  diese Arbeit
FI1 15-60 Richtwert ¥
FIll 34 14 12 18 23 32 40 54 85 178  landesweite Statistik ?
Fl1 21 39 65 72 landesweite Statistik ¥
Fl1 55 19 29 57 90 25 emittentennah ¥
Fl2 35 21 12 19 23 31 40 55 198 117  diese Arbeit
Fl 2 15 35 72 72 landesweite Statistik ¥
PA 226 175 50 96 129 182 279 380 1167 104  diese Arbeit
PA  15-50 Richtwert ¥

7 56 302 100  landesweite Statistik ®
PA 214 38 176 976 249 landesweite Statistik "
AH 37 23 12 14 17 32 50 77 96 15  diese Arbeit
AH  15-50 Richtwert ®

FI 1 bzw. 2 ... %- bzw. 1%-jahrige Fichtennadeln

PA ..o Pappel

AH ... Ahorn

| TR Mittelwert
e Standardabweichung
Min/Max ....... Minimum/Maximum
Pno.. n-tes Perzentil
N Stichprobenumfang

J e jahrlich

1

2 Steiermark 1996 (Lick & Dorfer 1998, Lick, pers. Mitt. 1998)

9 (Osterreich) innerhalb der European Foliar Chemistry Survey (UNECE, EC) 1995 (Stefan et al. 1997)

ausreichende Zn-Gehalte, 1-2 jahr. Nadeln, oberster Quirl; (Bergmann 1993)

% nahe Stahlhiitte Leoben (Osterreich), berechnet aus Daten von Trimbacher & Weiss (1997), Weiss & Trimbacher (1998)

5

6

7

ausreichende Zn-Gehalte, voll entw. Blatter von Neutrieben (Bergmann 1993)

gewaschene Blétter von Populus nigra ,ltalica” (Pyramidenpappel) in Bulgarien, Jahr unbekannt (Djingova et al. 1995)

gewaschene Blétter von Populus nigra ,ltalica” (Pyramidenpappel) im Raum Saar-Lor-Lux (D/FR/LU), 1979 (WAGNER 1987)
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3.1.2.4 Kupfer (Cu)

Allgemein: Kupfer hat als Mikrondhrelement sehr vielféltige Funktionen im pflanzli-
chen Stoffwechsel. Kupferhaltige Enzyme sind u. a. an folgenden Ablaufen betei-
ligt: Photosynthese, Atmung, Entgiftung (von Sauerstoffradikalen) und Ligninbil-
dung. Kupfermangel beeinflusst Pollen-, Samen- und Fruchtentwicklung stérker als
das vegetative Wachstum (gestauchter Wuchs). Absterben der duRersten Wachs-
tumszonen und Beeintrachtigung des Wassertransports durch unzuléngliche Ver-
holzung der Leitgefal3e (MARSCHNER 1997) sind weitere Folgen von Cu-Mangel.
Bei der Fichte kommt es zum ,Nadelspitzenbrand®, bei der Pappel zu Schwarzfar-
bung der Blatter (BERGMANN 1993). UbermaRige Kupferzufuhr fiihrt zu Toxizitats-
symptomen wie gestdortem Wurzelwachstum, Eisenmangel und Membranschaden
(MARSCHNER 1997). Untersuchungen weisen darauf hin, dass u. a. der Stral3enver-
kehr (Cu als Asbestersatz in Bremsbelagen) eine bedeutende Quelle partikelférmi-
ger Cu-Immissionen darstellt (WeECKwWERTH 2001; siehe Kapitel 3.1.2.12: Antimon).
Einer schwedischen Studie zufolge stellte die Freisetzung von Kupferpartikeln aus
Bremsbelagen zum Untersuchungszeitpunkt die grof3te Emissionsquelle im Raum
Stockholm dar (NATURVARDSVERKET 2000). Auch DIETL et al. (1998) zeigten durch
Messungen des Staubniederschlags in StraBennahe den Verkehrsbezug dieses
Elementes und wiesen bei in Bremsbelagen verschiedener Hersteller haufig Kup-
fersulfid (CuS) als Zuschlagstoff nach. Zudem wurde Dieseltreibstoff (gefolgt von
Benzin) als dsterreichweit bedeutendste Quelle staubférmiger Kupferemissionen
berichtet (Stand 1992: WINIWARTER & SCHNEIDER 1995).

Verteilung im Untersuchungsgebiet: Nordlich, besonders aber 6stlich des Indust-
rieareals traten gehauft erhéhte Kupferwerte auf. Die Pappelwerte lagen nur ge-
ringfligig Gber den in unbelasteten Gebieten gemessenen Konzentrationen (siehe
Tabelle 13). Die Werte der Y-jahrigen Fichtennadeln waren ebenfalls nicht weiter
auffallig und entsprachen jenen, die in anderen Untersuchungsgebieten gemessen
wurden, wobei allerdings beim Vergleich verschiedener Studien (Literaturzusam-
menstellung in WEIss 1999) keine ausgepragten Unterschiede zwischen den Ge-
haltsbereichen schwach belasteter und emittentennaher Standorte aufscheinen.
Eine Einordnung der Ahornwerte anhand vorhandener Literaturdaten ist aufgrund
der betrachtlichen Unterschiede innerhalb der Gattung schwierig.
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Abbildung 23: Verteilungsmuster der Kupfergehalte von Pappel- u. Ahornblattern bzw.
Y5-jahrigen Fichtennadeln im GroBraum Linz. Klassifizierung nach ,urbanem
Hintergrund” bzw. (Ahorn) Quartilen.(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt
mit Genehmigung des BEV — Bundesamt fur Eich- und Vermessungswesen in Wien,
Z|. EB 2003/01080)

Kupfer [mg kg™ TM] O Fichte < Pappel O Ahorn

B Extremwert niedrig - - -

[] 1. Quartil <3.24 <6.62 < 3.65

[ Interquartilbereich 3.24-3.99 6.62-9.78 3.65-8.36
[ 4. Quartil >3.99 >9.78 >8.36

B Extremwert hoch >5.12 >14.52 >15.43

w

=z

85



e || |

Bioindikation an Baumen im Raum Linz — Teil A: Nahrelemente, Schwermetalle und Halogene

Tabelle 13: Vergleichende Zusammenstellung der Kupfergehalte [mg kg'l TM] mit Literaturdaten.

M G Min P10 P25 P50 P75 P90 Max n
FI1 3.63 060 232 300 324 358 399 447 6.59 117  diese Arbeit
FIl 4-10 Richtwert ¥
FIl 3.2 1.2 1.7 2.1 25 3.0 3.7 43 9.1 178  landesweite Statistik 2
Fl1 3.1 0.9 2 3.1 4.3 25 emittentennah ¥
FI2 319 072 188 252 281 313 341 403 8.14 117  diese Arbeit
PA 839 274 299 542 662 771 978  11.82 17.31 104  diese Arbeit
PA  6-12 Richtwert ¥
PA 3.2 13.9 Richtwert ©
PA 0.90 7.10 15.00 100 landesweite Statistik ”
AH 598 304 246 265 365 510 836  11.39 13.74 15  diese Arbeit
AH 2.4 12.8 Richtwert & ©

FI 1 bzw. 2 ... %- bzw. 1%-jahrige Fichtennadeln

PA Pappel

AH ..o Ahorn

| TR Mittelwert

O ereeeiieeannes Standardabweichung
Min/Max ....... Minimum/Maximum
Pno.. n-tes Perzentil
N Stichprobenumfang

J e jahrlich

1)

2 Steiermark 1996 (Lick & DORFER 1998, Lick, pers. Mitt. 1998)

9 (Osterreich) innerhalb der European Foliar Chemistry Survey (UNECE, EC) 1995 (STEFAN et al. 1997)

ausreichende Cu-Gehalte in 1-2jahrigen Nadeln, oberst. Quirl (BERGMANN 1993)

% nahe Stahlhiitte Leoben (Osterreich), berechnet aus Daten von TRIMBACHER & WEISS (1997), WEISS & TRIMBACHER (1998)

®  ausreichende Cu-Gehalte, voll entw. Blatter von Neutrieben (BERGMANN 1993)

6

bei sehr hohen zusétzlichen Diingergaben zu erwarten. Angegeben sind die 25. Perzentile der Untergrenzen (min) und die 75.
Perzentile der Obergrenzen (max) der in VAN DEN BURG (1985, 1990) aus versch. Quellen zusammengetragenen Normalbereiche;

zit. in WEISS (1999)

7

@ fiir Acer pseudoplatanus (Spitzahorn)

86

ausreichender Normalgehalt: in diesem Bereich sind keine Mangelerscheinungen zu beobachten und Wachstumssteigerung ist erst

gewaschene Blatter von Populus nigra ,/talica“ (Pyramidenpappel) in Bulgarien, Jahr unbekannt (DJINGOVA et al. 1995)
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3.1.2.5 Nickel (Ni)

Allgemein: Nickel bildet die Metallkomponente des Enzyms Urease, das bei Pflan-
zen der Nutzung von Harnstoff als Stickstoffquelle und der Regulation der internen
Harnstoffkonzentration dient. Ni-Mangel fiihrt damit zu Stérungen des Stickstoff-
haushaltes, insbesondere zu einer toxischen Anreicherung von Harnstoff im Ge-
webe (Blattspitzennekrosen, Chlorosen, gehemmtes Wachstum: MARSCHNER 1997).
Ni-Uberschuss spielt v. a. im Agrarbereich eine Rolle, wo die Aufbringung von Klér-
schlamm hohe Beaufschlagungen mit Nickel verursachen kann. In Uberschwem-
mungszonen von Flussauen kann es zu nennenswerten Ni-Eintrdgen aus dem Ge-
wasser kommen: nach CLAUSSEN 1983 (zit. in HEIN et al. 1995) enthalten die Nie-
derrhein- und Ruhr-Uberschwemmungszonen um 65 % héhere Ni-Gehalte als die
nicht Uberschwemmten Vergleichsgebiete. Bei zu hohen Ni-Dosen, besonders auf
saurem Untergrund, kommt es zu einer kompetitiven Verdrangung anderer enzym-
gebundener Metalle und in weiterer Folge zu Stoffwechselstérungen, u. a. der
Chlorophylisynthese und des Fe-Stoffwechsels (BERGMANN 1993). Im Vergleich mit
Kupfer und Zink wirkt Nickel auf Pflanzen bereits bei viel niedrigeren Konzentratio-
nen toxisch (BERGMANN 1993). Fur landwirtschaftliche Nutzpflanzen kritische Ge-
webekonzentrationen beginnen zwischen 10 und 50 ppm (BOLLARD 1983, ASCHER
1991, zitiert in: MARSCHNER 1997).

Verteilung im Untersuchungsgebiet: Wie bereits bei Mangan beobachtet, schwank-
ten die Ni-Gehalte der Fichtennadeln stark mit der Pufferfahigkeit des Untergrundes.
Die Unterschiede zwischen den nach Pufferfahigkeit gruppierten Standorten waren
bei beiden Nadeljahrgangen signifikant (siehe Abbildung 24 und Tabelle 29), wobei
die Standorte mit geringer Pufferfahigkeit die hdchsten Ni-Konzentrationen aufwie-
sen, gefolgt von den Standorten mit hoher Pufferfahigkeit. Fir die Kartendarstel-
lung wurde deswegen, wie zuvor bei Mangan, die Klassifizierung fir jede der drei
Pufferfahigkeitsklassen separat vorgenommen, mit Ausnahme vom Ahorn, wo we-
gen des geringen Probenumfangs (n = 15) nicht nach Pufferfahigkeit unterschie-
den wurde. Fur die Klassifizierung selbst wurde eine verteilungsfreie Einteilung
gewahlt.

8.0 .
6.0
4.0 e

*

2.0 : .
00 /= —— E

hoch  mittel gering

Ni [mg / kg TM]

Pufferfahigkeit

Abbildung 24: Bereich der Ni-Gehalte Ys-jéhriger Fichtennadeln auf Untergriinden
verschiedener Pufferféhigkeit.
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Das Auftreten der héchsten Nadelgehalte bei Fichten von Béden geringer Puffer-
fahigkeit steht im Einklang mit der héheren Pflanzenverfugbarkeit von Nickel in
sauren Bdden. Auf den Bdden geringer Pufferfahigkeit (im Bereich der Bohmischen
Masse im Norden des Untersuchungsgebietes (siehe Abbildung 50 in Kapitel 3.5)
sind solche vergleichsweise sauren Boden anzunehmen. Wie in BERGMANN (1993)
beschrieben, kdnnte dabei der Einfluss des pH-Wertes auf die Nickelverfugbarkeit
so wesentlich sein, dass im Bereich der Béhmischen Masse die hochsten Nickel-
werte auftraten, obwohl vom Ausgangsgestein her ein niedriger Bodengehalt zu
erwarten ware. Zudem Ubertreffen die durchschnittlichen Nadelgehalte dort jene
der Standortkategorie ,mittlere Pufferfahigkeit®, obwohl letztere fast nur Standorte
auf oder nahe (bis 2 km) dem Industriegelande umfasst. Tatsachlich traten bei Ahorn
und Pappel auch in dieser Standortkategorie (,mittlere Pufferfahigkeit”) die héch-
sten Nickelgehalte (Median) auf, allerdings ohne signifikante Unterschiede zwi-
schen den Kategorien.
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Abbildung 25: Verteilungsmuster der Nickelgehalte von Pappel- u. Ahornblattern bzw.
Y5-jahrigen Fichtennadeln im GroRraum Linz. Klassifizierung nach Quartilen
unter Berucksichtigung der Bodenpufferfahigkeit.

(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielféltigt mit Genehmigung des BEV — Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Nickel [mg kg™] O Fichte <& Pappel O Ahorn
[ Klasse 0 bis  1.05 053 1.69 256 341 3.30 0.83
I Klasse 1 bis 231 1.04 355 465 661 6.78 1.56
[] Klasse 2 bis 358 155 541 6.73 9.80 10.26 -
[] Klasse 3 bis 6.08 257 913 109 16.19 17.22 -
B Klasse 4 tiber - - - - - - -

* hohe, ®*mittlere, == niedrige Pufferfahigkeit des geologischen Untergrundes

Gehalte Uiber dem fiir das Untersuchungsgebiet und die Bodeneigenschaften typi-
schen Hintergrundbereich wurden besonders im Osten des Stadt- und Industriege-
bietes und im Kiurnberger Wald festgestellt. Drei Standorte (einer im Gelande der
Eisen- und Stahlindustrie, einer westlich davon und einer 6stlich des Kirnberger
Waldes) wiesen erhdhte Gehalte im Bereich des vier- bis achtfachen urbanen Hin-
tergrundes auf.
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Die Fichtennadeln aus dem Raum Linz besal3en im Vergleich zu Literaturwerten
auffallig niedrige Ni-Gehalte. Die Werte erreichen nur ein Finftel bis ein Viertel
(Median) der in anderen Osterreichischen Regionen gemessenen Gehalte (siehe
Tabelle 14). Die Ni-Blattspiegel der Pappel tUbertreffen die in landlichem Gebiet in
Bulgarien gemessenen Gehalte, weisen allerdings auch eine viel grof3ere Streuung
der Gehalte auf (siehe Tabelle 14). Bemerkenswert sind die gattungsspezifischen
Unterschiede: Die in Pappelblattern gemessenen Ni-Gehalte betragen ungefahr
das Vierfache (Median) der Nadel- bzw. Blattspiegel von Fichte und Ahorn (siehe
Tabelle 14). Das ist moglicherweise auch darauf zurtickzufihren, dass zahlreiche
Pappelproben im Bereich der Donau- und Traunauen geworben wurden (wie ein-
gangs erwahnt, kénnten dort Uberschwemmungsbedingt hohe Ni-Gehalte im Bo-
den vorliegen).

Tabelle 14: Vergleichende Zusammenstellung der Nickelgehalte [mg kg™ TM] mit Literaturdaten.

u o Min P10 P25 P50 P75 P90 Max n
FIl1 095 1.05 010 018 026 058 136 225 7.78 117  diese Arbeit
FIl1 5.1 8.2 <0.04 07 1.7 3.0 4.7 8.1 61.9 178  landesweite Statistik V
Fl1 3.5 3.6 0.1 1.8 11.9 23 landesweite Statistik ?
FIl1 3.0 2.9 0.3 0.5 1.6 2.4 3.9 4.8 15.3 25  landlich ¥
FIl 6.9 3.9 1.6 2.3 3.8 5.9 9.5 14.1 15.3 28  emittentennah ¥
Fl2 097 0.81  0.10 023 040 069 126 203 4.72 117  diese Arbeit
Fl2 26 25 2.0 1118  landesweite Statistik *
PA 255 213 057 088 118 202 310 471 14.18 104  diese Arbeit
PA 0.5 4.90 100  landesweite Statistik ©
PA 16 0.4 19  landlich ”
AH 057 030  0.23 025 034 051 083 111 1.17 15  diese Arbeit

Fl 1 bzw. 2 ... %- bzw. 1%2-jahrige Fichtennadeln

.......... Mittelwert

.......... Standardabweichung

....... Minimum/Maximum

.......... n-tes Perzentil

.......... Stichprobenumfang

[T jahrlich

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7

Steiermark 1996 (Lick & DORFER 1998, Lick, pers. Mitt. 1998)

Tschechien (Jahr, Monat unbekannt), berechnet aus Daten in SKUHRAVY et al. (1995), zit. in WEISS (1999)

25 osterreichische Regionen 1993 (WEIss 1998)

Reutte und Treibach (A) 1995,96 (Nahe Metallindustrie), berechn. aus TRIMBACHER & WEISS (1997), WEISS & TRIMBACHER (1998),
zit. in WEISS (1999)

Slowakei (MANKOVSKA 1998)

Gewaschene Blatter von Populus nigra ,ltalica” (Pyramidenpappel) in Bulgarien, Jahr unbekannt (DJINGOVA et al. 1995)

Bulgarien, gewaschene Blétter von Populus nigra ,ltalica“ (Pyramidenpappel) 1986-91 und 1994 (DJINGOVA et al. 1996)
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3.1.2.6 Chrom (Cr)

Allgemein: Die Einstufung von Chrom als fur den tierischen Organismus essenziel-
les Spurenelement ist nicht unumstritten (BERGMANN 1993), bei Pflanzen wurde le-
diglich toxische Wirkung bei hohen Dosen beschrieben (LAHOUTI & PETERSON 1979,
zit. in BERGMANN 1993). Fur pflanzliche und tierische Organismen sind héher oxi-
dierte Chromverbindungen (Cr"") weitaus schadlicher, werden aber im Boden rasch
(24-48 h) zum weniger toxischen Cr" reduziert (BERGMANN 1993, GAUGLHOFER
1984). Anthropogener Chromeintrag erfolgt durch Klarschlamme, Abwésser (Farb-
fabriken, Galvanisieranstalten), Korrosionsschutzmittel, Fungizide und die Aufbrin-
gung von Gerbereiabfallen mit organischem Mischdinger und durch den motori-
sierten Verkehr. Der Grof3teil (bis zu 98 %) des aus dem Boden aufgenommenen
Metalls verbleibt allerdings in den Wurzeln. Chrom ist in Béden stark an Ton- und
Humuskomplexe gebunden und daher kaum pflanzenverfiigbar. Die Cr-Verflg-
barkeit nimmt tblicherweise mit steigendem Boden-pH stark ab (BERGMANN 1993).

Verteilung im Untersuchungsgebiet: Auf dem Industriegelande und im unmittelba-
ren Nahbereich traten gehauft Werte auf, die — zum Teil um ein Vielfaches — Uber
dem urbanen Hintergrundgehalt lagen. Das spricht wegen der geringen Chromauf-
nahme Uber die Wurzeln fir einen maf3gebliches Einwirken chromhaltiger Staub-
depositionen. Bei der Fichte waren die Chromgehalte (Median) deutlich hdher als
die in der Literatur fur landliche (emittentenferne) Gebiete angefiihrten Werte und
in einer vergleichbaren GroRenordnung, wie sie auch bei anderen spezifischen
Emittenten (z. B. Treibach) vorgefunden wurde (siehe Tabelle 15). Auch die Pap-
pelwerte erscheinen hoch, verglichen mit den bei einer landesweiten (d. h. auch in-
klusive emittentennaher Standorte) Erhebung in Bulgarien ermittelten Chromgehal-
ten (siehe Tabelle 15).

In der vorliegenden Studie stiegen die Cr-Gehalte der Y2-jahrigen Fichtennadeln mit
der Pufferfahigkeit des Untergrundes an (siehe Abbildung 27, Tabelle 29 in Kapi-
tel 3.5). Wie oben ausgefiihrt, sollte jedoch die Pflanzenverfligbarkeit von Chrom
aus dem Boden mit zunehmender Pufferfahigkeit (bzw. Boden-pH) abnehmen.
Demgemal sollten auch die Chromgehalte in den Nadeln eigentlich abnehmen,
vorausgesetzt die Aufnahme Uber den Boden lieferte — gegentiber der direkten
Deposition auf die Nadeln — einen nennenswerten Beitrag zu den Nadelgehalten.
Die laut Literatur geringe Weiterverfrachtung von Chrom aus dem Wurzelsystem
spricht gegen einen solchen nennenswerten Beitrag. Zudem belegten rasterartige
Messungen des Staubniederschlages nach dem Bergerhoff-Verfahren (Nov. 1998—
Okt. 1999), dass die hochsten Depositionsraten von Chrom im Nahbereich der
GroRindustrie auftreten (HAGER 2002b). Dieses Gebiet beherbergt vorwiegend
Standorte mit mittlerer Pufferfahigkeit, gefolgt von Standorten mit hoher Pufferfa-
higkeit. Es ist daher wahrscheinlich, dass der statistische Zusammenhang zwi-
schen hohen Nadelchromgehalten und hoher Pufferfahigkeit des Untergrundes in
erster Linie durch das raumliche Zusammentreffen hoher Chromniederschlage mit
Bdden mittlerer und hoher Pufferfahigkeit in Industrienédhe zustandekam.

o ||
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Abbildung 26: Verteilungsmuster der Chromgehalte von Pappel- u. Ahornblattern bzw.
Y.-jéhrigen Fichtennadeln im GroBraum Linz. Klassifizierung nach ,urbanem
Hintergrund“ bzw. (Ahorn) Quartilen.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielféltigt mit Genehmigung des BEV — Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Chrom [mg kg™] O Fichte < Pappel O Ahorn
[ Klasse 0 bis 1.41 2.61 0.99
I Klasse 1 bis 2.81 5.22 1.40
[] Klasse 2 bis 5.63 10.43 1.80
[] Klasse 3 bis 11.26 20.86 2.62
I Klasse 4 tber - - -
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Abbildung 27: Bereiche der Chromgehalte von Fichtennadeln auf Béden unterschiedlicher

Pufferfahigkeit.

Tabelle 15: Vergleichende Zusammenstellung der Chromgehalte [mg kg" TM] mit Literaturdaten.

u 5 Min P10 P25 P50 P75 P90  Max n
FI1  1.02 125 0.28 040 050 074  1.20 1.50 10.27 117  diese Arbeit
FI1 274 10.47 0.02 0.11 016 024 041 123  65.18 178  landesweite Statistik "
Fl 1 <04 25  landlich ¥
FI1 0.2 0.17 30  landlich 9@
FI1 0.07 0.00 30  landlich ¥®
FI1 14 3.1 <02 0.2 0.2 0.5 1.0 42 13.6 18  emittentennah
FI2 090 064 026 044 054 072 1.04 152 585 117  diese Arbeit
Fl 2 <04 5  landlich ®
PA 200 167 0.63 087 117 162 237  3.01 14.18 104  diese Arbeit
PA 0.20 0.67 2.40 100  landesweite Statistik ®
AH 092 043 047 055 0.7 085  0.99 163  2.32 15  diese Arbeit

FI 1 bzw. 2... ¥%- bzw. 1%-jdhrige Fichtennadeln

PA .o, Pappel

Ahorn

Mittelwert
Lo 2R Standardabweichung
Min/Max ....... Minimum/Maximum
Pn..... n-tes Perzentil
o B Stichprobenumfang
[ I Jjahrlich

" Steiermark 1996 (LICK & DORFER 1998, Lick, pers. Mitt. 1998)

2)

9 25 ssterreichische Regionen 1993 (WEIss 1998)

4 Jeweils sechs Regionen in (a) Republik Tschechien, (b) Schweden, 1991 (TiCHY 1996)

Tschechien (Jahr, Monat unbekannt), berechnet aus Daten in SKUHRAVY et al. (1995), zit. in WEISS (1999)

% Osterreich (Metallindustrie Treibach) 1996, berechn. aus TRIMBACHER & WEISS (1997), WEISS & TRIMBACHER (1998), zit. in WEISS (1999)

8 fiinf ésterreichische Regionen, 1993 (WEiss 1998)

7 Reutte und Treibach (A) 1995,96 (Ndhe Metallindustrie), berechn. aus TRIMBACHER & WEISS (1997), WEISS & TRIMBACHER (1998),

zit. in WEISS (1999)

8

gewaschene Blétter von Populus nigra ,ltalica” (Pyramidenpappel) in Bulgarien, Jahr unbekannt (DJINGOVA et al. 1995)
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3.1.2.7 Blei (Pb)

Allgemein: Blei ist durch seine Verwendung in industriellen Erzeugnissen, durch
die Freisetzung aus fossilen Brennstoffen und aus bleih&ltigen Erzen heute ubiqui-
tar verbreitet (EWERS & SCHLIPKOTER 1984). Mit der gesetzlichen Regulation von
Bleialkylen als Kraftstoffzusatz hat zumindest der motorisierte Verkehr seine ur-
springlich herausragende Bedeutung fur den anthropogenen Bleieintrag einge-
but. Die Aufnahme von Blei aus dem Boden ist gering, bei der Fichte verbleibt der
weitaus grofdte Teil in den Wurzeln. Hauptséchlich wird das Schwermetall auf der
Pflanzenoberflache abgelagert (BERGMANN 1993, vgl. auch die Bleigehalte von
Fichtennadeln mit und ohne Wachsschicht und von unbehandelten/gewaschenen
Ahornblattern (siehe Tabelle 18). Dementsprechend ist der Eintrag von Blei in die
Nahrungskette Uber kontaminierte Futter- und Speisepflanzen als bedenklicher
einzustufen als etwaige Schadigungen der Pflanze selbst.

Verteilung im Untersuchungsgebiet: Der rdumliche Gradient der Bleikonzentratio-
nen zeigt sehr deutlich, dass die hdchsten Werte auf und um das Industriegeléande
(VOEST und ehem. Chemie Linz) auftraten. Die Zone erhdhter Konzentrationen
dehnte sich aul3erdem mit dem Verlauf der Hauptwindrichtung aus. Zahlreiche
Werte im und nahe dem Industriegebiet lagen tber dem Doppelten des urbanen
Hintergrundgehaltes fur den Raum Linz, die Maximalwerte erreichten ein Vielfa-
ches davon. Dazu kommt, dass der Wertebereich der Nadelbleigehalte im GroR3-
raum Linz deutlich Uber jenen unbelasteter 6sterreichischer Gebiete lag und auch
die Werte Ubertraf, die in z. B. Treibach (ebenfalls Metallindustrie) gemessen wur-
den (siehe Tabelle 18). Der Konzentrationsunterschied zwischen dem ersten und
dem zweiten Nadeljahrgang ist beachtlich: die alteren Nadeln besal3en einen mehr
als doppelt so hohen Pb-Gehalt (siehe Tabelle 18).

Vergleichswerte zur Pappel aus aktueller Literatur gibt es nur wenige. Die fir ver-
schiedene Regionen Bulgariens nachgewiesenen Gehalte in — allerdings gewa-
schenen — Nadeln (DJINGOVA et al. 1995, siehe Tabelle 18) sind &hnlich zu denen
aus dem Raum Linz. Altere Studien (siehe Tabelle 18) ergaben zum Teil deutlich
héhere Blei-Blattgehalte, obwohl diese Erhebungen auch landliche (emittentenferne)
Standorte miterfassten und obwohl dort (im Unterschied zur vorliegenden Arbeit)
bereits gewaschenes Blattmaterial verwendet wurde. Das weist auf eine Abnahme
der Bleibelastung der Umwelt in den letzten Jahrzehnten hin. Auch der Vergleich
der Gehalte der beprobten Ahornbdume im Raum Linz mit den spérlichen &lteren
Literaturdaten (siehe Tabelle 18) legt eine solche Vermutung nahe. Beim Vergleich
mit alteren Studien kdnnen Gehaltsunterschiede allerdings auch durch methodi-
sche Unterschiede bedingt sein.
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Abbildung 28: Verteilungsmuster der Bleigehalte von Pappel- u. Ahornblattern bzw.

Ys-jéhrigen Fichtennadeln im GroBraum Linz. Klassifizierung nach ,urbanem

Hintergrund” bzw. (Ahorn) Quatrtilen.

(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielféltigt mit Genehmigung des BEV — Bundesamt

fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Blei [mg kg™] O Fichte < Pappel O Ahorn
[ Klasse 0 bis 1.27 3.15 3.08
I Klasse 1 bis 2.54 6.31 5.95
[ ] Klasse 2 bis 5.08 12.61 8.81
[] Klasse 3 bis 10.15 25.22 -
B Klasse 4 tber - 25.22 -

95



e || |

Bioindikation an Baumen im Raum Linz — Teil A: Nahrelemente, Schwermetalle und Halogene

Tabelle 16: Vergleichende Zusammenstellung der Bleigehalte [mg kg'1 TM] mit Literaturdaten.

i o Min P10 P25 P50 P75 P90  Max n
Fl1 1.02 0.96 0.23 0.39 0.52 0.79 1.15 1.90 6.90 117  diese Arbeit
Fl1 0.41 0.58 0.01 0.09 0.13 0.21 0.36 0.91 2.99 178  landesweite Statistik ?
Fl1 0.2 1.3 11.9 63  europaweit ?
Fl1 0.17 0.07 0.01 0.08 0.12 0.16 0.22 0.28 0.30 123 landlich ®
Fl1 0.43 0.32 <0.1 0.10 0.20 040 050 0.78 1.60 25  landlich ¥
Fl1l 1.09 1.35 0.27 0.63 5.92 19 emittentennah
Fl 2 2.81 3.08 0.50 0.77 1.15 1.89 2.99 5.67 18.78 117  diese Arbeit
FI 2 1.73 2.70 1.2 1118 landesweite Statistik ®
Fl 2 0.42 0.77 5  landlich ”
Fl 2 0.30 20 landlich @®
Fl 2 0.14 landlich ©®
PA 4.07 4.45 0.51 0.83 1.49 2.32 5.25 8.82 28.88 104  diese Arbeit
PA 8 Richtwert ¥
PA 0.8 3.0 21.3 100 landesweite Statistik *
PA 1.2 2.4 6.3 7 landesweite Statistik *”
PA 3.6 1.2 3.2 42.9 81 landesweite Statistik *?
PA 6.14 1.0 4.0 373 249  landesweite Statistik **
PA 2.3 0.7 19  Iandlich *
AH 2.39 1.63 0.88 0.98 1.17 1.80  3.08 5.80 6.30 15  diese Arbeit
AH 2.2 10  landesweite Statistik
AH 9 5  landlich *
AH 11-19 60 emittentennah *”
AH 21-58 6.6 113 45  emittentennah *®
AH 156 20 515 64  emittentennah*®

FI 1 bzw. 2 ... ¥%- bzw. 1Y2-jdhrige Fichtennadeln, PA ... Pappel, AH ... Ahorn, u ... Mittelwert, o ... Standardabweichung

Min/Max ....... Minimum/Maximum, P n ... n-tes Perzentil, n ... Stichprobenumfang, j ... jahrlich

Y Steiermark 1996 (Lick & DORFER 1998, Lick, pers. Mitt. 1998)

2 European Foliar Chemistry Survey der UNECE 1995 (STEFAN et al. 1997)

3) )

Steiermark 1996, Normalbereich berechnet nach ERHARDT et al. (1996) aus den Ergebnissen von *

% 25 gsterreichische Regionen 1993 (WEISS 1998)

9  (sterreich: Leoben (Stahlhitte) 1995, 1996, berechnet aus Daten von TRIMBACHER & WEISS 1997, WEISS & TRIMBACHER 1998 (zit. in

WEISS 1999)
®  Slowakei 1994 (MANKOVSKA 1998)

" Finf osterreichische Regionen 1993 (WEISs 1998)

®  Tegernseer Alpen (D), gewaschene Nadeln (a) mit Wachsschicht (b) ohne Wachsschicht (BAUMLER et al. 1995)

9 vorlaufiger Orientierungswert: bei Uberschreiten dieses Blattgehaltes in Populus nigra ,/talica“ (Pyramidenpappel; standardisierte

Probennahme nach Wagner 1987) sind Uberschreitungen der fiir Nahrungs- und Futterpflanzen giiltigen Richt— und Grenzwerte

moglich, die Ursachen der Uberschreitung sollten identifiziert werden (WAGNER 1987)

19 Bulgarien, gewaschene Blatter von Populus nigra ,/talica“ (Pyramidenpappel); Jahr unBekannt (DIINGOVA et al. 1995)

W div. US-amerikanische Standorte, Populus nigra ,/talica“ 1981 (WAGNER 1987)

2 saarland und Umgebung (D), gewaschene Blatter von Populus nigra , ltalica® (Pyramidenpappel) (WAGNER 1987)

%) saar-Lor-Lux-Grenzraum, 10x10 km-Raster, in Ballungsgebieten auf 2.5x2.5 km verdichtet. gewaschene Blatter von Populus nigra

Jltalica“ (Pyramidenpappel) (WAGNER 1987)

14)

Bulgarien, gewaschene Blatter von Populus nigra ,/talica” (Pyramidenpappel): 1986—-1991, 1994 (DJINGOVA et al. 1996)

%) Kerecsend (Ungarn) 1991, Acer tataricum (KOVACS et al. 1994)

16)

Vacratot (Ungarn) 1978, Spitzahorn (KOvVACS et al. 1981)

) Budapest 1978, Bereich der Statistiken von neun Regionen, Spitzahorn (KovAcs et al. 1981)

¥ Miinchen 1971, Bereich der Statistiken fiir drei Stadtgiirtel (Innenstadt bis Stadtgrenze) (HAMPP 1973)

19 New Haven (USA) 1970, Spitzahorn (SMITH 1972, 1973)
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3.1.2.8 Kadmium (Cd)

Allgemein: Anthropogene Kadmiumeintradge stammen u. a. aus der Kadmiumpro-
duktion und -verarbeitung (z. B. fur wiederaufladbare NiCd-Batterien), der Eisen- u.
Stahlerzeugung, Verbrennungsprozessen (Abfallverbrennung, fossile Brennstoffe),
Reifenabrieb und Klarschlamm (STOEPPLER 1984). Im Unterschied zu anderen
Schwermetallen wird Kadmium gut von der Pflanze aufgenommen und in der Pflan-
ze verlagert (BERGMANN 1993), so dass es rasch vom Boden in die Nahrungskette
weitergegeben wird. Toxische Cd-Konzentrationen fiihren bei Pflanzen zu Wachs-
tumshemmungen, fleckenférmigen Chlorosen und schlie3lich Nekrosen. Die Pflan-
zenverfugbarkeit von Kadmium hangt stark vom Boden-pH ab (BERGMANN 1993).

Verteilung im Untersuchungsgebiet: Auch bei Kadmium war wie bei Mangan und
Nickel (siehe Kapitel 3.1.2.2 und 3.1.2.5) eine nach Bodenpufferfahigkeit getrennte
Auswertung notwendig, weil zwischen den nach der Pufferfahigkeit gebildeten
Standortkategorien signifikante Unterschiede im Kadmiumgehalt der Fichtennadeln
bestanden (siehe Abbildung 29 und Tabelle 29 in Kapitel 3.5). Bei den Pappelblat-
tern erwies sich der Gehaltsunterschied zwischen den Standortkategorien als bei-
nahe signifikant (p = 0,056). Fir die Klassifizierung der Pflanzengehalte unter Be-
ricksichtigung der Bodenpufferfahigkeit wurde dieselbe Methode wie bei Mangan
verwendet (siehe Tabelle 10 in Kapitel 3.1.2.2).
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Abbildung 29: Bereiche der Kadmiumgehalte von ¥s-jahrigen Fichtennadeln (links) und
Pappelbléttern (rechts) auf Béden unterschiedlicher Pufferfahigkeit.
Beachtenswert ist auch der Gehaltsunterschied zwischen den Baumarten.

Das Auftreten der hdchsten Durchschnittsgehalte auf Bdden mit der geringsten
Pufferfahigkeit steht im Einklang mit der aus der Literatur bekannten Zunahme der
Cd-Verfugbarkeit bei sinkendem pH-Wert des Bodens. Dazu kommt, dass die B6-
den geringer Pufferfahigkeit im Untersuchungsgebiet auf dem Gebiet der ,Bohmi-
schen Masse® angesiedelt sind, einem Verbund aus Granit, Gneis und kristallinen
Schiefern. Granit und Schiefergesteine gehoéren It. BOWEN (1966; zit. in BERGMANN
1993) zu den cadmiumreichen Gesteinen. Eine lokale Haufung von Gehalten, die
Uber dem fir das Untersuchungsgebiet und die Bodeneigenschaften typischen
Hintergrundbereich liegen, war deutlich um das Industriegelande erkennbar, wobei
sich die Zone héherer Werte vornehmlich nach Osten bis Steyregg ausdehnte. Die
hdheren Gehalte lagen mehr als das Doppelte Uber dem urbanen, bodennormali-
sierten Hintergrundbereich.
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Abbildung 30: Verteilungsmuster der Kadmiumgehalte von Pappel- u. Ahornbléattern bzw.
Ye-jahrigen Fichtennadeln im GroRraum Linz. Klassifizierung nach Quartilen
unter Beriicksichtigung der Bodenpufferfahigkeit.

(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielféaltigt mit Genehmigung des BEV — Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Nickel [mg kg™] O Fichte < Pappel O Ahorn
|:| Klasse 0 bis 0.024 0.020 0.179 1.50 160 255 0.17
- Klasse 1 bis 0.044 0.034 0.381 284 278 511 0.33
[ ] Klasse 2 bis  0.064 0.047 - 417 395 - 0.48
|:| Klasse 3 bis 0.105 0.075 - 6.84 - - 0.79
B Klasse 4 tber 0.105 - - - - - 0.79

* hohe, **mittlere, ==niedrige Pufferfahigkeit des geologischen Untergrundes

Tabelle 19 ist zu entnehmen, dass der durchschnittliche Kadmiumgehalt der ¥2-
jahrigen Fichtennadeln im Untersuchungsgebiet erheblich niedriger als in anderen
Osterreichischen Regionen war, und bei weitem unter den Konzentrationen lag, die
in der Nahe anderer Standorte der 6sterreichischen Metallindustrie gemessen wur-
den. Dafir sind die im Vergleich sehr niedrigen Werte auf hoch bis mittel pufferfa-
higen Boden verantwortlich; die Kadmiumgehalte auf den wenig pufferfahigen
Standorten (hauptséchlich im Norden des Untersuchungsgebietes) Ubertreffen mit
einem Median von 0.09 bzw. 0.08 mg kg™ Nadeltrockenmasse (1. bzw. 2. Nadel-
jahrgang; siehe Abbildung 29 links) durchaus die Durchschnittswerte landesweiter
Erhebungen bzw. landlicher Standorte in Osterreich (siehe Tabelle 19).
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Die Ahornwerte waren, zumindest gegentber den spéarlichen verfiigbaren Vergleichs-
daten, unaufféllig (siehe Tabelle 19).

Die Kadmiumgehalte der Pappelblatter Uberschritten die in anderen Untersuchun-
gen durch regionale Erhebungen bzw. an landlichen Standorten ermittelten Durch-
schnittswerte (Median), z. T. erheblich (siehe Tabelle 19). Zu beachten ist dabei,
dass bei mehreren der angefiihrten Studien gewaschene Blatter analysiert wurden,
so dass etwaige angelagerte Cd-haltige Partikel — im Ggs. zur vorliegenden Studie
— bei der Bestimmung des Cd-Gehaltes nicht erfasst wurden. Wéhrend dieser me-
thodische Unterschied zwar einen Teil der héheren Gehalte der vorliegenden Stu-
die erklaren konnte, reichen die im Untersuchungsgebiet gemessenen Werte je-
denfalls auch an die in emittentennahen Regionen gefundenen, methodisch ver-
gleichbaren Cd-Gehalte ungewaschener Blatter heran (siehe Tabelle 19).

Bemerkenswert sind auch die drastischen Unterschiede zwischen den Kadmium-
gehalten der Pappelblatter einerseits und der Ahornblatter bzw. Fichtennadeln an-
dererseits (siehe Tabelle 19; man beachte auch die unterschiedlichen Skalenbe-
reiche in Abbildung 29). Neben Zink scheint die Pappel somit auch ein Kadmium-
akkumulator zu sein. Das erschwert die Einordnung der Pappelwerte. Trotzdem
zeigten zumindest zwei vergleichbare Erhebungen mit ungewaschenen Blattern,
dass die Durchschnittswerte bei der Pappel im Linzer Raum jenen in anderen Bal-
lungsrdumen entsprachen oder sie sogar ubertrafen.
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Tabelle 17: Vergleichende Zusammenstellung der Kadmiumgehalte [mg kg'1 TM] mit Literaturdaten.

H o Min P10 P25 P50 P75 P9  Max n
FI1 006 007 001 001 001 002 010 019  0.26 117  diese Arbeit
FI1 0.069 0068 <0.004 0009 0029 0.052 0089 0.148 0.481 178  landesweite Statistik
FI1 0058 0049 <0.01 0.010 0.020 0.040 0.090 0.138 0.180 25  landlich ?
FI1 0.101 0.092 0.02 0.064 0.397 19  emittentennah ¥
FI1 0.8 0.05 0.18 0.46 17  emittentennah ¥
FI2 006 006 001 001 002 003 010 017 0.24 117  diese Arbeit
FI 2 0.19 0.16 0.15 1118 landesweite Statistik *
PA 122 074 026 046  0.72 1.03 1.60 203  4.98 104  diese Arbeit
PA 2 Richtwert ©
PA 0.10 0.61 31.2 100 landesweite Statistik
PA 083 0.1 0.70 37.1 81  landesweite Statistik ®
PA 158 0.1 1.0 37.1 249  landesweite Statistik *
PA 025 0.07 19  landesweite Statistik *
PA 11 0.5 0.3 1.1 2.4 18  emittentennah 'V
PA 15 0.8 0.4 0.7 1.0 1.2 2.2 2.6 3.4 40  emittentennah *?
AH 014 012 0.03 004 007 010 017 040 049 15 diese Arbeit
AH 04 10  landlich *¥
AH 0.02 0.28 3 landlich *
AH 037 0.17 0.23 0.75 9  emittentennah ™
AH 1.1 0.5 2.0 64  emittentennah *®

FI 1 bzw. 2 ... ¥%- bzw. 1Y2-jdhrige Fichtennadeln, PA ... Pappel, AH ... Ahorn, u ... Mittelwert, o ... Standardabweichung,

Min/Max ... Minimum/Maximum, P n ... n-tes Perzentil, n ... Stichprobenumfang, j ...jahrlich

Y Steiermark 1996 (Lick & DORFER 1998, Lick, pers. Mitt. 1998)
2 25 psterreichische Regionen 1993 (WEISS 1998)

9 stahlhiitte Leoben (A) 1995, 1996 (WEISS 1999)

9 Metallindustrie Treibach (A) 1988 (VOGEL et al. 1991)

®  Slowakei 1994 (MANKOVSKA 1998)

8 vorlaufiger Orientierungswert: bei Uberschreiten dieses Blattgehaltes in Populus nigra ,ltalica“ (Pyramidenpappel; standardisierte

Probennahme nach Wagner 1987) sind Uberschreitungen der fiir Nahrungs- und Futterpflanzen giiltigen Richt- und Grenzwerte
moglich, die Ursachen der Uberschreitung sollten identifiziert werden (WAGNER 1987)

N Bulgarien (Jahr unbekannt), gewaschene Blatter von Populus nigra ,ltalica” (Pyramidenpappel) (DJINGOVA et al. 1995)

®  Dpeutschland (Saarland und Umgebung) 1979, gewaschene Blatter von Populus nigra ,ltalica” (Pyramidenpappel) (WAGNER 1987)

9 Deutschland (Saar-Lor-Lux Grenzraum) 1979, Pyramidenpappel (gewaschene Blatter) (WAGNER 1987)

19 Bulgarien 1986-91, 1994, Pyramidenpappel (gewaschene Blatter) (DJINGOVA et al. 1996)

' Deutschland (Raum Saarbriicken-Vélklingen-Dillingen-Neunkircken) 1983, Pyramidenpappel (MULLER et al. 1984)

12)

Deutschland (Rhein-Ruhr Gebiet) 1983, Pyramidenpappel (CLAUSSEN 1987)

¥ Ungarn (Kerencsend) 1991, Acer tataricum (KOVACS et al. 1994)

) Osterreich 1988, Berg- und Feldahorn (ZvACEK 1988)

%) peutschland (Berliner Verrieselungsfelder) 1992, Acer negundo (Eschenahorn) (HEINSDORF et al. 1992)

16)

USA (New Haven) 1970, gewaschene Blatter vom Spitzahorn (SMITH 1973)
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3.1.2.9 Arsen (As)

Allgemein: Einige Arsenverbindungen sind fur Pflanzen hochtoxisch: Arsen und
Phosphat werden vom gleichen Transportsystem aufgenommen, dementspre-
chend rasch erfolgt die Verlagerung in die Pflanze (MARSCHNER 1997). Trotz der
hohen Phytotoxizitat bilden einzelne Pflanzenarten arsenresistente Okotypen aus
(ERNST & JOOSSE-VAN DAMME 1983, MARSCHNER 1997). Gesundheitsschaden
durch Arsenverbindungen wurden vor allem bei berufsbedingter direkter Exposition
(Kupfer- u. Bleiverhiittung, Erzabbau, Pflanzenschutzmittel, Desinfektion von Wei-
devieh) beschrieben (SAVORY & WiLLS 1984). Als anthropogene Arsenquellen sind
hauptsachlich die Verarbeitung von As-héltigen Erzen, sowie Klarschlamme und
(soweit zugelassen) der Einsatz von Arsenpraparaten im Pflanzenschutz zu be-
rucksichtigen. WECKWERTH (2001) berichtet von erhdhten As-Konzentrationen im
Feinstaub in 20 m Abstand zu Eisenbahngleisen, die gemeinsam mit den Ergeb-
nissen von Materialanalysen (Schienen, Radern und Gleisschotter) auf Schienen-
(evtl. auch Rad-)verschleil? als As-Quelle hindeuten.

Verteilung im Untersuchungsgebiet: In der Umgebung des Industriegelandes trat
eine Haufung hoherer Arsengehalte auf, wobei sich die Zone erhéhter Werte in
nordwest-siddstlicher Richtung ausdehnte, ein Muster, das bereits bei anderen
Elementen beobachtet wurde. Die Maximalwerte lagen im Unterschied zu anderen
Elementen nicht so extrem tiber dem urbanen Hintergrundbereich.

Fur einen Literaturvergleich existieren wenige Werte, die zudem ein ziemlich un-
einheitliches Bild fir reprasentative Arsengehalte von Fichtennadeln ergeben: aus
der Literaturzusammenstellung in WEISS (1999) geht z. B. hervor, dass im gleichen
Untersuchungsjahr (1991) Fichten an landlichen Standorten in Schweden rund flnf-
mal so hohe Durchschnittsgehalte wie Exemplare an landlichen tschechischen Stand-
orten zeigten (TICHY 1996), und Letztere wiederum mehr als das Doppelte der in der
vorliegenden Untersuchung fir den Raum Linz festgestellten Durchschnittswerte
(0.22 vs. 0.09 mg kg'l) besallen. Fiur die Linzer Nadeln ergibt sich also ein Arsen-
gehalt, der einerseits rund das Doppelte der z. B. an emittentenfernen steirischen
Standorten anzutreffenden Konzentrationen ausmacht, andererseits aber weit un-
ter den 1991 an landlichen Standorten Schwedens und Tschechiens vorgefunde-
nen Durchschnittswerten liegt (siehe Tabelle 20). Ein raumlicher Zusammenhang
zwischen Bahnanlagen und erhdhten Arsengehalten (s. 0.) konnte in der vorlie-
genden Studie nicht belegt werden.

Die Einstufung der Pappelwerte ist angesichts der sparlichen Literaturdaten ahnlich
schwierig, sie entsprachen aber den in Tabelle 20 fur l&ndliche Standorte bzw. lan-
desweite Messnetze verzeichneten Werten und lagen deutlich unter Arsengehal-
ten, die in der Nahe von Buntmetallhiitten auftreten kénnen.
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Abbildung 31: Verteilungsmuster der Arsengehalte von Pappel- u. Ahornblattern bzw.
Y.-jéhrigen Fichtennadeln im GroBraum Linz. Klassifizierung nach ,urbanem
Hintergrund” bzw. (Ahorn) Quartilen.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielféltigt mit Genehmigung des BEV — Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Arsen [mg kg™ O Fichte < Pappel O Ahorn
[ Klasse 0 bis 0.14 0.37 0.23
I Klasse 1 bis 0.28 0.74 0.35
[] Klasse 2 bis 0.55 - -
[] Klasse 3 bis - - -
I Klasse 4 tber - - -
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Tabelle 18: Vergleichende Zusammenstellung der Arsengehalte [mg kg'l TM] mit

Literaturdaten.

u G Min P10 P25 P50 P75 P90  Max n
FI1 009 005 002 004 006 008 012 0.16 0.28 117  diese Arbeit
FI1 0.082 008 <0001 <0.001 0011 0.065 0.134 0.192 0.506 178  landesweite Statistik
FI1 004 0036 <0001 <0.001 <0.001 0.044 0.069 0.097 0.109 129  landlich ?
FI2 013 007 002 005 008 012 018 022 0.42 117  diese Arbeit
PA 028 014 006 0.12 018 024 036 048 0.73 104  diese Arbeit
PA <0.2 0.30 20.8 100 landesweite Statistik ¥
PA 03 6 landlich®
PA  28-21 <05 70 90  emittentennah *
AH 020 005 011 012 016 020 023 027 0.29 15  diese Arbeit

Fl 1 bzw. 2 ... %- bzw. 1%-jahrige Fichtennadeln

PA .. Pappel

AH ... Ahorn

Heeieeeniieenees Mittelwert
G Standardabweichung
Min/Max ....... Minimum/Maximum
PN n-tes Perzentil

| IR Stichprobenumfang

J e jahrlich

Y Steiermark (A) 1996 (Lick & DORFER 1998, Lick, pers. Mitt. 1998)

2 steiermark (A) 1996: Normalbereich nach ERHARDT et al. (1996) berechnet aus Y zit. in WEISS (1999)

3)

% Russland, Jahr unbekannt (KOVNATSKY & SURNIN 1993)

Bulgarien (Jahr unbekannt), gewaschene Blatter von Populus nigra ,ltalica” (Pyramidenpappel) (DJINGOVA et al. 1995)

®  Russland (Ust-Kamenogorsk, Glubokoje): u. a. Kupfer-, Blei-Zink-Hiittenwerke; Bereich der Mittelwerte aus fiinf Regionen

(KOVNATSKY & SURNIN 1993)
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3.1.2.10 Kobalt (Co)

Allgemein: Fir den tierischen Stoffwechsel ist Kobalt als Bestandteil des Vita-
mins Bi, essenziell. Obwohl Kobalt fir die Funktion der stickstoffbindenden Knoll-
chenbakterien von Leguminosen und Erle notwendig ist, fiihrt Uberschuss bei Pflan-
zen zu Chlorosen oder Nekrosen, teils auch durch Konkurrenz mit anderen ernéh-
rungsphysiologisch wichtigen Metallen (BERGMANN 1993). Die Verfiigbarkeit von
Kobalt hangt stark vom Boden-pH ab, so dass das Element ab pH 6 nur mehr in
schwer l6slicher Form vorliegt (BERGMANN 1993). Anthropogene Kobaltemissionen
entstehen vor allem durch die Verarbeitung Co-héltiger Legierungen. Hohe Belas-
tungen durch Co-héltige Staube kénnen zu Haut-, Lungen- und Herzschéden fihren,
eingedrungene Metallteile erzeugten im Tierversuch Geschwulste (SCHRAUZER 1984).

Verteilung im Untersuchungsgebiet: Die Kobaltkonzentrationen zeigten besonders
in ¥2-jahrigen Fichtennadeln eine starke Abhangigkeit von der Pufferfahigkeit des Un-
tergrundes (siehe Abbildung 33), wie dies bereits bei Mangan (siehe Kapitel 3.1.2.2),
Nickel (siehe Kapitel 3.1.2.5) und Kadmium (siehe Kapitel 3.1.2.8) festgestellt wurde
(siehe auch Kapitel 3.5.1). Dementsprechend wurden die Messwerte wieder nach
Pufferfahigkeitsklassen getrennt. Bemerkenswert waren wieder die auf3erordentli-
chen Gehaltsunterschiede zwischen Pappelblattern einerseits und Fichtennadeln
bzw. Ahornblattern andererseits (vgl. die Skalenbereiche in Abbildung 33 und die
baumartspezifischen Statistiken in Tabelle 21), die neben Zink und Kadmium auch
eine bevorzugte Kobaltakkumulation durch die Pappel nahelegen. Verglichen mit
Literaturdaten waren die Durchschnittswerte in Fichtennadeln Gber das gesamte
Untersuchungsgebiet auf3erst niedrig. Diese Situation wurde in &hnlicher Form bei
Kadmium (siehe Kapitel 3.1.2.8) beobachtet, wo ebenfalls die geringen Gehalte auf
Boden mittlerer und hoher Pufferfahigkeit (siehe Abbildung 29) den Gebietsdurch-
schnitt senkten. Die Fichten auf Standorten geringer Pufferfahigkeit fir sich be-
trachtet zeigten hingegen wiederum Gehalte, die mit einem Median von
0.27 mg kg™ TM durchaus mit den z. B. in der Steiermark landesweit auftretenden
Werten (LiIcK & DORFER 1998, Lick, pers. Mitt. 1998; siehe Tabelle 21) Ubereinstim-
men. Sie betragen aber immer noch nur ein knappes Zehntel (Median) der in einer
anderen gsterreichischen Studie in der Nahe metallverarbeitender Industrie (Trei-
bach: VOGEL et al. 1991) gemessenen Werte. Die Einstufung der Pappelwerte ist
schwierig, da nur wenige Vergleichswerte zur Verfigung stehen: die in Tabelle 21
angefiihrten Studien in Bulgarien verwendeten Uberdies gewaschenes Blattmaterial.
Der Vergleich der Literaturangaben mit den Kobaltwerten der Pappeln im Untersu-
chungsgebiet (héher als die ,landlichen” bulgarischen Standorte, niedriger als de-
ren landesweite Statistik) erlaubt zwar eine Orientierung, taugt aber angesichts der
methodischen Unterschiede und des offenkundig starken geologischen Einflusses
auf die Blattgehalte nicht fiir eine weitergehende Bewertung. Die Gehaltsverteilung
im Untersuchungsgebiet zeigte selbst bei Berlcksichtigung des Bodeneinflusses
(Pufferfahigkeit) keinen raumlichen Schwerpunkt erhdhter Gehalte. Nadelproben
mit einem Vielfachen dieses Hintergrundgehaltsbereiches kamen sowohl nahe
dem Industriegebiet als auch im Westen und Siden des Untersuchungsgebietes
vor.
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Abbildung 32: Verteilungsmuster der Kobaltgehalte von Pappel- u. Ahornblattern bzw.
Ys-jéhrigen Fichtennadeln im GroBraum Linz. Klassifizierung nach ,urbanem
Hintergrund” bzw. (Ahorn) Quatrtilen.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielféltigt mit Genehmigung des BEV — Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Kobalt [mg kg™] O Fichte < Pappel O Ahorn
|:| Klasse 0 bis 0.08 0.07 0.51 1.16 141 217 0.13
- Klasse 1 bis 0.13 0.09 1.07 203 264 4.08 0.18

[ ] Klasse 2 bis 019 011 164 290 3.87 5.98 0.24
[] Klasse 3 bis 029 - 2.77 4.64 - 979 -

B Klasse 4 tber 029 - - - - - -

* ...hohe, **...mittlere, == ...niedrige Pufferfihigkeit des geologischen Untergrundes

w
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Fichte (1. Njg.) Pappel
1.6 8
14 ¥ *
1.2 6
E‘ 1.0 * o E‘
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Pufferfahigkeit Pufferfahigkeit

Abbildung 33: Bereiche der Kobaltgehalte von Ys-jéhrigen Fichtennadeln (links) und
Pappelbléttern (rechts) auf Béden unterschiedlicher Pufferfahigkeit.

Tabelle 19: Vergleichende Zusammenstellung der Kobaltgehalte [mg kg” TM] mit Literaturdaten.

1] o Min P10 P 25 P 50 P75 P 90 Max n

Fl 1 0.21 0.25 0.02 0.04 0.05 0.08 0.28 0.58 1.47 117 diese Arbeit

Fl1 0.326 0.313 <0.003 0.044 0.108 0.245 0438 0.796 2.163 178 landesweite Statistik "

Fl 1 0.921 0.906 0.1 0.7 4.60 23 landesweite Statistik 2
FI1 0164 0.103 <0.003 0.035 0.070 0149 0.259 0.312 0.359 124 landlich ¥
FI1  0.98 0.5 0.87 1.74 17 emittentennah *

Fl 2 0.18 0.21 0.03 0.05 0.06 0.08 0.24 0.42 1.46 117 diese Arbeit

PA 1.09 0.83 0.32 0.48 0.62 0.85 1.36 1.93 7.08 104 diese Arbeit

PA <0.06 1.30 4.6 100 landesweite Statistik *
PA 0.27 0.09 19 landlich ®
AH 0.12 0.04 0.08 0.08 0.09 0.12 0.13 0.18 0.21 15  diese Arbeit

FI 1 bzw. 2... 2% bzw. 1%-jdhrige Fichtennadeln

PA ..o Pappel

AH. oo Ahorn

[T Mittelwert

fo ST Standardabweichung
Min/Max ....... Minimum/Maximum
Pn..... n-tes Perzentil
N Stichprobenumfang
T Jjéhrlich

" Steiermark (A) 1996 (Lick & DORFER 1998, Lick, pers. Mitt. 1998)

2 Tschechien (Jahr unbekannt), berechnet aus Daten von SKUHRAVY et al. (1995), zit. in WEISS (1999)

9 Steiermark (A) 1996: Normalbereich nach ERHARDT et al. (1996) berechnet aus 1), zit. in WEISS (1999)
9 Metallindustrie Treibach (A) 1988 (VOGEL et al. 1991)

% Bulgarien (Jahr unbekannt), gewaschene Blitter von Populus nigra ,ltalica“ (Pyramidenpappel) (DJINGOVA et al. 1995)

o Bulgarien 1986-91, 1994, Pyramidenpappel (gewaschene Blétter) (DJINGOVA et al. 1996)
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3.1.2.11 Quecksilber (Hg)

Allgemein: Verschiedene Quecksilberverbindungen zéhlen zu den am starksten
phytotoxisch wirkenden und die Gesundheit von Mensch und Tier beeintrachtigen-
den Metallverbindungen (BERGMANN 1993). Die phytotoxische Wirkung ist auf3erlich
an Chlorosen und Nekrosen zu erkennen. Im Gegensatz zu anderen Schwermetal-
len wurden auf kalkhaltigen Boden hohere Quecksilbergehalte in oberirdischen Pflan-
zenteilen gemessen als auf sauren Substraten (in der vorliegenden Untersuchung
bestanden allerdings keine signifikanten Unterschiede zwischen den nach Puffer-
fahigkeit gruppierten Hg-Werten, siehe Tabelle 22). Uberhaupt ist die Aufnahme
und Verlagerung von Quecksilber aus dem Boden sehr gering (BERGMANN 1993).
Das in Blattern angetroffene Quecksilber wird Uberwiegend auch dort aufgenommen,
entweder als gasformiges Quecksilber Gber die Spaltéffnungen, oder durch Einbau
angelagerter Hg-Verbindungen in die Blattstruktur (XiAo0 et al. 1998).

Die Belastung der Atmosphare mit Quecksilber erfolgt durch die Verbrennung fos-
siler Energietrager, vor allem auch durch Industrieabgase (WIMMER 1974). Boden
und Grundwasser werden auf3erdem durch die Verwendung Hg-haltiger Fungizide
belastet, sowie durch die unsachgeméaflle Entsorgung von Abféllen (z. B. Hg-haltige
Kleinbatterien = ,Knopfzellen*, GREENWOOD 1984).

Verteilung im Untersuchungsgebiet: Da bei den Quecksilbergehalten der Fichten-
nadeln eine durchschnittliche Zunahme um 40-50 % innerhalb von rd. sechs Wo-
chen nachgewiesen wurde (siehe Kapitel 3.2) und sich die Probennahme Uber
mehr als finf Wochen erstreckte, wurden die Hg-Werte des ersten Nadeljahrgangs
zu einem einheitlichen fiktiven Probennahmedatum rechnerisch interpoliert (siehe
Kapitel 2.3.4). Man erkennt in Abbildung 37, dass sich die beiden Verteilungskar-
ten zwar sehr ahneln, dass aber bei Beriicksichtigung des Probennahmezeitpunkts
der gerichtete Verlauf der Zone erhdhter Werte noch starker in Erscheinung tritt.
Diese Zone erstreckte sich entlang der vorherrschenden Windrichtung. (Zum rédum-
lichen Zusammenhang der Probenstandorte mit extrem hohen Hg-Werten siehe
auch Kapitel 3.6). Im Zentrum dieser Zone lag das Gebiet der Eisen- und Stahlin-
dustrie, v. a. die Erzsinteranlage der VOEST, Uber deren maRRgeblichen Beitrag zu
den Linzer Quecksilberemissionen wiederholt in den Medien berichtet wurde (ANONYM
1996, 1997, 19984, b).

Die hochsten Werte fanden sich 6stlich (leewérts) von dieser Anlage am Prallhang
des Pfenningberges und auf dem Gebiet der Stadtgemeinde Steyregg. Die r&dumli-
che Gehaltsverteilung zeigt auch deutlich, dass die zahlreich auftretenden héheren
Gehalte besonders 6stlich der Industrie ein Vielfaches (teilweise mehr als das Acht-
fache) des urbanen Hintergrundes betrugen und dass sich die Zone erhéhter Queck-
silbergehalte weiter ausdehnte als bei anderen industrieblrtigen Schwermetallen.
Die Ergebnisse sind starke Indizien dafur, dass die Sinteranlage fir die erhdhten
Gehalte sowie deren weitrdumige Verteilung im Untersuchungsgebiet verantwortlich
war.
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Abbildung 34: Verteilung der Quecksilbergehalte ohne (a) und mit (b) Berlicksichtigung des
Zeitpunkts der Fichtennadelprobennahme.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV — Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)
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Quecksilber [mg kg™] O Fichte <O Pappel O Ahorn
[ Klasse 0 bis 0.039 0.056 0.171
I Klasse 1 bis 0.078 0.112 0.309
[ ] Klasse 2 bis 0.155 0.224 0.447
[] Klasse 3 bis 0.311 0.448 0.723
I Klasse 4 tber 0.448

Die Vermutung relevanter Quecksilberimmissionen im Untersuchungsgebiet war
einer der Beweggrinde fur die hier beschriebene Erhebung (vgl. Punkt 1.1). Die
Hohe der Hg-Spitzengehalte in der vorliegenden Studie bestatigte diesen Verdacht.
Die Gehalte waren deutlich hoher als die in landlichen Regionen Osterreichs und
Deutschland angetroffenen Konzentrationen (siehe Tabelle 22; vgl. aber die teils ge-
ringe Stichprobengrol3e). Lediglich im Nahbereich der Hiitte Donawitz (Leoben) wur-
den noch héhere Gehalte als in Linz gemessen (Tabelle 20). Ahorn besaf? die héchs-
ten Quecksilbergehalte der untersuchten Baumgattungen.

Tabelle 20: Vergleichende Zusammenstellung der Quecksilbergehalte [mg kg'1 TM] mit Literaturdaten.

u G Min P10 P25 P50 P75 P90 Max n
Fl1 0.04 0.02 001 002 003 003 004 006 020 117 diese Arbeit
Fl1 0.13 0.15 0.01 0.06 0.61 23 landesweite Statistik
Fl1 0.01 0.02 4 landlich ?
Fl1 0.010-0.024 n.n. 0.042 9 landlich?
Fl1 0.08-0.13 ?  landlich ¥
Fl1 0.15 010 006 008 010 0.12 016 0.18 055 19  emittentennah
Fl1 0.031 0.018 0.064 47 emittentennah ©
Fl 2 0.06 0.04 002 002 003 005 008 010 025 117 diese Arbeit
Fl 2 0.1 0.1 0.07 1118 landesweite Statistik ®
Fl 2 0.05-0.10 299 landlich ¥
Fl 2 0.02 0.03 4 landlich ?
Fl 2 0.015 + 0.005 ?  landlich @
Fl 2 0.10-0.14 ?  landlich ¥
Fl 2 0.08-0.19 344  emittentennah ”
PA 0.09 012 001 002 003 005 008 023 063 104 diese Arbeit
PA 0.1 Richtwert *V
PA <0.02 <0.02 0.24 100 landesweite Statistik *?
AH 0.18 020 004 005 0.07 010 017 0.64 0.68 15  diese Arbeit

FI 1 bzw. 2 ... ¥%5- bzw. 1v%-jdhrige Fichtennadeln, PA ... Pappel, AH ... Ahorn, u ... Mittelwert, o ... Standardabweichung,
Min/Max ... Minimum/Maximum, P n ... n-tes Perzentil, n ... Stichprobenumfang, j ... jahrlich, n.n. ... nicht nachweisbar
Y Tschechien (Datum unbekannt) (SKUHRAVY et al. 1995)
2 zwei sterr. Regionen 1984/85/86 (ZVACEK 1988)

¥  Deutschland 1983 (drei Standorte m. gesunden Fichten; Nadeln mglw. gewaschen) (KRIVAN & SCHALDACH 1985)
9 Deutschland (Teutoburger Wald) 1980, einjahrige Nadeln (GobDT 1985)

¥ Osterreich (Stahlhiitte Leoben) 1996, berechnet aus Daten von TRIMBACHER & WEISS (1997), WEISS & TRIMBACHER (1998), zit. in WEISS
(1999)

®  Schweiz (Raum Winterthur) 1985, gewaschene einjahrige Nadeln (WYTTENBACH et al. 1991)

" Slowakei 1994, Bereich der Mittelwerte aus vier Regionen (Aluminium-, Eisen-, und Nichteisenmetallhitten, kalorische Kraftwerke,

Militargebiet) (MANKOVSKA 1997)
®  Slowakei 1994 (MANKOVSKA 1998)
9 Slowakei 1994, Bereich der Mittelwerte aus sechs Regionen (MANKOVSKA 1997)
9 glowakei 1981, 1982, zehn Regionen (MANKOVSKA 1984)
W o0.1 mg kg™ bei 12 % Feuchtigkeitsgehalt: osterr. Grenzwert fur Allein- u. Einzelfuttermittel; BGBI. 273/1994

2 Bulgarien (Jahr unbekannt), gewaschene Blatter von Populus nigra ,ltalica“ (Pyramidenpappel) (DIINGOVA et al. 1995)
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3.1.2.12 Antimon (Sh)

Allgemein: Untersuchungen weisen darauf hin, dass Antimon im Boden kaum mo-
bil ist und nur an extrem kontaminierten Standorten in grél3eren Mengen von der
Pflanze aufgenommen wird (DIETL et al. 1998), auch konnten Riss et al. (1990) kei-
nen Zusammenhang zwischen der Sh-Konzentration im Boden und den Sbh-Ge-
halten im Grunlandaufwuchs feststellen. Die Antimonbelastung von Pflanzen ist
vermutlich eher auf die direkte Deposition Sb-haltiger Staube zuriickzufthren
(DIETL et al. 1996, PRUESS 1994 zit. in DIETL et al. 1998). Der Eintrag von Antimon
geht fast ausschlie3lich auf menschliche Aktivitaten zurtick. Neben der technischen
Verwendung des Metalles, insbesondere in (v. a. Blei-)Legierungen, gelangt es vor
allem bei der Verbrennung von Heizdl und Kraftstoffen in die Umwelt. In verkehrs-
nahen Bereichen ist die Sb-Belastung zu einem wesentlichen Teil auf eben den
Stra3enverkehr zuriickzufuhren. Zusatzlich zum Sbh-Gehalt der Kfz-Abgase (insbe-
sondere Dieselruf3: WECKWERTH 2001), der jedoch auch deutlich unterhalb der at-
mospharischen Konzentration liegen kann (HURTIG 1990), ist mit einem malgebli-
chen Beitrag durch den Abrieb Sh-haltiger Bremsbelage zur rechnen (DIETL et al.
1998, PEICHL et al. 1994). Bremsbelage enthalten 1-5 % Antimon als Festschmier-
stoff (WECKWERTH 2001). Jiingere Studien lassen beflirchten, dass ein Teil des
eingesetzten Diantimontrisulfids (Sh,S3) beim Bremsvorgang zum als krebserre-
gend eingestuften Diantimontrioxid (Sb,03) oxidiert wird (MATHIAS 2002). DIETL et
al. (1998) weisen nachdriicklich auf die unzureichend untersuchte Umwelttoxizitat
von Antimon hin, das in Stadten mit bis zu 120 ng m™ wesentlich héhere atmos-
pharische Konzentrationen als das chemisch eng verwandte Arsen (50 ng m™) er-
reichen kann (LAHMANN 1997, zit. in DIETTL et al. 1998). Zahlreiche toxikologische
Ubereinstimmungen von Antimon und Arsen sind bekannt (GEBEL 1997). Mogliche
Schéaden bei Mensch und Tier umfassen je nach Verbindung, Aufnahmepfad und
Dauer der Exposition: (Schleim-)Hautreizungen, Entziindungen im Augenbereich,
Staublunge und schwere Schadigungen des Kreislaufsystems (MERIAN & STEMMER
1984). Sb kann krebserregend und chromosomenbrechend (klastogen) wirken
(GEBEL 1997). MuNoz-OLIVAS & CAMARA (2001) berichten, dass aufgenommenes
Antimon vor allem Leber und Nieren angreift, die Inhalation von Sb-Verbindungen
hingegen Fibrose hervorrufen, das Herz schadigen (,cardiotoxicity“) und das Krebs-
risiko erhdhen kann. Dieselben Autoren warnen, dass Antimon selbst bei sehr
niedrigen Konzentrationen immer als hochgiftig betrachtet werden muss. Uber die
Phytotoxizitat von Antimon ist wenig bekannt.

Verteilung im Untersuchungsgebiet: Zwischen den nach der Bodenpufferfahigkeit
gebildeten Standortgruppen unterschieden sich die Antimongehalte der Fichtenna-
deln signifikant (siehe Abbildung 35 und Kapitel 3.5.1). Wegen des geringen Trans-
fers vom Boden in die Pflanze (s. 0.) bietet sich dafiir das raumliche Zusamment-
reffen von potenziellen Quellen (insbesondere hoher Verkehrsdichte) und Béden
mittlerer und hoher Pufferfahigkeit eher als Erklarung an als bodenbedingte Unter-
schiede in der Verflgbarkeit, wie diese bei Mangan, Nickel, Kadmium und Kobalt
festgestellt wurden. Aus dieser Uberlegung heraus wurde auch von einer ,Normali-
sierung” der Gehalte durch separate Auswertung der Pufferfahigkeitskategorien
abgesehen. AuBBerdem war der Antimongehalt der Fichtennadeln des zweiten
Jahrgangs signifikant hdher als jener im ersten Nadeljahrgang (Wilcoxon-Test; sie-
he Abbildung 36b). Samtliche Standorte mit vielfach tGber dem urbanen Hinter-
grund liegenden Antimongehalten lagen in unmittelbarer StraRennahe, dartber hi-
naus hauften sich Standorte mit erhdhten Gehalten im dicht bebauten und ver-
kehrsreichen Gebiet. Die hohen Sb-Gehalte in Verkehrsndhe stimmen auch mit
den Befunden eines aktiven Biomonitorings entlang der stark befahrenen Leonfel-
derstralRe in Linz Uberein (siehe Kapitel 3.4).
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Abbildung 35: Verteilungsmuster der Antimongehalte von Pappel- u. Ahornbléattern bzw.
Ys-jahrigen Fichtennadeln im GroBraum Linz. Klassifizierung nach ,urbanem
Hintergrund® bzw. (Ahorn) Quartilen. Erhhte Werte hdufen sich im dicht
bebauten Gebiet.(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des
BEV — Bundesamt fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Antimon [mg kg™ O Fichte < Pappel O Ahorn
[ Klasse 0 bis 0.07 0.09 0.06
I Klasse 1 bis 0.15 0.18 0.08
[] Klasse 2 bis 0.29 0.35 0.11
[] Klasse 3 bis 0.58 0.71 0.16
B Klasse 4 tber - - 0.16
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Abbildung 36: (a) Bereich der Antimongehalte ¥:-jahriger Fichtennadeln auf Béden
unterschiedlicher Pufferfdhigkeit (b) Bereich der Antimongehalte im ersten
und zweiten Nadeljahrgang.

Fir einen Vergleich mit anderen Regionen stehen nur wenige Untersuchungen zur
Verfigung. Die Sb-Konzentration in den Y2-jahrigen Fichtennadeln aus dem Raum
Linz lag etwa deutlich Gber den Werten, die in der Steiermark u. a. im Nahbereich
diverser Emittenten gemessen wurden. Die Gehalte der Pappelblatter entsprachen
denen einer landesweiten bulgarischen Studie (siehe Tabelle 23.

Tabelle 21: Vergleichende Zusammenstellung der Antimongehalte [mg kg TM] mit Literaturdaten.

U P Min P10 P25 P50 P75 P90 Max n
FI1 0.08 0.07  0.02 0.03 0.04 0.06 0.10 015 0.57 117  diese Arbeit
Fl 1 0.010 0.016 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 0.016 0.035 0.074 178 landesweite Statistik "
Fl1 0.019 0.005 0.034 47  emittentennah ?
Fl1 0.052 (a) 30  emittentennah ¥
0.168 (b)
0.322 (c)
0.268 (d)
Fl 2 0.12 0.11  0.02 0.03 0.05 0.10 016 024 0.71 117  diese Arbeit
PA 0.06 0.04  0.02 0.03 0.04 0.06 0.07 009 0.38 104  diese Arbeit
PA <0.02 0.068 1.93 100  landesweite Statistik ¥
AH 0.06 0.04 0.03 0.03 0.04 0.05 006 014 0.16 15 diese Arbeit

Fl 1 bzw. 2 ... %- bzw. 1%-jéhrige Fichtennadeln

PA ..o Pappel

AH. ool Ahorn

[T Mittelwert

fo NPT Standardabweichung
Min/Max ....... Minimum/Maximum
PN n-tes Perzentil
N Stichprobenumfang
TP jahrlich

" Steiermark (A) 1996 (Lick & DORFER 1998, Lick, pers. Mitt. 1998)
2 Schweiz (Raum Winterthur) 1985, gewaschene einjahrige Nadeln (WYTTENBACH et al. 1991)

¥ Schweiz (Raum Winterthur), April 1982, einjahrige Nadeln (a) Waldgebiet, (b) Land, (c) Wohngebiet, (d) Autobahnrand (KELLER et
al. 1986)

4 Bulgarien (Jahr unbekannt): gewaschene Blétter von Populus nigra (Pyramidenpappel): (DJINGOVA et al. 1995)
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3.1.2.13 Barium (Ba)

Allgemein: Die Toxizitat von Barium fir Pflanzen ist wenig untersucht. Die Wirkung
auf Sauger variiert mit der Form, in der das Element vorliegt. Bariumsulfid (BaS)
und ionisches Barium (Ba") beispielsweise sind fiir den Menschen hochgiftig, wah-
rend das Bariumsulfat (BaSQ,) in der Medizin breite Verwendung als Kontrastmittel
findet. Der menschliche Organismus kann unter anderem durch die Inhalation von
Schweilidampfen einer Bariumbelastung ausgesetzt werden. Bestimmte Barium-
verbindungen wirken auf das Nerven-Muskelsystem (Bariumcarbonat dient als Rat-
tengift) und kénnen dementsprechend Muskelkrampfe und Herzstérungen auslésen.
Anthropogene Bariumeintrége werden durch den Bariumgehalt von Kalk (Zement-
industrie, Rauchgasentschwefelung, Flussmittel in der Hittenindustrie) verursacht.
Das Element findet auRerdem in Bremsbelagen, in Ziindkerzenelektroden, Spezial-
glasern (Fernseh- und Computermonitore) und Emailleglasuren, als Bariumchlorid
in der Stahlhartung, sowie (in Verbindung mit Zink) als PVC-Stabilisator (als Ersatz
fir Pb oder Cd) und in bestimmten Schweil3elektroden, schlieRlich auch in der Pyro-
technik Verwendung.

Verteilung im Untersuchungsgebiet: Die Bariumgehalte der Fichtennadeln bzw. Pap-
pel- und Ahornblatter zeigten keinen rdumlichen Belastungsschwerpunkt. Extrem
hohe Gehalte von einem Vielfachen des urbanen Hintergrundgehaltes wurden ver-
einzelt im Industriegebiet, dstlich davon in Steyregg, aber auch etwa im Norden
und im Nordwesten (Ottensheim, Walding) des Untersuchungsgebietes festgestellt.

Mit Ricksicht auf die oben genannten Quellen ware ein nennenswerter Beitrag der
betrachtlichen, durch die VOEST umgesetzten Kalkmengen (siehe Kapitel 3.1.1.5:
Kalzium) zu erwarten. Tatsachlich waren die Ba-Gehalte von Fichtennadeln eng
mit deren Kalkgehalt korreliert (siehe Kapitel 3.7). Auch die Analyse des Staubnie-
derschlages (HAGER 2000b) lasst fir den Beobachtungszeitraum 1998-99 anneh-
men, dass die Bariumimmissionen hauptsachlich der Huittenindustrie zuzuordnen
sind. Aus der Kartendarstellung der Blatt- und Nadelgehalte wird dieser Einfluss nicht
so deutlich.

Gegenliber den wenigen Vergleichswerten aus der Literatur wiesen die Fichtenna-
deln und Pappelblatter des Raumes Linz hoéhere Gehalte auf (wobei jedoch beim
Vergleich der Pappelwerte mogliche Unterschiede zwischen gewaschenen und
unbehandelten Blattern zu berucksichtigen sind, siehe Tabelle 24).

o ||
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Abbildung 37: Verteilungsmuster der Bariumgehalte von Pappel- u. Ahornbléttern bzw.
Ys-jdhrigen Fichtennadeln im Gro3raum Linz. Klassifizierung nach ,urbanem
Hintergrund” bzw. (Ahorn) Quartilen. (Kartengrundlage © BEV 2003, Vervielfaltigt
mit Genehmigung des BEV — Bundesamt fiir Eich- und Vermessungswesen in Wien,
ZI. EB 2003/01080)

Barium [mg kg™] O Fichte < Pappel O Ahorn
[ Klasse 0 bis 48 21 13
I Klasse 1 bis 96 43 19
[] Klasse 2 bis 192 86 26
[] Klasse 3 bis 384 172 40
B Klasse 4 tiber - 172 40
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Tabelle 22: Vergleichende Zusammenstellung der Bariumgehalte [mg kg'1 TM] mit Literaturdaten.

1l o Min P 10 P 25 P 50 P75 P 90 Max n
Fl1 37 27 4 14 21 31 42 68 168 diese Arbeit
Fl1 17.7 13.4 0.4 4.2 8.0 15.3 23.0 33.7 92.5 178 landesweite Statistik
Fl1 13.3 7.2 0.4 3.6 7.3 13.5 19.2 23.2 27.2 150 landlich 2
Fll  37-98 n.n. 14.3 9  landlich ¥
Fll 32 19 64 47  emittentennah ¥
Fl 2 44 31 4 17 25 39 54 79 219 diese Arbeit
PA 22 73 2 6 10 13 18 23 746 diese Arbeit
PA <10 <10 104 100 landesweite Statistik *
AH 12 8 4 5 8 11 13 25 41 diese Arbeit

Fl 1 bzw. 2 ... %- bzw. 1%-jahrige Fichtennadeln

PA ..o Pappel

AH ... Ahorn

|V TR Mittelwert
e Standardabweichung
Min/Max ....... Minimum/Maximum
PN n-tes Perzentil
N Stichprobenumfang

J e jahrlich

NN . nicht nachweisbar

Y Steiermark 1996 (Lick & DORFER 1998, Lick, pers. Mitt. 1998)

2)
3)
4)

5

Schweiz (Raum Winterthur) 1985, gewaschene einjahrige Nadeln (WYTTENBACH et al. 1991)

Steiermark 1996, Normalbereich berechnet gem. ERHARDT et al. (1996) nach Daten von n (WEISS 1999)

Deutschland 1983 (drei Standorte mit gesunden Fichten; Nadeln mglw. gewaschen) (KRIVAN & SCHALDACH 1985)

Bulgarien (Jahr unbekannt): gewaschene Blatter von Populus nigra (Pyramidenpappel) (DJINGOVA et al. 1995)
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3.1.2.14 Vanadium (V)

Allgemein: Vanadium ist wichtiger Bestandteil von Stahllegierungen, daneben ist
es als Katalysator von Polymerisationsreaktionen in Lebens- und Arzneimittelverpa-
ckungen enthalten. Vanadium wird au3erdem durch die Verbrennung fossiler Ener-
gietrager an die Atmosphéare abgegeben. Pflanzen entwickeln bei Vanadiumuber-
schuss, vor allem bei niedrigem Boden-pH, vorwiegend Chlorosen. Dies, obwohl au-
genscheinlich keine eindeutige Beziehung zwischen pH-Wert des Bodens und der
V-Aufnahme besteht, welche aber jedenfalls auf kalziumreichen Bdden gering ist
(BERGMANN 1993). Bei Menschen fuhren hohe Konzentrationen von Vanadiumver-
bindungen in der Luft zu Reizungen von Lunge, Augen und Schleimhduten (BYERRUM
1984).

Verteilung im Untersuchungsgebiet: Zwischen den aus der Bodenpufferfahigkeit
gebildeten Standortkategorien bestanden signifikante Unterschiede im Vanadium-
gehalt der Fichtennadeln (beide Nadeljahrgange, siehe Abbildung 39 und Kapitel
3.5.1). Die niedrigsten Vanadiumwerte traten auf den Bdden mit der geringsten
Pufferfahigkeit auf. Diese Bdden finden sich im Untersuchungsgebiet hauptsachlich
auf dem Ausgangsgestein der ,Béhmischen Masse®, wo ein vergleichsweise niedri-
ger pH-Wert und Ca-armere Bdden zu erwarten sind. In diesem Gebiet wére jedoch
den vorstehend erlauterten Zusammenhangen gemal eine vergleichsweise hohe-
re Vanadiumaufnahme zu erwarten gewesen. Da aber gleichzeitig die Kategorien
.mittlere“ und ,hohe Pufferfahigkeit“ einen héheren Anteil an industrie- bzw. zent-
rumsnahen Standorten besitzen, konnte der rdumliche Zusammenhang zwischen
Bodenpufferfahigkeit und Nahe zu potenziellen Emittenten die beobachteten Un-
terschiede zwischen den Standortkategorien erklaren. Ahnlich stellte sich die Situa-
tion bereits bei den vorstehend beschriebenen Antimongehalten dar (siehe Kapitel
3.1.2.12). Wie auch bei Antimon wurde aufgrund dieser Uberlegungen von einer
separaten Auswertung der Standortkategorien, wie diese etwa bei Mangan (siehe
Kapitel 3.1.2.2) sachlich angezeigt war, abgesehen.

Vanadiumwerte, die ein Vielfaches uber dem urbanen Hintergrund lagen, konzent-
rieren sich auf das Gelande nordlich und westlich der Eisen- und Stahlindustrie®.
Davon ausgehend erstreckte sich eine Zone erhohter Gehalte in stdwestlicher
Richtung. Dies wich von der rdumlichen Gehaltsverteilung stahlwerkstypischer
Schwermetalle (Eisen, Blei, Quecksilber) ab und lasst daher im Vergleich zu Letz-
teren zusétzliche Quellen und/oder ein anderes Ausbreitungsverhalten vermuten.

%8 Die Ursache fir den isolierten Extremwert (Ahorn) im Sudwesten ist nicht bekannt.
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Abbildung 38: Verteilungsmuster der Vanadiumgehalte von Pappel- u. Ahornblattern bzw.
Y5-jahrigen Fichtennadeln im GroRraum Linz. Klassifizierung nach ,urbanem
Hintergrund” bzw. (Ahorn) Quartilen.(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt
mit Genehmigung des BEV — Bundesamt fur Eich- und Vermessungswesen in Wien,
ZI. EB 2003/01080)

Vanadium [mg kg™] O Fichte <& Pappel O Ahorn
[ Klasse 0 bis 0.46 1.22 1.19
I Klasse 1 bis 0.91 2.45 1.86
[] Klasse 2 bis 1.83 4.90 2.53
[] Klasse 3 bis 3.66 9.79 3.87
B Klasse 4 tber 3.66 9.79 -
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Abbildung 39: Bereiche der Vanadiumgehalte von ¥:-jahrigen Fichtennadeln auf Béden
unterschiedlicher Pufferfahigkeit. Der Ubersichtlichkeit halber sind vier

AusreilRerwerte nicht dargestellt.

Die V-Konzentrationen in Fichtennadeln im Raum Linz waren deutlich héher als je-
ne, die aus der Steiermark (auch im Nahbereich von Industriebetrieben) berichtet
wurden. Lediglich aus Treibach, einer Region mit einer signifikanten V-Quelle und
massiver V-Belastung, wurden noch héhere Gehalte gemessen (siehe Tabelle 25).

Tabelle 23: Vergleichende Zusammenstellung der Vanadiumgehalte [mg kg" TM] mit Literaturdaten.

¥ o Min P10 P25 P50 P75 P90 Max n
FI1 044 071 010 017 022  0.31 043 0.66 7.16 diese Arbeit
FI1 0115 0.202 0.020 0.058 0126 0260 1.818 178  landesweite Statistik "
FI1 0031 0026 <0.001 <0.001 0.007 0.026 0.054 0.074 0.082 113 landlich ?
FI1 25 2.8 <02 <02 02 1.2 46 6.8 9.1 23 emittentennah ¥
Fl1 7.3 0.1 3.4 35 17 emittentennah *
FI1 0.078 0.040 0.113 47  emittentennah
FI2 053 052 010 0.21 030 043 059  0.81 5.12 117  diese Arbeit
PA 109 199 029 034 047 0.71 1.05 140  19.13 104  diese Arbeit
AH 121 074 036 057 074 099 119 2.7 2.96 15  diese Arbeit

Fl 1 bzw. 2 ... %- bzw. 1%-jdhrige Fichtennadeln

PA ..o Pappel

AH. ool Ahorn

|7 P Mittelwert

fo NPT Standardabweichung
Min/Max ....... Minimum/Maximum
Pno..... n-tes Perzentil

[ TR Stichprobenumfang

[ TN Jjahrlich

NN e, nicht nachweisbar

" Steiermark 1996 (LICK & DORFER 1998, Lick, pers. Mitt. 1998)
2

3)
(1998) zit. in WEISS (1999).

9 Osterreich (Metallindustrie Treibach) 1988 (VOGEL et al. 1991)
5)
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Steiermark 1996, Normalbereich berechnet gem. ERHARDT et al. (1996) nach Daten von " (WEISs 1999)

Schweiz (Raum Winterthur) April 1985, gewaschene einjéhrige Nadeln (WYTTENBACH et al. 1991)

Osterreich (Metallindustrie Treibach) 1995, 1996, berechnet aus Daten von TRIMBACHER & WEISS (1997), WEISS & TRIMBACHER
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3.1.2.15 Fluor (F)

Allgemein: Unter den Verursachern der als ,Rauchgasschaden® und spater als
.heuartige Waldschaden (Waldsterben)“ auffallig gewordenen Symptomenkomple-
xe nahm Fluor lange Zeit eine prominente Stellung ein. Vor allem in der Umgebung
von Aluminiumhatten und silikatverarbeitenden Fabriken (Zement-, Glas-, Keramik-,
Emaillewerke) traten charakteristische Blattverformungen (,L6ffelform®) und scharf
abgegrenzte Blatt-/Nadelnekrosen auf. Au3erdem verteilen sich Fluorverbindungen
in der Luft langsamer als andere Gase, so dass Emissionswolken auch noch beim
Niedergehen in mehreren Kilometern Entfernung entsprechende Schaden auslésen
kénnen (BERGMANN 1993). Neben den spezifischen Symptomen tragt Fluor bzw.
Fluorwasserstoff (HF) aber auch generell zu einer Versauerung der Niederschlage
bei, samt allen damit verbundenen negativen Folgen fir Boden und Vegetation. Die
industrielle Emission von Fluorverbindungen ist allerdings durch den Einsatz ent-
sprechender Filter sehr effektiv einschréankbar (ERNST et al. 1983).

Das bei anderen Elementen in der vorliegenden Studie herangezogene Erhardt’sche
Verfahren fuhrte bei den Fluorwerten ausnahmsweise zu keiner plausiblen Ein-
grenzung des urbanen Hintergrundbereiches. Das ist in Abbildung 41 zu erkennen,
die die Haufigkeitsverteilung der Fluorgehalte von Pappelblattern bzw. ¥2-jahrigen
Fichtennadeln darstellt. Man sieht in beiden Fallen die mehrgipflige Verteilung der
Fluorgehalte, wobei sich (besonders bei der Fichte) eine glockenférmige Verteilung
niedriger Werte im Bereich von rd. 0-0.53 mg% (Pappel) bzw. 0-0.39 mg% (Fichte)
von den rechts anschlieBenden héheren Werten abhebt. Anhand dieses Erschei-
nungshildes wurde der Bereich der niedrigen Werte visuell als ,urbaner Hinter-
grund” festgelegt. Die Obergrenze dieses normalverteilten®® Bereiches ist in der Ab-
bildung durch eine durchgezogene vertikale Linie gekennzeichnet. Zum Vergleich
ist in Abbildung 41 auch jeweils die anhand des Erhardt’schen Verfahrens anzu-
setzende Obergrenze strichliert eingetragen. Man erkennt, dass Letztere noch
Fluorwerte einschltsse, die sich im Haufigkeitsdiagramm bereits deutlich vom vi-
suell bestimmten Bereich des ,urbanen Hintergrundes® abheben.

Verteilung im Untersuchungsgebiet: Die Fluorgehalte wurden mit geringerer Pro-
bendichte erhoben als die Ubrigen Elementgehalte. Auf der Verteilungskarte erkennt
man zwei Gebiete mit vergleichsweise hheren Fluorkonzentrationen: im Osten die
Umgebung des Industriegelandes und die Stadtgemeinde Steyregg, im Westen den
Kirnberger Wald und dessen Umgebung. Die Fluorgehalte der %2-jahrigen Fichten-
nadeln waren jedoch gegeniber den friiher (1986 bzw. 1989) im Untersuchungs-
raum gefundenen Werten (VOGEL et al. 1991) deutlich zuriickgegangen, ahnlich
drastisch nahm die Fluorkonzentration in Pappelblattern seit 1975 (POLLANSCHUTZ
et al. 1979) ab (siehe Tabelle 24). Der héchste in den Y2-jahrigen Fichtennadeln
der vorliegenden Studie vorgefundene Fluorgehalt lag mit 0.54 mg% weit unter
dem vorgeschriebenen Grenzwert (BMLF 1984) von 1.0 mg%. Somit war der Unter-
suchungsraum zum Studienzeitpunkt nicht mehr fluorbelastet.

% Dieser visuell bestimmte ,urbane Hintergrund* war sowohl bei Fichte als auch bei Pappel normalver-
teilt (Tests nach Kolmogorov-Smirnov bzw. Shapiro-Wilks). Das unterstitzt die Annahme, auf der
auch das Erhardt’sche Verfahren beruht, dass namlich die Hintergrundwerte ein normalverteiltes Da-
tenkollektiv bilden, das eine statistische Abgrenzung hoher liegender Werte als (z. B. belastungsbe-
dingt) ,erhoht” rechtfertigt.
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Abbildung 40: Verteilungsmuster der Fluorgehalte von Pappel- u. Ahornbléttern bzw.
Y.-jéhrigen Fichtennadeln im GroBraum Linz. Klassifizierung nach ,urbanem
Hintergrund” bzw. (Ahorn) Quartilen. (Kartengrundlage © BEV 2003, Vervielfaltigt
mit Genehmigung des BEV — Bundesamt fiir Eich- und Vermessungswesen in Wien,
Z|. EB 2003/01080)

Fluor [mg%] O Fichte < Pappel O Ahorn
(n = 68) (n=33) (n=5)
[ Klasse 0 bis 0.39 0.53 1.07
I Klasse 1 bis 0.78 1.06 2.00
[ ] Klasse 2 bis - - 2.90
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Abbildung 41: Haufigkeitsverteilung der Fluorgehalte von Pappelblattern und %2-jahrigen
Fichtennadeln.

Tabelle 24: Vergleichende Zusammenstellung der Fluorgehalte [mg% TM] mit Literaturdaten.

1l o Min P 10 P 25 P 50 P75 P 90 Max n
Fl1 0.34 0.07 0.23 0.26 0.28 0.33 0.39 0.44 0.54 68 diese Arbeit
Fl1 0.8 Grenzwert V
FIl 06 0.2 0.2 0.3 0.5 0.6 0.7 0.9 1.3 38 landesweite Statistik?®
Fll 11 0.6 0.4 0.6 0.7 0.9 1.4 1.7 3.2 38 landesweite Statistik 2 ®
Fl1 0.49 0.3 0.8 12 emittentennah ¥ ®
Fl1 1.85 0.7 3.0 4 emittentennah®®
PA 0.51 0.18 0.22 0.29 0.37 0.52 0.61 0.76 0.98 33 diese Arbeit
PA 1.2 0.3 1.1 25 20  emittentennah ¥
AH 0.75 0.37 0.40 0.40 0.46 0.69 1.07 1.34 1.34 5 diese Arbeit
FI 1, Y5-jahrige Fichtennadeln
PA ..t Pappel
AH .. Ahorn
|V TR Mittelwert
O Standardabweichung
Min/Max ....... Minimum/Maximum
Pno.. n-tes Perzentil
N Stichprobenumfang
T jahrlich

Immissionsgrenzwert der 2. VO gg. forstschéadliche Luftverunreinigungen (BMLF 1984)

GroRraum Linz (Bezirke Linz-Land, Freistadt, Perg, Urfahr-Umgebung) (a) 1989, (b) 1986; berechnet nach Verdichtungsdaten zum
Bioindikatornetz der Forstlichen Bundesversuchsanstalt (nunmehr: Bundesamt und Forschungszentrum Wald (Séllradl. pers. Mitt.
1989, 1992)

¥ Metallindustrie Treibach (A) (a) Waldstandorte (b) werksnahe Windschutzstreifen (VOGEL et al. 1991)

9 Linz und Umgebung 1975 (POLLANSCHUTZ et al. 1979)
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3.1.2.16 Chlor (ClI)

Allgemein: Obwohl Chlor fir das Pflanzenwachstum notwendig ist, wird es hier im
Rahmen der nicht essenziellen Elemente behandelt: Chlormangel tritt in der Praxis
kaum auf (BERGMANN 1993), wahrend Chlorschaden bis in die jingste Vergangen-
heit durch die Verwendung von chlorhaltigen Auftausalzen und durch atmosphérische
Cl-Immission charakteristischerweise im urbanen Bereich auftraten. Die Konzentra-
tion in der Pflanze liegt Ublicherweise im Bereich von 0.2...2 % der Trockenmasse
(MARSCHNER 1997). Typische Toxizitatssymptome sind Blattrandnekrosen bzw. fle-
ckenformige Nekrosen und braune Spitzen bei Fichtennadeln (BERGMANN 1993).

Verteilung im Untersuchungsgebiet: Das raumliche Verteilungsmuster zeigt eine
generelle Erhdhung der Chlorgehalte im dicht bebauten Stadtgebiet, dartiber hinaus
treten aber im ganzen Untersuchungsgebiet sporadisch héhere Werte auf. Der win-
terliche Einsatz chloridhéltiger Auftausalze wére eine naheliegende Erklarung fir er-
hohte Chloridgehalte. Im Untersuchungsgebiet finden sich tatséchlich einige Stand-
orte mit sehr hohen Cl-Konzentrationen in Nadeln bzw. Blattern in der Nahe von
Stral3enziugen. Allerdings treten entlang derselben StralRen wiederholt auch unter-
durchschnittliche oder sehr niedrige Werte auf. Auch die Chloridgehalte im zweiten
Nadeljahrgang wiesen keine deutlichere Haufung hoher Werte an straliennahen
Standorten auf. Vermutlich waren hier sehr kleinrAumige Unterschiede (Ableitung
der Fahrbahnabwésser, Fahrbahnneigung, unterschiedliche Betreuung) ausschlag-
gebend fir die vorgefundenen Chlorgehalte.

Die Chlorkonzentration in Y2-jahrigen Fichtennadeln lag weit unter jenen Werten,
die bei Immission Uber die Luft in der Nahe metallverarbeitender Industrie gemes-
sen wurden. An rd. 90 % der Standorte wurde der forstliche Grenzwert von 0.1 %
eingehalten (siehe Tabelle 25). Zu den Chlorspiegeln der Pappelblatter liegt nur
wenig Referenzmaterial vor, sie befanden sich aber jedenfalls deutlich unter den
Werten, die in Industrieregionen mdéglich sind (siehe Tabelle 25). Fir die Gattung
Ahorn, die insgesamt drastisch héhere Chlorgehalte als die beiden anderen Indika-
torarten aufwies, waren wenig Vergleichsdaten verfigbar (siehe Tabelle 25). Die
vorgefundenen Konzentrationen lagen unter der fir Laubbaume allgemein anzuset-
zenden Toxizitatsschwelle von etwa 1,0 % der Blatttrockenmasse (BERGMANN 1993),
andererseits aber gehtéren Ahornarten zu den fir Salzschaden stark anfalligen
Laubb&dumen (BERGMANN 1993).
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Abbildung 42: Verteilungsmuster der Chlorgehalte von Pappel- u. Ahornblattern bzw.
Y5-jahrigen Fichtennadeln im GroBraum Linz. Klassifizierung nach ,urbanem
Hintergrund” bzw. (Ahorn) Quartilen.(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt
mit Genehmigung des BEV — Bundesamt fur Eich- und Vermessungswesen in Wien,
ZI. EB 2003/01080)

Chlor [% TM] O Fichte < Pappel O Ahorn
I Extremwert niedrig - - -

[ ] 1. Quartil <0.04 <0.08 <0.23

[ interquartilbereich 0.04-0.06 0.08-0.17 0.23-0.58
[ 4. Quartil >0.06 >0.17 >0.58

B Extremwert hoch >0.09 >0.31 >1.11
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Tabelle 25: Vergleichende Zusammenstellung der Chlorgehalte [% TM] mit Literaturdaten.

u o Min P10 P25 P50 P75 P90 Max n

FI1 005 0.02 002 0.03 0.04 0.05 0.06 0.09 0.16 117 diese Arbeit

Fl 1 0.1 Grenzwert V

Fl1 <0.06 Richtwert
0.05 0.08-0.12 0.20-0.25 21-45 emittentennah ¥

FI2 004 003 001 0.02 0.03 0.04 0.05 0.07 0.17 117 diese Arbeit

Fl 2 0.1 Grenzwert ¥

PA 014 007 003 005 0.08 0.14 0.17 0.25 0.38 103 diese Arbeit

PA 0122 0.112 <0.05 <0.05 0.056 0.124 0.161 0.234 0.655 144 emittentennah °

AH 039 023 010 015 0.23 0.35 0.58 0.79 0.93 15 diese Arbeit

Fl 1 bzw.2 Y- bzw. 1¥-jahrige Fichtennadeln

PA Pappel

AH Ahorn

N Mittelwert

o Standardabweichung
Min/Max Minimum/Maximum
Pn n-tes Perzentil

n Stichprobenumfang

j jahrlich

2 Immissionsgrenzwert der 2. VO gg. forstschadliche Luftverunreinigungen (BMLF 1984)

2 darunter kein Hinweis auf Immissionseinwirkung (KNABE 1984)

?  Treibacher Metallindustrie (A): Bereich der Statistiken 1985, 1987 und 1988 (Forstliche Bundesversuchsanstalt, zit. in VOGEL et al.

1991)

4)

Raum Hamminkeln (D): Populus nigra ,/talica“ (Pyramidenpappel), Bereich der Mittelwerte in Nord-Sud- und Ost-West-Richtung
1980 (CLAUSSEN et al. 1981)

®  auf Berliner Verrieselungsfeldern, verschiedene Pappelarten 1992 (HEINSDORF et al. 1992)
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3.2  Zeitliche Veranderung des Schwermetallgehaltes

Durch die wiederholte Beprobung einiger Standorte konnte nachgewiesen werden,
dass sich die Konzentration von Kadmium, Quecksilber, Blei und Vanadium in
Fichtennadeln nach einer zusatzlichen Expositionsdauer von rund sieben Wochen
signifikant® erhoht hatte (siehe Tabelle 26).

Tabelle 26: Akkumulationsrate v verschiedener Schwermetalle in Fichtennadeln.

Element v (% d™) S n
Cd FI'1l 0.99 0.32 11
Hg FIO 1.03 0.17 11
Hg Fl 1 1.23 0.23 11
Pb FIO 1.87 0.28 9
\% FIO 1.33 0.46 10
V FI'1l 0.64 0.23 10

FI1 0 bzw. FI 1.%- bzw. 1%-jahrige Fichtennadeln

Vo mittlere tagliche Konzentrationszunahme in Prozent des Wertes vom ersten Probennahmetermin
S Standardfehler von v
| FOTT Stichprobenumfang ohne Ausrei3er

Besonders pragnant war die Zunahme der Bleigehalte. Eine mittlere Anreicherungs-
rate von 1.87 % des Ausgangswertes pro Tag (siehe Tabelle 26) fihrte nach sechs
Wochen zu einer durchschnittlichen Erhdhung des Pb-Gehaltes im ersten Nadel-
jahrgang um knapp 80 Prozent. In drei Extremféllen (Punkte 76, 141, 206, Lage
der Punkte in Abbildung 5 auf S. 44) betrug die Konzentration bei der wiederholten
Probennahme beinahe das 2.3- bis 2.4-fache des Ausgangswertes.

Aus der Literatur sind saisonal bedingte Gehaltsveranderungen bekannt (z. B. GUHA
& MITCHELL 1966).

Bei der Untersuchung der Beziehung zwischen erster und zweiter Probennahme
fiel auf, dass die Elementgehalte des ersten Nadeljahrgangs in der Regel nur schwach
mit denen der darauf folgenden Stichprobe korrelierten, wahrend die zeitlich ver-
setzten Stichproben des zweiten Nadeljahrganges deutlich héhere Korrelations-
koeffizienten (r) aufwiesen. Der Determinationskoeffizient (= r?), der die Starke der
Beziehung zwischen zwei Stichproben ber deren gemeinsame Varianz ausdriickt
(0 <r* < 1), betrug bei 14 untersuchten Schwermetallen durchschnittlich r2 = 0.253
fur den ersten Nadeljahrgang, aber r2 = 0.568 fur den zweiten Nadeljahrgang. Da
es sich um gepaarte Stichproben (und damit weitestgehend identische Exposition
beider Nadeljahrgdnge) handelte, unterlagen die Schwermetallgehalte der jingeren
Nadeln offenbar starkeren individuellen Schwankungen als die der alteren. Die Ursa-
chen hierfir kénnen aus den vorliegenden Ergebnissen nicht festgestellt werden,
folgende Umstande sind aber zu erwéagen:

a) Exposition: der erste Nadeljahrgang nimmt auf Kronen- und Zweigebene die au-
Berste Position ein und ist in dieser Randschicht méglicherweise den starksten
Turbulenzen und klimatischen Fluktuationen ausgesetzt — mit den entsprechen-
den Konsequenzen fiir Deposition und Auswaschung.

% Wwilcoxon-Test, p < .05, n = 11.
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b) Physiologische Unterschiede zwischen jungen und alteren Nadeln, besonders in
Hinsicht auf die Regulation der Spalt6ffnungsweite, den Zellstoffwechsel und die
Stoffverlagerung in andere Pflanzenteile.
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Abbildung 43: Zeitliche Zunahme des Bleigehaltes Y2-jahriger Fichtennadeln. Die
Geradensteigung entspricht der durchschnittlichen Akkumulationsrate (1.87 %
des Ausgangsgehalts pro Tag).

3.3 Unterschiede zwischen den Nadeljahrgangen

Die Nadeln des ersten Jahrgangs besal3en hohere Gehalte der Hauptnéhrstoffe (Ca
ausgenommen) und der Spurenelemente CI, Cu und Zn. AuRerdem enthielten die
jungeren Nadeln mehr Chrom. Dagegen wurden héhere Konzentrationen der Ubri-
gen Metalle und des schon erwahnten Ca im zweiten Nadeljahrgang festgestellt
(siehe Tabelle 27). Die Unterschiede® zwischen den Elementgehalten von erstem
und zweitem Nadeljahrgang nahmen in der in Abbildung 44 dargestellten Reihen-
folge ab: Bei Blei traten die weitaus héchsten Gehaltsunterschiede auf, gefolgt von
Antimon, Quecksilber und Eisen, und zwar in Form hdherer Gehalte in den alteren
Nadeln (siehe Tabelle 27).

* Als (absolute) Differenz der Jahrgangsmediane, geteilt durch das Mittel der Jahrgangsmediane.
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Abbildung 44: Gehaltsunterschiede zwischen erstem und zweiten Nadeljahrgang.

Der in obiger Abbildung aufgetragene standardisierte Gehaltsunterschied 4 C wurde folgendermafen
berechnet: 4 C = |[M1-M2| / M, wobei M1...Median des ersten Nadeljahrgangs, M2...Median des 2.
Njg., M...Median der Werte von 1. und 2. Nadeljahrgang.

Mit Ausnahme von Chrom und Nickel waren die Gehaltsunterschiede zwischen den
beiden Nadeljahrgangen statistisch signifikant®.

Tabelle 27: Vergleich der Elementgehalte von erstem und zweitem Nadeljahrgang.

héhere Gehalte im Hauptnahrelemente Ubrige Elemente
1. Nadeljahrgang N, P, K, Mg, S Cl, Cu, Zn, Cr
2. Nadeljahrgang Ca Mn, Fe, Hg, Sb, Ba, V, Pb, Ni, Cd, Co, As

Diese Ergebnisse entsprechen Uberwiegend dem Bild, das sich beim Vergleich der
Nadeljahrgange 1-4 (elf Standorte) bot und stimmen auch mit den aus der Literatur
zu erwartenden Unterschieden Uberein (siehe Kapitel 3.3.2 und dort angefiihrte Li-
teratur). Eine Ausnahme bildet Chrom, das Uber das gesamte Untersuchungsgebiet
(unsignifikant) hdhere Gehalte in den jungeren Nadeln zeigte, wahrend bei aus-
schlieBlicher Betrachtung der elf zentral gelegenen Standorte (siehe Abbildung 5)
die alteren Nadeln wiederum geringfugig, aber nicht signifikant hdhere Werte auf-
wiesen. Dieser Wechsel zu hoheren Gehalten in den &lteren Nadeln bei der Be-
schrankung der Stichprobe auf industrie-/stadtnahe Standorte kann als Hinweis auf
eine immissionsbedingte Chromanreicherung in den betroffenen Fichtennadein
interpretiert werden.

% Wilcoxon-Test, p < .05, n = 117.
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3.3.1 Vergleich der raumlichen Belastungssituation anhand erstem
und zweitem Nadeljahrgang

Ein Vergleich der raumlichen Verteilung der Bleigehalte des zweiten Nadeljahr-
gangs mit jener des ersten Nadeljahrgangs zeigt, dass sich die Zone erhohter Blei-
gehalte weiter ausdehnt als bei den jingeren Nadeln, wobei die Form der Ausdeh-
nung den Verhaltnissen im ersten Nadeljahrgang entspricht: Wiederum konzentrie-
ren sich erhdhte Gehalte entlang einer in Richtung NW-SO verlaufenden Achse, die
mit der vorherrschenden Windrichtung tbereinstimmt. Die grof3ere Reichweite der
Zone erhohter Werte im zweiten Nadeljahrgang ist insofern bemerkenswert, als
sich die zugrunde gelegte Klassifizierung ja am gebietsspezifischen ,urbanen Hin-
tergrundbereich® orientiert, dessen Obergrenze beim zweiten Nadeljahrgang ohne-
hin schon mehr als doppelt so hoch lag wie bei den jingeren Nadeln. Erster und
zweiter Nadeljahrgang liefern also verschiedene Bilder von der Ausdehnung der
Bleiimmission. Als Erklarung sind (v. a. quantitative) Emissionsunterschiede zwi-
schen den Zeitrdumen Frihjahr 1995 bis Frihjahr 1996 bzw. Fruhjahr bis Herbst
1996 denkbar, aber auch jahreszeitlich bedingte Unterschiede im Verfrachtungs-
verhalten.

Wie aus Abbildung 44 hervorgeht, zeigte Antimon nach Blei die héchsten (norma-
lisierten) Konzentrationsunterschiede zwischen erstem und zweitem Nadeljahr-
gang. Auch im zweiten Nadeljahrgang fanden sich die héchsten Sb-Gehalte in Ver-
kehrsnahe. Die Klassifizierung anhand des fir die 1Y%-jahrigen Nadeln typischen
,=urbanen Hintergrundbereiches” ergab aber deutlich weniger Werte in den Klassen 1
und darlber (siehe Tabelle 28. Beim zweiten Nadeljahrgang war also eine gewisse
Nivellierung der Standortunterschiede im Untersuchungsgebiet eingetreten. Mogli-
che Ursachen sind die schon bei Blei in Erwagung gezogene unterschiedliche Me-
teorologie wahrend der Winterperiode, oder der Einfluss zuséatzlicher Antimonquel-
len (z. B. Raumheizung).

Tabelle 28: Klassenhaufigkeit der Sh-Gehalte im ersten und zweiten Nadeljahrgang.

Klasse F1 F2
0 71 100
1 32 14
2 12 3
3 2 -
Flo Ye-jahrige Nadeln
F2uiin 1 Y-jahrige Nadeln

Die Quecksilbergehalte nahmen zwar zum zweiten Jahrgang hin deutlich zu, ohne
dass aber neben dieser quantitativen Anderung wie bei Blei wesentliche Unter-
schiede in Form oder Ausdehnung des rdumlichen Verteilungsmusters festzustel-
len gewesen waren.

Auch bei den Eisengehalten im zweiten Nadeljahrgang wies die Form der raumli-
chen Verteilung keine nennenswerten Unterschiede zu den jingeren Nadeln auf.
Allerdings kamen mehr Standorte als beim 1. Njg. in héheren Gehaltsklassen zu
liegen, wie dies auch bei Antimon (s. 0.) der Fall war.
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Die Verteilung der Chlorgehalte im ersten und zweiten Nadeljahrgang stimmte im
Wesentlichen Uberein, wenige Standorte in Stral3ennéhe wiesen bei den alteren
Nadeln eine zuséatzliche Steigerung der Chlorkonzentration im Vergleich zum jahr-
gangsspezifischen Hintergrund auf und kamen somit in der Klasse 2 (von Klasse 1
im ersten Nadeljahrgang) zu liegen.

Bei einer Anzahl von Elementen wurden bei der Klassifizierung des zweiten Nadel-
jahrgangs mehr Standorte mit erhdhten Werten (Uber dem ,urbanen Hintergrund-
bereich®, d. h. Klasse 1 und dariiber) im Stadtgebiet und sidlich davon angetroffen.
Es handelt sich dabei um die niedriger gelegenen und flacheren Teile des Unter-
suchungsgebietes. Von dieser — wenngleich selten besonders auffélligen — Verla-
gerung des Verteilungsschwerpunktes waren Arsen, Kadmium, Kupfer und Zink
betroffen.

Bei Barium und Nickel zeigte der Vergleich der beiden Nadeljahrgdnge keine
nennenswerten Unterschiede im Verteilungsmuster.

3.3.2 Veranderung der Elementgehalte Giber die Nadeljahrgénge

Die Analyse der ersten vier Nadeljahrgdnge an elf Standorten ergab, dass alle ana-
lysierten Elemente mit Ausnahme von Magnesium, Mangan und Zink signifikante
Unterschiede zwischen mindestens zwei Nadeljahrgdngen aufwiesen®.

Die Gehalte der Hauptndhrelemente N, K, P und S nahmen zu den alteren Jahrgén-
gen hin stetig ab. Im Gegensatz dazu stieg der Ca-Gehalt mit dem Nadelalter an
(siehe Abbildung 46). Diese Jahrgangsunterschiede fuigen sich in das aus der Lite-
ratur bekannte Bild. So ist FIEDLER et al. (1973) bzw. HEINZE & FIEDLER (1992) zu
entnehmen, dass sich N, P und K bevorzugt in einjahrigen Nadeln von Koniferen
anreichern, wahrend die alteren Nadeljahrgénge haufig reicher an Ca, Mg, Mn und
Fe sind. Die in Abbildung 46 und Abbildung 47 dargestellten Verlaufe stimmen mit
diesen Angaben Uberein, mit Ausnahme der Mn-Gehalte, die keine ausgepragte al-
tersabhangige Tendenz erkennen lieRen. Ahnlich undeutlich verliefen auch die Mg-
Blattspiegel (siehe Abbildung 46), deren altersabhéngige Entwicklung auch It. FIEDLER
et al. (1973) generell keine klare Richtung zeigt.

% Friedman-Test fiir gepaarte Stichproben, n = 11, p < .05.
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Abbildung 45: Gehalte der Hauptnéhrstoffe im ersten bis vierten Nadeljahrgang. Der
Nadeljahrgang ist auf der x-Achse aufgetragen.

Eine derart ausgepragte Abnahme des Elementgehaltes mit zunehmendem Nadel-
alter wie bei den Hauptnahrstoffen N, K und P liel3 sich ansonsten nur fiir Cu und ClI
feststellen (siehe Abbildung 46). Dieses Verhalten von Cu ist insofern bemerkens-
wert, als beim Grolf3teil der Ubrigen Metalle eine Tendenz zur Anreicherung mit dem
Nadelalter beobachtet wurde (wobei der vierte gegenliber dem dritten Nadeljahrgang
allerdings wieder geringere Gehalte aufweisen konnte). Das Auftreten z. T. deutlich
héherer Cu-Gehalte in jingeren Nadeln ist aus der Literatur bekannt (z. B. FIEDLER
et al. 1973, LAMERSDORF 1987) und wurde selbst bei Fichten festgestellt, bei denen
wegen relativ hoher atmospharischer Deposition eine akkumulationsbedingte Zu-
nahme mit dem Nadelalter zu erwarten gewesen ware. Moglicherweise unterliegt Cu
einer aktiven Umverlagerung zwischen den Nadeljahrgangen. Laut BERGMANN (1993)
ist aber die Verlagerung von Kupfer aus den Wurzeln in die oberirdischen Pflan-
zenteile sehr gering, und eine Umverteilung dort findet selbst bei Kupfermangel nicht
statt. Eine Abnahme mit dem Nadelalter ware also durch den ,Verdinnungseffekt®
(der Kupfervorrat in der Nadel halt mit deren Trockenmassezuwachs nicht Schritt)
denkbar. Das ware im vorliegenden Fall jedoch auch ein Hinweis darauf, dass kein
nennenswerter Depositionseinfluss auf die Cu-Gehalte der Nadeln vorlag. Damit
Ubereinstimmend waren auch die im Untersuchungsraum gemessenen Werte nicht
auffallig hdher als Vergleichswerte aus der Literatur (siehe Kapitel 3.1.2.4).
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Chilor ist im Gegensatz zu Kupfer in der Pflanze sehr gut beweglich, eine aktive Ver-
lagerung in die jingeren Nadeln ist denkbar, zumal Cl als wichtig flir das Wachstum
der Sprossspitzen bzw. fiir Zellwachstum und -ausdifferenzierung gilt (Bergmann
1993).
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Abbildung 46: Gehalte der Mikronéhrstoffe im ersten bis vierten Nadeljahrgang. Der
Nadeljahrgang ist auf der x-Achse aufgetragen.

Fir die Mehrzahl der (Schwer-)Metalle wurde eine zumindest tendenzielle Zunahme
der Gehalte mit dem Nadelalter nachgewiesen (siehe Abbildung 47). Eine solche
stetige Zunahme kann vor allem dann als Hinweis auf die Akkumulation des betref-
fenden Elementes gewertet werden, wenn eine aktive Verlagerung in die alteren Na-
deljahrgange unwahrscheinlich ist (etwa weil die aktive Beweglichkeit des Elementes
im Phloem nur sehr gering ist, wie z. B. bei Fe, Mn, Zn, Ba und Pb: LYR et al. 1992).
Ein auffalliger Sprung in der Gehaltszunahme, wie z. B. bei Chrom und Kobalt (ein-
geschrankt auch Vanadium) mit einem deutlichen Anstieg zwischen zweitem und
dritten Nadeljahrgang, ist méglicherweise auf eine Anderung der Immissionssituation
im entsprechenden Zeitraum zurtickzufiihren. Bei Cr kénnte dies eine Immissionsre-
duktion vor/anfangs der Vegetationsperiode 1995 (Austrieb des 2. Nadeljahrgangs)
bedeuten. Interessant sind in diesem Zusammenhang zwei anlagentechnische An-
derungen bei der VOEST, namlich 1. die erhéhte Staubemission aus den Sinteranla-
gen wahrend der Vegetationsperiode 1993 wegen des renovierungsbedingten Ruck-
griffes auf eine bereits stillgelegte Entstaubungsanlage und 2. die Inbetriebnahme
einer neuen Giel3hallenentstaubung im Mai 1995. Die dadurch erzielte Emissionsre-
duktion (ANONYM 1995) stiinde theoretisch im Einklang mit einer entsprechenden
Verminderung emissionsbedingter Elementgehalte im 1. und 2. Nadeljahrgang. Ei-
sen hingegen zeigte keine so starke Gehaltsédnderung zwischen 2. und 3. Nadeljahr-
gang (siehe Abbildung 46), obwohl Eisenoxid den Hauptanteil (rd. 90 %: ANONYM
1995) am GielRhallenstaub einnahm. Im Rahmen dieser Studie kann nur eine Reihe
von Grinden fur dieses ,Ausbleiben” eines unmittelbaren Effekts auf die Eisengehal-
te der Fichtennadeln vermutet werden — z. B. elementspezifische Unterschiede in
der Filtereffizienz der Anlage, Unterschiede im Ausbreitungs- und Umwalzungsver-
halten der Metalle in der Umwelt, aber auch der in gleicher Richtung wirkende nattir-
liche Anstieg des Eisengehaltes mit dem Nadelalter (s. 0. und LYR et al. 1992).
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Abbildung 47: Gehalte der (ibrigen Metalle im ersten bis vierten Nadeljahrgang. Der

Nadeljahrgang ist auf der x-Achse aufgetragen.
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In Abbildung 46 und Abbildung 47 fallt auch auf, dass Eisen, Blei, Quecksilber und
Barium (eingeschrankt auch Antimon und Arsen) einander insofern dhneln, als die-
se Elemente einer deutlichen Konzentrationszunahme (Median) vom ersten zum
zweiten Nadeljahrgang hin unterliegen, wahrend die Jahrgange 2—4 im Vergleich
dazu nur mehr relativ geringe Unterschiede aufweisen.

3.4 Ergebnisse aus weiterfUuhrenden Untersuchungen zum
Verkehrseinfluss mittels aktivem Biomonitoring
(LeonfelderstraRe)

Das von der Agrarbiologie Linz durchgefiihrte aktive Biomonitoring (OHLINGER 2001)
zeigte, dass die Konzentration verschiedener Schwermetalle in Weidelgras nicht
nur erwartungsgemaf vom seitlichen Abstand zur Fahrbahn, sondern auch vom
Verkehrsfluss abhing. Die Gehaltsunterschiede zwischen Weidelgras, das im Kreu-
zungsbereich exponiert worden war und Proben an freier Strecke desselben Stra-
Renzuges weisen darauf hin, dass die verkehrsbedingten Schwermetalleintrage nicht
nur vom Verkehrsaufkommen, sondern auch von dessen Dynamik abhangen (sie-
he Abbildung 48, dargestellt sind die Mittelwerte aus finf Probennahmeterminen).
Im Kreuzungsbereich wurden z. T. deutlich niedrigere Gehalte von As, Pb und Cd
an Fahrbahnrand und Mittelstreifen gemessen als entlang des FlieRverkehrs.
Demgegeniber traten im Kreuzungsbereich héhere Antimongehalte und (mit Aus-
nahme des Uberwiegend relativ schwermetallreichen Standortes N9) auch hdhere
Hg-Werte auf (siehe Abbildung 48, vgl. auch die in Kapitel 3.6 beschriebenen ext-
rem hohen Antimongehalte von Fichtennadeln an einer Kreuzung). Nicht Uberra-
schend sank die Mehrzahl der Schwermetallgehalte mit zunehmendem Seitenab-
stand zum Verkehr. Chrom und Hg hingegen, die in den geringsten Konzentratio-
nen vorkamen, zeigten weder im Kreuzungsbereich noch entlang der Freistrecke
einen eindeutigen Zusammenhang zwischen Verkehrsnahe und Pflanzengehalt.
Das verstarkte Auftreten eines Elementes im Kreuzungsbereich legt, neben ver-
starktem AbgasausstoR, einen Zusammenhang mit Bremsvorgangen nahe. Die be-
reits in Kapitel 3.1.2.12 diskutierte Verwendung von Antimon in Bremsbelagen
steht im Einklang mit den hdheren Sb-Gehalten im Kreuzungsbereich.
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Abbildung 48: Schwermetallgehalte von verkehrsexponiertem Weidelgras.
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3.5 Einfluss des Untergrundes auf die Nahrelement- und
Schwermetallkonzentrationen in Fichtennadeln

3.5.1 Einfluss der Pufferfahigkeit
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Abbildung 49: Aus der Geologie des Untersuchungsgebietes zu erwartende Pufferfahigkeit
des Bodens (PIRKL 1997).(Kartengrundlage © BEV 2003, Vervielfaltigt mit
Genehmigung des BEV - Bundesamt BEV - Bundesamt fur Eich- und
Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Die Auswertung der nach Pufferfahigkeit des Untergrundes (siehe Abbildung 49)
gruppierten Elementgehalte Y2-jahriger Fichtennadeln zeigte eine gerichtete (steti-
ge) Zunahme der Gehalte von S, Cd, Co und Mn mit abnehmender Bodenpufferfa-
higkeit (siehe Tabelle 29). Diese Beobachtung steht im Einklang mit der aus der Li-
teratur bekannten zunehmenden Pflanzenverfugbarkeit von Cd, Co und Mn bei fal-
lendem pH-Wert (durch Abnahme der Bodenpufferfahigkeit: BERGMANN 1993). Die-
ser Zusammenhang mit dem Bodensauregrad besteht grundsatzlich auch fir Nickel,
und tatséchlich wiesen die pufferschwachsten Standorte den hdchsten Durchschnitts-
gehalt dieses Elementes auf. Das Metall ist in Tabelle 29 dennoch nicht bei Cd, Co
und Mn gelistet, weil von den Standorten mittlerer zu den Standorten hoher Puffer-
fahigkeit wieder eine leichte Zunahme des Nickelgehaltes festgestellt wurde. Zwi-
schen den Schwefelgehalten und der Bodenpufferfahigkeit dirfte anstelle eines di-
rekten Kausalzusammenhanges eine raumliche Ubereinstimmung mit Zonen héhe-
rer SO,-Immissionen bestehen.
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Zwar sind auch Chrom und Vanadium grundsatzlich auf saureren Bdden fir die
Pflanze besser verfiigbar, dennoch traten im Untersuchungsraum die niedrigsten
Durchschnittsgehalte dieser Metalle auf Boden der niedrigsten Pufferféahigkeit auf. Es
liegt nahe, dass hier die Entfernung der pufferschwachen Béden von Stadt und In-
dustriegebiet verantwortlich ist: die Standorte in Industrie-/Stadtndhe befinden sich
vornehmlich auf mittel bis stark pufferfahigen Untergriinden (siehe Abbildung 49),
auf solchen war dementsprechend auch der stérkste Eintrag dieser Elemente zu er-
warten.

Die Abnahme der Magnesiumgehalte mit sinkender Bodenpufferfahigkeit entspricht
der Magnesiumarmut von Verwitterungsbdden saurer Gesteine. Um ein solches
handelt es sich bei der den Norden des Untersuchungsgebietes bildenden ,B6hmi-
schen Masse®, auf der sich der grofdte Teil der pufferschwachen Béden befindet. Zu-
dem ist, insbesondere auf sauren Bdden, auch mit einer Behinderung der Mg-Auf-
nahme durch konkurrierende Aluminium (AI**)- und Mn-lonen zu rechnen (BERGMANN
1993).

Tabelle 29: Ubereinstimmungen zwischen Elementgehalt Y-jahriger Nadeln und
Bodenpufferfahigkeit.

Zusammenhang Element

Gehalt steigt mit abnehmender Pufferfahigkeit signifikant 2 S, Cd, Co, Mn

Gehalt sinkt mit abnehmender Pufferfahigkeit signifikant "2 Mg, Cr, V

signifikante Unterschiede, kein gerichteter Zusammenhang D.3) N, Ca, As, Ni, Pb, Fe, Sb

Y Irrtumswahrscheinlichkeit p <0.05,

2 Test auf gerichtete Unterschiede nach Jonckheere-Terpstra,

¥ Test auf Unterschiede nach Kruskal-Wallis

Anmerkung: wie weiter am Beispiel der Schwefelgehalte erlautert, muss die in Ta-
belle 29 dargestellte raumliche Ubereinstimmung noch keinen Kausalzusammen-
hang bedeuten.

As, Ca, Ph, Fe und Sb besalRen auf den Béden mittlerer Pufferfahigkeit die hdch-
sten Durchschnittsgehalte (Median). Diese Bodenkategorie besitzt den hochsten
Anteil an industrienahen und stéadtischen Standorten (siehe Abbildung 49), an de-
nen wiederum die héchsten Gehalte der fraglichen Elemente auftraten. Es dirfte
sich also wie bei Schwefel (s. 0.) eher um die raumliche Ubereinstimmung als um
einen ursachlichen Zusammenhang zwischen Elementgehalt und Bodenpufferfa-
higkeit handeln.

Auch bei den Elementgehalten der Pappelblatter fanden sich tiw. signifikante Un-
terschiede zwischen den nach Pufferfahigkeit separierten Werten. Uberraschend
ist, dass die héchsten Kalziumkonzentrationen auf den Bdden der niedrigsten Puf-
ferfahigkeit vorlagen, obwohl sich diese Bdden nicht auf karbonatischem Aus-
gangsgestein befanden und die Pappelstandorte mit niedriger Bodenpufferfahigkeit
Uberwiegend in industrieferneren Bereichen lagen.
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Tabelle 30: Zusammenhang zwischen dem Elementgehalt von Pappelblattern und der
Bodenpufferfahigkeit.

Zusammenhang Element

Gehalt steigt mit abnehmender Pufferfahigkeit signifikant D2 Co, Cd, Ca(h)

Gehalt sinkt mit abnehmender Pufferfahigkeit signifikant > ? Cr, Ba
signifikante Unterschiede, kein gerichteter Zusammenhang »'®  As, K, N, S, Hg

Y Irtumswahrscheinlichkeit p <0.05,

2 Test auf gerichtete Unterschiede nach Jonckheere-Terpstra,

9 Test auf Unterschiede nach Kruskal-Wallis

3.5.2 Einfluss der Sorptionsfahigkeit

Abbildung 50 zeigt die Sorptionsfahigkeit der Béden an den Probenstandorten. Die
Zusammenhénge zwischen Elementgehalten und Sorptionsfahigkeit erfolgte ana-
log zur Pufferfahigkeit. Mit Ausnahme der Hauptnahrstoffe N, P, K sowie von Zink
und Fluor zeigten alle Elemente signifikante Gehaltsunterschiede zwischen den
nach Sorptionsfahigkeit des Untergrundes gebildeten Standortkategorien (Kruskal-
Wallis-Test, p < 0.05). Es war jedoch in keinem Fall ein gerichteter Zusammenhang
zwischen Elementgehalt und Sorptionsféhigkeit feststellbar.
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Abbildung 50: Sorptionsféhigkeit der Béden im Untersuchungsgebiet (PIRKL 1997).
Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt fiir
Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080

137



©

138

Bioindikation an Baumen im Raum Linz — Teil A: Nahrelemente, Schwermetalle und Halogene

3.6 Auffallige Einzelstandorte

Bei der Uberprufung auf AusreiRer im Rahmen der statistischen Analysen (siehe
Kapitel 2.3.6) zeigte sich, dass einzelne Standorte gleich bei mehreren Elementen
auffallig hohe Gehalte aufwiesen. Nachstehend sind solche Probenstandorte ange-
filhrt, an denen ein oder mehrere Elemente extrem hohe Konzentrationen®* im Blatt
oder zumindest einem der beiden Nadeljahrgange erreichten (siehe Tabelle 31).
Die Lage dieser Standorte ist Abbildung 51 zu entnehmen. Die Informationen sol-
len einer naheren Uberprifung dieser Standorte und allfalligen darauf aufbauen-
den Schritten (z. B. Identifikation von Quellen, Sanierung) dienlich sein.

Aus Abbildung 51 wird deutlich, dass die Standorte mit den hochsten Quecksilber-
gehalten in Blatt- bzw. Nadelproben annéhernd auf einer west-dstlich verlaufenden
Linie mit der Sinteranlage der VOEST liegen (Punkte 119, 129, 249-251). Dieser
Befund stimmt mit dem grof3rAumigen Verteilungsmuster der Hg-Gehalte im Unter-
suchungsgebiet Uberein (Abbildung 34 auf S. 108). Die extremen Gehalte eines oder
mehrerer Elemente an den Probenpunkten 142, 158, 159, 176, 189 und 191 sind an-
hand des raumlichen Zusammenhanges und angesichts der betreffenden Schwer-
metalle mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit auf die Produktionsprozesse der Eisen-
und Stahlindustrie zurtickzufihren. Weniger eindeutig ist die Situation an Standort
Nr. 131: Das Vorliegen extrem hoher Sh-Gehalte in den Ahornblattern kénnte auch
auf die zusatzliche Einwirkung verkehrsbedingter Emissionen zurtickzufuhren sein
(siehe Kapitel 3.1.2.12).

Die extremen Antimongehalte der Fichtennadeln an den Punkten 170 und 29
stimmen mit dem bereits dargestellen Verkehrsbezug (siehe Kapitel 3.1.2.12 und
3.4) dieses Elementes lberein: Standort 170 befindet sich direkt an der Kreuzung
zweier HauptstralRen (B139 = Welser Strafe und Wegscheider Stral3e), Standort 29
liegt gegeniiber einem Mdébelmarkt am Verkehrsknoten nérdlich der VOEST-Briicke.
Fir Standort 236, obwohl ebenfalls verkehrsnah (Rand Westautobahn), wéren von
vornherein nicht unbedingt extreme Sh-Gehalte durch einen Abrieb von Bremsbe-
lagen zu erwarten, da es sich um eine Durchzugsroute handelt. Allerdings befindet
sich dieser Standort ca. 1.6 km vom Autobahnknoten St. Florian-Asten, mdglicher-
weise kommt es hier gehauft zu Verkehrsstockungen mit entsprechend zahlreichen
und starken Bremsmanovern.

Eine Anzahl von Standorten in groRerer Entfernung zum Ballungszentrum und zur
Industrie fallt durch Extremgehalte eines oder mehrerer der Elemente Co, Mn oder
Cd auf. Hierunter fallen die Standorte 1, 12, 56, 57, 59, 235, 246. Der Zusammen-
hang zwischen der Konzentration dieser Elemente und der Pufferfahigkeit des Un-
tergrundes wurde bereits beschrieben (3.5), und die Extremgehalte der genannten
Elemente an diesen Standorten lassen sich wahrscheinlich auf die lokalen Boden-
eigenschaften (in diesem Fall niedriger Boden-pH) zurtickfuhren.

Interessant sind hier v. a. aber auch jene Standorte, fur die lagebedingt bedeuten-
de Emissionsquellen (etwa die Eisen- und Stahlindustrie oder der Stral3enverkehr)
nicht in Betracht kommen, und an denen auch ein entsprechender geologischer
Einfluss unwahrscheinlich ist. An solchen Standorten wére die Ursache fir die vor-
gefundenen Werte mdglicherweise vor Ort rasch zu identifizieren und ggf. zu be-
heben. Beachtenswert sind au3erdem Ausreil3erstandorte aufl3erhalb des Indust-

% Konzentration > Mittelwert + 4-fache Standardabweichung bzw. (Ahorn) > 3. Quartil + 6-facher Inter-
guartilsbereich der Rohdaten.
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rieareals, etwa die im besiedelten Gebiet oder im landwirtschaftlichen Anbaugebiet
liegenden Standorte, wo weiterfihrende Untersuchungen eine Geféahrdungsab-
schatzung ermdglichen sollten.

Hierbei wére z. B. Standort Nr. 100 zu erwéhnen. Dieser Standort fiel durch sehr ho-
he Gehalte mehrerer Schwermetalle auf, und es lage nahe, einen raumlichen Zu-
sammenhang zu den Anlagen der VOEST herzustellen. Da sich der Probenbaum
jedoch direkt vor einem Kfz-Betrieb (Lackierwerkstatt) befand, erscheint in diesem
Fall ein mal3geblicher kleinrdumiger Einfluss (Karosserieabschliff, schwermetallhal-
tige Oberflachenvergitungen) wahrscheinlich, zumal Proben nahe gelegener Stan-
dorte (z. B. Pkt. 119) bei den betreffenden Schwermetallen nicht diese Extremwer-
te erreichten.

Weitere Standorte mit vorerst ungeklarten Extremwerten sind Standort 214 (in Ober-
bach bei Hoérsching) mit auBergewdhnlich hohen Ni-, Mg- und Cl-Konzentrationen
und die Standorte 62 und 212, ebenfalls mit sehr hohen Nickelkonzentrationen in
den Nadeln. An Punkt 214 (landwirtschaftliches) Gebiet wéaren Nickeleintrage
durch die Aufbringung von Klarschlamm (siehe Kapitel 3.1.2.5) in Erwagung zu
ziehen, an Punkt 212 (Bereich der Donauauen) finden sich mglw. noch Uber-
schwemmungsbedingt héhere Bodengehalte aus der Zeit vor Errichtung des Hoch-
wasserschutzdammes (siehe Kapitel 3.1.2.5).

Tabelle 31: Standorte mit extrem hohen Gehalten eines oder mehrerer Elemente.

Pkt Fil Fi2 Pa Ah Pkt Fil Fi2 Pa Ah
1 Mn 142 Pb, Fe Pb, As,
Fe
12 Co 145 S
17 Ba Ba 158 Ni, Fe,
Cr
20 Cl N, Cl 159 Ba
29 Sb 170 Sb Sb
40 Cu 176 Mg
43 Cl 189 Cd, Zn
50 Zn 190 Pb, Fe
59 Mn Mn 191 Cr, Mn
62  Ni 202 P
67 Cr,V 212 Cr Ni
89 Sb 214 Ni, Mg,
Cl
90 Cu 217 \%
97 Mn 235 Co Mn, Co
100 Zn,Cr, Zn,Pb, 236 Sb
Fe, vV Fe
102 \ 249 Hg
103 Pb 250 Hg
119 Hg Hg 251 Hg Hg
129 Ba, Co,
Hg, Mn
131 Cr, Sb,
Y,
140 As

Hinweis: solche Standorte, an denen aufféllige Elementkonzentrationen mit groBer Wahrscheinlichkeit
durch die geologische Lage bedingt sind, sind hier nicht aufgefiihrt.
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Abbildung 51: Standorte mit extrem hohen Gehalten eines oder mehrerer Elemente. Die ungefahre Lage der
Sinteranlage ist mit einem ,S* markiert.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt fur Eich- und Vermessungswesen
in Wien, ZI. EB 2003/01080)

3.7 Beziehungen zwischen den Elementgehalten

Um Einblick in die Assoziation einzelner Elemente in den Blatt- bzw. Nadelproben
zu gewinnen, wurden paarweise Korrelationen der Elementgehalte durchgefihrt.
Die Ergebnisse dieser Korrelationsanalysen sind im Anhang dargestellt (siehe Ta-
belle 68 bis Tabelle 70).

Fur einzelne Elementkombinationen ergaben sich besonders hohe signifikante Kor-
relationen. Kombinationen mit einem Bestimmtheitsmald (r2) > 0.6 sind in der nach-
stehenden Tabelle 32 zusammengefasst.

Tabelle 32: Stark korrelierte Elementgehalte von Fichtennadeln und Pappelblattern.

Fichte Pappel Fichte Pappel
Ye-jahrig 1%-jahrig Ye-jahrig  1%-jahrig

N, S 0.716 Cr, Pb 0.690

Ca, Ba 0.648 0.738 Cr, Sb 0.635

Mg, Mn 0.643 Ni, Co 0.676

Fe, Cr 0.656 Ni, Cd 0.676

Fe, V 0.766 Co,Cd 0.866 0.896

Fe, Hg 0.784 V, Pb 0.791

Fe, Pb 0.829 0.909 0.902 V, As 0.620

Fe, Sb .606 V, Sb .645

Fe, As .842 Hg, Pb 762

Mn, Ni .628 Pb, As .848

Mn,Co  .849 .849 Pb,Sb  .736 715

Mn,Cd .814 .830 As, Sb 722

Cr,V .938 .759 .845

Angegeben ist der Korrelationskoeffizient nach Pearson, die vollstandigen Korrelationstabellen finden
sich im Anhang.
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Bei Betrachtung von Tabelle 32 wird deutlich, dass die Gehalte von Eisen und Blei
Uber die Nadeljahrgdnge und Uber die Baumarten hinweg aufRerst stark korrelier-
ten. Der Vergleich mit der raumlichen Verteilung der Elementgehalte (siehe Kapi-
tel 3.1) weist auf einen dominierenden Einfluss der VOEST hin. Die beiden genann-
ten Elemente zeigen weiters enge Assoziationen mit den Gehalten von V, Sb und Cr
und sind in den Nadeln des zweiten Jahrgangs auf3erdem noch mit As vergesell-
schaftet. Hohe Gehalte dieser Elemente traten gehauft im Nahbereich der VOEST
auf, wie man den Verteilungskarten in Kapitel 3.1 entnehmen kann. Erhdhte Kon-
zentrationen der betreffenden Elemente sind mit groRer Wahrscheinlichkeit auf ent-
sprechende Emissionen durch den Betrieb der Huttenindustrie zurtickzufiihren. Eine
Sonderstellung nimmt Antimon ein, bei dem das Auftreten erhdhter Pflanzengehalte
zwar tlw. wohl auch mit den Produktionsprozessen der VOEST (z. B. Heizdéleinsatz)
in Verbindung gebracht werden kann, dessen raumliche Verteilung (siehe Kapitel
3.1) und der besprochene Verkehrsbezug (siehe Kapitel 3.4 und 3.6) aber den Ver-
kehr als weitere, kleinrAumig sogar vorrangige, Quelle nahelegen.

Eine weitere Besonderheit ist die enge Verbindung von Quecksilber mit Blei und
Eisen bei den Pappelproben, nicht aber in den Fichtennadeln. Als Erklarung kommt
die im Vergleich zu Blei und Eisen weitere Ausbreitung erhdhter Quecksilberwerte
in Frage. Betrachtet man die zugehorige Verteilungskarte (siehe Kapitel 3.1) mit
Rucksicht auf die Verbreitung von Pappel und Fichte im Untersuchungsgebiet, dann
wird deutlich, dass die Quecksilberfahne besonders nach Nordwesten hin tber die
Zone erhdhter Fe- und Pb-Werte hinausreicht. In diesem Einflussbereich wurden
jedoch fast ausschlieB3lich Fichten beprobt. Mithin weist die Fichten- im Vergleich
zur Pappelstichprobe einen stéarkeren Anteil an Individuen auf, die zwar noch gestei-
gerte Quecksilbergehalte, aber keine besonders erhdhten Fe- oder Pb-Konzentra-
tionen mehr zeigten. Dem entsprache die schwéchere Korrelation zwischen Hg und
Fe bzw. Pb bei den Fichtenproben.

Im Einklang mit den signifikanten Gehaltsunterschieden von Mn, Co und Cd in Ab-
héngigkeit von der Bodenpufferfahigkeit (siehe Kapitel 3.5.1) waren diese drei Ele-
mente sehr stark korreliert. Wie zuvor schon beschrieben (siehe Kapitel 3.1) betrug
der Durchschnittsgehalt dieser Elemente in Fichtennadeln im Bereich der ,Béhmi-
schen Masse* (niedrige Pufferfahigkeit) ein Vielfaches der fir Béden mittlerer oder
hoher Pufferfahigkeit errechneten Durchschnittswerte, obwohl die beiden letzteren
Kategorien weitaus mehr Standorte in N&he von Industrie und Ballungszentrum ein-
schlossen. Die Bodencharakteristik tritt somit als dominierender Faktor fur die Pflan-
zengehalte an Mn, Co und Cd (bedingt auch Ni, siehe Tabelle Tabelle 32) in den
Vordergrund. Diese Abhéangigkeit bestimmter Elementgehalte vom Untergrund fuhrte
bei der nachfolgend (siehe Kapitel 3.7.1) beschriebenen Faktoranalyse zur Bildung
eines eigenen Faktors ,Bodeneinfluss®.

3.7.1 Ableitung von Einflussfaktoren fir die Schwermetallgehalte bei
Fichte und Pappel

Eine Hauptkomponentenanalyse der Schwermetallgehalte (zur Methodik siehe Ka-
pitel 2.3.8) fuhrte zur Extraktion von jeweils finf Faktoren. Die Ladungsdiagramme
finden sich auf den Folgeseiten, ebenso die durch die Faktoren wiedergegebene Va-
rianz der Ausgangsdaten. Die Ladungen der einzelnen Elemente auf den Faktoren
zeigen zwischen den Baumarten bzw. zwischen den beiden Nadeljahrgéangen ein
teilweise voneinander abweichendes Bild, d. h. es luden nicht immer die gleichen
Elemente gemeinsam auf einzelnen Faktoren hoch. Diese Unterschiede kdnnten
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anhand folgender Aspekte erklarbar sein: Pappel und Fichte hatten im Untersu-
chungsgebiet unterschiedliche Hauptvorkommen (bei Pappel v. a. die Niederungen
des Stadtgebietes und der Auen, bei Fichte die umliegenden Hugel der Bohmischen
Masse). Die Unterschiede zwischen Fichte und Pappel reprasentieren also auch
Unterschiede im geologischen Ausgangsmaterial, in den Bodenbedingungen und
in der Nahe zu Emittenten. Dazu kommen baumartenspezifische Unterschiede in
der Schwermetallaufnahme und Anreicherung selbst (siehe Kapitel 3.7.2). Es wurde
schon bei der Besprechung der einzelnen Elemente dargestellt, dass die Pappel of-
fensichtlich spezifisch die Elemente Zn, Cd und Co anreichert. Die beiden untersuch-
ten Fichtennadeljahrgédnge wiederum unterschieden sich in der Expositionsdauer
(die 1%-jahrigen Nadeln waren auch wahrend einer Heizungsperiode exponiert),
eventuell auch in ihrer physiologischen Reaktion auf die Schwermetalle (siehe Kapi-
tel 3.3) und in der Position innerhalb der Krone (die jingsten und somit auf3ersten
Nadeln kdnnten geringfiigig starkeren Schadstoffeintragen unterliegen).

Bemerkenswerterweise wurden dennoch folgende Gemeinsamkeiten zwischen den
Baumarten bzw. Nadeljahrgéngen identifiziert:

Das Auftreten eines Faktors, der durch die Elemente Co, Mn, Cd (bei Fichte zu-
satzlich Ni) und bei diesen Elementen durch starke Bodenabhangigkeit der Nadel-
konzentrationen (siehe Kapitel 3.5) bestimmt wird. Dieser Faktor ist in den nach-
stehenden Ladungsdiagrammen als Faktor 1 beim ersten und zweiten Nadeljahr-
gang (Abbildung 56) bzw. Faktor 3 (mit geringerer Ladung von Mn) bei Pappel
(Abbildung 57) ersichtlich. Bereits bei der univariaten Betrachtung der Elementkon-
zentrationen war aus Verteilungskarten und Mittelwertvergleichen der starke Zusam-
menhang zwischen der Hohe der Nadelgehalte und der auf Basis der Geologie ab-
geleiteten Pufferfahigkeit des Bodens erkennbar. Dementsprechend wurde fiir die
Fichtenstandorte ein ,Bodeneinflussfaktor® mit starker Korrelation zu Co, Mn und
Cd gefunden. Abbildung 52 zeigt die Zonen gleicher Werte dieses Faktors (Y2-jahri-
ge Nadeln). Der Zonenverlauf (Isolinien in Abbildung 52) stimmt gut mit den Gebiets-
unterschieden in der Bodenpufferfahigkeit Uberein. Dicke Isolinien bedeuten hohe
Faktorwerte und damit hohe Co-, Cd- und Mn-Konzentrationen. Die Symbole in
Abbildung 52 kennzeichnen die Bodenpufferfahigkeit. Hohe Faktorwerte finden sich
erwartungsgeman an den Standorten mit niedriger Bodenpufferkapazitat.
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Abbildung 52: Zusammenhang zwischen den Zonen gleicher Faktorwerte fur den
~,Bodeneinflussfaktor (gemeinsame Konzentrationsunterschiede der Mn-, Cd-,
Co-Gehalte) und der aus dem geologischen Untergrund abgeleiteten
Pufferfahigkeit.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Weiters wurden bei beiden Baumarten bzw. Nadeljahrgéangen spezifische gemein-
same Einflussfaktoren fir die Gehaltshohe der Elemente Pb, Fe und — bei den jun-
geren Nadeln — Hg identifiziert (Faktor 3 in Abbildung 56 b, Faktor 2 in Abbildung 56 d
und Abbildung 57 a). Da hohere Gehalte dieser Elemente mit der Nahe zum In-
dustriegebiet assoziiert sind, liegt es nahe, diesen Faktor mit ,Industrieeinfluss Eisen-
Blei-Quecksilber* zu charakterisieren. Weiters gibt es einen durch Chrom und Va-
nadium dominierten Faktor (Faktor 3 beim 2. Nadeljahrgang: Abbildung 56 e), auf
den beim 1. Njg. zuséatzlich Arsen (Faktor 2 in Abbildung 56 a), bei der Pappel zu-
satzlich Arsen und Chlor (Faktor 1 in Abbildung 57 a) hoch laden. Auch bei diesem
Faktor treten hohere Faktorwerte (und damit héhere Gehalte von Cr, V sowie ggf.
den weiteren assoziierten Elementen As und CI) in Industrienéhe auf (siehe Abbil-
dung 55). Dieser Faktor kann als ,Industrieeinfluss Chrom-Vanadium* gewertet wer-
den. Man erkennt auRerdem, dass die Werte des Faktors ,Industrieeinfluss Eisen-
Blei-Quecksilber nicht vom Industriegelande gleichmafig nach allen Richtungen
hin abnehmen, sondern dass sich erhéhte Werte vor allem entlang der Hauptwind-
richtung konzentrieren (siehe Abbildung 53, Abbildung 54).
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Abbildung 53: Faktorwerte der Fichtenstandorte fiir den von Eisen, Blei und Quecksilber
dominierten ,Industrieeinflussfaktor” (¥s-jahrige Nadeln). Je dunkler die
Symbole, desto hdher die Faktorwerte.(Kartengrundlage © BEV 2003, Vervielfaltigt
mit Genehmigung des BEV - Bundesamt fuir Eich- und Vermessungswesen in Wien,

ZI. EB 2003/01080.)
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Abbildung 54: Faktorwerte der Pappelstandorte fiir den von Eisen, Blei und Quecksilber
dominierten ,Industrieeinflussfaktor”. Je dunkler die Symbole, desto hbher die
Faktorwerte.(Kartengrundlage © BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV -
Bundesamt fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Der bei der Pappel festgestellte Chrom-Vanadium-Faktor erreichte in einiger Ent-
fernung vom Industriegebiet einen auffallig hohen Wert (Standort219 in
Abbildung 55). Dieser Standort befindet sich auf offenem Geléande ca. 50 m 6stlich
einer mehrstrangigen Gleisanlage (Bahnhof Linz-Wegscheid). Somit kénnte ver-
wehter Schienenabrieb zu den hohen Chrom- und Vanadiumwerten an diesem
Standort gefuihrt haben. Wurde bei der Fichte auch kein eigener Cr-V-Faktor identi-
fiziert, so liegen doch zwei der Standorte, an denen die Nadeln Extremgehalte von
Chrom und Vandadium erreichten (Standorte Nr. 67, 100; siehe Kapitel 3.6) in we-
niger als 50 bzw. 10 m Abstand zu Bahngleisen. Nachdem aber Standort 100 (evtl.
wegen seiner Nadhe zu einer Lackierwerkstatt) auch bei anderen Schwermetallen
auffallig hohe Nadelgehalte besal, lasst sich die Quellzuordnung zwischen Cr und
V und Schienenverkehr auch anhand der Fichtendaten nicht wesentlich verfestigen.
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Abbildung 55: Faktorwerte der Pappelstandorte fiir den von Chrom, Chlor, Vanadium und
Arsen gepragten Faktor. Je dunkler die Symbole, desto hdher die Faktorwerte.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielféltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

In den nachfolgenden Abbildungen finden sich zweidimensionale Ladungsdiagram-
me der Schwermetalle. Wenn Elemente lbereinstimmend hohe (Absolutbetrag)
Ladungen auf einem Faktor besitzen, sind die Elementgehalte in den Pflanzenpro-
ben stark korreliert. Die Gehalte der zugehdrigen Elemente werden durch den Be-
trag des betreffenden Faktors gut reprasentiert. Ein Beispiel dafur ist die Gruppe
Mn-Co-Cd-Ni (Faktor 1 in Abbildung 56 a). Die starke Abhangigkeit der Pflanzen-
verfugbarkeit dieser Elemente vom pH-Wert des Bodens legt nahe, dass es sich
hier um einen bodenbedingten Einflussfaktor handelt. Tatsachlich erreicht dieser
Faktor seine héchsten Werte an solchen Standorten, wo der geologische Untergrund
eine nur geringe Pufferfahigkeit des Bodens erwarten Iasst (siehe Abbildung 52).

Aufféllig ist bei den Fichtennadeln die Separierung von Ba und Zn, begleitet von
Cu, zu einem eigenen Faktor mit hohen Ladungen bei diesen Elementen (Faktor 4
in Abbildung 56Abbildung 57 c, €), die bei der Pappel (mdglicherweise aufgrund
der selektiven Zinkakkumulation durch diese Baumart) nicht auftritt. Das ist eine
bemerkenswerte Ubereinstimmung mit DE MIGUEL et al. (1999), die die Kombinati-
on dieser drei Elemente und Blei im Schwebstaub als verlasslicheren Verkehrsin-
dikator bewerten, als Blei alleine. Der Verkehrsbezug dieser Elemente, besonders
wegen ihres Vorkommens in Bremsbelagen, wurde bereits dargestellt. Bei einem
Zusammenhang dieses Faktors mit dem Verkehr sollten also hohe Faktorwerte
(hohe Gehalte von Ba, Zn und Cu) in der Nahe von frequentierten StraRen auftre-
ten. Das war jedoch nur eingeschrankt der Fall: untersuchte man die Lage der zehn
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Standorte mit den hochsten Faktorwerten, dann befanden sich diese tiberwiegend
in der Nahe von Nebenverkehrswegen (Feldwege, einspurige Landstral3en), nur drei
Punkte lagen in Autobahnnéhe bzw. an dicht befahrenen Stral3enziigen. In diesem
Zusammenhang ware allenfalls zu Uberlegen, ob ein etwaiges erhdhtes Staubauf-
kommen an den Nebenverkehrswegen fir eine vermehrte Ablagerung auf den Fich-
tennadeln und damit trotz niedrigerer Fahrzeugfrequenz fiir eine starkere Deposition
auf dem Pflanzenmaterial sorgte. Als weiterer Einfluss ist auch ein erhdhtes Auf-
kommen landwirtschaftlicher Maschinen (Abgase) denkbar.

Im Unterschied zum vorgenannten Faktor weisen beim folgenden Faktor sowohl das
Auftreten der héchsten Werte als auch die Quellspezifitdt der reprasentierten Ele-
mente Sh, Cu und Cl auf dessen Verkehrsbezug hin. Es handelt sich um den an den
Fichtenstandorten beobachteten Faktor 5 (beide Nadeljahrgange: Abbildung 56 c, f).
Unter den jeweils zehn Standorten pro Nadeljahrgang, an denen dieser Faktor die
hdchsten Werte erreichte, waren insgesamt nur 4-5 Standorte, an denen ein Ver-
kehrseinfluss unwahrscheinlich erscheint. Die Ubrigen Standorte befanden sich mit
einer Ausnahme innerhalb von 30 m Abstand zu einer frequentierten Stral3e und/
oder an Parkplatzrandern, Zufahrten zu 6ffentlichen Geb&duden oder ahnlichen Plat-
zen, an denen ein Verkehrseinfluss auf die Blatt-/Nadelkonzentrationen plausibel
ist.

Anhand dieser Uberlegungen scheint die Beschreibung des CI-Cu-Sb-Faktors mit
sverkehrseinfluss“ gerechtfertigt. Wie man aus nachstehenden Abbildungen erkennt,
nimmt Kupfer durch beidesfalls hohe Ladungen eine Mittlerstellung zwischen dem
»verkehrsfaktor CI-Cu-Sb* und dem mdglicherweise ebenfalls verkehrsspezifischen
Zn-Ba-Cu-Faktor ein.
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Abbildung 56: Faktorladungen der Elemente aus der Hauptkomponentenanalyse der
Schwermetallgehalte ¥2-jahriger (a—c) bzw. 1¥2-jahriger (d—f) Fichtennadeln.
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Abbildung 57: Faktorladungen der Elemente aus der Hauptkomponentenanalyse der
Schwermetallgehalte von Pappelblattern.

Die Werte der zuvor in den Ladungsdiagrammen dargestellten Faktorladungen sind
den nachstehenden Tabellen zu entnehmen. Dort ist auch die durch die extrahier-
ten Faktoren insgesamt wiedergegebene Varianz des Originaldatensatzes angege-
ben (hohe Faktorladungen sind fett markiert).
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Tabelle 33: Faktorladungen (¥2-jahrige Fichtennadeln).

Faktor 1 2 3 4 5

Cr -0.397 0.818 0.175 0.062 0.062
Cu 0.017 0.215 0.214 0.538 0.574
Hg 0.194 0.013 0.793 0.204 0.139
Mn 0.842 —0.055 —0.049 0.170 -0.019
Pb -0.221 0.378 0.826 —-0.034 0.095
Ni 0.738 —-0.084 —-0.002 -0.118 —-0.038
Cd 0.919 -0.072 —0.066 0.175 —-0.029
Zn 0.205 0.257 -0.073 0.820 —-0.088
Co 0.848 -0.117 0.012 -0.162 —-0.048
As 0.112 0.806 0.172 —-0.016 0.186
Sb —0.368 0.303 0.280 0.075 0.613
Ba -0.179 -0.193 0.137 0.821 -0.127
\% —-0.169 0.843 0.191 0.080 0.049
Cl 0.028 0.028 0.000 -0.323 0.817
Fe -0.114 0.241 0.895 -0.037 0.028

Die funf Faktoren erklaren gemeinsam 77.1 % der Varianz in den Ausgangsdaten (n = 117).
Tabelle 34: Faktorladungen (1¥2-jahrige Fichtennadeln).

Faktor 1 2 3 4 5

Cr —0.082 0.189 0.908 0.047 0.026
Cu -0.170 0.252 0.232 0.492 0.608
Hg 0.313 0.494 —-0.436 0.227 0.024
Mn 0.827 -0.153 -0.160 0.102 -0.107
Pb -0.125 0.891 0.093 0.005 0.036
Ni 0.650 —0.066 -0.079 0.029 0.391
Cd 0.928 —0.055 -0.037 0.093 —-0.093
Zn 0.181 0.236 0.018 0.749 —-0.204
Co 0.849 —0.092 0.024 -0.261 -0.143
As -0.170 0.744 0.319 0.011 0.326
Sb -0.331 0.481 0.459 0.084 0.512
Ba -0.102 -0.131 0.061 0.857 0.035
\% 0.016 0.444 0.755 0.160 0.178
Cl 0.036 0.136 0.027 —0.386 0.699
Fe —-0.159 0.862 0.296 0.016 0.084

Die funf Faktoren erklaren gemeinsam 76.6 % der Varianz in den Ausgangsdaten (n = 117).
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Tabelle 35: Faktorladungen (Pappel).

Faktor 1 2 3 4 5

Cr 0.748 0.014 -0.326 —-0.058 0.237
Cu 0.069 0.035 0.130 0.864 0.084
Hg -0.136 0.823 -0.141 0.109 -0.127
Mn 0.521 0.528 0.345 -0.191 —-0.065
Pb 0.253 0.807 0.110 -0.070 0.334
Ni -0.122 0.010 0.132 0.842 0.054
Cd 0.087 0.020 0.763 0.243 —-0.006
Zn 0.180 0.102 0.164 0.130 0.778
Co 0.042 —-0.143 0.531 —-0.005 -0.668
As 0.651 —0.053 0.360 -0.038 0.100
Sb 0.386 0.223 —-0.155 -0.452 0.044
Ba -0.125 0.026 0.652 0.122 0.032
\Y, 0.676 0.167 -0.333 0.134 -0.216
Cl 0.734 0.230 0.111 -0.156 0.142
Fe 0.243 0.832 0.006 —-0.058 0.176

Die funf Faktoren erklaren gemeinsam 67.9 % der Varianz in den Ausgangsdaten (n = 104).

3.7.2 Baumartenubergreifende Ableitung von Einflussfaktoren

3.7.2.1 Artspezifische Unterschiede in Schwermetallgehalten und
-mustern

Um allfallige artspezifische Unterschiede im Schwermetallmuster zu identifizieren,
wurden gemeinsame multivariate Analysen von Fichten- und Pappeldaten durchge-
fuhrt. Diese Analysen bestatigten die baumartspezifischen Anreicherungsunterschie-
de, wie sie schon bei der Betrachtung der Einzelelemente augenscheinlich wurden.
Wurden die unstandardisierten Messwerte verwendet, um anhand der Elementge-
halte Cluster zu bilden (Ward-Verfahren), dann waren zwei Cluster klar zu unter-
scheiden (siehe Abbildung 58). Die Clusterzuordnung der Proben entsprach der
Probenherkunft (Fichte oder Pappel), selbst an solchen Standorten, von denen Pa-
rallelproben beider Baumarten vorlagen. Eine fehlerhafte Zuordnung ergab sich
nur fir solche Proben, die extrem hohe Werte (Ausreil3er) bei einem oder mehre-
ren Schwermetallen aufwiesen. Die Richtigkeit der Clusterzuordnung war unabhéan-
gig davon, ob die Elemente mit stark untergrundabhangiger Verteilung (Cd, Co, Mn)
bei der Clusterbildung beriicksichtigt wurden.

Die Uberpriifung der T-Werte zeigte erwartungsgeman, dass die Proben des Fich-
tenclusters innerhalb der vereinigten Fichten- und Pappelproben durchgehend un-
terdurchschnittliche Elementkonzentrationen aufwiesen — mit Ausnahme von Man-
gan, Antimon und Barium.
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Abbildung 58: Clusterbildung aus den unstandardisierten Elementgehalten. Die Standorte
wurden anhand der Messwerte mit dem Ward-Verfahren zwei Clustern
zugeordnet: Fichte” (graue Punkte) und ,Pappel” (schwarze Rauten). Die
umgebenden Kreise/Rauten geben die tatséchlich beprobte Baumart an.

Es wurde vermutet, dass sich die beiden Indikatorarten Fichte und Pappel nicht nur
in der Absolutkonzentration der akkumulierten Schwermetalle, sondern auch in den
Anteilen der einzelnen Elemente an der Gesamtschwermetallkonzentration (Schwer-
metallmuster) unterscheiden. Gerade die Analyse dieses Schwermetallmusters sollte
aber der Zuordnung zu verschiedenen Quellen dienen; baumartspezifische Muster-
unterschiede waren dieser Fragestellung somit hinderlich. Aus diesem Grund wurde
zunachst versucht, besonders ,baumtypische® Schwermetalle zu identifizieren.
Solche Elemente sollten von weiteren Analysen ausgeschlossen werden, um den
ungewunschten Einfluss der Baumart auf die Clusterbildung zu reduzieren.

Hierzu wurde der Beitrag der einzelnen Schwermetalle zu den arttypischen Muster-
unterschieden diskriminanzanalytisch festgestellt. Die zu trennenden Gruppen waren
durch die Probenzugehdrigkeit zur Baumart vorgegeben. Ausgenommen wurden
Proben, die firr die jeweilige Baumart AusreiRer darstellten. Diese durch single linkage-
Clusterbildung identifizierten Ausreif3er beinhalteten die Standorte Nr. 8, 100, 110,
119, 170, 188, 222, 244 (Fichte) sowie Nr. 1, 12, 102, 103 und 159 (Pappel).

In Tabelle 36 sind die standardisierten Koeffizienten der Diskriminanzfunktion fir
jedes Element angefihrt. Je héher der Absolutbetrag dieser Koeffizienten, desto
mehr tragt das entsprechende Schwermetall zum baumartspezifischen Unterschied
im Schwermetallmuster bei. Die grof3ten trennungswirksamen Beitrdge (entschei-
dend ist der Betrag, nicht das Vorzeichen) lieferten die Elemente, bei denen die Fich-
te hohere Absolutgehalte als die Pappel aufwies (Mangan, Antimon und Barium).
Dazu kam noch das von Pappeln spezifisch akkumulierte Zink.
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Tabelle 36: Beitrag verschiedener Schwermetalle zu den artspezifischen Unterschieden im
Schwermetallmuster (je hoher der Absolutwert desto hdéher der Beitrag des
Elements).

standard. Koeffizient der Diskriminanzfunktion

Mn 0.70 Co -0.37
Ba 0.70 Cd -0.35
Zn -0.63 Ni -0.09
Sb 0.57 Cr 0.09
Pb -0.45 \% -0.05
Cu 0.37 Hg -0.01
Mg -0.37 As -0.01

3.7.2.2 Ableitung von Einflussfaktoren ohne Einbeziehung von geologisch
oder baumartspezifisch gepragten Elementen

Zur ldentifizierung von emissionsspezfischen Einflussfaktoren auf die rdumliche
Gehaltsverteilung und fir eine gemeinsame Betrachtung der Fichten- und Pappel-
daten wurden Faktoranalysen ohne solche Elemente durchgefiihrt, deren Gehalts-
unterschiede vorwiegend geologisch oder artspezifisch bedingt sind (siehe Kapitel
3.5). Dementsprechend wurden nur die Gehalte von zehn Elementen (As, Cl, Cr, Cu,
Fe, Hg, Ni, Pb, Sb, V) ausgewertet. (Ausreil3erwerte grol3er als die Summe von
Mittelwert plus vierfacher Standardabweichung der verbleibenden Stichprobe wur-
den durch den Mittelwert der Ubrigen Falle ersetzt.) Diese Daten wurden (nach
Baumarten getrennt) einer Hauptkomponentenanalyse unterworfen. Auf diese
Weise wurden fir die Fichtenproben vier bzw. drei Hauptkomponenten (1. bzw. 2.
Njg.) extrahiert (sieheAbbildung 59), die gemeinsam 75.5 % (1. Njg.) bzw. 67.5 %
(2. Njg.) der Varianz in den Ausgangsdaten erklarten, die drei fir die Pappelproben
extrahierten Faktoren erklarten zusammen 64.4 % der Ausgangsvarianz.
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Abbildung 59: Faktorladungen der Elemente aus der Hauptkomponentenanalyse der
Gehalte von zehn Elementen in Fichtennadeln und Pappelblattern.
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Aus Abbildung 59 geht hervor, dass sich die Schwermetallmuster der Fichten- und
Pappelproben in einem Faktor &hneln (die gemeinsame Darstellung wurde durch
Verwendung z-standardisierter Faktorwerte ermoglicht). Dieser Faktor (jeweils Fak-
tor 2 in Abbildung 59) ist vor allem durch hohe Ladungen von Eisen, Blei und Queck-
silber gepragt und stimmt darin mit dem bereits in Kapitel 3.7.1 ermittelten Faktor
.Industrieeinfluss Fe-Pb-Hg" tiberein. Hohe Werte dieses Faktors an einem Stand-
ort bedeuten, dass die genannten Schwermetalle dort hohe Konzentrationen in
Nadeln oder Blattern erreichen. Abbildung 60 zeigt die Zonierung dieses Blei-
Eisen-Quecksilber-Faktors im Untersuchungsgebiet. Man erkennt, dass die héch-
sten Faktorwerte auf und nahe dem VOEST-Gelédnde auftreten. Das bestétigt das
bereits bei der getrennten Untersuchung der Baumarten festgestellte gemeinsame
Auftreten hoher Pb-, Fe- und (bei Pappel) Hg-Konzentrationen in diesem Bereich.
Die Verteilung erhdhter Faktorwerte verlauft deutlich in nordwest-stidostlicher Rich-
tung und quert das Industriegelande. Diese Ergebnisse deuten wiederum auf den
schon in Kapitel 3.7.1 vermuteten Industrieeinfluss hin. Auch ein weiterer, bereits in
Kapitel 3.7.1 festgestellter und durch hohe Ladungen von Chrom und Vanadium
gekennzeichneter Industrieeinflussfaktor fand sich in &hnlicher Weise wieder (Fak-
tor 1 in Abbildung 59).
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Abbildung 60: Zonierung der Faktorwerte fiir den Faktor 2 (,/ndustriefaktor Eisen-Blei-
Quecksilber*) , je dunkler die Symbole, desto hbher die Faktorwerte. Rauten:
Pappelstandorte, Kreise: Fichtenstandorte.(Kartengrundlage @ BEV 2003,
Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt fiir Eich- und Vermessungswesen
in Wien, ZI. EB 2003/01080)
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3.7.2.3 Ableitung von Einflussfaktoren anhand der am ,,urbanen
Hintergrund“ standardisierten Daten

Als zweiter methodisch unterschiedlicher Ansatz zur gemeinsamen Darstellung der
Elementgehalte von Fichte (1. Njg) und Pappel wurden die Gehalte durch Division
durch den entsprechenden ,urbanen Hintergrundwert” (siehe Kapitel 2.3.5.1) norma-
lisiert. Mit diesen Werten wurde abermals eine Faktoranalyse durchgefihrt (Haupt-
komponentenanalyse der bereits vereinten Fichten- und Pappelwerte mit anschlie-
Render VARIMAX-Rotation der nach dem Kaiser-Kriterium extrahierten Faktoren;
n=221).

Wurden die Elemente Co, Mn, Cd und Ni in die Analyse einbezogen, dann trat zualler-
erst ein Faktor mit sehr hohen Ladungen ebendieser Elemente zutage, der auch den
groBten Teil der Varianz in den Ausgangsdaten erklarte (Ergebnisse nicht darge-
stellt). Dieser Befund bestatigt das bereits friiher beschriebene Vorliegen eines ,Bo-
deneinflussfaktors” auf die Nadel- bzw. Blattgehalte (siehe Kapitel 3.7.2.2) und steht
im Einklang mit der Abhangigkeit der Konzentration dieser Elemente von der Boden-
pufferfahigkeit (siehe Kapitel 3.5.1). Die anschlieRend ohne diese bodenabhéngi-
gen Elemente durchgefiihrte Faktoranalyse ergab folgende Elementassoziationen:

Cr, V, gefolgt von As, Sb und CI fanden sich mit hohen Ladungen auf Faktor 1 (siehe
Abbildung 61). Ein durch hohe Chrom- und Vanadiumladungen charakterisierter
Faktor wurde auch schon bei der getrennten Auswertung der Baumarten sowohl
bei Fichte als auch bei Pappel festgestellt (siehe Kapitel 3.7.1) und dort als ,Indust-
rieeinflussfaktor Cr-V* beschrieben. Wiederum finden sich hohe Werte dieses Fak-
tors (und damit hohe Gehalte der assoziierten Elemente) vor allem auf und um das
Industriegeléande (siehe Abbildung 62).

Zu Cr und V gesellen sich bei der gemeinsamen Auswertung der beiden Baumarten
jedoch auch noch Sb, Cl und As mit hohen Faktorladungen. Sb und Cl miissen auch
im Zusammenhang mit verkehrsbezogenen Immissionen gesehen werden. Das Auf-
treten hoher Faktorwerte im Stadtgebiet (siehe Abbildung 62) verdeutlicht, dass es
sich bei besagtem Faktor moglicherweise um eine Uberlagerung von Industrie- und
Verkehrseinfluss bzw. wegen der hohen Ladung von As (Heizungstatigkeit) um eine
Mischung von Industrieeinfluss und ,urbanen Emissionen® (Verkehr, Heizung) han-
delt. (Hierbei ist jedoch hervorzuheben, dass die Pflanzenproben — Blatter und Y%-
jahrige Fichtennadeln — héchstens den Einflissen der beginnenden Heizungstatig-
keit im Herbst direkt unterworfen waren. Denkbar wére allenfalls eine verstérkte Auf-
nahme aufgrund bereits erhdhter Bodengehalte).

Ebenfalls bereits beschrieben und an dieser Stelle erneut identifiziert wurde ein Fak-
tor, der durch sehr hohe Ladungen von Eisen, Blei und Quecksilber gepragt ist (Fak-
tor 2 in Abbildung 61). Dieser zuvor (siehe Kapitel 3.7.1) als ,Industrieeinflussfaktor
Fe-Pb-Hg* bewertete Faktor zeigt wiederum die charakteristische Ausdehnung hoher
Faktorwerte entlang der Hauptwindrichtung, ausgehend vom Industriegelande (siehe
Abbildung 63). Diese Verlaufsform spiegelt die raumliche Verteilung der Quecksil-
bergehalte wider (siehe Kapitel 3.1.2.11). Die Faktoren 1 und 2 geben — in Ubereins-
timmung mit den Ergebnissen des vorhergehenden Kapitels, aber in héherer Aufl6-
sung — den Einfluss der industriellen Tatigkeit wieder. Das raumliche Auftreten htéhe-
rer Faktorwerte (h6heren Gehalten dieser Elemente entsprechend) im bzw. nahe
dem Industriegebiet zeigt dies deutlich (siehe Abbildung 62 und Abbildung 63).

Schwieriger zu interpretieren ist der dritte in Abbildung 61 dargestellte Faktor mit
hohen Ladungen von Zn, Ba und Cu. Er dhnelt dem bei getrennter Auswertung der
Baumarten fir beide Nadeljahrgédnge der Fichte ermittelten Faktor 4 (siehe Abbil-
dung 56). Der dort (siehe Kapitel 3.7.1) bereits lberlegte Verkehrszusammenhang
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dieses Faktors konnte bei der hier angeflihrten Auswertung nicht weiter fundiert
werden, da die Standorte mit den hdchsten Faktorwerten sowohl Stralenrandlagen
einschlossen, als auch Probennahmestellen, aus deren Lage ein Verkehrseinfluss
mit hoher Wahrscheinlichkeit auszuschlieRen ist.
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Abbildung 61: Faktorladungen der Elemente aus der gemeinsamen Hauptkomponenten-
analyse der am urbanen Hintergrund normalisierten Elementgehalte der
Pappelblatter und %2-jahrigen Fichtennadeln.
o} % o)
<& lQl[zliﬂg O © O 0 o Gallneuk
o]
0 o
& 2 Q o @)
0if€nsheim 0 >
0
< Q-0 0K 0 OFEC S 0 B 0 o
% olegna
Q B, A N <>o e
< e,
o 000" M, 0 0-Ce <> 5
O 0.0 O o & STEYREGG
5 ¢ OEBNOIN® @ @
OB %8%/7«"/;,:
<& o)
o <& 0g © 80 %8
® O 00 9 ©° ¢
® o (@] O 73 <&
Oftering ® o
o O o <& )
TRAUN
o o | I W S e o 8 e o
ANSFELDEN .
SNERED N MktSt Florian
A __ Skn
Marchirenk

Abbildung 62: Faktorwerte des durch hohe Gehalte von V, Cr, Sb, Cl und As dominierten

Faktors 1. Je dunkler die Symbole, desto héher die Faktorwerte. Rauten:
Pappelstandorte, Kreise: Fichtenstandorte.
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Abbildung 63: Faktorwerte des durch hohe Gehalte von Pb, Hg und Fe dominierten

Faktors 2. Je dunkler die Symbole, desto hdher die Faktorwerte. Rauten:
Pappelstandorte, Kreise: Fichtenstandorte.

3.7.3 Zusammenfassung zur multivariaten Betrachtung

Insgesamt lassen sich aus den multivariaten Analysen folgende Schliisse plausibel
ableiten:

1.

Im Raum Linz ist der Faktor ,Industrieeinfluss® (und hier vorrangig die Eisen-
und Stahlindustrie) fir das gemeinsame Auftreten hdherer Gehalte an Blei (Pb),
Eisen (Fe), Quecksilber (Hg) sowie (mit anders gelagertem Verteilungsschwer-
punkt) Chrom (Cr) und Vanadium (V) verantwortlich.

. Demgegendber ist der Faktor Boden fir die Gehaltsverteilung von Kobalt (Co),

Mangan (Mn), Kadmium (Cd) und (bei der Fichte) Nickel (Ni) im Untersu-
chungsgebiet ausschlaggebend. Ein allfalliger Einfluss von Emittenten auf die
Gehalte dieser Elemente wirde demgemal durch die Wirkung des ,Bodenfak-
tors® maskiert.

Ein verkehrsbezogener Einflussfaktor bedingt das gemeinsame Auftreten héhe-
rer Gehalte von Kupfer (Cu), Chlor (CI) und Antimon (Sb) in den %-jédhrigen
Fichtennadeln. Das Auftreten der héchsten Faktorwerte an ,einschlagigen® Or-
ten, wie Parkplatzen, StralRenrandern oder Zufahrten 6ffentlicher Gebaude und
der Eintrag dieser Elemente durch Kfz-Verkehr und Salzstreuung legen diese
Zuordnung nahe.

Ein weiterer mdglicherweise verkehrsbezogener Einflussfaktor wirkt auf das

gleichzeitige Auftreten hoher Gehalte von Barium (Ba), Zink (Zn) und Kupfer
(Cu) in Fichtennadeln beider Jahrgénge. Das bevorzugte Auftreten hoher Fak-
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torwerte an Nebenverkehrswegen aul3erhalb des Stadtgebietes kénnte durch
starkere Staubentwicklung und -deposition entlang dieser Wege zustande
kommen.

5. Die Gehalte der anderen untersuchten Schwermetalle lieRen sich nicht durch das
Wirken eines gemeinsamen Einflussfaktors erklaren.

6. Eine gemeinsame Betrachtung der Schwermetallgehalte ergab deutliche baum-
artenspezifische Unterschiede. Die meisten untersuchten Elemente waren in
Pappelblattern hdher konzentriert als in ¥2-jahrigen Fichtennadeln, mit Ausnahme
von Mangan (Mn), Antimon (Sb) und Barium (Ba). Diese Elemente und das von
der Pappel bevorzugt akkumulierte Zink trugen auch am stéarksten zur Unter-
scheidung der baumartenspezifischen Schwermetallmuster bei.

3.8 Zusammenhang zwischen Schwerelementgehalten in der
Pflanze und im Boden

Im Zuge der Auswertungen der Schwermetallgehalte in den Nadeln/Blattern war es
von Interesse, ob ein Zusammenhang zwischen diesen und den Schwertmetalgehal-
ten im Boden besteht. Fir den Raum Linz steht grundsétzlich eine Reihe von Unter-
suchungen fir Béden unterschiedlicher Bodennutzungen zur Verfliigung. Fir die
Auswertung wurden Werte von Grinlandbdden (Wiese, Ruderalflachen) verwendet
(WEISs et al. 1992, BUNDESAMT FUR AGRARBIOLOGIE 1993) Die Daten dieser Erhe-
bungen, u. a. die Schwermetallgehalte in den Bdden, sind in der Datenbank BORIS
(ScHWARz et al. 1994) des Umweltbundesamtes zusammengestellt.

Abbildung 64 und Abbildung 65 zeigen die Fichtenstandorte (Kreise) bzw. Pappel-
standorte (Rauten), fur die nahe gelegene Messwerte von Griinlandbdden (Kreu-
ze) vorlagen. Nicht bei allen Bodenproben waren jedoch auch séamtliche Schwer-
metallgehalte verfugbar, die tatsachliche Zahl vergleichbarer Boden/Pflanzenwerte
schwankte je nach Element zwischen 7 und 14.
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Abbildung 64: Lage der beprobten Fichten mit nahe gelegenen Bodenmesswerten.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Abbildung 65: Lage der beprobten Pappeln mit nahe gelegenen Bodenmesswerten.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)
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Die Sichtung der zugehérigen Streudiagramme zeigte flr keines der Elemente Hg,
Cu, Fe, Mn, Ni, V, Pb, Cd, Cr, Hg oder As ausgepragte Zusammenhange zwischen
Bodengehalt und Konzentration in den 2-jahrigen Nadeln.

Im Unterschied dazu waren die Quecksilbergehalte der Pappelblatter positiv mit dem
Hg-Gehalt im Boden korreliert (siehe Abbildung 66, links). Im Streudiagramm fallt
ein Punkt durch seine vergleichsweise sehr hohen Quecksilbergehalte (1.2 mg kg™)
auf. Es handelt sich um den westlichsten der in Abbildung 65 verzeichneten Stand-
orte, und die Ursachen fiir den im Vergleich zu den industriendheren Punkten der-
art hohen Wert sind unklar. Ohne diesen Standort ware die Korrelation zwischen
Boden- und Blattgehalt statistisch signifikant. Zwischen den Zinkgehalten im Boden
und den Blattern der zinkakkumulierenden Pappel (siehe Kapitel 3.7.2) bestand
nur ein tendenziell positiver Zusammenhang (siehe Abbildung 66, rechts).
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Abbildung 66: Zusammenhang zwischen dem Elementgehalt im Boden und in
Pappelbléttern fiir Quecksilber (links) und Zink (rechts).

3.9 Vergleich der Nadel- und Blattgehalte mit Bergerhoff-
Depositionsmessungen

Bei zahlreichen Elementen stellt die Deposition aus der Luft eine wesentliche Quelle
(gegenuber der Aufnahme aus dem Boden) fiir die beobachteten Blatt- oder Nadel-
gehalte dar, insbesondere dort, wo in der Nahe von Emittenten hohe Staubbelastung
vorliegt. In Linz treten in der Umgebung der Schwerindustrie die starksten Staubein-
trage auf (HAGER 2002a, b). Aus diesem Grund wurden die Blatt- und Nadelgehalte
verschiedener Elemente mit deren Eintrdgen durch Staubdeposition verglichen. Die
Depositionsdaten wurden mit den hierfiir haufig verwendeten Depositionssammlern
nach Bergerhoff erhoben (HAGER 20023, b).

Zwischen den Elementkonzentrationen in den Fichtennadeln und den mit den De-
positionssammlern erfassten Eintragen bestanden meist nur lose Zusammenhange:

Verhéltnis von Bergerhoff- ‘:-jahrige Nadeln (n = 23) 1'%-jahrige Nadeln (n = 23)

zu Bioindikationsdaten

signifikant korreliert As (rpearson = 0.437, p = 0.037)

tendenziell gleichlaufig Cr, Pb, Ba, Ca, Fe Cr, Pb, Ni, K, Ca, Fe
tendenziell gegenlaufig Mn, Ba

kein Zusammenhang Cu, Hg, Mn, Ni, Cd, Zn, Sb, V, P, Mg Cu, Hg, Cd, Zn, As, Sb, V, P, Mg

(Verwendet wurden die dekadisch logarithmierten Messwerte. Flir die ¥s-jéhrigen Nadeln wurde die
mittlere Eintragsrate [mg m?d’ bzw. ug m?d-1 ] der Sommerperiode Mai 99—0kt. 99 verwendet, fiir die
1%-jéhrigen Nadeln das Ganzjahresmittel Nov. 98—Okt. 99;

tendenziell gleich-/gegenléufig...loser Zusammenhang im Streudiagramm erkennbar, aber schwacher
und nicht signifikanter positiver/negativer Korrelationskoeffizient (nach Pearson);

kein Zusammenhang ... kein gerichteter Zusammenhang im Streudiagramm erkennbar.
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Eine denkbare Ursache fiir das Auseinanderklaffen von Eintragen und Nadelgehal-
ten ist, dass ab einem bestimmten Sattigungspunkt hdéhere Staubeintrdge nicht
mehr an den Nadeloberflachen haften bleiben, wohl aber von den Sammlern erfasst
werden.
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Abbildung 67: Lage der Probenbaume (Kreise) und Bergerhoff-Depositionssammler
(Kreuze). Der Abstand zwischen Depositionssammler und Probenbaum
betragt max. 300 m. (a) Fichte (b) Pappel.

Anders als bei der Fichte traten (hoch)signifikante Korrelationen zwischen Eisen-,
Blei- und Bariumeintragen und den Gehalten dieser Elemente in den Pappelblat-
tern auf (s. u.). Auch der Zinkgehalt der Pappelblatter war auffallig mit dessen Ein-
trag korreliert (Pappeln zeichnen sich durch die spezifische Akkumulation von Zink
aus).

Verhdltnis von Bergerhoff- Pappelblatter (n = 21)
zu Bioindikationsdaten
signifikant korreliert Fe (rpearson = 0.829, p < 0.001),

Pb (rpearson = 0.597, p < 0.01),
Ba (rpearson = 0.483, p < 0.05)

tendenziell gleichlaufig Ca, Mg, K, Zn
kein Zusammenhang Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Cd, Zn, As, P, K

(Verwendet wurden die dekadisch logarithmierten Messwerte. Fur die Eintragsrate [mg m-2 d-1 bzw.

ug m-2 d-1] wurde der Mittelwert der Sommerperiode Mai 99—Okt. 99 herangezogen;

tendenziell gleichlaufig...loser Zusammenhang im Streudiagramm erkennbar, aber schwacher und nicht
signifikanter positiver Korrelationskoeffizient (nach Pearson);

kein Zusammenhang...kein gerichteter Zusammenhang im Streudiagramm erkennbar.)

Abbildung 68 illustriert die enge Korrelation zwischen staubférmigem Eintrag und
Pappelblattgehalten fiir Eisen und Blei.
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Abbildung 68: Zusammenhang zwischen Eintrag und Elementgehalt in Pappelblattern fir
(a) Eisen, (b) Blei, (c) Zink.

Damit stellte sich heraus, dass Bioindikation und Depositionsmessungen bei den
meisten Elementen einen unterschiedlichen Eindruck vom Belastungsausmal er-
weckten. Das bedeutet nicht, dass die beiden Methoden auch &hnlich abweichen-
de Bilder von der raumlichen Belastungssituation ergeben hétten: In zahlreichen
Fallen lieR die graphische Gegenlberstellung von Elementeintrag und Blatt- bzw.
Nadelgehalt (Streudiagramm) zumindest einen gleichsinnigen Anstieg der beiden
KenngrolRen erkennen.

Grundsatzlich ist zuerst der zeitliche und auch raumliche (bis 300 m Distanz) Un-
terschied der beiden Untersuchungen zu beriicksichtigen. Die Gegenuberstellung
der beiden Methoden setzt also vor allem voraus, dass 1. sich die raumliche Belas-
tungssituation zwischen den beiden Erhebungen (1996 bzw. 1998/99) nicht wesent-
lich geandert hat und 2. innerhalb von 300 m vergleichbare Depositionsraten vor-
liegen.

Unter diesen Voraussetzungen kann fir die vielfach schwache oder nicht signifi-
kante Korrelation zwischen Blatt- bzw. Nadelgehalt und Elementeintrag unter ande-
rem ein Sattigungseffekt vermutet werden, wie bereits weiter oben erwahnt. Im Ge-
gensatz zu den Bergerhoff-Sammlern kénnte ab einem gewissen Verstaubungs-
grad die Aufnahmekapazitat der Blatt-/Nadeloberflache erreicht sein.
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AuRerdem konnte ein bevorzugtes Auftreten einiger Elemente in Staubpartikeln be-
stimmter GroRenklassen eine Rolle spielen. ZABALLA-ROMERO et al. (2003) beobach-
teten, dass die eschenédhnlichen Bléatter des Paternosterbaumes (Melia azederach)
im Gegensatz zu den Bergerhoff-Geraten bevorzugt feine Partikel (projizierte Flache
<25 |Jm2) ansammelten. GroRRere Partikel rieselten wahrscheinlich verstarkt ab.

Weiters fiel auf, dass Eintrag und Blattgehalt von Blei und Eisen zwar bei der Pap-
pel sehr gut Ubereinstimmten (siehe Abbildung 69 a, b), nicht aber bei der Fichte.
Die sehr unterschiedliche Oberflachenbeschaffenheit und Blattmorphologie kénnte
hierfir verantwortlich sein, aber auch der Umstand, dass in der Nahe des Indust-
rieareals mit den hdchsten Staubeintragen vorwiegend Vergleichswerte fir Pap-
peln vorlagen. Geeignete Fichtendaten stammten aus gréRerer Entfernung (siehe
Abbildung 67). Somit ergaben sich unterschiedliche Immissionsbedingungen fir
Fichte und Pappel.
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Abbildung 69: (a) Unterschiedlicher Bleieintrag und (b) Blatt- bzw. Nadelgehalt auf den
Beobachtungsflachen mit Pappel- bzw. Fichtenproben (Pappel: n = 21, Fichte:
n = 23).

3.10 Diskussion

Das Untersuchungsgebiet umfasst ein urbanes Ballungszentrum (Einwohner-
zahl 1996: ca. 195.000 EW, inkl. Umland ca. 320.000 EW). Im Untersuchungsge-
biet befindet sich aulRerdem das Werksgelande der VOEST, des grof3ten osterrei-
chischen Herstellers von Rohstahl und Stahlprodukten. Daran grenzen die bis
1990 als ,,Chemie Linz“ betriebenen Anlagen der chemischen Industrie (Dingemit-
tel, Pflanzenschutzmittel, Kunststoffprodukte). Dieser Betrieb teilte sich nachfol-
gend auf mehrere andere Unternehmen auf, wobei nach wie vor ein Schwerpunkt
der Produktion durch die chemische Industrie gebildet wird. Im Zusammenhang mit
den im Biomonitoring untersuchten Substanzen ist hier vor allem die Harnstoff- und
Dungemittelchemie zu erwahnen.

Im Untersuchungsgebiet ist mit folgenden unterschiedlichen Hauptemissionsquel-
len flr den atmosphéarischen Eintrag von Nahrstoffen und Schwermetallen zu rech-
nen: 1. die hohen Stoffflisse eines urbanen Ballungsraumes (v. a. Belastungen
durch Verkehr und Hausbrand) und 2. industrielle Tatigkeit (v. a. erzverarbeitende
und chemische Industrie).

Beide Quellen befinden sich in enger raumlicher Nachbarschaft. Eine Herkunftszu-
ordnung der Elemente in den Pflanzenproben muss also sowohl die Quellspezifitat
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der einzelnen Schadstoffe (aus der Literatur) als auch deren Kombination zu Schad-
stoffmustern (aus der Literatur, Depositionsmessungen, multivariate Analyse der
Pflanzengehalte) bericksichtigen. Auf3erdem sind weitere Umweltfaktoren (z. B die
Abhangigkeit bestimmter Elementgehalte von den Bodenbedingungen) zu beach-
ten. Eine Reihe diesbeziglicher methodischer Uberlegungen ist in WEIss et al.
2003 beschrieben.

Es war auBerdem erforderlich, durch geeignete statistische Verfahren die fur das
Untersuchungsgebiet typischen Elementgehalte (,urbaner Hintergrund®) festzustel-
len. Die Standardisierung der Messdaten anhand dieses (baumartenspezifischen)
Hintergrundwertes erméglichte die Erstellung flachendeckender Belastungskarten
trotz des unterschiedlichen Akkumulationsverhaltens der beprobten Baumarten.

3.10.1 Hauptnahrstoffgehalte im Raum Linz

Die Stickstoffgehalte der Proben waren vergleichsweise hoch, jene der Fichten-
nadeln (1. Nadeljahrgang) lagen deutlich tiber dem 6&sterreichischen Durchschnitt.
Gleichzeitig waren die Messwerte aber so gleichmafig verteilt, dass der insgesamt
erhdhte Stickstoffgehalt kaum einem punktuellen Emittenten zugeordnet werden
kann. Lediglich das vermehrte Auftreten hoher Werte nahe der Anlagen der chemi-
schen Industrie kénnte mit der dortigen Emission von Stickstoffverbindungen
(Harnstoffchemie) in Zusammenhang stehen.

Ahnlich diffus ist die Verteilung der Phosphorgehalte. Die Phosphorversorgung
der Laubbaumarten liegt, entgegen dem sonstigen Gesamtbild der anderen Elemen-
te, unter den Werten anderer Untersuchungen. Die Nadelgehalte (Fichte) wiederum
Uberstiegen den Osterreichischen Durchschnitt.

Die Schwefelwerte (Gesamtschwefel) waren im ganzen Untersuchungsgebiet
baumartenabhangig mittel bis hoch. An zwei Dritteln (66.7 %) der Standorte Uber-
schritten die Fichtennadelproben (erster Nadeljahrgang) den gesetzlichen Grenz-
wert. Die Schwefelgehalte der Pappelblatter sind im Vergleich zu anderen 6sterrei-
chischen und deutschen Untersuchungen auf den ersten Blick unaufféallig niedrig.
Die genannten Studien stammen allerdings aus den 1980er Jahren: In dieser Zeit
betrug der durchschnittliche Schwefelgehalt von Pappelblattern im Raum Linz/Um-
gebung das Drei- bis Vierfache der vorliegenden Untersuchung. Festzuhalten ist also
einerseits eine erhebliche Reduktion der immissionsbedingten Schwefelbelastung,
andererseits eine noch stets betrachtliche Akkumulation von Schwefel in der Kro-
nenmasse. Uberdurchschnittliche Schwefelgehalte traten gehauft in hdheren Lagen
auf, und in diesen jeweils an den dem Ballungszentrum zugewandten Prallh&ngen.
Eine weitere Haufung tberdurchschnittlich bis (gebietsbezogen) héchst belasteter
Proben wurde 6stlich des Industriekomplexes vorgefunden. Dieses Belastungsbild
ist moglicherweise durch das Zusammenspiel zweier Immissionsprozesse zu erkla-
ren: einerseits eine windrichtungsabhéangige Verfrachtung SO,-belasteter Luftmas-
sen und andererseits ein Hohengradient der SO,-Immission durch unterschiedlich
belastete Luftschichten bei Kalmen.

Kalium und Kalzium sind beziglich der Aufnahme aus dem Boden Antagonisten.
Tatsachlich lassen die zugehorigen Verteilungskarten erkennen, dass Gebiete
niedriger Kalziumgehalte (etwa die Standorte der Béhmischen Masse nérdlich der
Donau) hohe Kaliumgehalte aufwiesen und umgekehrt. Die durchschnittlichen Ge-
halte befanden sich in einem Bereich, der fur keines der beiden Elemente Mangel-
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erndhrung erwarten lieRe. Vielmehr erreichten die Pappelblatter Kalziumgehalte,
die weit Uber den Literaturangaben liegen.

Die mittlere Magnesiumkonzentration in den Blatt-/Nadelproben erwies sich fir
alle Baumarten als unauffallig. Bemerkenswert ist hingegen die Konzentration der
héchsten Messwerte auf dem Industriegel&nde, wahrend in der nachsten Umgebung
bereits gebietsbezogen unterdurchschnittliche Gehalte auftraten. Dieses Muster
kann ein Hinweis auf eine lokale Emission von Mg-héltigen Partikeln mit nur kurzer
Verfrachtungsstrecke sein.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die festgestellten Blatt-/Nadel-
gehalte im Untersuchungsgebiet bei den Nahrstoffen keinen Hinweis auf Mangel-
versorgung liefern. Vielmehr wurden bei einigen Néhrstoffen Blatt-/Nadelkonzentra-
tionen festgestellt, die weit Gber den fir Hintergrundwaldgebiete charakteristischen
Werten liegen. Das betrifft vor allem die Elemente Stickstoff, Schwefel und Eisen, bei
Fichte auch Phosphor. Inwieweit hier bereits Nahrstoffungleichgewichte vorliegen
und/oder die festgestellten Nahrstoffgehalte auf auf3en anlagernden Staub zuriick-
zufuihren sind, misste in weiterfihrenden Untersuchungen geklart werden.

3.10.2 Schwermetall-, Chlor- und Fluorgehalte im Raum Linz

Als hauptsachliche Quellgruppen fir Schwermetalle sind im Untersuchungsgebiet
die Eisen- und Stahlindustrie, industrielle Feuerungen, Hausbrand und Verkehr zu
nennen. Aggregatzustand, Masse und Adsorptionsverhalten sowie auch die relative
Hohe der Emissionsquelle fuhren bei den Schadstoffen zu unterschiedlicher Ver-
weildauer in der Atmosphéare und damit zu Unterschieden in der Verfrachtung. Sol-
che Differenzen sind beispielsweise in der raumlichen Verteilung der Pflanzengehalte
wiederzufinden (vgl. dazu z. B. das Ausbreitungsmuster von Quecksilber und Eisen).
Der mengenmaliig wichtigste Eintragspfad scheint dabei die Metallimmission
durch Staubniederschlag zu sein. Ausfuhrliche Angaben dazu finden sich in den Be-
richten des Amtes fur Natur- und Umweltschutz des Linzer Magistrates (HAGER
2002a, b) Uber die 1998 im Stadtgebiet Linz durchgefuihrten Depositionsmessungen.

Erhohte Quecksilbergehalte in Pflanzenproben fanden sich in einer Zone, die sich
entlang der Hauptwindrichtung vom Industriegel&nde aus erstreckte. Der Immissi-
onseinfluss war noch in deutlich weiterer Entfernung vom wahrscheinlichen Verur-
sacher nachweisbar, als bei anderen Elementen (z. B. Blei). Die héchsten Werte
fanden sich leewarts der Industrie im Bereich des Pfenningberges (Prallhang) und
der Stadtgemeinde Steyregg. Die héchsten Bleiwerte fanden sich ebenfalls im
Nahbereich und in der Abwindzone des Industriegeléndes. Bei beiden Schwerme-
tallen war eine deutliche Anreicherung mit zunehmendem Nadelalter feststellbar.

Die Eisengehalte waren bei allen drei Baumarten betrachtlich: der Median der Na-
delgehalte war zwei- bis zweieinhalb mal so hoch wie der Osterreichischer Hinter-
grundgebiete. Die Pappelblattgehalte hatten zwar einen vergleichsweise unauffalli-
gen Median, mit zunehmender N&he zur VOEST stieg der Fe-Gehalt der Blatter
aber bis hin zu einem Spitzenwert von rd. 2.5 Gramm (!) pro Kilogramm Trocken-
substanz stark an. Auch die Ahornwerte lagen weit Gber den ausreichenden Normal-
gehalten und tiber den aus anderen Studien bekannten Durchschnittskonzentrationen.
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Die bei Pappel und Ahorn beobachteten Mangan-Blattspiegel lagen im oberen
Bereich vergleichbarer Literaturwerte. Der Median der Nadelgehalte hingegen war
zwar weit unter den in 6sterreichweiten Erhebungen ermittelten Durchschnittswer-
ten, befand sich aber doch noch im ausreichenden (BERGMANN 1993) Bereich. Ein
Grund fur den niedrigen Durchschnittswert ist wahrscheinlich die hohe Zahl von
Probenstandorten auf Untergrund mit mittlerer oder hoher Pufferfahigkeit. Auf sol-
chen Standorten sind hohe Boden-pH-Werte und damit einhergehend schlechtere
Manganverfiuigbarkeit zu erwarten. Tatséchlich war der Nadelmangangehalt von
Fichten auf Standorten mit niedriger Pufferfahigkeit (Béhmische Masse) um ein
Vielfaches héher und entsprach dem 6sterreichweiten Durchschnitt. Fir das Unter-
suchungsgebiet konnte ein Zusammenhang der Mn-Gehalte mit der Bodenpuffer-
fahigkeit nachgewiesen werden.

Erhdhte Gehalte an Zink wurden 6stlich des Industriegelandes und an einigen Punk-
ten auf dem Areal selbst nachgewiesen. Die Messwerte bei Fichte und Ahorn waren
gegeniber Literaturdaten nur geringfligig erhdht. Bemerkenswert war die Zink-An-
reicherung bei der Pappel, deren durchschnittliche (Median) Zn-Gehalte das Finf-
fache der Fichten- bzw. Ahornwerte betrugen. Dies bestétigt Ergebnisse aus der
Literatur (STONE 1968, ZOTTL 1985), wonach Pappeln Zinkakkumulatoren sind.

Die Kupferkonzentration der Fichtennadeln entsprach jener von anderen emitten-
tennahen Standorten (Stahlhitten, Metallindustrie), wobei aber aus der verwendeten
Literatur keine ausgepragten Konzentrationsunterschiede zwischen unbelasteten
und emittentennahen Standorten hervorgehen. Durch unterschiedliche Analyseme-
thoden oder stark streuende Literaturangaben waren die Kupfergehalte von Pappel
und Fichte schwierig zu bewerten. Ebensowenig erlaubt das rdumliche Verteilungs-
muster klare Ruckschlusse auf eine lokal verstarkte Immission, obwohl eine Haufung
erhoéhter Werte in Flussndhe (v. a. Donauauen) festzustellen war. Belastete Fluss-
sedimente sind als méglicher Eintragspfad nicht auszuschliel3en. Multivariate sta-
tistische Analysen legten auRerdem nahe, dass die Kombination von hohen Kupfer-
und Antimonkonzentrationen in Fichtennadeln ein wahrscheinlicher Indikator fir ver-
kehrsbezogene Immissionen ist.

Bei den weiteren analysierten Metallen zeigten sich folgenden Ergebnisse:

Kadmium: Die Gehalte dieses Elementes hingen bei Fichte und Pappel signifikant
mit der aus dem geologischen Untergrund abgeleiteten Bodenpufferfahigkeit zu-
sammen, wie dies bereits bei Mangan beobachtet wurde (s. 0.). Die héchsten Werte
traten immer auf den Béden mit geringer Pufferfahigkeit und daraus zu erwartendem
niedrigem pH-Wert auf. Diese geologisch bedingten Unterschiede waren bei der
Fichte starker ausgepragt als bei der Pappel. Der durchschnittliche Cd-Gehalt der
Fichtennadeln betrug auf Standorten geringer Pufferfahigkeit ein Vielfaches der typi-
schen Konzentration auf Standorten mittlerer bis hoher Pufferféahigkeit. De-
mentsprechend traten auf dem Gebiet der Bohmischen Masse im Durchschnitt viel
héhere Cd-Gehalte auf als auf den pufferfahigeren Standorten im Stadtgebiet oder
in der Nahe der Industrie.

Ein gleichartiger Zusammenhang zwischen Geologie und Elementgehalt in Nadel
bzw. Blatt wurde auf3erdem auch bei Kobalt und Nickel festgestellt. Bemerkens-
wert waren die hohen Co-Gehalte der Pappel, die rund das Achtfache der Fichten-
und Ahornwerte betrugen. Auch bei Kadmium, Zink und Nickel wies die Pappel
ein Vielfaches der Elementgehalte von Ahorn oder Fichte auf. Eine selektive Akku-
mulation von Cobalt, Nickel und Kadmium durch die Pappel, wie sie fiir Zink bereits
bekannt ist, wird angenommen. Im Vergleich mit Literaturdaten (WEeiss 1999) waren
die Ni-Gehalte der Fichtennadeln im Untersuchungsgebiet auffallig niedrig.
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In der Umgebung des Industriegeléandes wurden erhdhte Arsengehalte festgestellt,
wobei sich die Zone erhdhter Werte vom Industriegelande aus in nordwest—sid-
Ostlicher Richtung erstreckte, wie dies in viel deutlicherer Auspréagung auch bei den
Quecksilbergehalten beobachtet wurde. Der durchschnittliche As-Gehalt der Fich-
tenproben betrug rund das Doppelte der Konzentrationen, die an emittentenfernen
Standorten (Steiermark) gemessen wurden (LICK & DORFER 1998, Lick, pers. Mitt.
1998). Fir eine Untermauerung des von WECKWERTH (2001) berichteten Zusam-
menhanges zwischen Schienenverkehr und As-Immissionen waren die vorliegen-
den Daten nicht ausreichend.

Die Chromgehalte der Fichtennadeln waren rd. dreimal so hoch (Median) wie die
in einer landesweiten Erhebung festgestellten Werte (Lick & DORFER 1998, Lick,
pers. Mitt. 1998) und waren deutlich héher als solche emittentenferner Standorte
Schwedens und Tschechiens (TicHy 1996). Erhdhte Chromgehalte (Fichte und
Pappel) hauften sich auf und um das Industriegelande.

Die Bariumkonzentration in den Pflanzenproben wies, von einzelnen Extremwer-
ten in der Nahe des Industriegebietes, aber auch an weiter abgelegenen Standor-
ten abgesehen, kein ausgepragtes rdumliches Verteilungsmuster auf. Zusammen
mit Antimon und Mangan gehdérte Barium zu den wenigen Elementen, die in Fich-
tennadeln in wesentlich héherer Konzentration als in Pappelblattern vorlagen.

Gesteigerte Vanadiumgehalte traten in der Nahe des Industriegeldndes auf. Das
(entgegen z. B. Fe, Hg oder Pb) Auftreten héherer Werte in sidwestlicher Richtung
lasst aber zusétzliche Quellen oder ein anderes Ausbreitungsverhalten vermuten.

Im dicht bebauten Stadtgebiet fanden sich erhdéhte Chlorkonzentrationen in den
Pflanzenproben, ein Zusammenhang mit dem winterlichen Einsatz von chlorhalti-
gen Auftausalzen liegt nahe. Eine Fluorbelastung des Gebietes wurde nicht fest-
gestellt: noch die héchsten Gehalte in Fichtennadeln lagen deutlich unter dem forst-
lichen Grenzwert.

3.10.3 Schadstoffgehalte in Relation zu Grenz-, Richt und
Literaturwerten

Gesetzlich vorgeschriebene Grenzwerte fur Blatt- bzw. Nadelgehalte von Waldb&u-
men existieren nur fur einzelne Elemente. Daneben gibt es fir die meisten Nahr-
stoffe und einzelne Schadstoffe rechtlich nicht bindende Richtwerte, die sich ent-
weder aus experimenteller Untersuchung oder aus vergleichenden Beobachtungen
auf nationaler oder europaischer Ebene herleiten.

3.10.3.1 Grenzwerte der 2. Verordnung gegen forstschadliche
Luftverunreinigungen

Vom Bundesministerium wurden Hochstwerte fir solche Nadelgehalte festgelegt,
die als direkte oder indikative KenngrtRe fir die Immissionsbelastung verwendet
werden kdnnen (BMLF 1984; siehe Tabelle 37). Haufige Grenzwertiiberschreitun-
gen finden sich bei Schwefel (jedoch nur im ersten Nadeljahrgang) und bei Kalium.
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Tabelle 37: Grenzwerte fiir Elementkonzentrationen in Fichtennadeln.

S F Cl N P K Ca Mg
als Indikator fur gasférmige Immissionen  als Indikator fir Staubimmission
[% TS] [mg%] [%TS] [%TS] [%TS] [%TS] [%TS] [%TS]
Grenzwert 1. Njg. 0.11 0.8 0.1 2.2 0.3 0.8 0.9 0.2
Uberschreitungen  66.6 0.0 4.3 1.7 0.0 22.2 5.1 0.0
[% aller Standorte]
Grenzwert 2. Njg. 0.14 1 0.1 - - - - -
Uberschreitungen 4.3 - 3.4 - - - - -

[% aller Standorte]

(laut BMLF 1984, S...Gesamtschwefel, TS...Trockensubstanz)

Eine im Zusammenhang mit den ,Neuartigen Waldschaden“ an geschadigten
B&umen beschriebene Kombination von optimal bis hohen Schwefelkonzentrationen
mit niedrigen Magnesiumgehalten (STEFAN et al. 1997) wurde nicht beobachtet.

Wegen des Mangels an weiteren verbindlichen Grenzwerten sind nachfolgend
Vergleichswerte angefiihrt, die zwar nicht direkt auf das untersuchte Pflanzenmate-
rial Ubertragbar sind, aber doch als Orientierung dienen kénnen.

3.10.3.2 Grenzwerte der Futtermittelverordnung

In der Futtermittelverordnung (BMLFUw 2000) werden fir einzelne Schwermetalle
hdchstzulassige Konzentrationen in Futtermitteln festgesetzt (siehe Tabelle 38).
Bei mehreren unterschiedlichen Angaben wurden die Grenzwerte fur pflanzliche
Alleinfuttermittel fir Pflanzenfresser ausgewdhlt. Der Vergleich mit den fir Futter-
mittel geltenden Hochstwerten kann selbstverstandlich nur als Orientierung dienen,
da er weder die Akkumulation Uber mehrere trophische Niveaus des (Wald)6ko-
systems widerspiegelt, noch mégliche organismenspezifische Anreicherungs- und
Wirkungstendenzen beriicksichtigt. Die relativ haufige Uberschreitung der Grenz-
werte bei Quecksilber steht aber zumindest im Einklang mit der bereits in Vorstu-
dien als bedenklich erkannten Quecksilberbelastung des Grof3raumes Linz.

Tabelle 38: Uberschreitungen der Futtermittelgrenzwerte®.

As Pb Hg Cd
Grenzwert [ppm] 2.27 (2.0) 5.68 (5.0) 0.11 (0.1) 1.14 (1.0)
Uberschreitungen [%0]
Fichte 1. Njg. 0 1.7 1.7 0
Fichte 2. Njg. 0 9.4 8.5 0
Pappel 0 20.2 18.3 42.3
Ahorn 0 6.7 46.7 0

in Klammern: Originalwerte der Futtermittel-VO

* aAnmerkung: Die Grenzwerte der Futtermittelverordnung wurden fir einen Feuchteanteil von 12 %
festgelegt. Fur eine bessere Vergleichbarkeit wurden diese Werte durch Multiplikation mit dem Faktor
f =100/88 auf die Trockensubstanz bezogen. Die Originalwerte der Futtermittel-VO sind in Klammern
angefihrt. Die stoffmengenbezogenen Einheiten der Futtermittel-VO [ppm] wurden als den massebe-
zogenen Einheiten der Nadel-/Blattgehalte [mg kg'] annéhernd vergleichbar angenommen.
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3.10.3.3 Weitere Studien

WEISS (1999) gibt eine Literaturzusammenstellung von Elementgehalten von Fich-
te, Pappel- und Ahornarten, wobei den Angaben in der jeweiligen Studie gemaR
zwischen landlichen (emittentenfernen) und emittentennahen Standorten unter-
schieden wird. Landesweite Erhebungen, in denen auch emittentennahe Standorte
enthalten sein kénnen, werden als eigene Kategorie gefiuhrt. Die Gegenulberstel-
lung mit den in dieser Studie ermittelten Werten zeigt, dass einige Elemente im
Linzer Untersuchungsraum in deutlich héheren Konzentrationen als an landlichen
Standorten auftreten (obwohl sich das Linzer Probennahmeraster ja bereits deutlich
Uber das dicht bebaute Stadtgebiet und die Industriezone hinaus erstreckte). Die
vergleichende Bewertung ist bei den Fichtennadeln meist einfacher als bei Pappel
und Ahorn, bei denen haufig nur spérliche Literaturdaten verfiigbar sind. Unter den
im Linzer Raum in einer oder mehreren Probenbaumarten vergleichsweise hoch
konzentrierten Elementen sind vor allem Eisen, Chrom, Blei, Arsen, Quecksilber,
Barium und Vanadium zu nennen (siehe Tabellen in Kapitel 3.1.2).

Im Vergleich zu Literaturangaben niedrige Nadel- und/oder Blattgehalte bei zumin-
dest einer Probenbaumart wies der Raum Linz insbesondere bei Mangan, Nickel,
und Kobalt auf (siehe Kapitel 3.1.2).

BALSBERG-PAHLSSON (1989) ermittelte im Zuge einer Literaturrecherche Richtwerte,
ab denen mit einer Beeintrdchtigung physiologischer Parameter und des Ertrags
von Waldbdumen gerechnet werden muss (siehe Tabelle 39). Bemerkenswert ist
der hohe Prozentsatz an Pappelproben, die den Zink-Richtwert Gberschreiten. Hier
wird die Problematik der Ubertragung von Richtwerten auf Arten mit spezifischen
Besonderheiten in der Elementaufnahme deutlich.

Tabelle 39: Richtwerte nach Balsberg-Pahlsson.

Zn Cu Pb Cd
[mg kg™ TS]
kein Effekt <100 10-15 <15 <2
nachteilige Auswirkungen 150-200 >15-20 (> 20-70) >3-10
Uberschreitungen [%)]
Fichte (1. Njg.) 0 0 0 0
Fichte (2. Njg.) 0 0 0 0
Pappel 46.2 0 1 0
Ahorn 0 0 0 0

3.10.4 Zuordnung der Pflanzengehalte zu anthropogenen und
natirlichen Quellen

Bei der Mehrzahl der erhobenen Elemente waren markante raumliche Vertei-
lungsmuster zu beobachten. Dabei bestanden folgende Zusammenhénge zwischen
erhdhten Elementgehalten und Lage der Probenstandorte (siehe Tabelle 40):
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Tabelle 40: Zusammenhénge zwischen erhdhten Elementgehalten und Lage der

Probenstandorte.
erhoht Lage
Vanadium, Magnesium, VOEST-Betriebsgelande/Nachbarschaft
Mangan “, Chrom
Eisen, Blei, Quecksilber, VOEST-Betriebsgelande/Nachbarschaft mit deutlicher
Zink Bevorzugung einer Ausbreitungsrichtung
Arsen Chemie-Betriebsgelande/Nachbarschaft
Mangan, Kobalt, Nickel, geologischer Untergrund
Kadmium
(bei Pappel) Kupfer, evtl. Flussnéhe (Donauauen, Traunmindung)
Zink
Nickel ? Kiirnberger Wald
Schwefel stadtzugewandte Prallhédnge, héhere Lagen

Y nach Nivellierung der untergrundbedingten Konzentrationsunterschiede

Aus der univariaten Betrachtung geht also eine lokal verstarkte Immission ver-
schiedener Schwermetalle hervor. Der Verteilungsschwerpunkt dieser Immis-
sionen und die Quellspezifitat zahlreicher Elemente belegen die Rolle der
VOEST als bedeutender Emittentin im Untersuchungsgebiet.

Anders verhalt sich die Situation bei solchen Schwermetallen, fir die zwar in einem
urbanen Ballungsgebiet verstarkte Immissionen zu erwarten wéaren, die aber keine
ausgepragten Verteilungsmuster (abseits der industriebedingten Eintrage) erken-
nen lieRen. Hierzu waren vor allem die Elemente mit Verkehrsbezug (Cu, Sb, Cl, in
geringerem Ausmalf Cd, Pb und Zn) und die mit dem Hausbrand verteilten Emis-
sionen (As, Cd, Zn, Pb) zu rechnen. Solche Gemeinsamkeiten wurden durch die
Anwendung multivariater Verfahren untersucht (siehe Kapitel 3.7.3).

Die multivariate Analyse wurde im vorliegenden Fall dadurch erschwert, dass
sich die verfugbaren Proben zu etwa gleichen Teilen auf zwei verschiedene Indika-
torbaumarten aufteilten.

Grundsatzlich unterschieden sich Fichte und Pappel stark in den Absolutgehalten
der untersuchten Schwermetalle. Bezogen auf die Trockenmasse erreichten beinahe
alle Elemente héhere Konzentrationen in Pappelblattern als in Fichtennadeln. Aus-
nahmen hiervon bildeten Mangan, Antimon und Barium — bei letzterem Element er-
reichte der Median der Y2-jahrigen Fichtennadeln das 2.5-fache des entsprechen-
den Pappelwertes. Das mag damit zusammenhéangen, dass sich viele der Fichten-
standorte auf Schiefer bzw. feldspatreichem Untergrund befanden. Solche Unter-
grinde weisen oft hohe Bariumgehalte auf. Zudem steigt die Ba-Verfugbarkeit mit
dem Sauregrad der Bodenlésung an, und ein GroR3teil der Nadelproben stammte
von Standorten mit geringer Pufferfahigkeit des geologischen Untergrundes.
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Zum Ausgleich dieses artspezifischen Akkumulationsverhaltens wurden zwei An-
satze gewabhlt. Einerseits wurden die Elemente mit der ausgepragtesten Artabhan-
gigkeit nicht mitanalysiert, alternativ dazu wurden die Elementgehalte anhand ihrer
fir das Untersuchungsgebiet typischen Hintergrundgehalte standardisiert. Folgen-
de Einflussfaktoren auf die festgestellten Gehalte konnten anhand ihrer bestim-
menden Elemente und ihrer raumlichen Gehaltsverteilung identifiziert werden:

® Ein geologischer Faktor mit hohen Ladungen von Mangan, Kadmium und Ko-
balt. Der Erklarungsanteil dieses Faktors war fur die Fichtenwerte naturgemaf
hoher, da das Verbreitungsgebiet der Fichte im Untersuchungsgebiet eine hdhere
geologische Vielfalt aufweist. Dementsprechend grol3 war der Bereich des vom
Untergrundgestein her zu erwartenden Boden-pH-Wertes und der davon stark
abhangigen Verfugbarkeit der oben genannten Elemente.

® Ein raumlich ausgedehnter Industriefaktor, gekennzeichnet durch Blei, Eisen
und Quecksilber. Die Assoziation von Quecksilber mit Eisen und Blei tUiberrascht,
weil Eisen und Blei fur sich genommen eine deutlich kiirzere Ausbreitung auf-
wiesen als Quecksilber, d. h. die Pflanzengehalte von Fe und Pb nahmen mit der
Entfernung vom Industriegelande rasch ab.

® Ein raumlich kiirzer reichender Industriefaktor, der besonders die Gehalte von
Chrom, Vanadium und Arsen bestimmte.

® Ein ,Verkehrsfaktor®, der reprasentativ fir die Werte von Antimon, Kupfer und
Chlor in den Fichtennadeln war. Fur diese Zuordnung sprach nicht nur die Quell-
spezifitat der genannten Elemente (Bremsabrieb, Dieselkraftstoff, Auftausalze),
sondern auch das Auftreten besonders hoher Faktorwerte an ,einschlagigen®
Standorten (Parkplatze, Zufahrten offentl. Geb&ude etc.). Bei einer separaten Be-
trachtung der Pappelwerte wurde kein vergleichbarer Faktor gefunden. Ein we-
sentlicher Grund dafirr durfte die Lage der Standorte sein: innerhalb des dicht
besiedelten Stadtgebietes liegen kaum Pappelproben vor. Deren raumlicher
Schwerpunkt befand sich auf dem Industrieareal und 6stlich davon.

3.10.5 Auffallige Einzelstandorte

Bei der Auswertung der Nahrstoff- und Schwermetallgehalte wurden in einzelnen
Proben gleich mehrere stark erhéhte Werte festgestellt. Der Grof3teil dieser Proben
stammte von Standorten nahe des Industrieareals. Wenige Standorte befanden
sich aber auch in Gegenden, in denen ansonsten wesentlich niedrigere Konzentra-
tionen der betreffenden Elemente festgestellt wurden. An diesen Standorten sind
lokal begrenzte Einfliisse anzunehmen. Es ist zu vermuten, dass bei weiterflihren-
den Untersuchungen dieser Standorte einzelne lokale Emissionsquellen festzustel-
len waren. Die betroffenen Standorte sind Kapitel 3.6 zu entnehmen. Dort finden
sich auch Angaben zu moglichen Ursachen fur die auffalligen Elementgehalte, so-
weit diese bereits aus den Probennahmeprotokollen vermutet werden konnten. Bei
dieser Gelegenheit erwies sich einmal mehr die Notwendigkeit einer ausfihrlichen
Dokumentation der Probenwerbung, einschlieflich Lageskizze und Notizen zu all-
falligen Standortbesonderheiten.
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KURZZUSAMMENFASSUNG

. Alle drei Baumarten wiesen zum Zeitpunkt der Studie Nahrstoffgehalte

auf, die Uber Richtwerten ausreichender Versorgung liegen. Vor allem die
Gehalte von Stickstoff (N) und Eisen (Fe), bei der Fichte auch Schwefel (S), in
den Nadel- bzw. Blattproben (= Pflanzengehalte) lagen deutlich Gber den Werten
von vergleichbaren Hintergrundwaldgebieten.

Der Grenzwert fir den Nadelschwefelgehalt wurde an zwei Dritteln der
Standorte tberschritten. Diese Uberschreitungen (gem. 2. VO gegen forst-
schadliche Luftverunreinigungen) wurden allerdings nur im ersten Nadeljahr-
gang (Fichte) festgestellt. Die Haufigkeit der Uberschreitungen im zweiten Nadel-
jahrgang lag unter funf Prozent. Ebenso selten traten Grenzwertiiberschreitun-
gen bei den Gehalten von Fluor (F), Chlor (Cl) und Stickstoff (N) als Indikatoren
fur die ,klassischen® Schadgase auf.

In Fichtennadeln reicherten sich Hg, Cd, Pb und V im Laufe des Bepro-
bungszeitraumes signifikant an. Der Nachweis gelang durch wiederholte Be-
probung derselben Baume in einem Abstand von rund sieben Wochen. Bei Blei
und Quecksilber wurde diese Akkumulation vor der weiteren Auswertung rech-
nerisch kompensiert.

Die Konzentration einzelner Schwermetalle hing stark vom Untergrund ab.
Die Fichtennadelgehalte von Cd, Co, Mn und Ni erreichten an saureren Stand-
orten in groRBerer Entfernung vom Industriegelande viel héhere Durchschnitts-
werte als etwa in Industrienédhe. Zwischen Gesamtgehalt des Elements im Boden
und der Konzentration in den Blattern wurden keine oder lediglich schwache
Zusammenhange identifiziert, mit Ausnahme des Quecksilbergehaltes in Boden
und Pappelblattern.

Die Schwermetallanreicherung war baumspezifisch verschieden. Beson-
ders deutlich wurde die aus der Literatur bekannte Zinkanreicherung der Pap-
pel, welche sich auRerdem durch drastisch héhere Kadmium-, Kobalt- und Ni-
ckelgehalte im Vergleich zur Fichte und zum Ahorn auszeichnete. Solche Un-
terschiede wurden bei baumarteniibergreifenden Gesamtauswertungen jedoch
durch die Ermittlung eines gattungsspezifischen ,urbanen Hintergrundniveaus®
gehandhabt.

Mehrere Schwermetallgehalte waren im Untersuchungsraum bei einzelnen
oder allen Baumarten erhéht. Das zeigt der Vergleich mit Literaturwerten fir
emittentenferne Standorte. Vor allem betrifft dies Eisen (Fe), Chrom (Cr), Vana-
dium (V), Blei (Pb), sowie — unter dem Vorbehalt sparlicher Vergleichsstudien —
Arsen (As), Barium (Ba) und Quecksilber (Hg). Ausnahmen bildeten Mangan
(Mn), Nickel (Ni) und Cobalt (Co), die im Vergleich mit Literaturdaten in verhalt-
nismaiig schwachen Konzentrationen vorlagen.

Die erhdhten Schwermetallgehalte in den Nadeln/Blattern waren auf un-
terschiedliche Quellen zurtickzufihren. Zu diesem Ergebnis fuhrte die simul-
tane statistische Auswertung der verschiedenen Schwermetalle (multivariate
Analyse). Die Korrelation der unterschiedlichen Elemente und die gebietsweise
Auspragung eng korrelierter Schwermetallkombinationen wiesen v. a. auf einen
industriellen Einfluss hin (Pb, Fe, Hg, Cr, V), daneben aber auch auf die Aus-
wirkung von Verkehr und urbanem Ballungsraum (Sb, Cu, CI, Zn, Ba). Samtli-
che Standorte mit vielfach tber dem urbanen Hintergrund liegenden Antimon-
Gehalten lagen in unmittelbarer Stralenndhe. Der Zusammenhang zwischen
Antimongehalten und Kraftfahrzeugverkehr wurde auch durch eine Zusatzstudie
experimentell belegt.

o ||

173



O Bioindikation an Baumen im Raum Linz — Teil A: Nahrelemente, Schwermetalle und Halogene

8. Der Betrieb der integrierten Hittenwerke trug mafigeblich zur 6ortlichen
Schwermetallimmission bei. Dafiir spricht die charakteristische Haufung er-
hohter Pflanzengehalte von Mg, Pb, Fe, Hg, V, Cr und Zn im bzw. nahe dem Be-
triebsgelande in Verbindung mit den produktionstypischen Stoffeinsétzen. Fe, Hg,
Pb, Crund V erreichen auf dem Industriegeldnde und in seiner Umgebung Werte,
die ein Vielfaches tber den urbanen Hintergrundwerten liegen. Die Zone erhdhter
Quecksilbergehalte erstreckte sich ausgehend vom Industriegeldnde deutlich
entlang der vorherrschenden Windrichtung.

9. Im Untersuchungsgebiet befanden sich auffallige Einzelstandorte. Solche
Stellen hoben sich durch hohe Konzentrationen in den Nadeln/Blattern eines
oder mehrerer Schwermetalle von den umgebenden Standorten ab. Die Ursa-
chen hierfur sind in kleinrAumig begrenzten Quellen zu suchen. Die betroffenen
Standorte wurden fiur die Erhebung von Ursachen und allféllige Sanierungs-
mafinahmen gesondert ausgewiesen.
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TEIL B: ORGANISCHE SCHADSTOFFE IN DEN
NADELN AUSGESUCHTER
STANDORTE

1 EINLEITUNG

Akkumulierende organische Schadstoffe sind mittlerweile selbst in entlegenen Re-
gionen der Erde fernab jeglicher Anwendung oder Emission nachgewiesen, bei-
spielsweise in der Arktis (DE MARCH et al. 1998) und an hoch gelegenen Alpen-
standorten (WEISS et al. 2000). Neben der Anreicherung in der Umwelt und inner-
halb von Nahrungsketten, vornehmlich in fetthaltigen Matrizen wie etwa der Mut-
termilch, sind verschiedene toxische Eigenschaften (etwa Nachweise von Kanze-
rogenitat, Mutagenitat, Teratogenitat, Embryo- und Fetotoxizitat, hormonelle und
reproduktionstoxische Wirkungen, Immunotoxizitat) bei Vertretern dieser Schad-
stoffe problematisch. Trotz spektakuldrer Schadensfalle mit Massenvergiftungen
waren es die offenbar werdenden chronischen Wirkungen einzelner persistenter
organischer Schadstoffe und der ubiquitar hohe Level der Belastung, die Anlass fur
notwendige MaRnahmen zur Verringerung des Eintrags dieser Schadstoffe in die
Umwelt gaben.

In der Folge wurden in einer Reihe von Staaten Anwendungs- und Produktionsver-
bote sowie emissionsmindernde Mal3nahmen erlassen. Die globale Dimension des
Problems und Belastungen durch grenziberschreitenden Luftschadstofftransport
erfordern jedoch international verbindliche Instrumente zur Losung. Daher wurde
unter der UN-ECE-Konvention zur ,Long-Range Transboundary Air Pollution“ ein
Protokoll zu persistenten organischen Schadstoffen (POPs) verabschiedet, das de-
ren Verwendung bzw. Emission durch einen verbindlichen Vertrag verbietet oder
reduziert. Im Frihjahr 2001 wurde unter der UNEP ein vdlkerrechtlich verbindlicher
Vertrag zum weltweiten Bann (bzw. zur weitreichenden Emissionsminimierung) von
zwolf langlebigen Umweltgiften beschlossen (Stockholm-Konvention zu POPS).

Insgesamt wurden in der vorliegenden Studie an einer Auswahl von 18 Standorten
neben den Schwermetallen folgende organische Schadstoffe in den Fichtennadeln
analysiert: Polychlorierte Dibenzo(para)dioxine und -furane (PCDD/F), polychlorier-
te Biphenyle (PCB), Pentachlorphenol (PCP) und polyzyklische aromatische Koh-
lenwasserstoffe (PAK). Diese Schadstoffgruppen sind in den erwahnten internatio-
nalen Vertragswerken — mit Ausnahme von PCP, das diesbezuglich immer noch
diskutiert wird — enthalten. PCDD/F und PAK werden ohne Verwendungszweck bei
thermischen Prozessen bzw. Verbrennungsvorgangen von organischem Material
(bei PCDD/F unter Beisein von Chlor) emittiert. PCB wurden fir verschiedene tech-
nische Zwecke (z. B. Hydraulik- und Transformatordle) hergestellt und sind mittler-
weile in vielen Staaten verboten. Neben bestehenden Reservoirs sind auch — ahn-
lich zu den PCDD/F — Verbrennungsvorgange in Anwesenheit von Chlor eine po-
tenzielle PCB-Quelle. Das Pestizid PCP wurde mittlerweile in Osterreich und vielen
anderen Staaten verboten.

An sechs der 18 Standorte wurden zusatzlich einige leicht flichtige halogenierte
Kohlenwasserstoffe (Chloroform, 1,1,1-Trichlorethan, Tetrachlorkohlenstoff, Trichlor-
ethylen, Perchlorethylen, Dibromchlormethan, Bromoform), Trichloressigsaure (TCA)
und Nitrophenole untersucht. Deren Ergebnisse wurden bereits publiziert (WEISS
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et al. 2001), werden aber der Vollstandigkeit halber und aus Ubersichtsgriinden
hier noch einmal einbezogen. Diese organischen Schadstoffe werden aufgrund ih-
rer unterschiedlichen physikalisch-chemischen Eigenschaften und ihrem Verhalten
in der Umwelt nicht zur oben erwéhnten Gruppe der akkumulierenden oder persis-
tenten organischen Schadstoffe gezahlt. Sie weisen auch unterschiedliche toxiko-
logische Eigenschaften auf®®. Weiters wird ihr Auftreten in der Umwelt anderen
Emissionsquellen zugeschrieben®.

Die vorliegende Untersuchung stellt nicht die erste Untersuchung im Raum Linz zu
den genannten organischen Schadstoffen dar. Es gibt etwa frihere Untersuchun-
gen des Umweltbundesamtes zum Thema, wo allerdings ausschlieRlich der Boden
Gegenstand der Betrachtungen war (WEIss et al. 1992, 1994). Die Untersuchung
eines Bioindikators (Fichtennadeln) erlaubt eine Beurteilung der Exposition Uber
die Vegetation.

*®TCA und Nitrophenole sind etwa v. a. aufgrund ihrer hohen Pflanzentoxizitét von Interesse. Bei Chlo-
roform, Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorethylen und Perchlorethylen besteht Verdacht auf Kanzerogeni-
tat. 1,1,1-Trichlorethan und Tetrachlorkohlenstoff weisen eine besonders lange atmosphérische Lebens-
dauer auf, weshalb ihnen ein Beitrag am Abbau der stratosphéarischen Ozonschicht zugeschrieben
wird. Diese beiden Verbindungen fanden daher im Montreal-Protokoll Berticksichtigung. Ihr Einsatz wur-
de deshalb mittlerweile in zahlreichen Landern (u. a. Osterreich) drastisch eingeschréankt bzw. verboten.

*"Die untersuchten leichtfliichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffe werden v. a. in Reinigungspro-
zessen (z. B. chemische Reinigung, Metallentfettung) eingesetzt, der Nachweis von TCA und Nitro-
phenolen wird v. a. luftchemischen Bildungsmechanismen aus Vorlaufersubstanzen zugeschrieben
(TCA aus einzelnen fliichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffen, Nitrophenole aus Stickstoffoxiden,
Monoaromaten und OH-Radikalen).
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2 METHODIK

2.1 Standorte

Die Nadelgehalte organischer Schadstoffe wurden an 18 ausgewéhlten Standorten
des Probennahmerasters erhoben (Abbildung 70). An sechs Standorten (graue
Symbole) wurden zusatzlich flichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe (CKW), TCA
und Nitrophenole analysiert.
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Abbildung 70: Lage der Probenstandorte.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

2.2 Analyse

An den ausgewahlten Standorten wurden dieselben Fichten wie fir die Schwerme-
tallanalysen beprobt, allerdings wurden erheblich gré3ere Mengen an Nadelmate-
rial geworben. Das Probenmaterial wurde bis zur weiteren Aufarbeitung in ver-
schlieBbare GlasgefalRe abgefillt und bei —20 °C bzw. fur die Nitrophenole und
CKW bei —80 °C gelagert. Die weitere Probenaufbereitung entspricht den Angaben
in WEISs 1998 und WEISs et al. 2001.

2.2.1 Polychlorierte Dibenzo(para)dioxine (PCDD) und Polychlorierte
Dibenzofurane (PCDF)

® Dotation der lyophilisierten Probe mit 17 3¢, markierten Dioxinen und Furanen
(Surrogatstandards).

® Extraktion mit Toluol im Soxhlet Giber 20 Stunden.

e Der Extrakt wurde einer dreistufigen saulenchromatographischen Reinigung un-
terzogen.

® Zugabe eines Injektionsstandards.
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e Qualitative und quantitative Bestimmung nach der Methode der Isotopenverdiin-
nung mittels Gaschromatographie/Massenspektrometrie-Kopplung bei einer Auf-
[6sung von 8000—9000 uber zwei Kapillarsaulen unterschiedlicher Polaritat.

2.2.2 Polychlorierte Biphenyle (PCB)

Von den insgesamt 209 PCB-Kongeneren wurden jene Kongenere untersucht, die
entweder durch ihre vergleichsweise hohen Umweltkonzentrationen fir die Routi-
neanalytik empfohlen werden (VDLUFA 1985), oder durch ihre raumliche Struktur
dioxindhnlich wirken kénnen. Zur letzteren Gruppe zéhlen die sog. koplanaren
Kongenere, bei denen die beiden gegeneinander drehbaren Ringe in einer Ebene
liegen koénnen, weil sich kein (non-ortho-PCB) oder nur ein (mono-ortho-PCB)
Chloratom an einer der Positionen 2, 6, 2' oder 6' (Abbildung 71) befindet.

3 2 2 3

5 6’ 6 9

Abbildung 71: Strukturformel eines Biphenyls mit Nummerierung der mdglichen
Bindungsstellen fiir Chlorsubstitution.

Da die verschiedenen PCB-Kongenere sehr unterschiedliche Toxizitaten besitzen,
wird wie bei den Dioxinen das Konzept der toxischen Aquivalente (toxic equivalents,
TE) verwendet, um eine effektbezogene Beschreibung der PCB-Belastung zu er-
moglichen. Hierzu werden die einzelnen Kongenere mit ihrem Toxizitatséquivalenz-
faktor (TEF...toxic equivalency factor) gewichtet und die erhaltenen TE (zum ,Se-
veso-Dioxin“ 2,3,7,8-TCDD) summiert. Kongener Nr. 126 besitzt die hdchste Toxi-
zitat fur die drei untersuchten Organismengruppen (Tabelle 92 auf S. 335).

Dioxindhnliche PCB (PCB-TE)

(Kongenere Nr. 77, 81, 126, 196, 105, 114, 118, 123, 156, 157, 167, 189 nach
BALLSCHMITTER & ZELL 1980).

Dotation der lyophilisierten Probe mit zwolf 3C,, markierten PCB (Surrogatstan-
dards). Qualitative und quantitative Bestimmung nach der Methode der Isotopen-
verdinnung mittels Gaschromatographie/Massenspektrometrie-Kopplung.

VDLUFA-Kongenere (PCB 6)
(Kongenere Nr. 28, 52, 101, 138, 153, 180).

Extraktion der zerkleinerten und lyophilisierten Probe mit n-Hexan im Ultraschall-
bad. Qualitative und quantitative Bestimmung mittels Gaschromatographie und
ECD-Detektor.
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2.2.3 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

e Qualitative und quantitative Bestimmung der lyophilisierten und mit zwei deute-
rierten Surrogaten dotierten Proben mittels Hochleistungsfliissigchromatographie
und Fluoreszenzdetektion bzw. UV-Detektion. Dotation der lyophilisierten Probe
mit 2 deuterierten Surrogates.

Extraktion im Soxhlet tber 8 Stunden mit n-Hexan.
Einengung im Stickstoffstrom.
Saulenreinigung und schonende Einengung.

Zugabe eines Injektionsstandards.

Analysiert wurden folgende PAK:

Acenaphthylen (ANY), Acenaphthen (ANA), Fluoren (FLU), Phenanthren (PHEN),
Anthracen (ANT), Fluoranthen (FLA), Pyren (PYR), Benz(a)anthrazen (BAA),
Benz(a)pyren (BAP), Chrysen (CHRYS), Benz(e)pyren (BEP), Benzo(b)fluoranthen
(BBF), Benzo(k)fluoranthen (BKF), Benzo(g,h,i)perylen (BGHIP), Diben-
zo(a,h)anthracen (DBAHA), Indeno(1,2,3-c,d)pyren (IND), Coronen (COR).

2.2.4 Pentachlorphenol (PCP)

Dotation der lyophilisierten Probe mit **Cs-Pentachlorphenol.

Extraktion im Soxhlet Gber 16—20 Stunden mit Aceton/n-Hexan (50/50 Vol%).
Zweimalige Flussig-Flussig-Extraktion der organischen Phase mit 0,1 M NaOH.
Ansauerung der wassrigen Phase und 2-malige Extraktion mit n-Hexan.
Extraktion der Hexanphase mit 0,1 M Kaliumkarbonatldsung.

Veresterung mit Acetanhydrid.

Extraktion mit n-Hexan.

Saulenreinigung und schonende Einengung .

Zugabe eines Injektionsstandards.

Qualitative und quantitative Analyse der lyophilisierten und mit **Cs-Pentachlorphenol
dotierten Proben mittels Gaschromatographie und massenselektivem Detektor.

Bestimmungsgrenze: 1 pg kg™ Trockenmasse.

2.2.5 Nitrophenole

Nitrophenole wurden zwar im Rahmen eines anderen Projektes, aber im Zuge der-
selben Probennahme und an denselben Probebdumen der vorliegenden Studie ana-
lysiert. Die Methodik dazu ist in WEISS et al. (2001) beschrieben. Analysiert wurden
folgende Nitrophenole im ersten Nadeljahrgang:

2-Nitrophenol, 3-Nitrophenol, 4-Nitrophenol, 2-Methyl-3-nitrophenol, 3-Methyl-2-nitro-
phenol, 3-Methyl-4-nitrophenol, 4-Methyl-2-nitrophenol, 5-Methyl-2-nitrophenol,
2,4-Dinitrophenol, 2,5-Dinitrophenol, 2,6-Dinitrophenol, 3,4-Dinitrophenol, 4-Methyl-
2,6-dinitrophenol, 6-Methyl-2,4-dinitrophenol, 2,6-Dimethyl-4-nitrophenol, Dinoseb
(Butyl-4,6-dinitrophenol).

179



©

180

Bioindikation an Baumen im Raum Linz — Teil B: Organische Schadstoffe

2.2.6 Fluchtige chlorierte Kohlenwasserstoffe und
Trichloressigsaure

Diese Substanzen wurden zwar im Rahmen eines anderen Projektes untersucht,
die Proben stammen aber von sechs der auch in dieser Studie beprobten Baume.
Die Methodik dazu ist in WEISS et al. (2001) beschrieben. Analysiert wurden fol-
gende Substanzen im ersten Nadeljahrgang:

Trichloressigséure, Chloroform, 1,1,1-Trichlorethan, Tetrachlorkohlenstoff, Trichlor-
ethylen, Perchlorethylen, Dibromchlormethan, Bromoform.

2.3  Verteilungskarten der organischen Schadstoffgehalte

Folgende Parameter wurden in Kartenform dargestellt:

® Polychlorierte Dibenzo(para)dioxine (PCDD), polychlorierte Dibenzofurane
(PCDF)

e Summe PCDD/F als Gesamtkonzentration und als Summe toxischer Aquiva-
lente (fur Mensch/Saugetiere: VAN DEN BERG et al. 1998).

® Polychlorierte Biphenyle
e Summenkonzentration der PCB 6.

e Summe PCB-TE als Gesamtkonzentration und als Summe toxischer Aquiva-
lente (fur Mensch/Saugetiere: VAN DEN BERG et al. 1998).

® Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

e Summenkonzentration von 17 verschiedenen PAK (alle EPA-PAK mit Aus-
nahme des sehr fliichtigen Naphtalin, dazu Benzo(e)pyren und Coronen).

e Benzo(a)pyren.
® Pentachlorphenol (PCP).
Tabelle 41 zeigt die Klassifizierung der Schadstoffgehalte fir die Kartendarstellung.

Tabelle 41: Einteilung der Gehalte an organischen Schadstoffen %-jahriger Fichtennadeln in
Kategorien (M...Stichprobenmedian).

Bereich Kategorie Symbol
0< X <05xM I <
05xM< X <M I °

M < X <15xM 1 O
15xM< X <2xM \ [ ]
2xM< X <3xM \Y .
3xM< X <4xM Y .
4xM< X Vil .




3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Anm.: Die Abkiirzungen fir die verschiedenen Schadstoffklassen sind im Abkiirzungsverzeichnis zusam-

mengefasst.

3.1 Ubersicht iber die Schadstoffgehalte

Tabelle 42 gibt einen Uberblick tiber Schadstoffgehalte in ¥-jahrigen Fichtennadeln
des Untersuchungsgebietes und, zum Vergleich, entlegener Waldstandorte Oster-
reichs und Sloweniens. Der Vergleich mit den entlegenen Waldstandorten zeigt,
dass bei allen untersuchten organischen Schadstoffen im Raum Linz um ein Viel-

Bioindikation an Baumen im Raum Linz — Teil B: Organische Schadstoffe

faches hdhere Gehalte gemessen wurden.

Tabelle 42: Organische Schadstoffe in ¥2-jahrigen Fichtennadeln des Untersuchungsgebietes
und an entlegenen Waldstandorten Osterreichs und Sloweniens.

Einheit m  Median S Min Max n

S PCDD/F  [ng kg™ TS] 49.46 4542 19.07 21.16 90.62 17
8.5 28 169 9

[ng ITEQ kg™ TS] 075 074 038 028 172 17

0.10 0.03 0.23 9

[Ng TEsauger kg" TS]  0.78 075 041 027 187 17

0.10 0.03 0.23 9

INg TEvege kg* TS]  1.98 1.93 111 047 499 17

0.29 0.15 0.5 9

S PCB6 [ug kg™ TS] 455 362 325 1.89 1249 17
1.2 02 20 9

0.2 04 25

Y PCB-TE  [ugkg' TS] 1.82 129 115 078 4.16 18
0.230 0.181 0.281 9

[Ng TEsauger kg' TS]  1.71 116 1.87 074 891 18

0.21 0.19 0.27 9

INg TEvege kg* TS] 961  7.12 7.22 39 3037 18

1.44 1.09 1.95 9

S PCDD/F  [ng TEsauger kg’ TS] 251 184 193 116 935 17
und PCB-TE 0.32 021 0.44 9
[Ng TEvege kg TS]  11.82 10.00 7.16  4.87 31.96 17

1.81 124 250 9

S PAK [ug kg™ TS] 293.9 2050 327.3 1296 1579 18
Y EPA-PAK* [ug kg™ TS] 282.1 1969 313.1 1261 1511 18
19 13 107 9

48 28 412 25

PCP [ug kg™ TS] 0.84 05 056 00 191 18

* _..ohne Naphthalin, m ... Mittelwert, Min/Max ..., s ... Standardabweichung, n ... Stichprobenumfang,
(a) Osterreich (Karnten) und Slowenien (aus WEISS 2001), (b) Osterreich (aus WEISs 1998);

Erklarung der Akronyme im Abkirzungsverzeichnis
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Tabelle 43: Organische Schadstoffe in 1¥2-jahrigen Fichtennadeln des
Untersuchungsgebietes.

Einheit m Median S min max n
S PCDD/F  [ngkg™ TS] 46.97 4575 17.74 183  79.46 11
[ng ITEQ kg™ TS] 1.08 0.94 056 027 243 11
[Ng TEsauger kg™ TS] 1.13 1.01 057  0.29 254 11
[ng TEvegel kg™ TS] 2.85 2.77 1.55 0.4 6.68 11
S PCB 6 [ug kg™ TS] 8.55 6.62 318 471 1343 11
S PCB-TE  [ugkg™ TS] 0.97 1.01 027 064 142 11
[Ng TEsauger kg™ TS] 1.29 1.18 0.49 0.7 255 11
[Ng TEvegel kg™ TS] 10.67 7.86 621 526 2224 11
Y PCDD/F  [ng TEsauger kg™ TS] 2.43 2.35 82 131 410 11
und PCB-TE
[Ng TEvogel kg™ TS] 1352  11.97 560 7.72 2264 11
S PAK [ug kg™ TS] 2417 1599 2551 9836 9986 11
S EPA-PAK  [ug kg™ TS] 2324 1551 2451 9355 9595 11
PCP [ug kg™ TS] 1.0 0.5 0.76 0.5 295 11

Die Schadstoffgehalte variierten zwischen den beiden Nadeljahrg&ngen, wobei die
Richtung dieser Unterschiede von der Verbindungsklasse abhing (Abbildung 72).
Bei PCDD/F, PCB-TE und EPA-PAK wurden im 2. Nadeljahrgang geringere Gehal-
te beobachtet. Héhere Gehalte im 2. Nadeljahrgang lagen fir die aus den PCDD/F-
Summe hervorgehenden toxischen Aquivalente und fiir die PCB 6 vor. Somit wur-
de im Raum Linz — &hnlich wie bei anderen Untersuchungen (u. a. FIEDLER et al.
1995, KOHLER et al. 1995, Riss et al. 1993, WEIss 2000a) — eine Anreicherung die-
ser Substanzen vom 1. zum 2. Nadeljahrgang, wie sie den Modellvorstellungen und
Ergebnissen von Experimenten und anderen Untersuchungen entsprechen wirde
(u. a. GAGGI & BAccl 1985, REISCHL et al. 1987, Riss et al. 1990, UMLAUF et al. 1994,
WEIss 2001), nicht festgestellt. Die Ursachen fiir diese widerspriichlichen Ergebnisse
sind unklar.
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Abbildung 72: Vergleich der Konzentrationsbereiche organischer Schadstoffe im ersten und
zweiten Nadeljahrgang. (TE...toxische Aquivalente fiir Mensch/Séugetiere).

3.2 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

Anm.: Die Abkilrzungen fiir die verschiedenen Schadstoffklassen sind im Abkirzungsverzeichnis zu-
sammengefasst.

3.21 Nadelgehalte

Die PAK-Konzentrationen in Fichtennadeln des Untersuchungsgebietes sind aus
den in Tabelle 44 und Tabelle 45 angefihrten Stichprobenstatistiken ersichtlich. Ins-
gesamt lagen die PAK-Gehalte des Untersuchungsgebietes weit Giber den Werten
von Hintergrundgebieten. Die Summe von 15 jener 16 PAK, die von der US-
amerikanischen Umweltschutzbehdrde EPA als priority pollutants klassifiziert wer-
den (X EPA-PAK) betrug das vier- bis zehnfache (Median) der Werte entlegener
Waldstandorte Osterreichs und Sloweniens (Tabelle 42).
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Tabelle 44: PAK-Gehalte im 1. Nadeljahrgang.

m ] Min Perzentile Max
10 25 50 75 90

ANY 46.3 104.6 n. n. n.n. n.n. 7.8 58.5 1094 451.0
ANA 13.9 6.5 6.9 7.3 9.8 11.7 17.1 25.5 31.8
FLU 12.0 5.0 7.2 7.3 9.0 9.7 14.9 19.3 27.7
PHEN 43.1 19.3 23.1 23.5 29.7 35.1 54.1 72.8 99.0
ANT 3.3 3.1 1.4 15 2.1 24 3.4 5.3 15.4
FLA 50.6 46.4 23.1 25.5 31.0 41.8 51.3 71.7 231.7
PYR 32.8 45.6 10.1 10.6 15.3 17.6 38.2 58.8 2104
BAA 13.8 17.4 5.2 6.6 7.6 8.1 13.3 24.6 82.1
CHRYS 27.7 29.0 7.5 9.8 14.6 19.8 32.7 48.3 137.8
BEP 9.4 11.7 n.n. 3.2 35 8.0 9.6 17.7 54.0
BBF 14.0 15.5 4.8 5.2 7.0 9.9 14.5 274 73.4
BKF 6.3 9.4 2.1 2.2 24 35 6.4 13.7 42.6
BAP 4.7 55 2.0 2.0 2.1 34 4.9 8.7 25.8
DBAHA 0.6 0.7 n.n. 0.5 0.5 0.5 0.5 0.8 3.2
BGHIP 7.4 10.2 2.0 2.0 2.8 4.0 8.6 15.0 46.5
IND 5.8 6.8 2.2 25 29 4.1 5.6 9.6 32.2
COR 24 3.2 n.n. n.n. 1.0 1.3 3.3 5.6 14.0
Z PAK 2939 327.3 129.6 153.6 168.0 205.0 2929 498.4 15789
X EPA-PAK 282.1 313.1 126.1 1427 158.8 196.9 278.7 478.2 1510.8

Einheit: ug kg™ TS, m...Mittelwert, s...Standardabweichung, n.n....nicht nachweisbar;

Stichprobenumfang n = 18, Min/Max...Minimum/Maximum

Tabelle 45: PAK-Gehalte im 2. Nadeljahrgang.

m S Min Perzentile Max
10 25 50 75 90

ANY 8.2 14.7 1.9 1.9 1.9 1.9 19 420 45.3
ANA 8.4 18.7 21 2.1 2.1 2.1 4.7 52.9 64.5
FLU 10.1 7.1 53 53 5.9 7.2 11.6 26.3 28.3
PHEN 54.7 48.8 28.7 28.8 29.9 335 485 171.0 190.1
ANT 3.1 3.3 0.6 0.6 1.3 1.7 5.0 10.5 11.4
FLA 47.3 61.0 16.2 17.2 21.8 323 352 1920 229.9
PYR 355 459 10.2 10.8 17.5 19.9 29.3 1454 1715
BAA 7.8 13.6 1.1 1.1 1.1 35 86 404 47.5
CHRYS 30.7 324 7.4 8.7 16.9 225 279 106.8 126.5
BEP 8.0 10.3 3.5 3.5 3.5 35 9.7 326 37.8
BBF 11.0 16.3 3.2 3.3 4.3 6.4 8.7 497 59.8
BKF 4.2 7.3 1.0 1.0 1.2 1.8 3.1 21.6 26.1
BAP 4.2 7.7 0.3 0.4 1.2 2.3 2.8 22.7 27.3
DBAHA 0.6 0.3 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 1.2 1.4
BGHIP 2.3 4.5 0.7 0.7 0.7 0.7 1.8 131 15.9
IND 4.2 5.3 0.7 0.9 1.9 2.7 4.1 16.8 19.9
COR 1.3 0.0 1.3 1.3 1.3 1.3 1.3 1.3 1.3
Z PAK 241.7 255.1 98.4 104.1 138.7 1599 2178 8514 998.6
X EPA-PAK 2324 245.1 935 993 1339 1551 213.0 8175 9595

Einheit: ug kg™ TS, m...Mittelwert, s...Standardabweichung; Stichprobenumfang n = 11,

Min/Max...Minimum/Maximum
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3.2.2 Verteilung im Untersuchungsgebiet

Aus Abbildung 74 sind die PAK-Gehalte des ersten Nadeljahrgangs ersichtlich, von
denen auf auffallige Standorte und Besonderheiten im Verhaltnis der einzelnen
PAK geschlossen werden kann.

Die weitaus hdéchsten PAK-Summenkonzentrationen und BaP-Konzentrationen
wurden bei beiden Nadeljahrgangen an Standort Nr. 119 gemessen (Abbildung 73,
Abbildung 75). Dieser Standort befindet sich in rd. 100 m Abstand zum stark fre-
quentierten Knoten VOEST der Muhlkreisautobahn. Er ist aulerdem mit ca. 920 m
Abstand der den Kokereibatterien der VOEST am nachsten gelegene
Probennahmepunkt und befindet sich damit in der Nahe einer potenziellen PAK-
Quelle. Der Standort zeigte bereits bei friiheren Bodenuntersuchungen aulRerge-
wohnlich erhéhte PAK-Gehalte (WEIss et al. 1992). Auffallig war auch Standort
Nr. 64 (Ecke RitzbergerstralRe/Lessingstralle), der in beiden Nadeljahrgangen die
zweithéchsten PAK-Summen aufwies. Dieser Standort liegt weder in Industriendhe
noch in der Nahe von Durchzugsrouten, jedoch nahe dem Stadtzentrum. Eine na-
here Ursachenabklarung ware angezeigt.
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Abbildung 73: Standortunterschiede in den PAK-Gehalten Yz-jéhriger Fichtennadeln.
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Abbildung 74: PAK-Gehalte in ¥:-jdhrigen Fichtennadeln. Dargestellt ist die Summe von
15 EPA-PAK (ohne Naphthalin). Symbole nach Vielfachen des
Stichprobenmedians M.
(Kartengrundlage © BEV 2003, Vervielféltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt
fiir Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

3.2.3 Jahrgangsunterschiede

Wie in Kapitel 3.1 schon fur den Gesamt-PAK-Gehalt berichtet, bestanden auch
bei den Konzentrationen der einzelnen PAK Unterschiede zwischen den Nadel-
jahrgadngen: samtliche PAK waren im ersten Nadeljahrgang héher konzentriert als
im zweiten (siehe Abbildung 75). Bei acht® von 17 PAK ist dieser Jahrgangsunter-
schied signifikant (p < 0.05, n = 11; Wilcoxon-Test flr gepaarte Stichproben).
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Abbildung 75: Konzentration von Benz(a)pyren und Gesamtkonzentration der EPA-PAK
(ohne Naphthalin) in Fichtennadeln des ersten (1. Njg.) und zweiten (2. Njg)
Nadeljahrgangs. Beide Gréf3en zeigen signifikante Jahrgangsunterschiede
(n=11).

Um den Beitrag der Heizungsemissionen wahrend der winterlichen Heizperiode zu
untersuchen, wurden die PAK-Muster beider Nadeljahrgéange verglichen39. (Es sei
daran erinnert, dass die PAK-Gehalte der alteren Nadeln deutlich, und oft statis-
tisch signifikant, niedriger waren, s. oben). Abbildung 76 zeigt, welche PAK in den
alteren Nadeln einen héheren Anteil am PAK-Gesamtgehalt stellten als in den jlun-
geren Nadeln. Besonders PHEN, CHRYS und DBAHA pragten das PAK-Muster
der alteren, bereits einer Heizperiode ausgesetzten Nadeln starker als jenes der

®BAA, BKF, BGHIP, IND, BBF, BAP, ANY, Summe PAK.

% Aus den mittleren PAK-Anteilen der elf Standorte, firr die Messwerte beider Nadeljahrgénge vorlagen.
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jungeren Nadeln. ANY und BGHIP treten demgegeniiber bei den alteren Nadeln in
den Hintergrund.
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Abbildung 76: Verhaltnis der Anteile am mittleren PAK-Muster (zweiter zu erstem
Nadeljahrgang).

Die niedrigeren PAK-Konzentrationen der alteren Nadeln sind schon insofern be-
merkenswert, als diese wesentlich langer den Einflissen der Umgebungsluft unter-
lagen. Aulerdem aber waren sie — im Unterschied zu den jungeren Nadeln — be-
reits einer winterlichen Heizperiode ausgesetzt, von der eine wesentliche Erhéhung
der PAK-Immissionen angenommen werden kann. In und nahe von Stadten errei-
chen atmosphéarische und pflanzliche PAK-Gehalte gerade im Winter Hochstwerte
(Florenz: Lobovicl et al. 1994, Rom: MENICHINI et al. 1999, Paris: GARBAN et al.
2002, Tokio: NAKAJIMA et al. 1994).

Die Ursache fur die niedrigeren PAK-Gehalte im zweiten Nadeljahrgang ist unklar.
Die (unwahrscheinliche) Annahme sehr verschiedener Immissionssituationen in
den Jahren 1995 und 1996 bietet keine Erklarung, da die Nadeln des 2. Njg. in je-
dem Fall der gleichen atmosphéarischen PAK-Konzentration 1996 zuziglich der
Schadstofffracht des Vorjahres ausgesetzt waren. Es miissen also Jahrgangsun-
terschiede im Austauschverhalten (Adsorption, cuticuldre und stomatale Diffusion,
Revolatilisierung) und im Stoffwechsel (Um-/Abbau, Verlagerung in der Pflanze)
sowie letztlich auch ein Verlust durch die Erosion von Cuticulaschichten (siehe
auch Kapitel 3.4.3), in Betracht gezogen werden, wie nachstehend erlautert.

Fichtennadeln des Vorjahres besitzen eine gréRere Nadeloberflache (RIEDERER et
al. 1988) und eine geringere spezifische Nadeloberflache (Oberflache pro Nadel-
trockenmasse) als jene des jungsten Nadeljahrganges, wenngleich der Unter-
schied der spez. Oberflache gering ausfallt (Verhaltnis etwa 1.11-1.22: HAGER &
STERBA 1984, TEGISCHER et al. 2002). Das bedeutet, dass die pro Oberflachenein-
heit aufgenommenen Substanzen bei den Nadeln des zweiten Jahrgangs einen
geringeren Anteil an der Trockenmasse ausmachen. Bei den vorliegenden Unter-
suchungen hatten die 1%%-jahrigen Nadeln rd. 1.25-mal so viel Trockenmasse (100-
Nadelgewicht) wie die jingeren Nadeln. Der Einfluss jahrgangsweiser Unterschie-
de im Verhaltnis von Nadeloberflachen und -massen kann jedoch ohne Kenntnis
ersterer nicht abgeschéatzt werden.

Mit dem Nadelalter kann sich der Oberflachenwachsgehalt &ndern. Bei der Analyse
von Nadeln aus industriefernen Waldstandorten wurde ein vergleichsweise gerin-
gerer Wachsgehalt alterer Nadeln beobachtet, wobei mechanische Abrasion der
Wachsschicht als mogliche Ursache ins Treffen gefiihrt wurde (WEeiss 1998). Uber-
einstimmend damit fihrt SCHuck (1976) eine nennenswerte Abnahme des Wachs-
gehaltes (rd. ein Funftel) von erstem zu zweitem Nadeljahrgang hin an. Demgege-
niber berichten GUNTHARDT & WANNER (1982) hohere Wachsgehalte fur 2-jahrige
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als fur 1-jahrige Nadeln, wobei die beprobten Baume aber aus der alpinen Region
(2030 m Seehdhe) stammten — im Unterschied zu den der vorliegenden Studie
ahnlicheren Standorten von Schuck (Ndhe Minchen, 500-600 m). Gleichwohl
vermuten auch GUNTHARDT & WANNER (1982) eine Wachsverwitterung (Uber die
Wintermonate). Eine grofl3ere Cuticulastérke bedingt einerseits einen langeren Dif-
fusionspfad ins Nadelinnere, andererseits aber ein gréReres Reservoir fir lipophile
Substanzen mit hohem Koy. (Bei der Aufnahme von Schadstoffen tber die Cuticu-
la sind zwei Phasen zu unterscheiden, namlich 1. der Ubergang von der Atmos-
phare in die Cuticula und 2. der Ubergang von Cuticula ins Nadelinnere). Die
Gleichgewichtseinstellung zwischen diesen Kompartimenten hangt verstandlicher-
weise von den Eigenschaften des Schadstoffes ab: Fir manche Verbindungen tritt
rasch eine Balance zwischen Umgebung und Nadelinnerem ein. Bei anderen Ver-
bindungen findet zuerst eine Anreicherung in der Cuticula statt, die dann das ei-
gentliche Schadstoffreservoir fur die weitere Diffusion in das Nadelinnere darstellt.
Umgekehrt muss aber auch die Wiederverflichtigung aus der Cuticula in die At-
mosphare berlcksichtigt werden. Die Verteilung zwischen Nadelinnerem und
Wachsschicht kann — zumindest bei Kiefernadeln — zwischen den einzelnen PAK
und zwischen Regionen betrachtlich variieren: WENzEL et al. (1997) berichten Kon-
zentrationsverhaltnisse (Wachs zu innerer Nadel) zwischen 0.12 (PHEN, urbanes
Ballungszentrum Mendoza, Argentinien) und 4.75 (BAP, argentinischer Hinter-
grundstandort). Die in Deutschland gemessenen Verhdltnisse sind einheitlicher
und liegen fur die Polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe PHEN, ANT,
FLA, PYR und BAP um 1.3, in allen Fallen war die PAK-Konzentration in der
Wachsfraktion héher. Uber Unterschiede in der Cuticuladicke oder im Wachsgehalt
der verschiedenen Nadeljahrgange ist in der vorliegenden Studie nichts bekannt,
so dass dieser Erklarungsansatz nicht weiter untermauert werden kann.

Letztlich ware noch die Mdglichkeit eines verstarkten aktiven Ab- oder Umbaus der
PAK im zweiten Nadeljahrgang in Betracht zu ziehen. Uber Metabolismus oder
Verlagerung von PAK in der intakten Pflanze ist weniger als z. B. Gber den PAK-
Abbau im Boden bekannt; viele Untersuchungen beschéftigen sich mit der PAK-
Metabolisierung in pflanzlicher Gewebekultur. Dennoch wurde bei krautigen Pflan-
zen eine Verlagerung aus den Blattern in andere Pflanzenteile festgestellt, und
weitere Studien erbrachten Hinweise fiir den Abbau von BAP in Sojabohne und
Petersilie (Ubersicht in EDWARDS 1983). Beim Abbau von FLU in Gewebekulturen
unterschiedlichen Ursprungs (Tomate, Salat, Weizen, Rose) entstanden Zwi-
schenprodukte, die sich durch einen angelagerten Glukoserest auszeichneten
(KoLB & HARMS 2000, zit. in HARVEY et al. 2002). Eine solche Ubertragung von Glu-
koseresten zur Erleichterung des weiteren Abbaus ist Aufgabe des Entgiftungsen-
zyms Glucosyltransferase (GT).

In der vorliegenden Studie wurden fur einzelne PAK signifikante negative Korrela-
tionen zwischen Schadstoffgehalt und der Aktivitat der Entgiftungsenzyme GT oder
Glutathion-S-Transferase (GST) festgestellt (vgl. Teil C ,Phytochelatine und enzy-
matische Reaktionen®). Ein teilweiser Abbau der betroffenen PAK in den Nadeln
kann also nicht ausgeschlossen werden, dessen quantitative Bedeutung ist aber
unsicher. Auch in den in dieser Studie angestellten Untersuchungen wies keines
der untersuchten Isozyme ausgepragte Jahrgangsunterschiede in der Aktivitat auf,
die als Erklarung fiir die Konzentrationsunterschiede der PAK zwischen den Nadel-
jahrgéngen in Frage gekommen waren; bei einigen der sechs betrachteten Isozy-
me war die Aktivitat in den alteren Nadeln sogar geringer.
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3.2.4 Musteranalysen und multivariate Untersuchungen

In beiden Nadeljahrgédngen waren die Gehalte zahlreicher PAK miteinander hoch
und signifikant korreliert (Tabelle 70 und Tabelle 71 ab S. 311). Daraus ist ableit-
bar, dass die PAK-Muster in den Nadeln der einzelnen Standorte eine gewisse
Ahnlichkeit aufwiesen und bei héheren PAK-Gehalten eine breite Palette an PAK
umfassten®’. Trotz dieser grundséatzlichen Ahnlichkeiten wurden bei den nachfol-
gend beschriebenen multivariaten Analysen PAK-Musterunterschiede und Erkla-
rungsansatze fir deren Ursachen identifiziert.

Abbildung 77 zeigt fur jeden Probenstandort die Anteile der einzelnen PAK am Ge-
samtgehalt. Ringanzahl und Fettloslichkeit der Einzelsubstanzen nehmen in Abbil-
dung 77 von oben nach unten und von der linken zur rechten Spalte zu, die Flich-
tigkeit hingegen ab. Man erkennt, dass PHEN und FLA in der Regel die gré3ten
Anteile an der PAK-Summe ausmachen, an einigen Standorten aber vom ANY-
Anteil noch weit Uberschritten werden. An anderen Standorten hingegen war ANY
nicht einmal nachweisbar, so dass sich fur diesen PAK die gréRten Standortunter-
schiede ergeben. Starke Kontraste zwischen den Standorten traten auch bei den
COR-Anteilen auf, die aber durchgehend nur geringe Werte erreichten. Verhalt-
nismaRig einheitlich sind demgegentber die Anteile von ANT, FLA und BAA an
den verschiedenen Standorten. Verfolgt man die Anteile der PAK an einem be-
stimmten Standort, dann lasst sich fallweise eine tendenzieller Zusammenhang
des PAK-Anteils mit den physikalisch-chemischen Eigenschaften des PAK (Ring-
anzahl, Fluchtigkeit, Loslichkeit in Oktanol: Tabelle 91 auf S. 334) beobachten.
Standort 222 weist beispielsweise hohe Anteile (im Vergleich mit den restlichen
Standorten) der wenigringigen, leichterflichtigen PAK auf, wahrend die schwereren
PAK - relativ zu den anderen Standorten — weniger bedeutsam sind. Umgekehrt
verhélt es sich bei Standort 48 mit fur das Untersuchungsgebiet hohen Anteilen der
schweren und schwer flichtigen PAK (mit Ausnahme des ebenfalls deutlich erh6h-
ten ANA-Anteiles, siehe Abbildung 77).

“ standort Nr. 119 wurde mit seinen durchwegs extrem hohen PAK-Gehalten bei der Korrelationsana-
lyse nicht berlcksichtigt, ebenso wie jene PAK, bei denen mindestens die Hélfte der Standorte Werte
unter der Bestimmungs- oder Nachweisgrenze aufwies. Solche Standorte wurden besonders im zwei-
ten Nadeljahrgang beobachtet, der bei allen PAK niedrigere Gehalte als der erste Jahrgang aufwies.
Nicht nachweisbar waren BEP und DBAHA an jeweils einem Standort, COR an vier Standorten und
ANY an neun Standorten (allesamt erster Nadeljahrgang). Unter der Bestimmungsgrenze lagen die
Werte von ANY (2. Njg: 9 Standorte), ANA (2. Njg.: 8), BAA (2. Njg.: 5), BEP (1. Njg.: 6, 2. Njg.: 8),
BAP (2. Njg.:1), DBAHA (1. Njg.: 16, 2. Njg.:10), BGHIP (2. Njg.: 7), IND (2. Njg.: 1) und COR (1. Njg.:
7, 2. Njg.: 11).
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Abbildung 77: Standortspezifische Anteile einzelner PAK am Gesamt-PAK-Gehalt ¥2-jahriger
Fichtennadeln. Der durchschnittliche Anteil (Median) ist strichliert eingetragen.

Aus anderen Studien (WEiss 1998, WEIss 2000b) ist das mittlere PAK-Muster von
Fichtennadeln bekannt, die an entlegenen Waldstandorten ohne Einfluss von nahe
gelegenen PAK-Quellen geworben wurden. Auffallig ist der viel hdhere Anteil von
ANY, ANA und (im Vergleich zu 1993) PHEN im Linzer Muster, verglichen mit den
Hintergrundwaldgebieten (siehe Abbildung 78). Bei diesen Verbindungen handelt
es sich um dreiringige PAK, wobei ANY und ANA (berhaupt die htchsten Dampf-
driicke der untersuchten Spezies aufweisen. In hdéheren Anteilen als in Hinter-
grundgebieten kamen auch BAA und BBF vor. Im Kontrast dazu waren v. a. FLA,
PYR und auch FLU im Linzer Muster schwacher vertreten als an den Hintergrund-
standorten. Fir diese beobachteten Musterunterschiede sind grundsatzlich sowohl
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unterschiedliche Quellspektren als auch Unterschiede in Ausbreitungs- und Depo-
sitionsverhalten sowie der Lebensdauer der einzelnen PAK zu uberlegen. Die an-
gesprochenen dreiringigen PAK werden vor allem in der Gasphase und nicht als
Partikel transportiert, demgemaf sollte eine weiterrdumige Ausbreitung als bei den
schweren PAK auftreten. Derartiges wurde z. B. von BAKKER et al. (2000) und
MEHARG et al. (1998) beobachtet. Tatsachlich aber machten gerade diese PAK an
den entlegenen Standorten einen geringeren Anteil am PAK-Muster aus, als an
Linzer Standorten mit nahe gelegenen Emittenten. Ein Grund hierfur kdnnte die
Zersetzung der gasférmigen PAK in der Atmosphére sein (SiMciK et al. 1997,
HALsALL et al. 2001). ISHAQ et al. (2003) wiesen Uber eine Entfernung von 6—26 km
vom Stadtzentrum Stockholm eine Abnahme des Anteils dreiringiger PAK an der
trockenen PAK-Deposition nach. Zu beriicksichtigen ist auch, dass die leicht fliich-
tigen PAK leichter wieder in die Gasphase Ubertreten und weiterverlagert werden,
als schwere partikelférmige PAK, die, einmal deponiert, bevorzugt in der Vegetati-
on verbleiben (FRANZARING & VAN DER EERDEN 2000). Insofern kdnnte die Wieder-
verflichtigung aus den Nadeln den Anteil der betreffenden PAK am Gesamtgehalt
in den abgelegenen Waldgebieten mindern, wahrend sie angesichts der viel hohe-
ren Werte im Untersuchungsgebiet (Tabelle 42) mdoglicherweise durch laufende
Neueintrage wettgemacht wird.

Letztlich sind auch Unterschiede in der Stabilitdt einmal deponierter PAK zu be-
rucksichtigen: WILD etal. (2005) wiesen bspw. in Laborversuchen nach, dass
PHEN in Fichtennadeln um ein Vielfaches schneller durch UV-Strahlung zersetzt
wird als ANT und FLA (in Ubereinstimmung mit den dort zitierten Untersuchungen
von NJu et al. 2003, 2004).
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Abbildung 78: Mittlere PAK-Muster Y2-jahriger Fichtennadeln des Untersuchungsgebietes
(oben), von dsterreichischen Hintergrund-Waldstandorten (Mitte) und
entlegenen Waldstandorten Sloweniens und Karntens* (unten). Das Jahr der
Probennahme ist in Klammern vermerkt.

Um Einflussfaktoren fir die unterschiedlichen PAK-Gehalte bzw. -Muster zu ent-
decken, wurden in einem né&chsten Schritt Faktoranalysen durchgefuhrt. Dabei
wurden nicht nur solche Variablen (PAK) miteinbezogen, die durch Logarithmie-
rung in eine Normalverteilung Uberfuhrbar waren, sondern von den (brigen auch
jene, bei denen nach Sichtung von zugehérigem Boxplot und Histogramm jeden-
falls keine Verzerrung der Korrelationen durch Extremwerte oder mehrgipfelige
Verteilungen zu befiirchten war*.

“von den Ergebnissen dieser Untersuchung (WEISs 2001) wurden nur solche Standorte herangezo-
gen, bei denen die Mehrzahl der PAK-Werte Uber der Nachweisgrenze lag.

2 Anhand dieser Kriterien waren fiir den ersten Nadeljahrgang lediglich BEP, DBAHA und COR auszu-
schlieRen. Die Faktoranalyse wurde ausschlieBlich mit den logarithmierten Konzentrationen durchge-
fuhrt.
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Aufgrund methodeneigener Vorgaben® wurden letztendlich die zwdélf in Tabelle 46
angefuhrten PAK in die Berechnung der Faktoren einbezogen.

Bei der Faktoranalyse der PAK-Konzentrationen stellte sich heraus, dass sich die
Variation der Einzelverbindungen in der Nadel zum grof3ten Teil durch nur drei re-
présentative Faktoren erklaren lasst (Tabelle 46). Die ersten beiden dieser Fakto-
ren stehen in sehr engem Zusammenhang mit den physikalisch-chemischen Ei-
genschaften der PAK, und zwar mit Molekilgré3e (Ringanzahl), Dampfdruck (log
Ps) und Polaritéat (log Kow) (Abbildung 80). Tabelle 46 und Abbildung 79 geben
auch Auskunft, welche PAK durch welche Einflussfaktoren reprasentiert wurden.

Man erkennt, dass Faktor 1 vor allem die Nadelgehalte von IND, BAP, BGHIP und
BAA reprasentiert (siehe Abbildung 79) und besonders hohe Werte an solchen
Standorten erreichte, die sich a) in der Nahe des Industriegeldndes (Standorte
142, 190), bzw. im dicht bebauten Gebiet und gleichzeitig in der Nahe von StralRen
mit hdherem Verkehrsaufkommen (Standort 64: Schule, Standort 115: Wohnhausan-
lagen, Standort 90: Parkplatz, frequentierte Strafle) befanden (siehe Abbildung 81).
Die Néhe zu starker befahrenen Strafl3en trifft auch fur den industrienahen Stand-
ort 142 (beim Berufsschulzentrum) zu. Diesen Faktor dominieren schwererfliichtige
PAK mit hoher Ringzahl und geringem Dampfdruck (IND, BAP, BGHIP; vgl. Tabel-
le 91 auf S. 334). Von diesen vier PAK ist jedoch nur der BAA-Anteil am PAK-
Muster im Vergleich zu Hintergrundstandorten markant erhéht (siehe Abbildung 78).

Faktor 2 ist charakterisiert durch FLA und PHEN mit drei bzw. vier Ringen und ver-
gleichsweise hoher Flichtigkeit (Dampfdruck). Die Werte dieses Faktors nehmen
zu den Randlagen hin zu, diese Tendenz setzt sich allerdings nicht ins Innere des
geschlossenen Waldgebietes ,Kirnberger Wald“ fort (Abbildung 82).

Die beiden Faktoren unterschieden sich somit in Hinsicht auf die jeweils reprasen-
tierten PAK und auf die raumliche Verbreitung hoher Faktorwerte (hoher Gehalte
der repréasentierten PAK). Diese Beobachtung steht im Einklang mit der durch zahl-
reiche Studien belegten wechselnden Ausbreitungsdistanz verschiedener PAK, die
durch deren physikalisch-chemische Eigenschaften bestimmt wird. So zeigten
BAKKER et al. (2000), dass die PAK-Profile von Pflanzenproben (Plantago major)
sich in 3.5 km Abstand von einer Olraffinerie deutlich zugunsten der Anteile leichter
PAK verschoben hatten. Mit der Rauchwolke eines GroR3brandes breiteten sich
leichte PAK mit niedrigem Koy Uber weitere Entfernungen aus, sodass die pflanzli-
che Konzentration solcher PAK auch in 4.5 km Distanz noch stark erhéht war, wah-
rend die Deposition partikularer PAK bereits naher zum Brandherd erfolgte
(MEHARG et al. 1998).

Der dritte Faktor tragt hohe Ladungen jener PAK (ANT, FLU, PYR), die im Linzer
Muster schwécher als an Hintergrundstandorten ausgepragt sind.

“*Die Korrelationsmatrix der Gehalte der verbleibenden 14 PAK (ohne BEP, DBAHA und COR) im
1. Nadeljahrgang war nach dem KMO-Kriterium (MSA = .566) nur schlecht fur die Faktoranalyse ge-
eignet (siehe Kapitel 2.3.8.1 im Teil A). Nach Sichtung von Korrelations- und inverser Korrelations-
matrix wurden ANA und BKF von der Faktoranalyse ausgenommen. Die Ausgangssituation fir die
Faktoranalyse mit nunmehr 12 PAK wurde dadurch deutlich verbessert (MSA = .647). Von der Analy-
se wurde auBerdem der Probenstandort Nr.119 (neben dem VOEST-Betriebsgelande) aus-
genommen, an dem der gréte Teil der PAK in beiden Nadeljahrgangen Extremkonzentrationen auf-

wies.
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Tabelle 46: Rotierte Faktorladungen der PAK-Gehalte %2-jahriger Fichtennadeln.

PAK Faktor
1 2 3

0g IND 961 -.018 -.085
109 BAP 946 .018 -.035
log BGHIP 933 -.044 120
)og BAA 839 448 073
Y09 PYR 757 .168 506
og CHRYS 751 558 -.209
%109 BBF 722 563 -.304
©log FLA 241 924 136
%909 PHEN -.208 919 279
109 FLU 141 341 814
log ANT 353 590 655
109 ANY 183 .056 -.539

Die drei extrahierten Faktoren erklaren gemeinsam 85.5 % der Gesamtvarianz in

den Ausgangsdaten (n = 17 Standorte).
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Abbildung 79: Rotierte Ladungsdiagramme fir die PAK-Gehalte %.-jahriger Fichtennadeln.

Den Zusammenhang zwischen Faktorladung und physikalisch-chemischen Eigen-
schaften unterstreicht Abbildung 80: die Ladung der PAK auf Faktor 1 war umso
hoher, je schwererfliichtig (= niedriger log Ps) und hydrophober (= hoher log Kow)
dieser PAK war.
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Abbildung 80: Zusammenhang zwischen Faktorladung (Faktor 1) der PAK und deren physikalisch-chemischen
Eigenschaften. Ps... Dampfdruck, Kow...Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient.

Umagelegt auf die Verteilung der Faktorwerte (Abbildung 81, Abbildung 82) bedeu-
tet das, dass zentrale Lagen (dicht bebautes Gebiet, Stral3en- bzw. Industrienéhe)
héhere Konzentrationen von schwererfliichtigen, fettldslicheren PAK in den %2-jahri-
gen Nadeln aufwiesen. Solche PAK sind im Unterschied zu den fliichtigeren v. a.
an Partikel gebunden (LEUENBERGER et al. 1988, GARDNER et al. 1995, NAKAJIMA et
al. 1994, HowsaM et al. 2000, ODABASI et al. 1999, WONG et al. 2004) und werden
deshalb weniger weit von den Quellen wegverfrachtet. Eine ahnliche Anreicherung
leichterflichtiger (in diesem Fall niedriger chlorierter) Verbindungen wurde auch bei
Betrachtung der Kongenermuster der PCB festgestellt (Abbildung 98, Abbildung 99
ab S. 214).

Abbildung 81: Werte des Faktors 1, der vor allem die schweren PAK reprasentiert (%2-jahrige
Nadeln). Symboldurchmesser proportional zum Faktorwert, d. h. gro3e
Symbole bedeuten hohe Konzentrationen der reprasentierten PAK (die
Zahlen geben die Standorthummern an).
(Kartengrundlage © BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)
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Abbildung 82: Werte des Faktors 2, der vor allem die leichten PAK reprasentiert (Y2-jahrige
Nadeln). Symboldurchmesser proportional zum Faktorwert, d. h. grof3e
Symbole bedeuten hohe Konzentrationen der reprasentierten PAK (die
Zahlen geben die Standortnummern an).
(Kartengrundlage © BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Die durch die Faktoranalyse verdeutlichten Unterschiede in der rdumlichen Ver-
breitung der einzelnen PAK, die in Zusammenhang mit deren physikalisch-chemi-
schen Eigenschaften standen, fanden sich auch in standdrtlichen Unterschieden im
PAK-Muster wieder.

Um dies zu untersuchen, wurden die Standorte mit Hilfe einer Clusteranalyse grup-
piert**. Mit dem single linkage-Verfahren wurden die Standorte 28 und 85 (erster
Nadeljahrgang), im zweiten Nadeljahrgang zusétzlich noch Standort 38 als ,multi-
variate  AusreiRer* mit stark abweichendem PAK-Muster identifiziert*”
(Abbildung 162, Abbildung 163 im Anhang ab S. 331). Im nachsten Schritt wurde
das Ward-Verfahren herangezogen, um mdglichst homogene Standortcluster zu
bilden. Wie bei diesem Verfahren erforderlich, wurden AusreiRer nicht mitanaly-
siert, die Auswertung fand also ohne die Standorte Nr. 28 und 85 statt. (An dieser
Stelle sei vorausgeschickt, dass Standort Nr. 85 auch durch seine hohen Werte fir
Nitrophenolsumme und TCA-Gehalt auffiel: Abbildung 123 auf S. 240)

Mit dem Ward-Verfahren wurden drei Cluster ermittelt. Die Cluster waren nicht
ganzlich, aber fir die Mehrzahl der PAK-Anteile homogen®®, wie die F-Werte in Ta-
belle 47 zeigen.

**Es wurden also die Anteile der Einzelsubstanzen an der PAK-Summe ohne DBAHA, nicht die Abso-
lutkonzentrationen betrachtet. DBAHA zeigte an 17 von 18 Standorten identische Werte (unter der
Bestimmungsgrenze).

> Auch bei Vernachlassigung der ANY-Anteile, die bei der Halfte der Proben konstant = 0 waren, was
bei der Clusteranalyse eine Nivellierung der Unterschiede zwischen den Objekten (Standorten) mit
sich ziehen kann (BACKHAUS et al. 1996).

“ positive bzw. negative T-Werte bedeuten einen im Vergleich zum Gesamtmittel tiber- bzw. unter-
durchschnittlichen Anteil des betreffenden PAK im Cluster. F-Werte > 1 bedeuten, dass die Streuung
des PAK-Anteils im Cluster groRer als in der Standortgesamtheit ist (= Verminderung der Clusterho-
mogenitat).
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Tabelle 47: Merkmalsauspragung und Homogenitat der PAK-Cluster fir ¥2-jahrige Nadeln.

PAK Ringe T-Werte F-Werte

A B C A B C
ANY 3 0.56 -0.96 0.28 0.5 0.0 1.4
ANA 3 -0.64 0.77 0.00 0.4 1.8 0.1
FLU 3 -0.69 -0.08 0.91 1.2 0.1 0.4
PHEN 3 —-0.86 0.46 0.58 0.3 0.3 1.3
ANT 3 —0.36 -0.23 0.66 0.9 0.8 1.0
FLA 4 -0.72 0.78 0.09 0.1 0.4 1.7
PYR 4 1.02 -1.10 -0.12 0.3 0.1 0.2
BAA 4 0.48 0.46 -1.03 0.4 0.3 1.1
CHRYS 4 0.18 0.99 -1.21 0.1 0.1 0.4
BEP 5 0.34 0.37 -0.78 0.3 13 1.0
BBF 5 -0.12 1.15 -1.01 0.3 0.3 0.1
BKF 5 0.97 -0.15 -1.01 0.5 0.1 0.3
BAP 5 0.51 0.01 -0.62 0.8 0.5 1.3
BGHIP 6 0.94 -0.16 -0.97 0.0 0.9 0.2
IND 6 0.29 0.52 —0.86 0.2 1.4 0.7
COR 7 -0.03 0.92 -0.89 0.6 0.7 0.2

Fett markiert sind PAH, bei denen der entsprechende Cluster (A—C) inhomogen ist, (F-Wert > 1), die al-
so fur diesen Cluster nicht charakteristisch sind.

Abbildung 83 zeigt die Lage der drei ermittelten Standortcluster im Untersuchungs-
gebiet.

Cluster A, raumlich als ,Stadtgebiet und Industrienahe“ abgrenzbar, wurde von
den schwer fliichtigen, partikulér gebundenen PAK-Spezies dominiert (= hohe T-Wer-
te dieser PAK in Tabelle 47). Dabei handelt es sich vor allem um BGHIP und BKF,
dazu noch BAP, BAA und PYR. In den Anteilen von BGHIP und PYR unterscheidet
sich die Standortgruppe auch am stérksten von den beiden anderen Clustern B
und C (s. u.). Die leichterfliichtigen PAK, insbesondere mit nur drei Ringen, waren
in dieser Lage am schwéachsten im Muster vertreten — mit der auffalligen Ausnahme
von Acenaphthylen (ANY), das gleichzeitig durch eine sehr ungleichmaRige Vertei-
lung im Untersuchungsgebiet auffiel (Abbildung 77). Cluster A besal3 nicht nur die
hdchsten PAK-Durchschnittsgehalte (Abbildung 85), sondern enthélt auch jenen
Standort 119 im Nahbereich der VOEST, der durch seine fir das Untersuchungs-
gebiet extrem hohen PAK-Gehalte auffiel.

Cluster B nimmt Standorte in gro3erer Entfernung von Industrie/Stadtzentrum ein.
Beriicksichtigt man die beiden in Abbildung 83 mit ,x* markierten Standorte 28 und
85 mit zwar extrem abweichendem, aber doch dem Cluster B &hnlichstem PAK-
Muster (Abbildung 162 auf S. 331) liegt dieses erweiterte Standortkollektiv an den
der Stadt/Industrie zugewandten Anhdhen und/oder in der Abwindfahne der urban-
industriellen Zusammenballung. Insgesamt liegen die zugehdrigen Standorte hdher
als jene von Cluster A. Kennzeichnend fur das PAK-Muster sind ANA, FLA,
CHRYS, BBF und COR.
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Cluster C schlieB3lich zeigt eine eindeutige Verschiebung im PAK-Muster hin zu
den leichten (und leicht fliichtigen) PAK mit drei Ringen, die sich vorwiegend in der
Gasphase (nicht partikelgebunden) ausbreiten. Es handelt sich um zwei Standorte
im Waldgebiet (Kirnberger Wald) sowie um die beiden Standorte 174 und 222
westlich bzw. sudlich des Industriegeléandes, wobei insbesondere bei Standort 174
die Abgrenzung vom Cluster A Uberrascht. Es handelt sich bei diesem Cluster je-
doch auch um die heterogenste Standortgruppe (vgl. die zahlreichen F-Werte = 1
in Tabelle 47 und Abbildung 162 auf S. 331). Cluster C erféahrt wegen der vorherr-
schenden Windrichtung (WSW) und der Entfernung vermutlich die geringste at-
mospharische Beeinflussung durch die PAK-Emissionen des Ballungsraumes.
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Abbildung 83: Aus dem PAK-Muster der ¥2-jahrigen Nadeln gebildete Standortcluster
(x...AusreilRerstandorte Nr. 28 und 85).
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)
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Eine Diskriminanzanalyse®’ der gewahlten Clusterldsung zeigte, dass die gefunde-
nen Cluster A—C anhand ihres PAK-Musters deutlich voneinander zu trennen war-
en (siehe Abbildung 85). Die Anteile von BGHIP und PYR trugen am starksten zur
Trennung der Cluster bei (Diskriminanzfunktion 1 in Abbildung 84) und sorgten fir
die Separierung des zentral gelegenen Clusters A von den diesbeziiglich ahnliche-
ren, randlich gelegenen Clustern B und C. Cluster A unterscheidet sich folglich vor
allem durch hohe BGHIP- und PYR-Anteile im Muster von den randlicheren Stand-
orten (vgl. T-Werte in Tabelle 47). Cluster B und C unterscheiden sich voneinander
vor allem im (fur die Diskriminanzfunktion 2 ausschlaggebenden) CHRYS-Anteil.
Dieser PAK findet sich kaum im Muster der C-Standorte. Aus Abbildung 84 ist au-
Rerdem zu entnehmen, dass der ,Ausreillerstandort® 85 (im Kiirnberger Wald) der
Diskriminanzanalyse zufolge am ehesten dem Cluster B zuzuordnen ware, wéah-
rend Standort 28 nordlich der Donau dem Cluster C zufiele.

“"Bei der Analyse wurden die Variablen zur Minimierung von Wilks Lambda schrittweise aufgenommen,
wobei ein auf dem 0.05-Niveau signifikanter Beitrag zur Trennung Aufnahmebedingung war.
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Abbildung 84: Trennung der Standortcluster A—-C anhand des PAK-Musters. Die
LJAusreilBerstandorte kimen an den mit Kreuzchen markierten Stellen zu
liegen (obere Marke: Standort 85, untere Marke: Standort 28).

Von B lUber C zu A nimmt die PAK-Konzentration in den Nadeln zu (Abbildung 85),
und mit ihr die Anteile von ANY und PYR, wahrend die Anteile von ANA und FLA
sinken. Die clusterweisen Unterschiede sind fur ANY, PYR und die PAK-Summe
signifikant48. Es liegt nahe, diese Anteilsverschiebungen in Zusammenhang mit der
durch den Abstand zu mafigeblichen Quellen verdnderten Immissionssituation zu
stellen.
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Abbildung 85: PAK-Gesamtgehalt der 2-jéhrigen Fichtennadeln nach Standortclustern.
(Standort 119 des Clusters A mit 1579 ug kg" TS nicht dargestellt).

Die clusterspezifischen T-Werte fir die Einzelsubstanzen (Tabelle 47: je héher der
T-Wert, desto starker der Anteil der Einzelsubstanz am PAK-Muster des Clusters)
bestatigen aulRerdem, dass Cluster A mit Standorten naher der Industrie bzw. dem
Stadtgebiet héhere Anteile an schwererflichtigen PAKs im Muster aufweist, wo-
hingegen sich Cluster C durch tberdurchschnittliche Anteile der leichten PAK aus-
zeichnet. Das Muster der B-Standorte nimmt eine vermittelnde Stellung ein. Eine
erhdhte Konzentration schwererer PAK im dicht bebauten Gebiet und in Industrie-
nahe wurde bereits bei der zuvor beschriebenen Faktoranalyse festgestellt und mit

8 Kruskal-Wallis-Test, Irrtumswahrscheinlichkeit < 0.05.
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der weniger weiten Verfrachtung dieser PAKs von den Quellen in Zusammenhang
gebracht. Dort erreichte der fur die schwererflichtigen und fettléslicheren PAK re-
prasentative Faktor 1 (Abbildung 79) im Stadtgebiet und in Industriendhe seine
héchsten Werte (Abbildung 81).

Die beiden Cluster B und C &hneln einander insofern, als sie hauptséchlich auf
sparlich bebautem Gebiet oder auf offenem Geldnde angesiedelt sind. Die stark-
sten Unterschiede zwischen diesen beiden Clustern finden sich bei CHRYS und
IND. Cluster B besitzt unter allen drei Clustern die hdchsten Anteile dieser beiden
in Bezug auf Flichtigkeit und Fettléslichkeit recht unterschiedlichen Verbindungen
(siehe Tabelle 91 auf S. 334).

In einem néachsten Schritt war von Interesse, wie sich die beobachteten standortli-
chen Musterunterschiede zur PAK-Belastung (Nadelkonzentration) und zur N&he
potenzieller Emittenten verhielten. Tabelle 48 enthalt Befunde von zehn willkirlich
ausgesuchten Studien zur Quellspezifitat einzelner PAK, wobei der ebenfalls in
Linz durchgefiihrten Untersuchung von JAKLIN et al. (1988) wegen ihres Lokalbe-
zugs besondere Bedeutung zukommt. Abgesehen von einzelnen PAK-Spezies
(z. B. BGHIP) liegen fir die Herkunft der meisten PAK sichtlich wenig spezifische,
tlw. auch kontroversielle Befunde vor. Somit sind aus dieser Zusammenstellung
wenig Indikatorsubstanzen ableitbar. Die Entstehung des (immissionsbezogenen)
PAK-Musters in Umweltproben unterliegt offensichtlich mehr und diffizileren Ein-
flissen als der bloRBen Quellherkunft. Das Uberrascht keineswegs wenn man die
Vielzahl an Faktoren bedenkt, denen Emission, Transport und Aufnahme dieser
Verbindungen durch den jeweiligen Rezeptor unterliegen (z. B. Rohstoffeinsatz,
Verbrennungstechnologie, Verbreitungs- und Aufnahmecharakteristika, Meteorolo-
gie, bei der Bioindikation zuséatzlich auch noch das Verhalten im Organismus).

Tabelle 48: Literaturangaben zur Herkunft verschiedener PAK.

PAK Quellenzuordnung It. Literatur
ANA Benzin [1], Holz [2], Kokerei [8]
FLU Benzin [1,2], Diesel [1,2], Kokerei [2], Verkehr [7], Kohleheizung [8, 10]

PHEN Diesel [2], Kokerei [2], Holz [2, 10], Verkehr [7, 10], Verkehr [8],
Kohleheizung [10]

ANT Diesel [2], Kokerei [2], Holz [2], Verkehr [8]

FLA Kokerei [2,4,10]

PYR Benzin [2], Mullverbrennung [1], Kokerei [8,10], Kohleheizung [8], Holzhei-
zung [8]

BAA Kohleheizung [5], Kokerei [5], Kohleheizung [8], Holzheizung [8], Linzer

Industrie [9]
CHRYS Linzer Industrie [9]

BBF Verkehr [4], Kokerei [5], Linzer Industrie [9]

BKF Kohle [1], Linzer Industrie [9]

BEP Linzer Industrie [9]

BAP Holz [6]

BGHIP Benzin [1], Diesel [1], Parkhaus [3], Verkehr [5, 10]
IND Benzin [2], Diesel [2]

[1] HARRISON et al. 1996, [2] KHALILI et al. 1995, [3] CRETNEY et al. 1985, [4] TEBAAY et al. 1993, [5]
GRIMMER et al. (1981), [6] LI & KAMENS (1993), [7] DORR et al. (1996), [8] WILD & JONES (1995), [9] JAKLIN
et al. 1988, [10] PREVEDOUROS et al. 2004
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Diese wenig quellenspezifische Aussagekraft von PAK-Mustern in Umweltproben
kann anhand der vorliegenden Studie bestatigt werden. Bemerkenswert ist etwa fur
Cluster A mit den héchsten PAK-Gehalten, dass dieser durch vergleichsweise ho-
here Anteile an PAK, die gemaR Literaturhinweisen auf Kohleverbrennung bzw.
Kokereien zuriickzufihren sind (z. B. BAA, PYR), aber auch durch verkehrstypi-
sche (Tabelle 48) PAK wie etwa BGHIP gekennzeichnet ist. Dieses Ergebnis wir-
de unterschiedliche Quellen fur die festgestellten PAK-Gehalte der Standorte die-
ses Clusters nahelegen, und die Lage der Standorte nahe der Industrie (Kokerei)
bzw. verkehrsreichen Straen entsprache ebenfalls diesem Ergebnis. Dazu pas-
sende Befunde fanden auch JAkLIN et al. (1988) bei PAK-Luftmessungen im Raum
Linz und Wien. Windabwarts (und somit aufgrund des Einflusses) der Linzer Grof3-
industrie mal3en diese Autoren hohere PAK-Konzentrationen und héhere Muster-
anteile an BAA, CHRYS + TRIPH*, BBF + BJF* + BKF und BEP als windauf-
warts. Hohere BAA- und BEP-Anteile in den Nadeln traten bei den Clustern A und
B auf, BKF in Cluster A, BBF und CHRYS in Cluster B. Folgt man JAKLIN et al.
(1988), dann pragen PAK-Emissionen der GroR3industrie das Muster von Cluster A
(Stadtgebiet und Industriendhe) und Cluster B (stadt- und industriewarts weisende
Prallhange). Cluster A hat auRerdem den weitaus héchsten Musteranteil von
BGHIP. Das entspricht der Lage der Clusterpunkte an stérker frequentierten Stra-
Ren.

Mithin kann bei Vorliegen einer starken PAK-Punktquelle — wie sie etwa die Koke-
rei darstellt — die PAK-Belastungs- und -Musterverteilung in den Nadeln durch
Emissionsmuster, Quellabstand, Windrichtung und Standortexposition beeinflusst
werden, wobei mit zusatzlichen Einflissen des PAK-spezifischen Transport- und
(atmosphérischen) Abbauverhaltens gerechnet werden muss. Fir einen mal3gebli-
chen Einfluss der physikalisch-chemischen Unterschiede zwischen den einzelnen
PAK spricht der Umstand, dass die PAK-Gehalte nahe der Koksbatterien auffallig
erhoht waren und sich das PAK-Muster mit zunehmendem Quellabstand von
schwer flichtigen hin zu den leichterfliichtigen PAK verschob.

Eine entsprechende raumliche Auftrennung zwischen schwerer und leichterfliichti-
gen PAK-Spezies wurde auch bei den alteren Nadeln beobachtet, die im Unter-
schied zum ersten Nadeljahrgang bereits den Einfliissen einer Heizperiode ausge-
setzt waren. Die Standortgruppierung (zwei Cluster) geht aus Abbildung 86 hervor.

“* Triphenylen

% Benzo(j)Fluoranthen
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Abbildung 86: Aus dem PAK-Muster der 1%-jéhrigen Nadeln gebildete Standortcluster
(x...Ausreil3erstandorte Nr. 28, 38 und 85).
(Kartengrundlage © BEV 2003, Vervielféltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt
fiir Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Der zentral und in Industriendhe gelegene Cluster A zeigte die weitaus hoéchsten
PAK-Gesamtgehalte (Abbildung 87). Die Berechnung der T-Werte (unter Ein-
schluss der Ausreilerstandorte 28, 38 und 85) zeigte, dass dieser Cluster A durch
hohe Anteile der schwer fliichtigen PAK-Spezies gepragt war (Tabelle 49). Die am
westlichen und nérdlichen Rand des Untersuchungsgebietes gelegenen Ausreil3er-
standorte (mit wesentlich niedrigeren PAK-Gehalten) waren durch die leichten PAK
charakterisiert.
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Abbildung 87: PAK-Gesamtgehalt der 1)5-jahrigen Fichtennadeln nach Standortclustern.
(x...AusreilRerstandorte 28, 38, 85).

Es fallt auf, dass die randlich im Norden bzw. Westen gelegenen Ausreierstand-
orte die hdchsten Durchschnittsanteile der dreiringigen PAK (mit der hdchsten Flich-
tigkeit) und die geringsten Anteile der restlichen PAK — mit Ausnahme von BEP —
besallen (Tabelle 49). Cluster A mit Standorten nahe der Kokerei sowie hochran-
gigen Strallen zeigte die hochsten Anteile bei der Mehrzahl der schwer fliichtigen
PAK mit mindestens finf Ringen, die vorwiegend in der partikularen Phase ver-



frachtet werden. Cluster B zeigte keine deutlichen Verschiebungen des PAK-
Musters hin zu leicht- oder schwer flichtigen Verbindungen und hob sich v. a.
durch die hohen Anteile von CHRYS, DBAHA und COR hervor™.

Tabelle 49: Merkmalsauspragung der PAK-Cluster fur 1%-jahrige Nadeln.
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PAK Ringe Cluster
A B X

ANY 3 -0.49 -0.40 1.18
ANA 3 -0.41 -0.20 0.82
FLU 3 -0.83 0.34 0.66
PHEN 3 -0.52 0.16 0.48
ANT 3 -0.46 -0.18 0.85
FLA 4 0.80 0.05 -1.13
PYR 4 0.95 -0.03 -1.22
BAA 4 0.26 0.12 -0.50
CHRYS 4 0.32 0.68 -1.34
BEP 5 -0.43 -0.15 0.78
BBF 5 0.89 -0.20 -0.91
BKF 5 0.90 -0.19 —-0.96
BAP 5 0.89 -0.75 -0.19
DBAHA 5 -0.55 0.96 -0.54
BGHIP 6 0.34 -0.37 0.05
IND 6 0.67 0.14 -1.08
COR 7 -0.59 0.89 -0.40

Fir die Interpretation der PAK-Muster und die raumliche Verteilung der Cluster mit
dem Ziel einer Zuweisung zu unterschiedlichen Emissionsquellen gelten die fir

den ersten Nadeljahrgang angestellten Uberlegungen.

3.3 Polychlorierte Biphenyle (PCB)

3.3.1 Nadelgehalte

Anm.: Die Abkurzungen fur die verschiedenen Schadstoffklassen sind im Abkiirzungsverzeichnis zu-

sammengefasst.

*1 Es sei daran erinnert, dass hier hohe Anteile, aber nicht hohe Absolutkonzentrationen gemeint sind.
Tatsachlich lag z. B. die COR-Konzentration bei allen Proben unter der Bestimmungsgrenze. Dem-
gemal bedeutet ein hoher COR-Anteil am betroffenen Standort nicht eine spezifisch hohe COR-
Immission, sondern vielmehr eine schwachere Belastung mit anderen zur PAK-Summe beitragenden

Verbindungen.
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In den Nadelproben des Untersuchungsgebietes waren polychlorierte Biphenyle
(PCB) nachweisbar, darunter auch solche Vertreter dieser Verbindungsklasse
(Kongenere), die im Experiment dioxindhnliche Wirkung zeigen und fiir Sdugetiere
und/oder Végel toxisch sind®*. Tabelle 50 und Tabelle 51 zeigen die im Raum Linz
festgestellten PCB-Gehalte.

Verglichen mit Hintergrundstandorten Kéarntens und Sloweniens (WEiss 2001) wies
der Linzer Raum dreimal so hohe Durchschnittskonzentrationen (Median) der
sechs PCB 6-Kongenere auf, die Durchschnittskonzentration der dioxindhnlichen
PCB-TE betrug sogar mehr als das Finffache. Ein ahnlich starker Unterschied
zwischen Linz und Hintergrundstandorten fand sich fir die aus der PCB-TE-
Summe berechneten toxischen Aquivalente fiir Saugetiere. Die toxischen Aquiva-
lente in den am starksten belasteten Nadeln betrugen gar das 33-fache des an den
Hintergrundstandorten gemessenen Maximums und erreichten mit 8.91 ng TE kg™
bereits in eine Hohe, bei der ndhere Untersuchungen zur Abklarung und Sanierung
der Belastungsursachen unverzichtbar sind. Dermal3en starke Unterschiede zei-
gen, dass der urban-industrielle Ballungsraum Linz eine wesentliche Quelle fir die
regionale PCB-Belastung darstellte.

Tabelle 50: PCB-Konzentrationen im 1. Nadeljahrgang.

m s Min Perzentile Max
10 25 50 75 90
Einheit: ug kg™* TS
PCB 28 .87 77 21 21 .39 57 1.08 2.29 3.24
PCB 52 .82 .70 .21 .21 .21 .64 1.11 1.69 3.05
PCB 101 .25 .36 .00 .00 .00 .21 .21 1.15 1.21
PCB 138 1.06 .92 42 .54 .62 .69 1.26 2.43 4.29
PCB 153 1.13 .70 .62 .64 71 .87 1.24 2.37 3.46
PCB 180 A2 .40 21 21 .21 21 .55 1.14 1.72
2 PCB6 4.55 3.25 1.89 1.92 2.46 3.62 5.40 12.36 12.49
Einheit: ng kg™ TS
PCB 77 151.8 121.2 58.43 60.29 77.67 112.1 179.5 337.6 531.4
PCB 81 5.00 4.46 1.53 2.06 2.49 3.89 5.50 11.65 20.67
PCB 105 427.7 306.0 175.2 177.5 218.4 286.2 616.0 1017 1139
PCB 114 18.53 13.57 6.93 7.35 9.26 13.38 24.06 49.28 50.52
PCB 118 899.7 598.7 353.6 394.1 505.0 628.3 1216 2066 2226
PCB 123 21.93 13.99 9.26 9.52 12.15 16.62 28.16 48.46 53.94
PCB 126 14.41 17.63 5.55 5.59 6.90 9.11 15.01 29.55 82.52
PCB 156 157.1 97.92 83.32 86.63 103.7 124.1 173.2 272.8 499.4
PCB 157 28.79 19.76 12.75 13.24 19.22 22.96 29.61 60.55 95.88
PCB 167 81.21 59.26 42.19 43.71 49.02 62.77 83.95 150.7 293.7
PCB 169 1.39 .92 .55 .83 .96 1.26 1.41 2.28 4.85
PCB 189 15.77 11.11 5.79 8.17 9.74 13.20 16.35 30.16 55.69
X PCB-TE 1823 1150 776.9 829.8 1033 1290 2324 4001 4159
2 PCB-TEin 1.71 1.87 74 .76 .88 1.16 1.77 3.29 8.91

TESéuger

Z PCB-TEin 9.61 7.22 3.90 3.94 4.94 7.12 10.79 22.91 30.37
TEcheI

m...Mittelwert, s...Standardabweichung, Stichprobenumfang n = 17 (PCB 6) bzw. 18 (PCB-TE)

*2 Die Umrechnung der PCB-Gehalte in toxische Aquivalente, die den Vergleich mit den ihrerseits in to-
xische Aquivalente konvertierten PCDD/F-Gehalten erlaubt, zeigt, dass die dioxindhnlichen PCB in
Summe eine hoéhere Toxizitdt ausmachen als die in den Nadeln enthaltenen Dioxine/Furane
(Tabelle 42 und Tabelle 43: S. 181).
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Allgemein werden Stadtgebiete von verschiedenen Autoren als bedeutende PCB-
Quellen anerkannt, wobei v. a. belastete Gebaudeluft und stadtischer Staub mit
hohem organischen Anteil als Trager angefuhrt werden (HALSALL et al. 1995). Da-
neben stellt die frlhere Verwendung von PCB im Bauwesen (Fassadenanstriche,
Fugendichtungen, Kleber von Isolierverglasungen, Betonadditiv u. A.) eine mogli-
cherweise unterschatzte PCB-Quelle besonders im stadtischen Bereich dar: Be-
rechnungen des norwegischen Umweltministeriums zufolge machen allein die im
Verputz von Gebduden enthaltenen PCB 18 % des gesamtnorwegischen Vorrats
aus (zit. in ANDERSSON et al. 2004).

Im Falle der in Linz zusétzlich angesiedelten Industrien sei auf den Einsatz von
technischen PCB-Mischungen im Bereich der elektrischen Anlagen (v. a. Trans-
formatoren, Kondensatoren) verwiesen. Zwar handelt es sich dabei um einen Ein-
satz in geschlossenen Systemen, mit einem Entweichen von PCB aus schadhaften
Geréaten muss aber gerechnet werden. Einer 1988 durchgefuhrten Erhebung zufol-
ge waren zum Erhebungszeitpunkt auf dem Industrieareal (VOEST und ehem.
Chemie Linz) insgesamt 121 Tonnen PCB-héltige Isolierdle vorhanden (STALTNER
& SONNLEITNER 1991). Obwohl diese Ole den gesetzlichen Vorschriften entspre-
chend sukzessive aus dem Verkehr gezogen wurden/werden, zeigt diese Zahl
doch das Potenzial fur ungewollte PCB-Emissionen.

Tabelle 51: PCB-Konzentrationen im 2. Nadeljahrgang.

m S Min Perzentile Max
10 25 50 75 90
Einheit: ug kg™ TS
PCB 28 4.62 3.24 1.48 1.52 1.88 3.12 8.39 9.85 10.21
PCB 52 .83 .50 .37 .37 .39 .56 1.39 1.65 1.68
PCB 101 .53 17 .32 .32 .39 .52 .64 .81 .82
PCB 138 1.02 .49 .42 42 .55 .89 1.42 1.89 1.98
PCB 153 .83 42 .38 .38 .39 .80 1.18 1.56 1.62
PCB 180 74 .38 .28 .29 .35 .69 1.03 1.40 1.46
2 PCB6 8.55 3.18 4.71 4.93 6.08 6.62 11.29 13.42 13.43
Einheit: ng kg™ TS

PCB 77 160.5 113.4 65.04 65.22 71.15 101.0 293.6 349.2 362.0
PCB 81 14.80 7.18 7.62 7.72 8.67 14.18 20.37 27.96 29.25
PCB 105 179.8 56.57 104.8 107.6 122.0 186.7 206.5 270.1 270.6
PCB 114 12.82 3.92 8.98 9.05 9.58 10.37 15.35 19.74 20.44
PCB 118 388.1 99.46 282.5 285.9 306.0 371.0 454.7 586.6 609.7
PCB 123 7.43 3.70 3.46 3.49 3.82 7.24 9.91 13.87 14.18
PCB 126 11.31 4.58 5.63 5.83 9.04 10.58 13.44 21.11 23.01
PCB 156 106.6 42.25 63.87 66.95 79.46 88.59 113.2 191.2 1934
PCB 157 17.35 7.57 11.98 12.11 12.66 14.63 16.63 34.62 36.59
PCB 167 58.74 25.70 31.32 33.34 42.32 52.61 60.99 109.5 110.6
PCB 169 1.56 1.33 .56 .59 72 1.04 2.01 4.61 5.19
PCB 189 14.66 7.74 8.20 8.23 10.08 11.87 15.82 30.47 31.01
X PCB-TE 973.7 267.1 635.9 647.3 701.0 1011 1186 1399 1423
X PCB-TE 1.29 49 .70 73 1.01 1.18 1.48 2.35 2.55
in TEsauger
X PCB-TE 10.67 6.21 5.26 5.27 5.44 7.86 17.52 21.32 22.24
in TEvsgel

m...Mittelwert, s...Standardabweichung, Stichprobenumfang n = 11
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3.3.2 Verteilung im Untersuchungsgebiet

Auffallig erhdhte Gehalte wurden bei den PCB-Summenparametern an zwei Stand-
orten westlich und sidlich des Industriegebietes festgestellt (Abbildung 88, Abbil-
dung 91, Abbildung 92).
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Abbildung 88: Bereiche der PCB-Summenparameter in Yz-j&hrigen Fichtennadeln. Bei den
durch Kreissymbole gekennzeichneten Extremwerten handelt es sich um die
Standorte 119 und 190 (PCB 6; in absteigender Reihenfolge der Werte) bzw.
28, 190 und 222 (PCB-TE).

Von den VDLUFA-Kongeneren (und insgesamt) sind die Kongenere Nr. 138 und
153 mengenmalig am bedeutsamsten, sie werden allerdings im zweiten Nadel-
jahrgang vom enorm hoch konzentrierten PCB Nr. 28 tibertroffen. Unter den dioxin-
ahnlichen PCB fallen die Kongenere 118 und 105 am starksten ins Gewicht, dazu
noch PCB Nr. 77 im zweiten Nadeljahrgang (Tabelle 50, Tabelle 51).

Die hochsten (2. Njg.) bzw. zweithéchsten (1. Njg) PCB-TE-Summen wies Standort
Nr. 190) sudlich des Industriegebietes auf, der auch bereits bei einer friiheren Bo-
denuntersuchung durch vergleichsweise hdhere PCB-Bodengehalte aufgefallen
war (WEISS et al. 1992). Von der Toxizitat fir Mensch/Saugetiere her besal} Stand-
ort 190 Uberhaupt in beiden Nadeljahrgangen die hdchsten Konzentrationen (siehe
Abbildung 93). Das ist besonders auch durch die raumliche Verteilung von
PCB 126 erklarbar, dessen Maximalwert an diesem Standort in der Nahe des
Stahlofens gemessen wurde (Punkt 190, siehe Abbildung 90). PCB 126, das den
hochsten TE-Faktor aufweist, und das Kongener Nr. 77 sind sehr stark (rel. zum
Vergleichs kongener Nr. 127) in den Emissionen von Mullverbrennungsanlagen
und Altmetallschmelzen reprasentiert (BROWN ET AL. 1995). Tatsachlich werden
dem Roherz bei der Stahlherstellung durch die VOEST betrachtliche Mengen an
Metallschrott zugeschlagen. Auch Kongener Nr. 77 trat verstarkt in der Umgebung
des Stahlofens auf, wenngleich die hdchsten Konzentrationen am (auch bei ande-
ren PCB auffélligen) Standort Nr. 28 vorlagen (siehe Abbildung 91).



Abbildung 89: Verteilung der PCB 126-Konzentrationen in Y2-jahrigen Fichtennadeln. Die
Symboldurchmesser sind der Konzentration [ug kg TS™] proportional.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielféltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt fiir Eich- und

Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Abbildung 90: Verteilung der PCB 77-Konzentrationen in ¥%2-jahrigen Fichtennadeln. Die
Symboldurchmesser sind der Konzentration [pg kg TS™] proportional.

(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt fiir Eich- und

Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Es zeigte sich, dass die PCB 6-Gesamtsumme (die im Schnitt rund das Dreifache
der Gesamtkonzentration an PCB-TE ausmacht) an Standorten nahe dem Indust-
riegelande ihre héchsten Werte erreichte. Das gleiche gilt fir die Summe der durch
die dioxinahnlichen PCB reprasentierten toxischen Aquivalente, die tbrigen ver-
gleichsweise stérker belasteten Standorte haufen sich im Bereich des dicht bebau-
ten Stadtgebietes.

Eine solche zentrale Haufung erhoéhter Messwerte traf allerdings keineswegs fiir al-
le Kongenere zu, vielmehr bewiesen die niedrig chlorierten, leichterfliichtigen PCB
eine Tendenz zu den Randlagen hin. Dadurch entstand eine standortabhéngige
Verschiebung im PCB-Spektrum der untersuchten Nadeln.
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Abbildung 91: Summengehalt der PCB 6 in ¥2-jahrigen Fichtennadeln (Symbole nach
Vielfachen des Stichprobenmedians M).
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)
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Abbildung 92: Summengehalt der PCB-TE in %-jahrigen Fichtennadeln in toxischen
Aquivalenten (TE; Symbole nach Vielfachen des Stichprobenmedians M).
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

3.3.3 Jahrgangsunterschiede

Aus Tabelle 50 und Tabelle 51 geht hervor, dass bei einigen PCB-Kongeneren
starke Konzentrationsunterschiede zwischen den Nadeljahrgdngen bestanden.
Wahrend die &lteren Nadeln deutlich hthere Gehalte der PCB 6 aufwiesen, waren
die PCB-TE im ersten Nadeljahrgang signifikant héher konzentriert. Das Auftreten
hoherer Gehalte in den jungeren Nadeln, das ubrigens auch bei den PAK (siehe
Kapitel 3.2.3) und PCDD/F (siehe Kapitel 3.4.3) beobachtet wurde, erscheint bei
akkumulierenden Schadstoffen widersprichlich, da ja die alteren Nadeln eine lan-
gere Expositionsdauer aufweisen. Abbildung 93 zeigt, dass die Jahrgangsunter-
schiede zwischen den einzelnen Kongeneren stark schwankten. Es bleibt jedoch
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vorerst unklar, ob Unterschiede in der Aufnahme durch die Nadeln, der chemi-
schen Stabilitdt der Kongenere, des atmosphérischen Immissionsmusters oder ei-
ne Kombination dieser und anderer maglicher Ursachen (z. B. Nadelabrieb: siehe
Kapitel 3.4.3) fir die beobachteten Jahrgangsdifferenzen verantwortlich sind. Zu-
mindest bei héher chlorierten PCB ist auch ein Abbau mit dem pflanzlichen Stoff-
wechsel moglich (MorosINI et al. 1993), experimentell wurde dies wiederholt fur
den PCB-Abbau in pflanzlichen Gewebekulturen nachgewiesen. Bemerkenswert
im Hinblick auf einen méglichen PCB-Abbau in den Fichtennadeln ist die im Rah-
men dieser Studie flur verschiedene Kongenere nachgewiesene Koppelung niedri-
ger PCB-Gehalte mit hohen Aktivitaten der ,Entgiftungsenzyme® Glucosyltransfe-
rase und Glutathion-S-Transferase (siehe Teil C: Phytochelatine und Enzyme so-
wie Tabelle 87 und Tabelle 88 auf S. 328 f).
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Abbildung 93: Mittleres Verhéltnis der PCB-Konzentration im ersten Nadeljahrgang (F1) zu
jener im zweiten Nadeljahrgang (F2), n = 11.

3.3.4 Musteranalysen und multivariate Untersuchung

Zur Untersuchung der Kongenermuster wurden die Anteile der zwoélf dioxinahnli-
chen Kongenere (PCB-TE) am Gesamtgehalt und die Anteile der PCB 6 an der
Summe der PCB 6 berechnet. Die so ermittelten Anteile sind fir jeden Standort in
Abbildung 94 und Abbildung 95 dargestellt. In diesen Abbildungen erkennt man
besonders markante Standortunterschiede bei den leichterfliichtigen Kongeneren
28, 52 und 101, aber auch bei den héchst chlorierten Kongeneren 169 und 189.
Demgegeniiber sind die Anteile der Kongenere Nr. 105 und 118 relativ gleichmé&-
Big uber das Untersuchungsgebiet verteilt. Verfolgt man die Kongeneranteile des
gleichen Standorts, dann bemerkt man vielfach eine gerichtete Zu- oder Abnahme
der Kongeneranteile mit deren Chlorierungsgrad bzw. den damit verbundenen
physikalisch-chemischen Eigenschaften (Tabelle 92: S. 335). Diese Tendenz ist im
Falle der PCB-TE beispielsweise an Standort Nr. 28 gut zu erkennen, an dem sich
der Beitrag eines Kongeners zur Summenkonzentration mit zunehmendem Chlo-
rierungsgrad und abnehmender Flichtigkeit verringert (damit Ubereinstimmend
wies dieser Standort auch die héchste Absolutkonzentration von PCB 77 auf, siehe
Abbildung 90).
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Abbildung 94: Kongenermuster (PCB 6) Y2-jahriger Fichtennadeln (strichlierte Linie:
Stichprobenmedian). Fir Standort 28 lagen keine Messwerte vor.
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Abbildung 95: Kongenermuster (PCB-TE) Y2-jahriger Fichtennadeln (strichlierte Linie:

Stichprobenmedian).
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Abbildung 96 vergleicht das mittlere Kongenermuster®®> von Nadeln entlegener
Waldstandorte Sloweniens und Kérntens (WEiss 2001) mit jenem des Linzer Un-
tersuchungsraumes. Bei den PCB 6 (die in viel starkeren Nadelkonzentrationen als
die dioxindhnlichen PCB-TE auftreten: Tabelle 50 auf S. 204) ist der Musterunter-
schied zwischen entlegenen Standorten und Linzer Raum deutlich: wahrend an
entlegenen Standorten die niedriger chlorierten, leichterfliichtigen Kongenere do-
minieren, ist das Linzer Muster hin zu den héher chlorierten PCB verschoben. Die-
se Verschiebung des Kongenerspektrums mit der Ausbreitungsdistanz fand seine
Entsprechung sogar im kleinrdumigen Malfistab des Untersuchungsgebietes, wie
die weiter unten beschriebenen multivariaten Analysen (Faktoranalysen und Clus-
teranalysen) belegen (Abbildung 97, Abbildung 98, Abbildung 99 und begleitende
Erlauterungen).
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Abbildung 96: Mittleres Kongenermuster von Y2-jahrigen Fichtennadeln entlegener Waldstandorte und des
Untersuchungsgebietes. Links: ,,VDLUFA"-Kongenere, rechts: dioxindhnliche PCB.

Viele der analysierten PCB waren sehr eng korreliert (Tabelle 72, Tabelle 73:
S. 313f). Die Konzentration der Mehrheit der PCB-Kongenere im ersten Nadeljahr-
gang konnte daher durch einen Faktor (Faktor 1 in Tabelle 52) gut wiedergegeben
werden. Davon hoben sich die beiden auf den Faktor 2 hoch ladenden Kongenere
Nr. 77 und Nr. 81 sehr deutlich ab (Tabelle 52). Beim 2. Nadeljahrgang traten zwei
Gruppen untereinander stark korrelierter Kongenere auf>* (Tabelle 53).

Die Faktoranalyse zeigt, dass in beiden Nadeljahrgédngen die Kongenere 126, 156,
167, 189 mit hohen Ladungen auf einem Faktor (Faktor 1) gruppiert sind
(Tabelle 52, Tabelle 53). Dieser Faktor reprasentiert noch weitere Kongenere, de-
ren Ladung zeigt aber starkere Jahrgangsunterschiede. Alle Kongenere mit hohen
Ladungen auf diesem Faktor 1 (beide Nadeljahrgdnge) besitzen mindestens flunf
Chloratome, darunter befinden sich auch das schwerste Kongener Nr. 189 und
Kongener Nr. 126 mit der hdchsten Toxizitat fir Saugetiere. Hohere Ladungen die-
ses Faktors, d. h. héhere Gehalte der reprasentierten PCB, wurden in zentrums-
bzw. industrienahen Lagen festgestellt (siehe Abbildung 97).

%3 Mittelwerte der standortspezifischen Kongeneranteile.

* Dass in die Analyse des zweiten Nadeljahrgangs mehr Kongenere einbezogen wurden, liegt daran,
dass die im ersten Nadeljahrgang nicht beriicksichtigten Kongenere dort fur eine sinnvolle Berech-
nung der Korrelationen auch nach Logarithmierung zu stark von der Normalverteilung abwichen.
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Demgegeniiber zeichnet sich Faktor 2 bei beiden Nadeljahrgdngen durch hohe
Ladungen niedrig chlorierter (und innerhalb der untersuchten Kongenere leicht
flichtiger) PCB aus. Das betrifft Gibereinstimmend die Kongenere 77 und 81, sowie
(2. Njg.) 28, 52, 105 und 114. Dieser Faktor erreicht hohe Werte in den randlichen
Lagen. Dieser raumliche Gradient ist in den alteren Nadeln starker ausgepragt als
in den jingeren (siehe Abbildung 97).

In Bezug auf das gemeinsame Auftreten spezifischer PCB trat also bei beiden Na-
deljahrgdngen eine Trennung zwischen leichteren und schwereren Kongeneren
auf. Aus einer Belastung mit hoch chlorierten Kongeneren kann somit nicht auf
ebenfalls erhdhte Gehalte niedrig chlorierter PCB geschlossen werden.

Tabelle 52: Ladungen der rotierten Faktoren (¥2-jahrige Fichtennadeln).

PCB Faktor 1  Faktor 2 1
28 409 536 ol
153 770 469
77 ~.075 942 28152@@
81 -.058 915 o7
126 .907 .091 Faktor 1 126
156 818 412 1 1
157 599 596 169 oo
167 927 338
169 780 -.201
189 935 -.279 <
)
L.

Die beiden Faktoren erklaren gemeinsam 79.6 % der Varianz in den Ausgangsdaten. Durchgefiihrt mit
den "®log-transformierten Variablen, n = 15 (ohne Standorte Nr. 28, 119, 190).

Tabelle 53: Ladungen der rotierten Faktoren (1%:-jahrige Fichtennadeln).

PCB Faktor 1  Faktor 2 L1
28 -0.65 0.70 77 184 105
52 -0.63 0.75 2 118
101 0.21 0.01 169
138 0.41 -0.33
153 0.41 —0.36 Faktor 1 12357
180 0.39 -0.30 s
77 -0.22 0.89 -1 Izigz{
81 0.07 0.93 188
105 0.35 0.90
114 0.01 0.90 N
118 0.71 0.66 5
123 0.74 0.14 =~
126 0.74 -0.04 -
156 0.89 -0.02
157 0.89 0.17
167 0.87 -0.10
169 0.45 0.51
189 0.89 -0.17

Die beiden Faktoren erklaren gemeinsam 82.1 % der Varianz in den Ausgangsdaten. Durchgefuhrt mit
den ®log-transformierten Variablen, n = 11.
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Abbildung 97: Verteilung der Werte zweier Faktoren zur Reprasentation der PCB-Gehalte in
Fichtennadeln (oben: Y2-jahrige, unten: 1%-jahrige Nadeln).

Die Clusteranalyse der Kongeneranteile wies die Standorte 174, 190 und 222 we-
gen ihres stark abweichenden PCB-Musters im ersten Nadeljahrgang als Ausrei-
Rerstandorte aus (siehe Abbildung 164 aus S. 332). Betrachtet man die Kongene-
ranteile dieser Standorte (Abbildung 94, Abbildung 95), dann erkennt man, dass
sich Standort 222 durch die hohen Anteile mehrerer niedrig chlorierter Kongenere
auszeichnet, wahrend die hoch chlorierten PCB ab Nr. 126 in den Hintergrund tre-
ten oder fehlen. Ahnlich stellt sich die Situation an Standort 174 dar. Dahingegen
tragen an Standort 190 vor allem die héher chlorierten Kongenere zum Muster bei,
besonders bedeutsam ist der hohe Anteil des Kongeners 126, das die héchste To-
xizitat fur Mensch/Saugetiere aufweist (vgl. auch die Verteilungskarte in
Abbildung 89). Es ist darliber hinaus bemerkenswert, dass diese drei in der Néhe
des Industriegelandes gelegenen Standorte somit ein kontrares (hoch chlorierte
dominieren niedrig chlorierte Kongenere) Muster aufweisen, Standort 190 also of-
fenbar einer ganz unterschiedlichen Immissionssituation unterliegt.

Beim Kongenermuster im zweiten Nadeljahrgang fiel Standort Nr. 38 am Westrand
des Kurnberger Waldes (Abbildung 97) als Ausrei3er auf. Das ist insofern bemer-
kenswert, als dieser Standort auch ein stark abweichendes PAK-Muster im 2. Njg.
besald (Abbildung 163 auf S. 331). An Standort 38 ist das PCB-Muster hin zu den
niedrigst chlorierten Kongeneren (wie auch das PAK-Spektrum) und hin zu den
leichtest flichtigen Vertretern verschoben (vgl. hierzu Tabelle 55 und Tabelle 49
auf S. 203). Bei beiden Schadstoffklassen tritt also ein erhdhter Anteil der gasfor-
migen (ggu. partikelgebundenen) Vertreter in Erscheinung, was einerseits auf eine
geringere Ausbreitungsdistanz der partikelférmigen Verunreinigungen hinweist,
andererseits auch im Einklang mit der diesbeziiglichen Filterwirkung geschlossener
Waldbestande (HowsaMm et al. 2001) steht (der grof3te Teil des Kirnberger Waldes
schirmt den Probenstandort zu Stadt und Industrie hin ab).

o |l
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Um Verzerrungen bei der Clusterbildung zu vermeiden, wurden die drei (1. Njg.)
bzw. der eine (2. Njg.) mit dem single linkage-Verfahren identifizierte(n) Ausrei-
Rerstandort(e) bei der anschlieRenden Ermittlung homogener Cluster mit dem
Ward-Verfahren nicht berlicksichtigt. Beim ersten Nadeljahrgang wurde eine 3-
Cluster-Lésung zur Gliederung der Standorte beibehalten (Abbildung 98 und Ab-
bildung 164 auf S. 332). Die drei Cluster waren weitestgehend homogen, wie die
Uberpriifung der F-Werte erwies.
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Abbildung 98: Gruppierung der Standorte nach dem PCB-Muster in ¥2-jahrigen
Fichtennadeln (x...kein Messwert fiir PCB 6).

Man sieht anhand der zugehoérigen hohen T-Werte (siehe Tabelle 55), dass die
Standortcluster B und C durch tberdurchschnittliche Anteile der héher chlorierten
Kongenere gekennzeichnet sind. Diese beiden Cluster unterscheiden sich vonei-
nander durch die Anteile der hdher chlorierten PCB 6 (Uberdurchschnittlich aus-
gepragt in Cluster B) und bei den leichterfliichtigen, niedrig chlorierten PCB-TE, die
an den Standorten des Cluster C starker in Erscheinung treten. Standort C besitzt
Uberdies die héchsten Musteranteile des Kongener 126, welches die héchste Toxi-
zitat fir Saugetiere aufweist. Cluster A wiederum ist — mit Ausnahme von PCB 28 —
durch niedrig chlorierte Kongenere gepréagt, und darin unterscheidet er sich auch
von Cluster B, welcher ebenfalls Standorte in den Randlagen aufweist, raumlich al-
so nicht so deutlich von Cluster A getrennt ist. Die Ausrei3erstandorte 174 und 222
waren anhand der T-Werte am ehesten dem Cluster A zuzuordnen. Standort 190
ahnelt von den T-Werten beiden Clustern B und C, besitzt allerdings sehr hohe
Werte des toxikologisch besonders relevanten Kongeners 126, bei dem Cluster C
den hdchsten Durchschnittswert zeigte (Tabelle 54). Eine erganzend durchgefihrte
Clusterbildung unter Einschluss der Sonderstandorte bestétigte die Zuordnung von
174 und 222 zu Cluster A, Standort 190 kam in Cluster C (hohe Anteile von PCB
126) zu liegen.
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Tabelle 54: Merkmalsauspragung (T-Werte) der PCB-Cluster und Ausrei3erstandorte 174,
190 und 222 (Y2-jahrige Fichtennadeln).

o |l

Cluster Ausreil3erstandort Cluster AusreilRerstandort

PCB6 A B C 174 190 222 PCB-TE A B C 174 190 222
28 -0.33 -026 130 -0.28 -1.73 1.22 77 0.32 -045 074 240 -1.06 -0.91

52 1.15 -0.24 -0.16 -1.16 -1.21 1.29 81 0.79 -0.27 049 163 -2.05 -1.28

101 0.02 -0.42 055 1.19 1.62 -1.15 105 0.89 -0.28 -1.06 167 -0.91 2.00
138 048 0.29 -0.71 0.45 235 -1.53 114 0.88 -0.27 -0.43 135 -2.26 1.68
153 -050 0.53 -1.04 1.04 0.18 -0.81 118 0.37 -0.34 -032 088 -0.87 257
180 -0.81 044 -043 -0.25 212 -1.66 123 -091 -0.13 0.77 177 -1.04 0.75
126 -0.80 0.10 050 -1.16 2.82 -1.56

156 -0.60 0.47 0.46 -1.97 0.87 -2.27

157 -0.61 043 024 -1.54 1.18 -1.99

167 -0.79 031 0.82 -1.75 1.39 -2.20

169 -0.71 048 041 -1.44 0.89 -241

189 -0.88 0.50 0.58 -1.76 0.89 -2.22

Analog zum ersten Nadeljahrgang wurde die Bildung von Standortclustern aus den
Kongenermustern des zweiten Jahrgangs versucht. Als auffalliger Ausreil3erstan-
dort wurde Nr. 38 ausgeschieden. Dieser besal} von allen Standorten die hdchsten
oder zweithéchsten Anteile der niedrig chlorierten Kongenere Nr. 77, 81, 105, 114
und dafur unterdurchschnittliche bis niedrigste Anteile der tbrigen (héher chlorier-
ten) PCB — mit Ausnahme des Kongeners Nr. 169, das hier den héchsten Anteil al-
ler Standorte einnimmt.

Die anschlieBende Clusterbildung filhrte zur Auswahl einer 3-Cluster-Lésung
(Abbildung 99 und Abbildung 165 auf S. 332). Die Cluster waren vollstandig bzw.
(Cluster E) weitestgehend homogen. Die in Tabelle 55 verzeichneten T-Werte ver-
deutlichen, dass an den zu Cluster E gehdrenden, industrienahen Standorten die
hoch chlorierten Kongenere das Muster pragen, wahrend die niedrig chlorierten
PCB im Vergleich zu den beiden anderen Clustern am schwéchsten vertreten sind.
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Abbildung 99: Gruppierung der Standorte nach dem PCB-Muster in 1%-jahrigen
Fichtennadeln

Cluster F, das sind Standorte des dicht bebauten Stadtgebietes, vermittelt zwi-
schen den stark kontrastierenden Clustern E und D, mit Ausnahme der drei Kon-
genere Nr. 105, 118 und 123. Cluster D, der die periphersten Standorte der Erhe-
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bung einnimmt, zeigt ein dem industrienahen Cluster E entgegengesetztes Konge-
nermuster, ndmlich die hdchsten Anteile niedrig chlorierter PCB und die niedrigsten
Anteile der hoch chlorierten Kongenere. Eine derartige Verschiebung des Chlorie-
rungsspektrums mit zunehmender Entfernung von Industrie und dicht bebautem
Gebiet ist somit fur beide Nadeljahrgédnge nachweisbar und steht im Einklang mit
der raumlichen Verteilung der die einzelnen Kongenere vertretenden Faktoren
(Abbildung 97). Besonders ausgepragt war dieses Bild an den randlich gelegenen
Ausreil3erstandorten 38 (2. Njg.) bzw. 222 (1. Njg.).

Tabelle 55: Merkmalsauspragung (T-Werte) der PCB-Cluster und des
AusreiRerstandortes 38 (1%-jahrige Fichtennadeln).

Cluster: Stdort. Cluster: Stdort.
PCB 6 D E F 38 PCB-TE D E F 38

28 1.27 -1.07 -0.16 1.61 77 141 -0.75 -0.50 1.61
52 1.32 -1.04 -0.21 0.96 81 1.35 -0.75 -0.45 2.21
101 -1.26 0.97 0.21 -1.67 105 0.65 0.17 -0.61 1.62
138 -1.29 1.06 0.17 -1.46 114 0.55 —-0.95 0.30 1.10
153 -1.26 1.08 0.14 -1.53 118 -1.34 0.22 0.84 -1.59
180 -1.25 1.07 0.14 -1.52 123 -0.41 0.13 0.21 -1.61
126 -1.27 0.67 0.45 -0.81

156 -1.35 0.87 0.36 -1.91

157 -1.26 1.09 0.13 -1.64

167 -1.31 0.85 0.34 -1.66

169 —-0.86 0.94 —-0.06 6.11

189 -1.19 1.11 0.06 -1.80
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Es liegt nahe, diese Verschiebung (verstarktes Auftreten niedrig chlorierter PCB in
den Randlagen, héher chlorierte PCB vor allem in der N&he von Industrie und dicht
bebautem Gebiet) in Bezug zu den physikalisch-chemischen Eigenschaften der
Kongenere zu setzen. Dass letztere in enger Verbindung mit dem Chlorierungs-
grad stehen, geht aus den Kongenereigenschaften hervor (Tabelle 91: S. 334). Die
dort gegebenen Informationen kdnnen dahingehend verallgemeinert und ergénzt
werden, dass niedrig chlorierte PCB sich leichter verfliichtigen, schlechter in fettar-
tigen Geweben léslich sind (= niedriger Oktanol/Wasser-Partitionskoeffizient Kow),
bevorzugt in der Gasphase auftreten und erst bei niedrigeren Lufttemperaturen
kondensieren (und sich dann als Feststoff oder an Partikel gebunden ablagern).
Am anderen Ende des Spektrums stehen die schweren, vorwiegend partikelge-
bundenen (DUINKER & BOUCHERTALL 1989, FALCONER & BIDLEMAN 1995) und ver-
gleichsweise besser fettldslichen Kongenere mit vielen Chlorsubstituenten. Solche
PCB-Kongenere besitzen wegen des Chlorierungsgrades und der Substituenten in
Orthostellung besonders niedrigen Dampfdruck und einen hohen Oktanol/Luft-
Partitionskoeffizienten Ko, (TREMOLADA et al. 1996), sie reichern sich daher bevor-
zugt in (lipophilem) biologischem Gewebe an. AuRerdem sind die hdher chlorierten
PCB-TE schwerer biologisch abbaubar. Es ist leicht nachzuvollziehen, dass die
genannten Unterschiede die Verteilung der PCB in der Umwelt beeinflussen, so
dass auch bei einer gemeinsamen Quelle mit einer Auftrennung der Kongenermi-
schung nach unterschiedlichen Ausbreitungsdistanzen zu rechnen ist. Von gas-
férmigen (niedrig chlorierten) PCB kann eine weitere Verfrachtung erwartet wer-
den, als von schweren partikelgebundenen Kongeneren.
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Eine temperaturabhéngige Fraktionierung atmospharischer PCB-Gemische ist auf
globaler Ebene unter dem Schlagwort ,global distillation“ beschrieben und wird als
Ursache fiir die Anreicherung fliichtiger Kongenere in der Polarregion vermutet. So
wurde in arktischen Bodenproben eine relative Anreicherung leicht fliichtiger Kon-
genere bei Langstreckenverfrachtung nachgewiesen, nicht aber bei geringen Aus-
breitungsdistanzen von bis zu 5 km von einer lokalen Quelle (BRIGHT et al. 1995).
Aus Industriegebieten wurde ein signifikanter Anstieg des atmosphéarischen PCB-
Gehaltes (Dampf- und Partikelphase) mit der Lufttemperatur berichtet (CURRADO &
HARRAD 2000), wobei aber die strenge Temperaturabhangigkeit mit zunehmender
Windgeschwindigkeit verloren ging. Auf3erdem treten niedrig chlorierte PCB mit ge-
ringem Koa leichter wieder von der Vegetation in die Atmosphare tber (BUCKLEY
1982, KOMP & LACHLAN 1997, 2000), was zu Zyklen von Deposition und Wiederver-
fluchtigung fuhren kann. Auf diese Weise kdnnen solche Kongenere wahrschein-
lich weite Distanzen zurticklegen (,grasshopper effect”) und der Fraktionierungsef-
fekt wird verstarkt (CURRADO & HARRAD 2000).

Weiters unterliegen gasférmige und partikulare PCB den verschiedenen Formen
der Deposition (nhass/trocken) in unterschiedlichem Ausmal. Regen entfernt vor al-
lem die partikularen (hoch chlorierten) PCB aus der Luft (DUINKER & BOUCHERTALL
1989).

Die temperaturabhangige Kondensation der gasférmigen Kongenere trug mogli-
cherweise dazu bei, dass die leichtesten PCB verstarkt in den Nadelproben der
Peripherie gemessen wurden. Dabei muss vorausgeschickt werden, dass die
nachfolgend zur Erlauterung herangezogenen Befunde in den alteren Nadeln, die
bereits einer Winterperiode ausgesetzt waren, stets deutlicher ausgepragt waren,
als in den juingeren Nadeln. Zur Veranschaulichung des vermuteten Zusammen-
hanges zwischen Lufttemperatur und PCB-Gehalten wurden die Temperatursum-
men fir die Vegetationsperiode 1996 (exponiert waren erster und zweiter Nadel-
jahrgang) und fur die Vegetationsperioden 1995 und 1996 (zweiter Nadeljahrgang)
erhoben. Abbildung 100 stellt die interpolierten Zonen gleicher Temperaturen dar.
Man erkennt, dass der Untersuchungsraum Unterschiede in den Temperatursum-
men zeigt, am warmsten ist das Industrieareal und das dicht bebaute Stadtgebiet,
von dort aus wird es nach den ndrdlichen und westlichen Randlagen hin kihler.
Beriicksichtigt man die Winterperiode, dann sind die raumlichen Temperaturunter-
schiede naturgemal noch starker ausgepragt (Abbildung 100 rechts; der hier nicht
dargestellte Gradient der winterlichen Tiefsttemperaturen entspricht dem in Abbil-
dung 100 sichtbaren Verlauf).
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Abbildung 100: Temperatursumme (kumulierte Monatsmittel) der Monate Mai bis Oktober 1996 (links) bzw. Mai 1995 bis
Oktober 1996 (rechts).
® [ age der Messstationen.
(Kartengrundlage © BEV 2003, Vervielféltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt fiir Eich- und
Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Aufgrund der Temperaturabhangigkeit der Kondensation ist zu erwarten, dass die
gasférmigen PCB in den kuhleren Zonen verstarkt an Nadeloberflachen kondensie-
ren bzw. in partikelgebundener Form auf diese Oberflachen sedimentieren. Gleich-
zeitig muss eine geringere Wiederverfliichtigung (durch Verdampfung) absorbierter
PCB angenommen werden. So fuhrten WALLACE & HITES (1996) die betrachtlichen
Schwankungen der atmospharischen PCB-Konzentration im Tagesverlauf auf tem-
peraturabhangige Unterschiede in der (Wieder-) Verfliichtigung aus Boden und
Vegetation zurick. Abbildung 101 belegt, dass der auffallige rdumliche Gradient
der Nadelgehalte im Untersuchungsgebiet nicht auf die Tageszeit der Proben-
nahme zurlckzuflhren ist.
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Abbildung 101: Zusammenhang zwischen PCB 28-Gehalt und Tageszeit bei der
Probennahme (1%:-jdhrige Nadeln).
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Vergleicht man nun die Konzentrationen des verhaltnismaRig leicht fliichtigen
PCB 28 und des relativ schwer flichtigen PCB 153 (Abbildung 102) mit dem Ver-
lauf der Temperatursummen in Abbildung 101, dann erkennt man, dass das Uber-
wiegend gasférmige Kongener 28 tatséchlich in jenen kihleren Zonen héhere Na-
delgehalte aufwies, in denen mit verstarkter Kondensation und schwécherer Wie-
derverfliichtigung zu rechnen ist™. Die gleiche Uberlegung ist auf das entgegenge-
setzte rdumliche Verteilungsmuster des vorwiegend partikuldr gebundenen Kon-
geners 153 anzuwenden.
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Abbildung 102: Konzentration der PCB-Kongenere 28 (links) und 153 (rechts) in 1¥-jahrigen
Fichtennadeln.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielféltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

In allgemeinerer Form wird dieser Zusammenhang durch die Ergebnisse der Fak-
toranalyse untermauert. Wie bereits erwdhnt, sprachen die Ergebnisse (v. a. die
Verteilung der Faktorwerte) bei den alteren Nadeln deutlicher fur eine temperatur-
abhangige Verteilung der PCB-Konzentrationen. Wenn die Korrelation zwischen
den einzelnen Kongenergehalten mit Hilfe einer Faktoranalyse ausgenutzt wurde,
um Gemeinsamkeiten im Auftreten bestimmter PCB zu identifizieren, dann stellte
sich heraus, dass einerseits die leichterfliichtigen PCB, andererseits die schwerer-
flichtigen PCB miteinander assoziiert waren. Beim Vorliegen hoher Konzentratio-
nen des Kongeners 77 war also damit zu rechnen, dass auch die Gehalte der
ebenfalls niedrig chlorierten PCB 81 und 28 (v. a. im zweiten Nadeljahrgang) er-
hoht waren. Die Gehaltsschwankungen der einzelnen Kongenere liel3en sich zu
einem hohen Grad durch die Variation von nur zwei Faktoren wiedergeben, von
denen einer die leichterflichtigen (vorwiegend gasférmigen) Kongenere (z. B.
PCB 28 in Abbildung 102), der andere die schwererflichtigen Kongenere (z. B.
PCB 153 in Abbildung 102) reprasentierte. Demgemal3 spiegelte auch die Vertei-
lung der Faktorwerte (hohe Werte entsprachen hohen Konzentrationen der repra-
sentierten PCB) die bei den einzelnen PCB festgestellte jeweils bevorzugte Vertei-
lung in randlichen vs. zentralen Lagen wider — in ausreichender Deutlichkeit aller-
dings nur bei den Nadeln des zweiten Jahrgangs.

Wegen des jahrgangspezifischen Unterschiedes wird vermutet, dass die raumliche
Fraktionierung zwischen niedrig und hoch chlorierten PCB in erster Linie auf den
beschriebenen Zusammenhang zwischen Temperatur und Kondensation/Wieder-
verfliichtigung der niedrig chlorierten PCB zurlickzufiihren ist. Ware es nur die wei-

*® Hierzu muss eingeraumt werden, dass nicht an allen Standorten hohe PCB 28-Gehalte mit kiihleren
Temperaturen zusammenfielen (vgl. Abbildung 102 mit Abbildung 100), dabei ist jedoch zu beriick-
sichtigen, dass fur das nordéstlich gelegene Gebiet des Pfenningberges keine Temperaturdaten zur
Verfligung standen, so dass die extrapolierten Isokaloren vermutlich zu hohe Temperaturen fiir den
betroffenen Standort ausweisen.
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tere Verfrachtungsdistanz gasférmiger gegeniber den partikelgebundenen (héher
chlorierten) Kongeneren, dann misste diese Auftrennung in vergleichbarem Aus-
malfd auch bei den jingeren Nadeln zu beobachten gewesen sein. Dies war nicht
der Fall, und der Umstand, dass nur die alteren Nadeln der winterlichen Periode
tiefen Temperaturen ausgesetzt waren, spricht fir einen Temperatureffekt. Auch
die von CURRADO & HARRAD (2000; s. 0.) beobachtete Abschwéchung des tempe-
raturabhéngigen Fraktionierungseffektes durch héhere Windgeschwindigkeiten/Tur-
bulenzen kodnnte fiir die vorliegenden Ergebnisse insofern von Bedeutung sein, als
im Untersuchungsgebiet wahrend der Wintermonate haufiger Kalmen und Inversi-
onswetterlagen auftreten, als wahrend der Vegetationsperiode. Dies kdnnte den
Trennungseffekt weiter verstarken.

Die Unterschiede in der Verbreitung der PCB im Untersuchungsgebiet, die, wie
schon dargelegt, mit dem Chlorierungsgrad der jeweiligen Kongenere zusammen-
hingen, fanden schlie3lich auch ihre Entsprechung im Kongenermuster des alteren
Nadeljahrganges, also im relativen Beitrag der einzelnen Kongenere zum Gesamt-
PCB-Gehalt. Die Musterunterschiede reichten aus, um bei jedem Nadeljahrgang
drei Standortgruppen (= Cluster) mit verschiedenem Kongenermuster zu identifizie-
ren. Das bedeutet, dass die zu einem Cluster gehérenden Probennahmepunkte ein-
ander im Muster ahnelten, und sich von den Standorten der Ubrigen Cluster auf-
grund dieses Musters unterschieden. In Ubereinstimmung mit den oben angefiihrten
Beobachtungen zeichneten sich die peripher gelegenen Standortcluster durch ho-
he Anteile der niedrig chlorierten PCB aus. Zwar konnten auch beim ersten Nadel-
jahrgang drei Cluster von Standorten ahnlichen Musters unterschieden werden,
von denen jedenfalls zwei konsistent durch die Anteile entweder niedrig oder hoch
chlorierter PCB dominiert wurden. Allerdings war die raumliche Verteilung der
Standortcluster recht heterogen. Eine deutliche Trennung zwischen peripheren
Standorten mit vorwiegend niedrig chlorierten PCB im Muster und zentralen, durch
héher chlorierte PCB dominierten, Standorten war nicht mdglich.

Bei Betrachtung des mittleren Kongenermusters traten bei den dioxindhnlichen
PCB vergleichsweise geringe Unterschiede zum Muster von Hintergrundstandorten
auf (Abbildung 96 auf S. 211). Die (in Summe um ein Mehrfaches héher konzent-
rierten) PCB 6 hingegen zeigten deutliche Musterunterschiede zwischen Linzer
und Hintergrundstandorten, wobei das Muster im Raum Linz von den héher chlo-
rierten, schwereren Kongeneren gepragt war, an den Hintergrundstandorten hin-
gegen die leichteren niedrig chlorierten PCB dominierten. Diese Beobachtung steht
im Einklang mit einer groReren Ausbreitungsdistanz der niedrig chlorierten, leichte-
ren Verbindungen.

Hieraus, und aus den weiter oben angestellten Uberlegungen kann vermutet wer-
den, dass es bei der Verfrachtung von PCB-Mischungen auf jeden Fall zu einer
Fraktionierung kommt, wobei der Anteil der niedrig chlorierten, leichterfliichtigen
Kongenere in Nadelproben mit der Entfernung von der Quelle zunimmt. Diese
Fraktionierung fiele allerdings Gber kiirzere Strecken (< 10 km im Untersuchungs-
gebiet) erst dann ins Gewicht, wenn zusatzlich der ,Destillationseffekt” tiefer (Win-
ter-)temperaturen hinzukommt.

Da die Verfrachtung der PCB in kongenerspezifisch unterschiedlichem Ausmalf3 als
Gas oder in der Partikelphase erfolgt, sei daran erinnert, dass im Zuge dieser Stu-
die sowohl frei stehende als auch Fichten am Rande bzw. im Inneren von Waldbe-
standen beprobt wurden (siehe Beschreibung der Probennahme in Teil A und Ab-
bildung 103).
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Abbildung 103: Herkunft der Proben von Einzelbdumen (‘) oder Waldbestanden
(‘&).(Kartengrundlage © BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV -
Bundesamt fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Sieht man von sonstigen Einfliissen (Gelandeform, Bebauung, lokale Windverhalt-
nisse) ab, dann ist an Waldréandern und besonders im Waldinneren mit erhdhter
Deposition von partikularen Frachten zu rechnen als an Einzelbaumen. Grund da-
fur ist der durch die hohere aerodynamische Rauheit bedingte Massenfluss in die
Kronenschicht. Wie vorhergehend beschrieben, finden sich erhéhte Gehalte der
hoéher chlorierten PCB, die bevorzugt als Aerosol transportiert werden, im zentralen
Untersuchungsgebiet. Gerade dabei handelt es sich aber vorwiegend um Proben
von Einzelbaumen. Das verstarkte Auftreten partikularer PCB in den Nadeln dieser
Standorte ist somit durch aerodynamische Unterschiede (Filterwirkung) zwischen
Einzelbdumen und Baumbestanden nicht erklarbar. Eine rasche Sedimentation der
partikularen PCB-Frachten (in Quellndhe) und die verstarkte Kondensation gas-
férmiger Kongenere in den kihleren randlichen Lagen bleiben also die wahrschein-
lichsten Erklarungen fur die beobachteten kongenerspezifischen Konzentrations-
und Musterunterschiede im Untersuchungsgebiet.

3.4  Polychlorierte Dibenzodioxine und -furane (PCDD/F)

Anm.: Die Abkurzungen fur die verschiedenen Schadstoffklassen sind im Abkirzungsverzeichnis zu-
sammengefasst.

3.4.1 Nadelgehalte

Die in den Nadeln gemessenen Dioxin- und Furangehalte lassen darauf schlie3en,
dass im Linzer Untersuchungsraum eine deutlich hdhere Belastung mit diesen
Schadstoffen im Vergleich zu entlegenen Standorten vorlag. So betrug die durch-
schnittliche PCDD/F-Summe (Median) mehr als das Funffache der an Hintergrund-
standorten Kérntens und Sloweniens (WEISsS 2001) gemessenen Werte, ausged-
riickt in toxischen Aquivalenten fir Mensch/Saugetiere sogar mehr als das 7.5-
fache (Tabelle 42: S. 181). Tabelle 56 und enthalten die Stichprobenstatistiken fir
die PCDD/F-Konzentrationen in Fichtennadeln des Untersuchungsgebietes.
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Tabelle 56: PCDD/F-Gehalte im 1. Nadeljahrgang.

Perzentile
m S Min 10 25 50 75 90 Max

TCDD .94 .64 31 31 48 .93 1.09 1.71 3.05
PeCDD 2.01 .82 1.13 1.14 1.20 1.98 2.32 3.29 4.32
HxCDD 6.58 1.70 4.32 4.48 5.34 6.67 6.96 10.24 10.38
HpCDD 6.57 3.03 3.58 3.77 4.63 5.67 7.53 11.15 15.73
OCDD 7.84 3.36 5.37 5.37 5.91 6.88 8,51 13.17 18.85
> PCDD 23.94 761 1526 1535 1839 2188 27.76 36.80 43.75
TCDF 12.34 10.67 2.32 4.25 6.13 7.92 16.04 37.01 38.25
PeCDF 6.11 4.05 1.47 1.98 3.33 5.00 7.32 1345 15.68
HxCDF 2.57 1.03 .95 1.03 1.82 2.64 3.21 3.96 4.95
HpCDF 2.37 .93 1.16 1.16 1.66 2.07 3.45 3.83 3.96
OCDF 2.13 2.16 .00 .68 .98 1.24 2.62 7.38 7.53
> PCDF 2552 16.50 5.89 952 15.18 18.94 32.06 57.71 65.88
> PCDD/F  49.46 19.07 21.16 2486 36.20 4542 66.54 77.24 90.62
> TEsauger .78 41 27 .28 .45 .75 1.03 1.37 1.87
Y TEvsgel 1.98 111 A7 .74 111 1.93 2.46 3.88 4.99

Einheiten: ng kg™ TS bzw. ng TE kg™ TS; m...Mittelwert, s...Standardabweichung,

Stichprobenumfang n = 17; Min/Max...Minimum/Maximum

Tabelle 57: PCDD/F-Gehalte im 2. Nadeljahrgang.

m s Min Perzentile Max
10 25 50 75 90

TCDD 1.07 .79 .00 .10 .56 .92 1.50 2.75 3.05
PeCDD 1.66 .89 .53 .54 1.19 1.63 1.84 3.46 3.67
HxCDD 4.16 1.35 2.33 2.45 2.94 4.07 4.97 6.51 6.63
HpCDD 5.78 1.61 2.98 3.32 4.99 5.51 6.60 8.72 8.98
OCDD 8.21 3.26 3.16 3.39 4.76 8.82 11.18 12.09 1211
> PCDD 20.89 5.92 9.61 1089 17.05 21.31 26.90 29.63 30.25
TCDF 8.70 4.44 3.92 4.19 7.23 7.44 9.55 18.82 21.07
PeCDF 7.05 3.85 2.48 2.70 3.96 6.64 8.45 1537 16.85
HxCDF 4.53 2.89 1.23 1.34 2.42 3.94 5.62 10.48 11.03
HpCDF 2.81 291 .60 71 1.46 2.35 2.68 9.64 11.35
OCDF 2.99 5.87 43 44 .54 1.68 1.94 16.93 20.54
> PCDF 26.08 14.46 8.69 9.60 17.31 2229 28.21 55.04 56.50
> PCDD/F 46.97 17.74 1830 2049 36.65 4575 53.99 78.28 79.46
Y TEsauger 1.13 .57 .29 .36 .94 1.01 1.36 2.34 2.54
Y TEvsge 2.85 1.55 .40 .61 2.32 2.77 3.12 6.09 6.68

Einheiten: ng kg™ TS bzw. ng TE kg™ TS; m...Mittelwert, s...Standardabweichung,

Stichprobenumfang n = 11, Min/Max...Minimum/Maximum
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3.4.2 Verteilung im Untersuchungsgebiet

Wahrend beim Absolutgehalt der PCDD/F in den Y-jahrigen Fichtennadeln kein
raumlicher Belastungsschwerpunkt identifizierbar war (sieheAbbildung 104), zeigte
die Toxizitdtsaquivalentskonzentration einen aufféallig erhdhten Wert am Stand-
ort 119. Dieser Standort im Nahbereich der VOEST besal3 auch bei den PAK, PCB
und einer Reihe von Schwermetallen auffallig hohe Gehalte.
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Abbildung 104: Gesamtkonzentration [ng kg'1 TS] polychlorierter Dibenzodioxine und -furane
(PCDDI/F) in ¥-jahrigen Fichtennadeln. Symbole nach Vielfachen des
Stichprobenmedians M.

(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

3.4.3 Jahrgangsunterschiede

So wie bei den PAK und den dioxinédhnlichen PCB, war auch die PCDD/F-Summe
in den jungeren Nadeln hoher (jedoch nicht signifikant; Abbildung 105). Ausge-
driickt in toxischen Aquivalenten waren aber die dlteren Nadeln starker belastet.
Bereits bei der Diskussion der PCB (siehe Kapitel 3.3.4) wurde festgestellt, dass
der Grund fir das Auftreten geringerer Konzentrationen eines akkumulierenden
Schadstoffes im langer exponierten alteren Nadeljahrgang nicht mit Sicherheit
feststellbar war. Eine deutliche Abnahme der PCDD/F-Gehalte im zweiten Nadel-
jahrgang wurde von WEIss (1998) an einem Hintergrund-Waldstandort (d. h. ohne
Belastung durch lokale Emittenten) nachgewiesen und wurde dort mit der verrin-
gerten Affinitat (niedrigerer Wachsgehalt) alterer Nadeln und verstarkter Freiset-
zung wachsgebundener PCDD/F (durch Abrasion der Nadeloberflache) in Verbin-
dung gebracht. Die beschriebenen Mechanismen sind auch im vorliegenden Fall
denkbar. Fir eine Senkung der Nadelkonzentrationen durch den Abrieb der Na-
deloberflache sprechen indirekt auch die Beobachtungen von HORSTMANN et al.
(1997), die zum Schluss kommen, dass der Abrieb von Cuticulateilchen — abseits
vom Nadelverlust als solchem — einen wesentlichen Eintragspfad von niedrig chlo-
rierten PCDD/F in den Waldboden darstellt.
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Abbildung 105: Vergleich der Wertebereiche der PCDD-, PCDF- und PCDD/F-
Konzentrationen in Fichtennadeln des ersten und zweiten Nadeljahrgangs
(n = 10, gepaarte Beobachtungen). Ausreil8er (o) tragen die Nummern der
zugehdrigen Probenstandorte.

Wie aus Abbildung 106 hervorgeht, verschob sich das Homologenmuster von den
jungeren zu den alteren Nadeln hin zu den héher chlorierten Furanen. Trotzdem
wurde auch das Profil der alteren Nadeln (wie beim ersten Nadeljahrgang) vom
TCDF-Anteil dominiert.
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Abbildung 106: Jahrgangsunterschiede im mittleren PCDD/F-Homologenmuster (n = 10).

Wie es zu dieser Verschiebung kommt, ist nicht unmittelbar ersichtlich. Es kann
nicht ausgeschlossen werden, dass sich bereits die Immissionsbedingungen im
Laufe der Vegetationsperioden bzw. Jahreszeiten geandert hatten (etwa durch
wechselnde Beitrage verschiedener Verursacher, oder — industrieseitig — durch va-
riierende Prozessbedingungen: CIEPLIK et al. 2003). Zweitens ist bekannt, dass
sich beim atmospharischen Transport der PCDD/F-Anteil zwischen niedrig chlorier-
ten (vorwiegend gasférmigen) und hoch chlorierten (partikelgebundenen) Homolo-
gen in Abhangigkeit von der Lufttemperatur und selektiver Auswaschung der parti-
kuldren PCDD/F verschiebt, und dass sich das Homologenprofil mit zunehmender
Transportdauer von den Furanen zu den Dioxinen hin verlagert. Diese Einflisse
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sind in ihrer Auswirkung auf das PCDD/F-Muster in WEISS (1998) ausfiihrlich disku-
tiert. Drittens muss auch mit einer unterschiedlichen Stabilitdt der an/in den Nadeln
sorbierten PCDD/F gegenuber abiotischer (z. B. photochemischer) Zersetzung und
allenfalls biotischem Ab-/Umbau gerechnet werden. Welche dieser Faktoren im
Einzelnen die beobachtete Musterverschiebung bedingten, bleibt unklar.

3.4.4 Musteranalysen und multivariate Analysen
Zahlreiche Dioxin- bzw. Furanhomologe waren hoch und signifikant miteinander

korreliert (Tabelle 74: S. 315). Daruber hinaus lieferten die Gehalte einzelner Fura-
ne gute Hinweise auf die PCDD/F-Summe (Abbildung 107).
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Abbildung 107: Zusammenhang Furanhomologe und PCDD/F-Summe (¥:-jdhrige Nadeln).

Diese oben geschilderten korrelativen Zusammenhange wurden im Rahmen einer
Faktoranalyse ausgewertet, um zu erkennen, welche der PCDD/F-Homologen be-
vorzugt miteinander in den Nadeln auftraten. Solcherart sollten Ahnlichkeiten in der
Immissionssituation im Untersuchungsgebiet aufgedeckt werden®. Abbildung 109
demonstriert diese Musterunterschiede. Jeder der drei dort dargestellten Faktoren
reprasentiert bestimmte Homologe, und zwar umso starker, je hoher deren jeweili-
ge Ladung (Absolutbetrag, maximal 1) auf dem betreffenden Faktor ist. Faktor 1 in
Abbildung 109 beispielsweise ist ein guter Malstab fiir die Konzentrationen der
hoch chlorierten PCDDF (HxCDD, HpCDD/F und OCDD/F). Das bedeutet zugleich,
dass die besagten Homologen eng miteinander korreliert sind. Die Konzentratio-
nen der niedrig chlorierten Dibenzofurane (tetra- bis hexachlorierte Homologe)
werden hingegen von Faktor2 besser wiedergegeben. Die Verteilung der
Faktorwerte fiur Faktor 2 ist deswegen von besonderem Interesse, weil er v. a.
auch hohe Ladungen der Penta- und HexaCDF besitzt. Es handelt sich dabei um
jene Homologen, die am starksten mit der durch den PCDD/F-Gesamtgehalt tber-
haupt reprasentierten toxischen Aquivalenz fiir Mensch/Saugetiere korreliert waren
(Abbildung 107; Tabelle 74: S. 315). Faktor 3 schlieRlich représentiert die tetra- bis
hexachlorierten Dioxinhomologen. Die drei Faktoren erklaren mitsammen 84 % der
in den Ausgangsdaten enthaltenen Varianz, eignen sich also sehr gut, um die Ver-
teilung der insgesamt zehn PCDD/F-Homologen im Untersuchungsgebiet verein-
facht wiederzugeben. Faktor 1 erklart mehr der Ausgangsvarianz als die Faktoren
2 und 3 gemeinsam, die Konzentration der hoch chlorierten Homologen (mit hohen
Ladungen auf diesen Faktor) streut im Untersuchungsgebiet also am starksten.

% Verwendet wurde die Korrelationsmatrix der logarithmierten Werte.
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Abbildung 108: Faktorladungen der PCDD/F-Homologen (¥2-jéhrige Nadeln). (4D...TCDD,
8F...OCDF etc.)

Nachstehend sind die zu diesen Faktoren gehdrigen Faktorwerte fur jeden Pro-
benstandort aufgetragen (Abbildung 109). GroRe Symboldurchmesser bezeichnen
hohe Faktorwerte, also hohe Konzentrationen der durch den betreffenden Faktor
reprasentierten PCDD/F. Man erkennt eine recht heterogene Verteilung der hoch
chlorierten Homologen im Untersuchungsgebiet. Hohe Nadelkonzentrationen (gro-
3e Symbole) finden sich in Industrienéhe, aber auch an den peripheren Standorten
ganz im Osten und im Westen des Untersuchungsgebietes. Faktor 2, und damit die
niedrig chlorierten Furane (Abbildung 108) findet sich ebenfalls verstarkt in Indust-
rienéhe, besitzt aber einen auffalligen Schwerpunkt im Bereich des westlich gele-
genen Kirnberger Waldes. Die niedrig chlorierten Dioxine nehmen nach den west-
lichen Randlagen hin ab und zeigen erhéhte Konzentrationen (hohe Werte von
Faktor 3) in Industriendhe, dicht bebautem Gebiet und an den zu Industrie und
Stadt hin weisenden Hangen des Pfenningberges (Abbildung 109).
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Abbildung 109: Faktorwerte der Probenstandorte (Y2-jahrige Nadeln). Je grof3er der Kreis,
desto hoher der Faktorwert.

Bei der Faktoranalyse des zweiten Nadeljahrgangs (ohne Standort 28°") wurden
zwei Faktoren extrahiert, die gemeinsam 84 % der Ausgangsvarianz erklarten. Die
im Untersuchungsgebiet vorgefundenen Konzentrationsunterschiede der PCDD/F
in den alteren Nadeln lieRBen sich also gréf3tenteils durch die Werte nur zweier Fak-
toren wiedergeben. Faktor 1 in Abbildung 110 ist durch hohe Ladungen der niedrig
chlorierten Dioxine und Furane gepréagt, auRerdem aber auch durch HpCDD.

Demgegeniber reprasentiert Faktor 2 die hoch chlorierten Homologen.

* Dieser Standort besal im Vergleich zu den tibrigen Punkten so hohe Konzentrationen der hepta- und
oktochlorierten Furane, dass er (auch bei log-Transformation) die entsprechenden Korrelationen
UbermaRig verzerrt hatte (der Standort wurde auch anhand seines PCDD/F-Musters als Ausreil3er

eingestuft: siehe nachfolgende Clusteranalysen und Abbildung 167 auf S. 333).
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Abbildung 110: Faktorladungen der PCDD/F-Homologen (1%:-jahrige Nadeln). (4D...TCDD,
8F...OCDF etc.).

Die Verteilung der Faktorwerte im Untersuchungsgebiet lasst bei Faktor 1 fiir den
zweiten Nadeljahrgang wiederum kein ausgepragtes Muster erkennen. Die hdch-
sten Werte traten in Industriendhe westlich der Sinteranlage der VOEST sowie an
einem Standort im Kirnberger Wald auf. An diesen Punkten lagen also besonders
hohe Konzentrationen der tetra- bis hexachlorierten Homologen und der HpCDD
vor. Das ist insofern bedeutsam, als hierunter auch PeCDF und HxCDF fallen, die
im 2. Njg. sehr eng mit den toxischen Aquivalenten des PCDD/F-Gesamtgehaltes
korreliert waren (Tabelle 75: S. 315). Deutlicher ist dagegen die Werteverteilung
von Faktor 2. Dieser Faktor, und damit die reprasentierten hoch chlorierten Homo-
logen HpCDF und OCDD/F zeigt eine zentrale Haufung hoher Werte, wobei die
héchsten Werte ringférmig um das dicht bebaute Stadtgebiet bzw. in Industriendhe
erreicht wurden und die niedrigsten Werte (d. h. niedrige Gehalte der hoch chlorier-
ten Homologe) in den Randlagen auftraten (Abbildung 111).
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Abbildung 111: Faktorwerte der Probenstandorte (1%2-jahrige Nadeln). Je gro3er der Kreis, desto héher der Faktorwert.
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Die Faktoranalyse belegte also, dass in beiden Nadeljahrgdngen hohe Gehalte der
hoch chlorierten (7—8 Chlorsubstituenten) Homologen im zentralen Bereich des
Untersuchungsgebietes, d. h. im dicht bebauten Stadtgebiet und in Industriendhe
auftraten. Die niedrig chlorierten Dioxine und Furane (4—6 Chloratome) konzentrier-
ten sich in in den Randlagen des Untersuchungsgebietes, mit Ausnahme des in-
dustrienahen Standortes 119, der immer auch hohe Werte des fur die niedriger
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chlorierten Homologen reprasentativen Faktors besalR. Diese raumliche Auftren-
nung nach Chlorierungsgrad wurde — deutlicher ausgepréagt — schon bei den PCB
beobachtet (siehe Kapitel 3.3.4). PCDD/F und PCB weisen Gemeinsamkeiten in
der Abhangigkeit physikalisch-chemischer Parameter vom Chlorierungsgrad auf: je
hoher der Chlorierungsgrad, desto geringer die Flichtigkeit und desto bedeutender
die partikelgebundene (ggu. der gasférmigen) Verfrachtung in der Atmosphare. Bei
den niedrig chlorierten (vorwiegend als Gas verbreiteten) Dioxinen/Furanen tritt
wieder das Phanomen der temperaturabhangigen Kondensation in Erscheinung,
wie schon bei den PCB dargelegt. Es ist daher wahrscheinlich, dass der raumli-
chen Fraktionierung der PCDD/F die gleichen Mechanismen zugrunde liegen, die
auch bei den PCB zu einer Wanderung der niedriger chlorierten Kongenere nach
den Randlagen hin fiihrten. Diese Auftrennung nach Chlorierungsgrad zeigte aller-
dings bei den PCB starkere Jahrgangsunterschiede (trat bei den &lteren Nadeln
deutlicher zutage) als im Falle der PCDDI/F.

Laut EITZER & HITES (1989) und TYSKLIND et al. (1993) nimmt das PCDD/PDCF-
Verhdltnis belasteter Luftmassen wahrend des atmosphdarischen Transports zu.
WEISS (1998) zeigte, dass Fichtennadeln hoch gelegener alpiner Standorte mit be-
sonders langen Antransportstrecken belasteter Luftmassen ein signifikant hheres
PCDD/PCDF-Verhaltnis aufwiesen, als Nadeln anderer Osterreichischer Hinter-
grundstandorte. Der mittlere PCDD/PCDF-Quotient (Median ca. 4) der hoch gele-
genen Standorte war ungeféhr 2.3-mal so hoch wie der der Ubrigen Hintergrund-
standorte (Median ca. 1.7). Das im Vergleich dazu noch niedrigere PCDD/PCDF-
Verhaltnis der Nadeln im Raum Linz>® (siehe Abbildung 113 a) weist daher erwar-
tungsgeman auf einen geringeren Quellabstand hin. WEiss (1998) fand starke re-
gionale Unterschiede im Verhaltnis hoch chlorierte/niedrig chlorierte Homologe an
Hintergrundstandorten: Verhaltniszahlen gréRer als zehn fanden sich vorwiegend
an den alpinen Standorten, Verhaltniszahlen < 10 an den restlichen Hintergrund-
standorten. GroRRere Verhaltniszahlen (mehr Hochchlorierte) weisen auf langeren
atmosphérischen Transport hin. Der Vergleichbarkeit halber wurde die in WEISS
(1998) getroffene Einteilung in Hochchlorierte (6—8 Chlorsubstituenten) und niedrig
chlorierte (TCDD, TCDF, PeCDF) in dieser Arbeit tbernommen. Das fur den Raum
Linz typische Verhaltnis lag bei 2.0 (Medianverhéaltnis; siehe Abbildung 112 b) und
damit deutlich unter jenem hoch gelegener Hintergrundstandorte (Median ca. 25,
WEISs 1998) — wiederum ein Hinweis auf eine gréRere Nahe zu atmosphérischen
PCDD/F-Emissionen.

*8 Medianverhéltnis = 1.25
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Abbildung 112: (a) Konzentrationsverhéltnis von PCDD zu PCDF in Nadelproben des ersten
Nadeljahrgangs im Raum Linz (Probenanzahl n = 17). (b) Verhéltnis hoch zu
niedrig chlorierten PCDD/F im selben Probenmaterial.

Das mittlere Homologenmuster59 der PCDD/F im Untersuchungsgebiet und an ent-
legenen Waldstandorten (WEISs 1998, 2001) ist in Abbildung 113 dargestellt. Man
erkennt beim zweiten Nadeljahrgang (Abbildung 113 a) eine stetige Zunahme der
Anteile der Dioxinhomologen mit deren Chlorierungsgrad, wahrend der Anteil der
Furanhomologen in entgegengesetzter Weise abnimmt. Im ersten Nadeljahrgang
ist dieses Muster ahnlich, allerdings waren die hexachlorierten Dioxine in Linz und
in einer Vergleichsstudie (WEISs 1998) auffallig stark vertreten (siehe
Abbildung 113 b).
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Abbildung 113: Mittleres Homologenmuster polychlorierter Dibenzodioxine und -furane (a) in
Ys-jdhrigen Fichtennadeln im Untersuchungsgebiet und an entlegenen
Waldstandorten, (b) in 1:-jdhrigen Fichtennadeln des
Untersuchungsgebietes.

*Mittelwert der Homologenanteile am PCDD/F-Gesamtgehalt an den einzelnen Standorten
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Anhand des PCDD/F-Homologenmusters wurden die Standorte zu Clustern &hnli-
cher Muster gruppiert®. Bei Clusterbildung mit dem single linkage-Verfahren fielen
die Standorte 119 (1. Nadeljahrgang) bzw. 28 und 115 (2. Njg.) als Ausreil3er mit
extrem abweichendem PCDD/F-Muster auf (Abbildung 166 auf S. 333) und wurden
bei der nachfolgenden Bildung homogener Cluster mit dem Ward-Verfahren nicht
berticksichtigt®.

Bei der Standortgruppierung nach dem Ward-Verfahren wurde fir den ersten Na-
deljahrgang eine 3-Cluster-Lésung gewabhlt, fir den 2. Njg. wurden zwei Cluster
beibehalten. Die Zuteilung der Standorte zu den ermittelten Clustern geht aus Ab-
bildung 114 und Abbildung 116) hervor.
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Abbildung 114: Gruppierung der Standorte nach dem PCDD/F-Muster der Y2-jahrigen
Fichtennadeln. x...Ausrei3erstandort 119.

Wie die Uberpriifung der F-Werte zeigte, waren die fir die beiden Jahrgéange ermit-
telten Cluster groR3tenteils homogen, nur einzelne Homologenanteile streuten in-
nerhalb eines Clusters starker als in der Untersuchungsgesamtheit (F-Wert > 1:
Tabelle 58, Tabelle 59).

® Hierzu wurden die Anteile der Homologen an der Summe von PCDD bzw. PCDF in der Probe be-
rechnet. Diese Anteile wurden anschlieend Uber alle Standorte z-standardisiert und darauf der Clus-
teranalyse unterworfen.

®*Vor der Clusterbildung mit dem Ward-Verfahren wurde von hoch korrelierten (fpearson = .9) Variablen-
paaren nur ein Merkmal beibehalten. Solch hohe Korrelationen wurden vor Entfernung einer Variable
anhand der zugehdrigen Streudiagramme auf ihre Plausibilitat Uberprift. Die Entfernung betraf nur
Merkmale des 2. Njg. und zwar die Anteile von HXCDD und OCDF-.
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Tabelle 58: Merkmalsauspragung und Homogenitat der PCDD/F-Cluster (Y%-jahrige
Fichtennadeln).

T-Wert F-Wert

A B C 119 A B C
TCDD 0.42 —-0.69 —-0.65 2.05 0.9 0.1 0.0
PeCDD 0.28 0.14 -1.27 0.90 0.5 0.9 1.2
HxCDD 0.40 0.44 -1.40 -1.24 0.5 0.5 0.3
HpCDD 0.58 0.09 -1.28 -1.23 0.7 0.2 0.4
OCDD 0.72 -0.23 -1.12 -1.27 0.7 0.1 0.3
TCDF —0.54 —0.32 1.79 0.56 0.2 0.2 0.5
PeCDF —0.55 -0.25 0.99 2.66 0.3 0.2 0.4
HxXCDF —0.56 0.94 —-0.65 1.76 0.3 0.5 0.4
HpCDF —0.02 1.00 -1.24 -1.13 0.1 0.9 0.3
OCDF -0.31 0.57 0.01 -0.37 0.4 1.8 1.9

Tabelle 59: Merkmalsauspragung und Homogenitét der PCDD/F-Cluster (1%-jéhrige
Fichtennadeln).

T-Wert F-Wert
E F 28, 115, 119 E F
TCDD 0.11 0.49 —0.68 0.7 1.3
PeCDD 0.37 0.04 -0.65 0.4 2.4
HxCDD -0.32 1.30 -0.77 0.5 0.2
HpCDD -0.15 1.19 -0.95 0.2 0.2
OCDD 0.26 -0.22 -0.21 1.5 0.1
TCDF -0.21 0.10 0.24 0.8 1.3
PeCDF 0.40 -0.24 -0.42 0.9 0.1
HxCDF 0.15 -0.64 0.39 0.6 0.3
HpCDF -0.07 -0.59 0.70 0.1 0.2
OCDF -0.18 -0.46 0.77 1.0 0.1

Betrachtet man die clustertypischen Bereiche der PCDD/F-Gesamtgehalte in
Ys-jahrigen Nadeln (Abbildung 115), dann erkennt man, dass die Standorte des
Clusters C nicht nur die héchsten PCDD/F-Summen aufwiesen, sondern auch die
meisten toxischen Aquivalente fiir Mensch/Saugetiere (abgesehen vom industrie-
nahen Ausreil3erstandort Nr. 119). Dieses Ergebnis Uberrascht vorerst, weil gerade
Cluster C nur industrie- und stadtferne Randlagen einnimmt (Abbildung 114). Eine
mogliche Erklarung wird jedoch etwas weiter unten angefihrt. Cluster A dagegen,
in dem sich die industrienachsten Standorte wiederfinden, zeigte sogar die nied-
rigsten PCDD/F-Summen. Derselbe Cluster A zeigt eine markante Auspragung des
Homologenmusters (Tabelle 58), namlich durchgehend tberdurchschnittliche Dio-
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xinanteile (T-Werte >0) und unterdurchschnittliche Furananteile (T-Werte < 0).
Dementgegen wird Cluster C (mit den héchsten PCDD/F-Summen) durch die Fu-
ranhomologen dominiert, und hier wiederum durch die niedrig chlorierten PCDF.
Cluster B wird durch hohe Anteile der hoch chlorierten Furanhomologen charakte-
risiert.
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Abbildung 115: Clusterspezifische Bereiche (a) der PCDD/F-Summe und (b) der PCDD/F-
Summe in toxischen Aquivalenten in Y-jahrigen Fichtennadeln.

Eine weitere Besonderheit der Standortgruppen B und C ist deren rdumliche Ver-
breitung. Sieben der acht zugehorigen Standorte sind entlang eines gedachten von
WNW nach OSO verlaufenden Streifens angesiedelt, der mit den vorherrschenden
Windrichtungen Ubereinstimmt, das Areal der Schwerindustrie quert und an jene
Zone erinnert, innerhalb derer deutlich erhdhte Quecksilbergehalte in den Nadeln-
bzw. Pappel- und Ahornblattern gemessen wurden (siehe Punkt3.1.2.11 auf
S. 107). Cluster B bzw. C zeichneten sich durch tGberdurchschnittliche Musterantei-
le der tetra- bis heptachlorierten Furane aus (Tabelle 58). Wie spéater noch gezeigt
werden wird (siehe Punkt 3.10.2) und im Anhang tabelliert (Tabelle 78: S. 318),
waren diese Furane (in den jungeren Nadeln) eng und signifikant mit den Queck-
silbergehalten korreliert. Diese Ubereinstimmungen und die aus der Literatur be-
kannte Emissionsproblematik von Sinteranlagen legen den Betrieb der Sinteranla-
ge als gemeinsamen maf3geblichen Verursacher fur Quecksilber- und Furanimmis-
sionen im Untersuchungsgebiet nahe. Die Bauhdhe des Schlotes und die resultie-
rende Emissionshéhe koénnte gleichzeitig das oben angesprochene Auftreten ho-
herer Konzentrationen in den Randlagen des Untersuchungsgebietes erklaren.

Hohere PCDD/F-Summen in den Randlagen fanden sich bei Betrachtung des alte-
ren Nadeljahrgangs nicht wieder. Ebensowenig wurden enge Korrelationen zwi-
schen Furan- und Quecksilbergehalt nachgewiesen. Vielmehr besal3en die zentra-
leren Standorte (= Cluster E in Abbildung 116) die héheren PCDD/F-Gehalte (auch
bei den toxischen Aquivalenten) und wurden vom Gehaltsbereich der drei Ausrei-
Rerstandorte 28, 115 und 119 noch deutlich tUbertroffen.
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Abbildung 116: Gruppierung der Standorte nach dem PCDD/F-Muster der 1%-jéhrigen
Fichtennadeln.

Moglicherweise sorgen die wahrend der Winterperiode haufigeren Kalmen und In-
versionswetterlagen fir eine gleichmafigere und gleichzeitig kleiner raumige Aus-
breitung der industrieseitigen Emissionen im Linzer Raum. Eine solche Mischung
~Sintertypischer Emissionen mit dem in bodenndheren Schichten herrschenden
Schadstoffmix stiinde im Einklang mit der beobachteten Schwachung des Zusam-
menhanges zwischen Quecksilbergehalt und Furanhomologen in den alteren Na-
deln und dem Auftreten der héchsten PCDD/F-Summen im zentralen (tief gelege-
nen) Standortcluster.

Wie aus Abbildung 117 hervorgeht, lieRen sich die fur die “z-jahrigen Nadeln gebil-
deten Standortcluster gut anhand ihres PCDD/F-Musters trennen. Die Diskriminanz-
analyse zeigte, dass die Anteile von HXCDF und OCDF am stérksten zu den Mus-
terunterschieden zwischen den Standortclustern beitragen. HXCDF war auch beim
zweiten Nadeljahrgang das Homologe, das am starksten zur Clustertrennung bei-
trug (Abbildung 117).
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Abbildung 117: Werte der Diskriminanzfunktionen zur Trennung der Standortcluster.
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3.5 Gesamttoxizitatsgehalte

Die Angabe der Schadstoffkonzentrationen in toxischen Aquivalenten (TE) ermég-
licht einen Uberblick (iber die Summenbelastung mit unterschiedlichen Schadstoff-
klassen. Zu den Schadstoffklassen, fiir die solche toxische Aquivalente ermittelt
wurden, gehoren die dioxinahnlichen PCB (PCB-TE) und die polychlorierten Dioxi-
ne und Furane (PCDD/F). Die TE beruhen auf der Toxizitdt des ,Seveso-Dioxin®
(2,3,4,5-TCDD) (VAN DEN BERG et al. 1998).

Aus der tabellarischen Ubersicht der Schadstoffgehalte (Tabelle 42: S. 181) geht
hervor, dass der Gesamttoxizitatsgehalt (Median) der z-jdhrigen Fichtennadeln
das Finf- bis Sechsfache der Werte entlegener Waldstandorte (Osterreich und
Slowenien: WEISs 2001) betrug. Bereits die Mindestwerte der Linzer Proben lagen
Uber den hochsten an den entlegenen Waldstandorten gemessenen Gesamttoxizi-
tatsgehalten (Tabelle 60).

Tabelle 60: Gesamttoxizitdtsgehalt Ys-jdhriger Fichtennadeln im Raum Linz und an
entlegenen Waldstandorten.

m Median Min Max n

TEssuger Linz 2.51 1.84 1.16 9.35 17
entlegen (a) 0.32 0.21 0.44 9

TEvsger  Linz 11.82 10.00 4.87 31.96 17
entlegen (a) 1.81 1.24 2.50 9

Angaben in ng TE kg" TS; TEssuger...toxische Aquivalente fiir Mensch/Séugetier, TE veger. . .toxische
Aquivalente fiir Végel, m...Mittelwert, n...Stichprobenumfang, (a)...aus: WEISS 2001

In Abbildung 119 und Abbildung 120 ist die Verteilung der Gesamttoxizitatsgehalte
fur Mensch/Saugetiere im Untersuchungsgebiet dargestellt. Es fallt auf, dass die
alteren Nadeln an Standort Nr. 190 einen bedeutend niedrigeren Gesamttoxizitats-
gehalt aufweisen. Beim Vergleich aller Standorte mit Werten aus beiden Nadel-
jahrgangen trat aber nur ein geringer Jahrgangsunterschied der Gesamttoxizitats-
gehalte zutage (Abbildung 118).
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Abbildung 118: Vergleich der Gesamttoxizitdtsgehalte von 1. und 2. Nadeljahrgang.
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Abbildung 119: Verteilung der Gesamttoxizitatsgehalte [ng TE kg’1 TS] Y2-jahriger Nadeln im
Untersuchungsgebiet.
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Abbildung 120: Verteilung der Gesamttoxizitdtsgehalte [ng TE kg'l TS] 1%-jahriger Nadeln
im Untersuchungsgebiet.

(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Zur raumlichen Verteilung der Gesamttoxizitatsgehalte flir Mensch/Saugetiere ist
festzuhalten, dass die beiden hdchsten Werte in der Nahe des Industriegebietes
auftraten (Abbildung 119, Abbildung 120). H6here Werte wurden auf3erdem im dicht
bebauten Gebiet festgestellt, wahrend die Belastung zur Peripherie (Kirnberger
Wald, aber auch Prallhang des Pfenningbergs) hin abnahm.
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3.6 Pentachlorphenol

In beinahe allen untersuchten Nadelproben war Pentachlorphenol zumindest
nachweisbar, an knapp der Halfte der Standorte wurde auch die Bestimmungs-
grenze von 1 ug kg'1 Trockensubstanz tberschritten. Dagegen war PCP nur an ei-
nem von sieben Hintergrundstandorten Karntens oder Sloweniens tberhaupt nach-
weisbar, lag aber unter der Bestimmungsgrenze von 1.1 pg kg™ TS (WEiss 2001).
Hierzu muss einschrankend erganzt werden, dass die Probennahme an den Hin-
tergrundstandorten vier Jahre spater (2000) als jene im Untersuchungsraum statt-
fand; Herstellung, Vertrieb und Anwendung von PCP wurden 1991 in Osterreich
verboten. Man sieht aber, dass PCP trotz dieses Verbotes noch in den 1996 gebil-
deten Nadeln nachzuweisen war, und Uberdies die hdchsten Konzentrationen im
dicht bebauten Gebiet und in Industriendhe zu messen waren (Abbildung 121).
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Abbildung 121: Pentachlorphenol (PCP) in %-jahrigen Fichtennadeln (Angaben in
Mg kg™ TM; leere Symbole: PCP nicht nachweisbar, halbe Symbole: Wert mit
der halben Bestimmungsgrenze angenommen).
(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Eine umwelttoxikologisch bemerkenswerte Eigenschaft von PCP ist dessen mogli-
cher Beitrag zur atmosphérischen Bildung von Dioxin: BAKER & HITES (2000, zit. in
BREIVIK et al. 2004) nehmen die photochemische Synthese von OCDD aus PCP in
atmospharischem Wasserkondensat sogar als Hauptursache fiur die Diskrepanz
zwischen PCDD/F-Emission und Deposition an.

Neben dem einstigen Einsatz der Chemikalie in der Landwirtschaft (als Herbizid)
fand sie besonders in Holzschutzmitteln, aber auch in Farben und Desinfektions-
mitteln sowie im Einrichtungsbereich (Moébel, Textilien) Verwendung — letztere
Verwendungszwecke dirften im urbanen/industriellen Bereich zur Bildung von Alt-
lasten gefiihrt haben. Neben einer Wiederverlagerung aus solchen Vorraten® kann
allerdings auch eine Belastung durch versehentliches oder gewolltes Aufbrauchen
alter Bestande nicht ausgeschlossen werden. Bei den besonders betroffenen
Standorten (nach abnehmendem PCP-Gehalt: 115, 142, 119, 90) dirfte es sich um

2 Bspw. betragt die Halbwertszeit der Verweildauer in Holz sechs Jahre (BAYERISCHES LANDESAMT FUR
UMWELTSCHUTZ 2001)
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raumlich eng begrenzte sekundare Quellen handeln, die sich mdglicherweise durch
einen Lokalaugenschein identifizieren lieRen. Wegen der Néhe dreier dieser Mess-
punkte zur Industrie ware allenfalls auch die Mdglichkeit einer Emission als uner-
wilnschtes Reaktionsprodukt in Betracht zu ziehen (die Standorte Nr. 90, 115 und
119 wiesen daneben auch vergleichsweise héhere Nitrophenolsummen auf (siehe
Abschnitt 3.7).

3.7 Nitrophenole

Anm.: Die Abkirzungen fir die verschiedenen Schadstoffklassen sind im Abkiirzungsverzeichnis zu-
sammengefasst.

Die Nitrophenolgehalte in den Fichtennadeln der sechs untersuchten Linzer Stand-
orte wurden im Rahmen eines weiteren Projektes erhoben und bereits — zusam-
men mit den Ergebnissen aus weiteren Untersuchungsgebieten — publiziert (WEISS
et al. 2001). Da es sich dabei hier um die identen Probennahmeb&ume und Pro-
bennahmen wie in der vorliegenden Untersuchung handelt, werden die wichtigsten
Ergebnisse der Ubersichtlichkeit halber hier nochmals dargestellt.

Insgesamt wiesen die Linzer Standorte — wie die anderen emittentennahen Stand-
orte — gegenuber emittentenfernen Standorte etwa doppelt so hohe Nitrophenol-
gehalte auf. Innerhalb aller untersuchten dsterreichischen emittentennahen Stand-
orte gehorten vier der sechs untersuchten Linzer Standorte (und zwar 85, 90, 115,
119) zu den vergleichsweise hoher belasteten. Dies betraf die Summe der Nitro-
phenole und teilweise die Einzelsubstanzen 4-NP, 4-M-2-NP, 3-M-4-NP,
4-M-2,6-DNP und 2,4-DNP (Tabelle 61).

Tabelle 61: Gehalte von Nitrophenolen in den Fichtennadeln (1. Nadeljahrgang) der
Untersuchungsstandorte (ug/kg FS®3, WElss et al. 2001).

Stand- 2-NP 3-M- 4-NP 4-M- 3-M- 4-M- 6-M- 2,4-DNP 3 NP

ort 2-NP 2-NP 4-NP  2,6-DNP 2,4-DNP
82 14.6 n.n. 12.7 13.0 5.3 n.n. 1.4 3.7 51
85 57.9 4.2 167.8 8.3 9.7 n.n. 2.2 11.6 262
90 20.9 n.n. 112.2 9.1 15.2 1.4 2.2 5.2 166
115 335 n.n. 117.4 8.2 9.9 <1.0 1.7 51 176
119 42.0 2.8 96.7 31.6 28.6 2.5 3.0 5.1 212
190 355 2.7 54.2 5.6 13.1 n.n. 1.3 3.3 116

(Folgende Nitrophenole waren in keiner der Linzer Proben nachweisbar und sind
deshalb in obiger Tabelle nicht enthalten: 3-NP, 2-M-3-NP, 5-M-2-NP, 2,6-DM-4-NP,
2,5-DNP, 2,6-DNP, 3,4-DNP, DSEB).

Der maximale Gesamtnitrophenolgehalt aller Gsterreichischen Proben wurde bei
der genannten Studie (WEIsS et al. 2001) im Raum Linz und zwar an Standort 85
im Kurnbergerwald gemessen (Abbildung 122 rechts). Mit tber 250 pg kg™ bezo-
gen auf Frischsubstanz bzw. um die 600 pg kg™ bezogen auf Trockensubstanz als
Summe der analysierten Nitrophenole werden fiir organische Schadstoffe sehr ho-
he Nadelgehalte erreicht. Dies gilt umso mehr, als diese Schadstoffe aufgrund ih-

8 Es ist in der Literatur tiblich, die Konzentration dieser Substanzen auf die Frischsubstanz zu beziehen.
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res Anwendungsverbots weniger durch primare anthropogene Quellen emittiert
werden, sondern als Hauptursache fir ihren Nachweis in der Umwelt in erster Linie
luftchemische Umwandlungsprozesse von Vorlaufersubstanzen in Betracht zu zie-
hen sind.
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Abbildung 122: Nitrophenole in ¥2-jahrigen Fichtennadeln: 3-M-4-NP (links), Summe
Nitrophenole (rechts). Die Zahlen neben den Symbolen geben die Gehalte
[hg kg™ FS] an.

Standort 119 nahe der GroRRindustrie fiel bei 4-M-2-NP, 3-M-4-NP (Abbildung 122
links) und 4-M-2,6-DNP durch deutlich h6here Konzentrationen auf. Dieser Stand-
ort war auch bei einigen Schwermetallen und anderen organischen Schadstoffen
auffallig. Es wird daher (und aufgrund weiterer Befunde in WEISS et al. 2001) ver-
mutet, dass hier industrielle Einfliisse fur die erhéhten Gehalte dieser Nitrophenole
eine mafRRgebliche Rolle spielen.

Bei 2,4-Dinitrophenol (wie auch bei der Nitrophenolsumme, s. 0.) gehorte Stand-
ort 85 zu den vergleichsweise hoher belasteten. Wie spater zu sehen sein wird
(siehe Abschnitt 3.8) fiel dieser Standort auch durch den hohen TCA-Gehalt der
Nadeln und sein stark abweichendes PAK-Muster auf (Abbildung 162 auf S. 331).

Anhand von Musteranalysen aller untersuchten emittentennahen Standorte wurden
drei der untersuchten sechs Linzer Standorte (85, 90, 115) jener Gruppe von Stand-
orten zugeordnet, deren Nitrophenolmuster und Lage auf Verkehrseinfluss schlie-
Ben lasst. Dieser Gruppe gehdrten nahezu alle Standorten an, die héhere Nitro-
phenolsummengehalte aufwiesen. Weiters waren die Standorte 119 und 190 nahe
der VOEST in einem Cluster vereint.

3.8 Leichtfliichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe (LHKW)
und Trichloressigséaure (TCA)

Anm.: Die Abkirzungen fur die verschiedenen Schadstoffklassen sind im Abkurzungsverzeichnis zu-
sammengefasst.

Die CKW-Gehalte in den Fichtennadeln der sechs untersuchten Linzer Standorte
wurden ebenso wie die oben behandelten Nitrophenole (siehe Kapitel 3.7) im Rah-
men eines weiteren Projektes untersucht und bereits — zusammen mit den Ergeb-
nissen aus weiteren Untersuchungsgebieten — publiziert (WEIss et al. 2001). Wie
bereits bei den Nitrophenolen begriindet, seien die wichtigsten Ergebnisse hier
nochmals dargestellt.
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Von den sechs Punkten trat Standort Nr. 85 durch extrem hohe Gehalte an Trichlor-
essigsaure (TCA) hervor. Die derzeit feststellbare Umweltbelastung mit TCA wird
haufig mit sekundaren luftchemischen Bildungsmechanismen dieses Schadstoffes
aus fluchtigen chlorierten Kohlenwasserstoffen in Zusammenhang gebracht (JuuT!
et al. 1995, FRANK & FRANK 1990, FRANK 1991, FRANK et al. 1990, 1994, PEARSON
1982). Im Vergleich zu anderen 6sterreichischen emittentennahen Standorten fie-
len die Linzer Standorte auRerdem durch die hohen TCM-Gehalte (Chloroform) der
Nadeln auf, zudem die TETRA-Werte (Tetrachlormethan) der Standorte Nr. 115
und 119 (Abbildung 123).

3.0 10.0
7 9.0 1
25 1 % n 80 |
/ 4
@ 2.0 - | |[oTem | g 70
i ) 2 g f | | lmee L 60 OTCA
2154l g i g g | | oretRal 2 501 B LHKW
> | U | | | | o 4.0 O LHKW+TCA
2104 | g g g | | lmTRI 2 30
| % | L % |
| % | L | 2.0 1
ME e |
| | | | | 1.0 4
| | | | | 0.0 |
82 8 90 115 119 190 82 85 90 115 119 190
Standort Standort

Abbildung 123: CKW-Gehalte Y2-jahriger Fichtennadeln.

Tabelle 62: Gehalte von chlorierten Kohlenwasserstoffen in den Fichtennadeln
(1. Nadeljahrgang) der Untersuchungsstandorte (ug kg™ FS**, WEIss et al. 2001).

Standort  TCM TCE TETRA TRI TCA LHKW  LHKW!
+TCA!
82 2.0 <0.3 <03 1.5 1.6 3.9 2.3
85 1.4 <0.3 <03 1.6 7.5 9.2 1.7
90 2.3 0.3 0.4 1.7 1.2 4.2 3.0
115 1.8 n.n. 0.8 2.8 1.7 4.3 2.6
119 2.6 n.n. 0.8 1.8 1.4 48 3.4
190 2.7 <0.3 <03 25 0.7 3.7 3.0

.. ohne TRI; Werte tiber der Nachweisgrenze, aber unter der Bestimmungsgrenze (< 0.3 pg kg™* FS)
sind in Abbildung 124 mit der halben Bestimmungsgrenze eingetragen. Folgende Verbindungen
waren an keinem Standort nachweisbar und sind deswegen in der Tabelle nicht enthalten: PER,
DBCM, TBM

® Die in der Literatur fur diese Substanzen ubliche Konzentrationsangabe pro Frischsubstanz wurde
hier beibehalten.
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Abbildung 124: Chlorierte Kohlenwasserstoffe in ¥2-jahrigen Fichtennadeln: (a) TCA, (b) TCM und (c) Summe LHKW (ohne
TRI). (d) Standorthummern. Die Zahlen neben den Symbolen entsprechen den Gehalten in pg kg'1 FS.

Gleich den Hintergrundstandorten (WEeiss 2000b) waren TCM und TCA in Linz ne-
gativ korreliert. Die mit der Distanz zu Quellen zunehmenden TCA-Gehalte
(Abbildung 124) fugen sich gut in jene Literatur, die als wesentliche Ursache fur die
derzeit feststellbare TCA-Belastung eine sekundare luftchemische Bildung angibt.

Im Rahmen von CKW-Musteranalysen aller emittentennahen Standorte in WEISS
et al. (2001) wurde ein Cluster von Standorten identifiziert, dem fast ausschlief3lich
die und nahezu alle Linzer Standorte angehérten. Kennzeichnend fir dieses ,Lin-
zer Muster® waren die vergleichsweise hohen Anteile und Konzentrationen an
TCM, TETRA und TRI und die niedrigen TCA-Anteile/Konzentrationen. TCM, die
Leitsubstanz des ,Linzer Musters®, wurde an den Standorten 119 und 190 im un-
mittelbaren Nahbereich der Linzer Eisen- und Stahlindustrie in vergleichsweise ho-
heren Konzentrationen nachgewiesen (Abbildung 124). Lediglich Standort 85 in
groRerer Distanz zum Linzer Stadtgebiet, der vergleichsweise hohe TCA-Konzen-
trationen aber geringere TCM-Konzentrationen aufwies, war in diesem Cluster
nicht enthalten. Aufgrund dieser Befunde und der negativen Korrelation zwischen
TCM und TCA vermuteten WEISS et al. (2001), dass spezifische industrielle Emis-
sionen direkt oder indirekt fir das Zustandekommen des ,Linzer Musters® und die
spezifische Belastungsverteilung verantwortlich sind. Dabei bleibt offen, ob priméare
Emissionen von TCM oder sekundare Bildungsmechanismen verantwortlich sind.
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Fur einen Industrieeinfluss spricht beispielsweise auch die im Folgenden darge-
stellte deutliche Assoziation der LHKW-Summe mit dem PCB 6-Gesamtgehalt
(siehe Kapitel 3.9).

3.9 Zusammenh&nge zwischen den organischen
Schadstoffen

Im Zuge der bisher beschriebenen Auswertungen liel3en sich fur verschiedene or-
ganische Schadstoffklassen raumliche Belastungsschwerpunkte feststellen. Haufig
stimmten diese in plausibler Weise mit der N&he potenzieller Quellen (dichtes
Stral3ennetz, stark besiedeltes Gebiet, Industrienahe) Giberein. Es kam jedoch auch
vor, dass die Vertreter einer bestimmten Schadstoffklasse trotz vermutlich gleicher
Quelle unterschiedliche Ausbreitungstendenzen aufwiesen, die sehr wahrschein-
lich von den physikalisch-chemischen Eigenschaften der Einzelsubstanzen abhin-
gen. Solche Variationen fulhrten zu Standortunterschieden im Schadstoffmuster,
beispielsweise zu einer Dominanz leichterfliichtiger Verbindungen im Schadstoff-
spektrum der peripheren Standorte. Wegen des gemeinsamen oder benachbarten
Vorkommens verschiedener Emittenten, aber auch aufgrund von Ubereinstimmun-
gen in der Schadstoffausbreitung im Untersuchungsgebiet war zumindest fur die
zentraleren Lagen eine Mehrfachbelastung wahrscheinlich. Eine solche Uberlage-
rung verschiedener Immissionen sollte sich in entsprechenden Korrelationen zwi-
schen den verschiedenen Schadstoffgehalten &uf3ern. Solche Zusammenhéange
wurden auch beobachtet, manche von ihnen waren sehr markant und statistisch
absicherbar (die Korrelationen sind auf S. 316 tabelliert).

Abbildung 125 zeigt einige ausgepragte Zusammenhange zwischen den Summen-
gehalten oder den Gehalten einzelner Vertreter verschiedener Schadstoffklassen.
Auffallig war beispielsweise die enge Koppelung zwischen den PAK- und PCB 6-
Gehalten (Abbildung 125 a). Auch die dioxindhnlichen PCB-TE waren eng mit dem
PAK-Gehalt korreliert, wenngleich hier vier Standorte mit unverhaltnisméagig hohen
PCB-TE-Summen abwichen (Abbildung 125 b). Bezeichnenderweise handelt es
sich um ebenjene vier Standorte, die aufgrund ihres extrem abweichenden PCB-
Musters bei einer Clusteranalyse als Ausreil3erstandorte ausgewiesen wurden (sie-
he Kapitel 3.3.4, Abbildung 98 auf S. 214).

Diese Ergebnisse belegen eindrucksvoll, dass im Untersuchungsraum selten eine
ausschlieBliche Belastung mit einem einzelnen Schadstoff bzw. einer einzelnen
Schadstoffklasse vorlag. Vielmehr war bei erhéhten Werten eines Schadstoffes
damit zu rechnen, dass auch andere umweltrelevante Substanzen in héheren Kon-
zentrationen vorlagen. Dazu kamen in mehreren Fallen auch erhéhte Immissionen
von Schwermetallen, wie in Kapitel 3.10 dargestellt.

Die Mehrfachbelastung schlie3t jedoch nicht aus, das auerdem spezifische klein-
raumige Belastungssituationen aufgetreten waren: Abbildung 125 (a, b, c, f) zeigt
z. B., dass Standort 190 zwar ohnehin schon erhthte PAK-, LHKW und PCB-
Konzentrationen aufwies. Im Vergleich zu den meisten anderen Standorten lag aber
noch ein deutlich héheres Verhaltnis von PCB zu PAK bzw. LHKW vor, wie ja auch
aus der Verteilung der PCB-Konzentrationen im Untersuchungsgebiet (Abbildung 91
und Abbildung 92 auf S. 208) zu erwarten war. An diesem Probenpunkt wére also
verstarkt nach Ursachen fiir die auffallige PCB-Belastung zu suchen.
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Abbildung 125: Zusammenhange zwischen den Nadelkonzentrationen verschiedener
Schadstoffklassen. Eingetragen sind die Nummern der Probenstandorte.
(Die EPA-PAK-Summe (a, b) wurde logarithmisch skaliert).

3.10 Zusammenhang anorganischer und organischer (Schad-)
stoffgehalte

3.10.1 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Die Korrelationsanalyse zeigte, dass die PAK-Gehalte der Nadeln vielfach und
z. T. sehr eng mit den Metallgehalten verbunden waren (Tabelle 77 und Tabelle 78:
S. 317f). Signifikante positive Zusammenhange mit dem PAK-Gehalt (entspre-
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chend einer gemeinsamen Akkumulation der jeweiligen Substanzen) bestanden —
bei den jungeren Nadeln — vor allem fir Eisen, Blei, Quecksilber, Chrom, Antimon
und Vanadium. Auffallig war auch die Vergesellschaftung hoher Phosphor mit meh-
reren (und zwar den leichterfliichtigen) PAK. In diesem Zusammenhang ist hervor-
zuheben, dass die Eisen- und Bleigehalte tberwiegend mit den vielringigen,
hauptsachlich partikular gebundenen PAK auftraten. Quecksilber und Antimon
deckten dagegen das ganze PAK-Spektrum mit hohen Korrelationen ab, wahrend
Vanadium und v. a. Phosphor mit den leichterfliichtigen, teils vorwiegend gasfor-
mig verbreiteten PAK korrelierten. Fir das gemeinsame Auftreten von PAK und
Schwermetallen sind sowohl gemeinsame Quellherkunft als auch Ahnlichkeiten im
Ausbreitungsverhalten verantwortlich zu machen. So ist es z. B. plausibel, dass Ei-
sen, Blei und die schweren PAK sowohl Ursprung (Industriegelédnde) als auch ver-
gleichbare Ausbreitungsdistanzen (als Partikel, bzw. an Partikeln haftend) teilen
und dementsprechend hohe Korrelationen in den Nadeln aufwiesen. In Teil A wur-
de schon gezeigt, dass das gemeinsame Auftreten bestimmter Schwermetalle in
den Fichtennadeln Rickschlisse auf das Vorliegen spezifischer Immissionsfakto-
ren, wie z. B. Industrie oder Verkehr erlaubt (siehe Kapitel 3.7.1 in Teil A). Die PAK
als Produkte unvollstandiger Verbrennung organischer Substanzen kénnen eben-
falls mehreren verschiedenen Quellen (Industrie, Verkehr, Hausbrand) entstam-
men. Die fir die PAK-Gehalte identifizierten Einflussfaktoren (siehe Faktoranalyse
in Kapitel 3.2.4) waren aber vorerst eher in Richtung unterschiedlichen Ausbrei-
tungsverhaltens denn als Hinweis auf eine bestimmte Quelle interpretierbar. Dabei
spielte vor allem die mangelnde Quellspezifitdt der meisten PAK-Spezies eine Rol-
le. Stellt man die Korrelationen zwischen PAK und Schwermetallen (Tabelle 77,
Tabelle 78: S. 317f) den in Kapitel 3.2.4 (Abbildung 79: S. 194) fur die Schwerme-
tallgehalte gezeigten Einflussfaktoren gegeniber, dann entdeckt man Uberein-
stimmungen, die eine genauere Quellzuordnung der PAK unterstiitzen sollten. So
wirde z. B. eine signifikante Verbindung eines PAK mit einem oder mehreren dem
sVerkehrsfaktor (Faktor 5 der Abbildung 56 auf S. 148) zugeschriebenen Elemen-
ten Antimon, Kupfer und Chlor die Zuordnung des betroffenen PAK zum Verkehr
nahelegen.

Um dies zu Uberprifen, wurde die Faktoranalyse der Metalle (inkl. Chlor) wieder-
holt, allerdings unter Einbeziehung von Extremwerten und ohne Transformation der
Daten®. Jene Elemente mit starker Abhéngigkeit vom geologischen Untergrund
(Co, Cd, Mn, Ni) wurden nicht beriicksichtigt. Die vier hierauf extrahierten Faktoren
erklarten gemeinsam 69 % der Varianz in den Ausgangsdaten. Man erkennt, dass
die Verwendung der untransformierten Daten inkl. Ausreil3ern zu leicht unter-
schiedlichen Ergebnissen gegenlber der in Teil A durchgefiihrten Auswertung fuhrt,
wobei der wesentliche Unterschied beim ,Industriefaktor® (Faktor 1 in Abbildung 127)
liegt, der nunmehr weniger durch Quecksilber dominiert wird, als durch die Kombi-
nation Fe/Pb/Cr/V.

®® Das eroffnet die Méglichkeit, dass eine/wenige extrem abweichende Beobachtung(en) zu einer sehr
hohen Korrelation zweier Variablen fuhrt, was in der auf die Korrelationstabelle aufbauenden Faktorana-
lyse die Identifizierung eines eigenen Faktors nach sich ziehen kann. Im Unterschied zur in Teil A
durchgefiihrten Faktoranalyse war dieser Effekt hier erwilinscht: das Auftreten gepaarter Extremwerte
an Einzelstandorten — in seiner Auspragung als hohe Korrelation — sollte entsprechend beriicksichtigt
werden, weil weniger eine flaichendeckende Aussage als die kleinraumige Situation z. B. an industrie-
nahen Probenpunkten mit den PAK-Gehalten in Beziehung gesetzt werden sollte.
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Abbildung 126: Faktorladungen der Schwermetalle (¥2-jahrige Nadeln).

Die Faktoren 2 (gepragt durch Ba, Zn) und 3 (Cu, Sb, Cl) wurden ebenfalls schon
in Teil A identifiziert. Die Interpretation des Cu-Sbh-Cl-Faktors als Verkehrsfaktor er-
scheint gerechtfertigt, wie bereits in Teil A begriindet wurde und auch durch die
Haufung hoher Faktorwerte im dicht bebauten Gebiet und an einzelnen Punkten an
Hauptverkehrsadern (Abbildung 127) bestatigt wird. Ein derart augenfalliger raum-
licher Bezug zum Verkehr fehlt bei Faktor 2, obgleich, wie in Teil A diskutiert, die
Kombination Ba/Zn/Cu im Schwebstaub in der Literatur als Verkehrsindikator ge-
wertet wurde. Wie in Teil A erlautert wurde und sich in &hnlicher Form in Abbil-
dung 127 wiederfindet, traten hohe Faktorladungen (mit Ausnahme eines indust-
rienahen Punktes) eher an der Peripherie auf. Moglicherweise handelt es sich um
die Folge erhdhter kontaminierter Staubniederschlage an unbefestigten Stralen,
dennoch bleibt die Auslegung von Faktor 2 als Verkehrseinflussfaktor unsicher.

o ||

245



Bioindikation an Ba&umen im Raum Linz — Teil B: Organische Schadstoffe

Faktor 1

 TRAUN:

Faktor 2

Walding -~

Faktor 3

Abbildung 127: Faktorwerte der Faktoren aus Abbildung 126. Isolinien interpoliert, je dunkler
die Linien, desto hoher die Faktorwerte.
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Nach dieser Faktoranalyse wurde die Konzentration einzelner PAK mit den ortli-
chen Werten der oben beschriebenen Einflussfaktoren in Beziehung gesetzt. Das
erfolgte durch Korrelation der PAK-Gehalte mit den Faktorwerten: je héher der in
Tabelle 63 angefuihrte Korrelationskoeffizient, desto enger sind hohe Werte der fir
den Einflussfaktor charakteristischen Schwermetalle mit gleichfalls hohen Werten
des betrachteten PAK gekoppelt. So korreliert z. B. CHRYS signifikant mit dem
sIndustriefaktor” (Faktor 1 in Tabelle 63). Das heif3t, dass hohe CHRYS-Konzentra-
tionen in den %:-jahrigen Nadeln gemeinsam mit hohen Fe-, Pb-, Cr-, und Vana-
diumspiegeln beobachtet wurden und hohe CHRYS-Gehalte wahrscheinlich vom
gleichen Verursacher — der Eisen- und Stahlindustrie — herriihren. Hierin werden
die bereits erwahnten (S. 201 in Abschnitt 3.2.4) Luftmessungen von JAKLIN et al.
(1988) bestétigt, die erhohte CHRYS-Konzentrationen im Abwindbereich der
VOEST-Anlagen anzeigten. In ahnlicher Weise liegt ein Zusammenhang zwischen
BKF bzw. COR und der Industrie nahe. Nimmt man Faktor 3 als ,Verkehrsfaktor*
an, dann sprachen die Korrelationen in Tabelle 63 fir einen Zusammenhang hoher
Nadelgehalte an ANY, ANT, PYR und BEP mit dem Verkehr.

Tabelle 63: Signifikante Korrelationen zwischen PAK-Gehalten und den auf Seite 148
dargestellten Einflussfaktoren fir die Schwermetall- und Chlorkonzentrationen.

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3
»industrie” »verkehr I¢ »verkehr Il
ANY .283 .316 .515*
FLU .005 .511* .348
ANT .304 416 .482*
PYR .397 .350 .544*
CHRYS .531* —-.084 432
BEP 314 -.007 .504*
BKF .525* -.162 .428
COR .538* —-.256 126

Korrelationskoeffizient nach Spearman; *...Die Korrelation ist auf dem 0.05-Niveau signifikant (zweiseitig).

Bemerkenswert ist auch der Zusammenhang zwischen dem Verkehrsfaktor 1l (Fak-
tor 3) und dem Quotienten aus BGHIP und IND: LAHMANN et al. (1984) zufolge liegt
diese Verhaltniszahl bei der Verbrennung von Benzin und Diesel héher als beim
Einsatz von Ol und Kohle (wie auch BGHIP tiberhaupt wiederholt als Indikator-PAK
fur den Verkehr gefihrt wird). Die (nicht signifikante) positive Korrelation dieses
Quotienten mit dem ,Cu-Sh-ClI“-Verkehrsfaktor steht hiermit im Einklang®®.

®®* BGHIP selbst war in dieser Auswertung mit rspeaman = .36 nur schwach und nicht signifikant mit dem
Verkehrsfaktor korreliert.
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BGHIP / IND

Faktorwerte "Cu -Sb -CI "

Abbildung 128: Korrelation des ,,Cu-Sb-Cl*“-Verkehrsfaktorsmit dem BGHIP/IND-Quotienten
(als Verkehrsindikator).

3.10.2 Polychlorierte Dibenzodioxine und -furane (PCDD/F)

Zwischen den Konzentrationen von PCDD/F in den 'z-jahrigen Nadeln einerseits
und Schwermetallen (und Nahrelementen) andererseits bestanden nur schwache
statistische Zusammenhdnge, wie die Ergebnisse der Korrelationsanalyse
(Tabelle 79: S. 319) zeigen. Eine bemerkenswerte Ausnahme hiervon bilden aber
die Quecksilbergehalte, die positiv und hoch signifikant mit den Furanhomologen
(auBer OCDF) und der PCDD/F-Summe (absolut und in toxischen Aquivalenten),
nicht aber den Dioxinhomologen (aufRer HXCDD) korrelierten. Die hohen Quecksil-
bergehalte in Nadeln des furanreichen PCDD/F-Standortclusters wurden bereits
erwahnt.

Im Unterschied zu den jingeren Nadeln traten beim zweiten Nadeljahrgang zahl-
reiche signifikante Korrelationen zwischen PCDD/F-Homologen und Schwermetal-
len zutage. Dahingegen war Quecksilber bei den alteren Nadeln mit keinem einzi-
gen Homologen enger korreliert. Die PCDD/F-Summe war mit keinem Nahrele-
ment oder Schwermetall signifikant korreliert (Tabelle 80), beachtenswert sind aber
die hohen und signifikanten Zusammenhange der aus den PCDD/F hervorgehen-
den toxischen Aquivalente mit Antimon und Vanadium. Die Ursache fiir diese deut-
lichen qualitativen Jahrgangsunterschiede in der Beziehung zwischen PCDD/F-
und Elementgehalten ist nicht mit Sicherheit feststellbar. Ein Grund dafur wird je-
doch in den wahrend des Winters (und damit nur fir den alteren Nadeljahrgang)
geanderten atmosphéarischen Ausbreitungsbedingungen vermutet (siehe Kapi-
tel 3.3.4).

Analog den vorstehend fir die PAK durchgefihrten Untersuchungen (siehe Kapitel
3.10.1) wurde auf einen Zusammenhang zwischen dem Gehalt verschiedener
PCDD/F-Homologen und der Starke verschiedener fir die Metallgehalte Einfluss
gebender Faktoren geprift. Dabei zeigte sich, dass die héchst chlorierten Furan-
homologen signifikant positiv mit den Faktorwerten fiir den Verkehrseinflussfaktor
(Faktor 3 in Abbildung 126 und Abbildung 127) korreliert waren. Das bedeutet,
dass an Standorten, deren Schwermetallgehalte auf einen vorrangigen Verkehrsein-
fluss hindeuten, auch vergleichsweise hohe Konzentrationen der hepta- und okto-
chlorierten Furanhomologen gemessen wurden.
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Tabelle 64: Signifikante Korrelationen zwischen PCDD/F-Gehalten und den Einflussfaktoren
fur die Schwermetall- und Chlorkonzentrationen.

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3

,»Iindustrie® »verkehr
TCDD -.083 .575* .281
HpCDF -.010 .063 .545*
OCDF -.017 .243 .490*

Korrelationskoeffizient nach Spearman, n = 17; *...Die Korrelation ist auf dem 0,05 Niveau signifikant
(zweiseitig).

Zum Zusammenhang zwischen Verkehr und PCDD/F-Emissionen, wie ihn
Tabelle 64 nahelegt, existieren zahlreiche Untersuchungen, die sich vornehmlich
mit der PCDD/F-Freisetzung durch Dieselmotoren beschéftigen. Vor allem bei
schweren Dieselaggregaten ist mit entsprechenden Emissionen zu rechnen. In ei-
ner in der Lombardei durchgefiihrten Emissionsinventur (CASERINI & MONGUZzzI
2002) stellten Dieselmotoren die bedeutendste nichtindustrielle PCDD/F-Quelle
dar. Der Uberwiegende Anteil der Furane (ggu. Dioxinen) und der 7—8-chlorierten
PCDD/F (ggu. den niedriger chlorierten Homologen) im Abgas von Dieselmaschi-
nen (Kim et al. 2003) stiinde ebenfalls im Einklang mit dem angenommenen Ver-
kehrsbezug®’.

3.10.3 Polychlorierte Biphenyle (PCB)

Bei Betrachtung der PCB 6 (,VDLUFA®-Kongenere) wurde die haufige Vergesell-
schaftung hoher PCB-Konzentrationen mit gesteigerten Schwermetallgehalten of-
fenkundig, wie die zahlreichen hohen und signifikanten Korrelationen belegen
(Tabelle 81 und Tabelle 82: S. 322f). Bei der Korrelationsanalyse wurde Stand-
ort 190 nicht berucksichtigt, der zwar im Vergleich zu den Ubrigen Proben extrem
hohe PCB-Werte, aber bei weitem nicht entsprechend tberhéhte Schwermetallge-
halte aufwies. (Standort 190 war, wie bereits in Kapitel 3.3.4 beschrieben, auch
durch sein stark abweichendes Kongenermuster als ,Ausreierstandort” zu werten
(Abbildung 164: S. 332). Besonders ausgepragt war die Verbindung zwischen den
Schwermetallen Sb, As, Ba, Fe, V und einer Anzahl der PCB 6-Kongenere. (Davon
zeichneten sich besonders Antimon und Vanadium schon durch ihr gemeinsames
Auftreten mit erhéhten Gehalten zahlreicher PAK aus (siehe Kapitel 3.10.1). Be-
merkenswert war Uberdies das signifikante Korrelieren der Kupfergehalte mit bei-
nahe allen Kongeneren (PCB 6 und PCB-TE). Kupfer ist auch als Mikronahrstoff
fur den pflanzlichen Stoffwechsel von Bedeutung. Es ware deswegen interessant
zu untersuchen, ob die beobachteten Korrelationen durch beidesfalls erhéhte
Emissionen (etwa durch thermische Verwertung von Shredderfraktionen) zustande
kamen, oder beispielsweise der erhdhte Kupfergehalt eine Stoffwechselreaktion
auf erhdhte PCB-Gehalte ist. Weiters fielen die Nahrelemente P und Ca durch ihre
Korrelation mit zahlreichen Kongeneren auf, wobei die Phosphorgehalte v. a. auch
mit den toxischen PCB gekoppelt waren (Tabelle 81). Bereits bei der Untersuchung
der PAK trat eine Verknupfung hoher Phosphorwerte mit erhéhten Gehalten eini-

" Das hieRe gleichzeitig, dass etwaige Abbauprozesse wahrend der Verfrachtung Abgas — Nadel nur
unwesentlichen Einfluss auf die Nadelgehalte dieser Homologen hatten.
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ger PAK zutage (Tabelle 77: S. 317). Wie auch Ca findet Phosphor in der Metallin-
dustrie Verwendung, z. B. als Legierungsbestandteil und zur Oberflachenvergi-
tung (siehe Kapitel 3.1.1.3 in Teil A). Wahrscheinlicher als ein Zusammenhang mit
Emissionen aus der Metallindustrie ist allerdings ein Einfluss der neben der Grof3-
industrie befindlichen Dingemittelproduktion, bei der u. a. phosphathéltiges Ge-
stein zur Herstellung von Mehrnahrstoffdiingern vermahlen wird (siehe Kapitel
3.1.1.3 in Teil A). Die vorgefundenen Korrelationen durften somit auf die enge
raumliche Nahe unterschiedlicher Emittenten zuriickzufiihren sein.

Schliel3lich war auch Quecksilber mit einigen PCB signifikant positiv korreliert, da-
runter gerade mit jenem Kongener (PCB 126), das die hochste Toxizitat fir
Mensch und Saugetiere besitzt. Dies bildet einen eindrucksvollen Beleg fir das
gemeinsame und rdumlich Ubereinstimmende Auftreten erhdhter Werte von ver-
schiedenartigen gesundheitlich und umwelttoxikologisch hdchst relevanten Schad-
stoffen im Untersuchungsgebiet (Abbildung 129).
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Abbildung 129: Zusammenhang zwischen den Konzentrationen ausgesuchter Schadstoffe
im Untersuchungsgebiet: (a) Quecksilbergehalt und Konzentration von
PCB-Kongener 126, bzw. (b) Antimongehalt und toxische Aquivalente der
Summe PCB-TE (¥:-jéhrige Fichtennadeln).

Negative Korrelationen (hohe PCB-Werte bei niedrigen Schwermetallgehalten) tra-
ten bei solchen Elementen auf, die einen starken Zusammenhang mit dem geolo-
gischen Untergrund aufwiesen (Cd, Mn, Co, Ni). Dieser Befund ist durch die pH-
abhangige Pflanzenverflgbarkeit der Elemente plausibel zu erklaren und wird in
Teil A (siehe Kapitel 3.5) naher behandelt: solche schwach pufferfahigen Bdden
sind im Untersuchungsgebiet v. a. im Bereich der Béhmischen Masse und damit
eher in randlichen Lagen zu finden, wahrend die zentraler, in Stadt- und Industrie-
nahe gelegenen Probenpunkte hauptsachlich mittlere und hohe Bodenpufferfahig-
keiten aufwiesen. An zentrums- bzw. industrienahen Standorten waren die betrof-
fenen Elemente (ungeachtet etwaiger erhdhter Immissionen) vergleichsweise
schlechter pflanzenverfiigbar, was die Aufnahme aus dem Boden betrifft. Die Na-
delgehalte solcher v. a. aus dem Boden aufgenommen Verbindungen waren dem-
entsprechend trotz der groReren Nahe zu potenziellen Emittenten niedriger. Ge-
genliber anderen Immissionen, deren Gehalt in den Nadeln wenig oder gar nicht
Uber den Boden-pH bestimmt wird, kann sich somit ein gegenlaufiger raumlicher
Gradient ergeben.
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Bei der Korrelationsanalyse des zweiten Jahrganges ergab sich ein von den Ver-
héltnissen in den jungeren Nadeln deutlich abweichendes Bild (Tabelle 82: S. 322),
und zwar eine Reihe signifikanter stark negativer Korrelationen. In diesen Féllen
gingen also hohe Metallgehalte mit niedrigen PCB-Gehalten einher. Hierfir durften
unterschiedliche regionale Immissionsschwerpunkte verantwortlich sein: die besag-
ten negativen Korrelationen wurden insbesondere bei den leichterfliichtigen Kon-
generen beobachtet, die im zweiten Nadeljahrgang verstarkt in den peripheren La-
gen gemessen wurden (Abbildung 102: S. 219).

Anm.: Diese niedrig chlorierten Kongenere liegen in der Luft hauptséachlich als Gas (im Ggs. zu den ho-
her chlorierten partikelgebundenen PCB) vor, wodurch nicht nur eine weitere Verfrachtung weg von den
Quellen zu erwarten ist, sondern auch eine grof3ere Bedeutung des Kondensationseffektes. Angesichts
der Temperatursummen der Winterperiode (Abbildung 100: S. 218), tritt an den randlichen Standorten
wegen der dort tieferen Lufttemperaturen wahrscheinlich eine stérkere Kondensation und damit eine
hohere Deposition der gasférmigen Kongenere auf. Es ist zu vermuten, dass dieser Effekt besonders
bei tiefen Temperaturen an Bedeutung fiir die Nadelgehalte gewinnt, und somit erst bei den &alteren, be-
reits winterexponierten Nadeln deutlich wurde.

Die gegenlaufigen Konzentrationsgradienten traten dementsprechend bei solchen
Elementen auf, die — anders als die betroffenen PCB — in der Nahe der Industrie
héhere Konzentrationen erreichten (Fe, Cr, V, Pb). Folgerichtig zeigten die leicht-
erflichtigen PCB signifikant positive Korrelationen mit den weiter oben als boden-
abhangig beschriebenen Elementen (Cd, Co, Mn, Ni), die im (vorwiegend industrie-
fern gelegenen) Bereich der Bohmischen Masse hohe Nadelgehalte erreichten.

Zusatzlich zu den vorgenannten Analysen wurden die PCB-Konzentrationen auch
zu jenen Faktoren in Beziehung gesetzt, die It. Faktoranalyse das Auftreten be-
stimmter Schwermetallkombinationen anzeigen. Das erfolgte in gleicher Weise, wie
schon bei den PAK und PCDD/F (siehe Kapitel 3.10.1 und 3.10.2).

Tabelle 65: Signifikante Korrelationen zwischen PCB-Gehalten und den Einflussfaktoren fiir
die Schwermetall- und Chlorkonzentrationen (Y2-jahrige Nadeln).

Faktor 2 Faktor 3 Faktor 2 Faktor 3
»verkehr* »verkehr

PCB28 .569* .678** PCB126 .066 .630**
PCB52 .302 .615* PCB156 414 419
PCB101 .435 .552* PCB157 .583* .370
PCB138 .435 .818** PCB167 .353 .630**
PCB153 .468 .768** TEssuger .216 .662**
PCB180 .204 .780** TEvsgel .488* .397
> PCB 6 .453 .809**

Korrelationskoeffizient nach Spearman; * bzw. **...Die Korrelation ist auf dem 0.05- bzw. 0.01-Niveau
signifikant (zweiseitig).

Wie Tabelle 65 verdeutlicht, traten signifikante positive Korrelationen vor allem bei
Faktor 3 auf (siehe Abbildung 131). Der Zusammenhang ist zumindest rechnerisch
leicht nachvollziehbar, berticksichtigt man, dass Kupfer eines der drei bestimmen-
den Elemente fur diesen Faktor ist (siehe Abbildung 127 auf Seite 245) und die
weiter oben besprochene aufféllige Korrelation von Kupfer mit den meisten PCB-
Kongeneren. Allerdings ist Faktor 3 wegen der bestimmenden Elemente Cu, Sb
und Cl und der raumlichen Verteilung der Faktorwerte (Abbildung 127) begriindet
als ,Verkehrseinfluss* zu interpretieren. Die Ubereinstimmung hoher PCB-Gehalte
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mit, laut Elementgehalten, vermutlich starkem Verkehrseinfluss ist unerwartet, da
der Verkehr keine nennenswerte PCB-Quelle darstellt. Viel eher scheint der rdum-
liche Schwerpunkt dieses Faktors im dicht bebauten Stadtgebiet ausschlaggebend
zu sein, da die Freisetzung von PCB (z. B. aus Baumaterialien oder bei der Be-
schadigung veralteter elektronischer Anwendungen) einen maligeblichen Beitrag
zur atmospharischen PCB-Belastung leisten kann, wie eingangs schon dargestellt
wurde. Hervorzuheben ist aulerdem, dass keine signifikanten Korrelationen zwi-
schen PCB-Gehalten und den Werten des als ,Industrieeinfluss” auf die Metallge-
haltte interpretierten Faktors 1 (Abbildung 126, Abbildung 127) beobachtet wurden.
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Abbildung 130: Zusammenhang von PCB 6-Gesamtgehalt und ,,CI-Sb-Cu*-
Verkehrseinflussfaktor (Faktor 3 in Abbildung 127). Ys-jahrige Nadein.

3.10.4 Pentachlorphenol

Statistisch signifikante Zusammenhange zwischen den PCP-Gehalten und den
Konzentrationen von Schwermetallen/Nahrelementen wurden fir Quecksilber, Blei,
und Phosphor nachgewiesen (rspearman = .515/.473 / .479 fir Hg / Pb / P). In jedem
dieser Falle gingen héhere PCP-Konzentrationen mit ebenfalls héheren Metall-
bzw. Phosphorwerten einher, allerdings nur in den jungeren Nadeln. Im zweiten
Nadeljahrgang traten hingegen keine signifikanten Korrelationen zwischen PCP ei-
nerseits und einem Metall oder Nahrelement andererseits auf.

3.10.5 Nitrophenole

Fir die beiden mengenmaRig bedeutendsten Nitrophenole 2-NP und 4-NP konnte
kein nennenswerter Zusammenhang zwischen gesteigerten Phenolgehalten und
héheren Schwermetall oder Nahrelementkonzentrationen nachgewiesen werden.
Das verdeutlichen die in Tabelle 83 (S. 323) angefiuhrten Korrelationskoeffizienten.
Deren methylierte Vertreter 4-M-2-NP und 3-M-4-NP hingegen zeigten hohe und
z. T. signifikante Korrelationen mit einzelnen Metallen, Schwefel und Stickstoff.
Auffallig war auch, dass héhere Quecksilbergehalte mit erhdhten Konzentrationen
gleich dreier methylierter NP (auRer den beiden angesprochenen auch noch
6-M-2,4-DNP) sowie einer insgesamt erhéhten Nitrophenolsumme einhergingen
(Abbildung 131 und Tabelle 83). Diese Befunde unterstreichen die in WEISS (2000b)
beim Vergleich zahlreicher emittentennaher Gsterreichischer Standorte begriindete
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Vermutung, dass erhohte Gehalte der methylierten Vertreter der untersuchten Nitro-
phenole auf einen industriellen (im Gegensatz zum verkehrsbedingten) Einfluss
hinweisen.

40 30 o
%) 7}
o . P
2 %0 -? 20
g 2 8 . o
g o 2 0] o o
& 10 o o? ‘i‘ o
= o =
< 0 ‘ ‘ ‘ » 0
0.0 A 2 .3 0.0 A 2 3
Hg [mg/kg TS] Hg [mg / kg TS]
% 300
w o
(o)
= o
= 200
2 %
2
o
> 100
€
E o
@ 0 ‘ ‘ ‘
0.0 A 2 3
Hg [mg / kg TS]

Abbildung 131: Zusammenhang von Quecksilber- und Nitrophenolgehalten (Ys-jéhrige
Nadeln).

Die auch fur die Nitrophenole durchgefiihrte Korrelation von NP-Gehalten und den
Werten verschiedener, die Variation der Schwermetallgehalte erklarender Faktoren
ergab, dass die Gehalte von 3-M-4-NP gleichermalRen mit Faktor 1 (,Industrieein-
fluss“)®® und Faktor 3 (,Verkehrseinfluss*) korrelierten (r = .657, nicht signifikant).
Der Zusammenhang mit den aus der Faktoranalyse gewonnenen Faktoren allein
lieferte also keinen zusatzlichen Hinweis auf eine vorrangige Herkunft aus Industrie
oder Verkehr. Die bereits erwahnte enge Vergesellschaftung von 3-M-4-NP mit ins-
besondere Eisen, Blei, Quecksilber, Chrom, Vanadium und Barium (Tabelle 82:
S. 322) sowie die Hochstwerte am industrienahen Standort 119 legen aber nahe,
dass es sich bei diesem Nitrophenol um einen Vertreter mit starkem Bezug zur
Linzer GroRindustrie handelt. Dem entgegen stiinde allenfalls die ebenfalls starke
Korrelation mit Antimon, das in einigen Studien und auch im Laufe der hiesigen
Untersuchungen als verkehrstypisches Metall festgestellt wurde (vgl. Teil A und
den Anfang dieses Kapitels 3.10).

3.10.6 Leichtfliichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe (LHKW) und
Trichloressigsaure (TCA)

Aus Tabelle 84 (S. 324) geht hervor, dass TRI und TETRA mit mehreren Metallen
eng und signifikant korreliert waren. Hohe Konzentrationen von TETRA traten
insbesonders in Verbindung mit hohen Nadelgehalten an Quecksilber, Barium und
Vanadium auf. TRI war v. a. mit Blei, Chrom, Magnesium und wiederum Ba und V
assoziiert, dartber hinaus auch mit Eisen. Es zeigt sich also, dass hohe Gehalte

&8 Zur Herleitung und Interpretation dieser Faktoren siehe Anfang Kapitel 3.10 sowie Abbildung 126 und
Abbildung 127.
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von TRI und TETRA gemeinsam mit hohen Konzentrationen solcher Metalle auftra-
ten, deren Immission zu einem grof3en Teil der Metallindustrie zuzurechnen ist
(d. s. besonders Fe, Pb, Cr, V, Hg, As: Abbildung 126, Abbildung 127). Das legt
nahe, dass es im Bereich der Metallindustrie auch zu einer nennenswerten Frei-
setzung der genannten CKW kam (z. B. im Zuge der Weiterverarbeitung der Me-
tallrohprodukte). Dieselbe Uberlegung gilt auch fiir das gemeinsame Ansteigen von
TCM-Konzentrationen und Eisen- bzw. Bleigehalten (Abbildung 132).
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Abbildung 132: Zusammenhang zwischen TCM-Konzentration und (a) Eisengehalt, (b)
Bleigehalt ¥4-jahriger Fichtennadeln.

Interessant in dieser Hinsicht ist, dass TETRA im Vergleich zu den Ubrigen CKW
nur in vergleichsweise niedriger Konzentration in den Nadeln vorhanden war
(Abbildung 123: S. 240). Die Summe der leicht flichtigen Kohlenwasserstoffe
(LHKW) ist ebenfalls mit funf der Industrie zuzurechnenden Schwermetallen (Cr,
Pb, V, Fe) sehr hoch korreliert. Barium, das auch sehr stark mit der LHKW-Summe
korreliert war, gehort zwar nicht zu den ,industrietypischen“ Elementen, wird aber
gleichwohl in der Huttenindustrie bei der Stahlveredelung eingesetzt. Somit traten
an industrienahen Standorten sowohl hohe Gehalte der genannten Schwermetalle
als auch hohe Konzentrationen von TETRA bzw. hohe LHKW-Summen in den Na-
deln auf. TETRA wurde friiher wie auch Trichlorethylen (TRI) und TCM (Chloro-
form) in der Metallindustrie als flissiges Reinigungsmittel zur Entfettung von Me-
tallfabrikaten, z. B. fir die nachfolgende Oberflachenbeschichtung von Blechen,
eingesetzt. Dieser Verwendungszweck stiinde im Einklang mit einem erhéhten Na-
delgehalten der betreffenden CKW in der Néhe der Eisen- und Stahlindustrie. Al-
lerdings trat bereits im Janner 1995 fir Osterreich ein Einsatzverbot fiir TETRA
und eine Beschrankung der TRI-Verwendung in Kraft (BMUuJF 1992). Mdglicherwei-
se sind die gemessenen Nadelwerte also auf die Verwendung von ,Restbestan-
den“ oder auf eine Verlagerung aus belasteten Umweltkompartimenten zuriickzu-
fuhren.



Bioindikation an Baumen im Raum Linz — Teil B: Organische Schadstoffe

4 KURZZUSAMMENFASSUNG

Die 1996 in Linz geworbenen Nadelproben zeigten durchwegs meist drastisch hé-
here Gehalte organischer Schadstoffe als vergleichbare Proben aus 6sterreichi-
schen Hintergrundgebieten. Innerhalb des Untersuchungsgebietes wurde bei der
Mehrzahl der Schadstoffklassen eine Haufung teils stark erhéhter Gehalte auf dicht
bebautem Stadtgebiet und/oder in Industrienéhe festgestellt. Die Standorte mit den
im Untersuchungsgebiet gemessenen Maximalgehalten eines oder mehrerer
Schadstoffklassen sind in Abbildung 133 verzeichnet, drei davon befinden sich in
Industriendhe.
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Abbildung 133: Standorte mit dem Héchstwert einer oder mehrerer organischer
Schadstoffklassen im Untersuchungsgebiet.

4.1 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

Die Rolle von Verkehr und Industrie (insh. Kokerei) als maRgebliche PAK-Quellen
fur den Linzer Raum wird durch die rdumliche Verteilung der Nadelgehalte quanti-
tativ bestatigt. Auch die Zusammensetzung des PAK-Gesamtgehaltes aus einzelnen
PAK-Spezies (= PAK-Muster) legt eine Beteiligung dieser Quelltypen auf qualitati-
ve Weise nahe, wenngleich Uberschneidungen im Quellspektrum und die raumliche
Uberlagerung der Emissionen v. a. im Stadt-/Industrieballungsgebiet nur eine be-
dingte Zuordnung erlauben. Je geringer die Molekilgrofie des jeweiligen PAK und je
groRer damit sein Anteil an der gasférmigen gegenuber der partikelgebundenen
Schadstofffracht, desto dominanter war sein Beitrag zum PAK-Muster in den Rand-
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lagen. Schwere partikelférmige Vertreter zeichneten dahingegen das PAK-Muster
der zentralen Standorte aus. Im Vergleich zu Hintergrundstandorten besalR das
Linzer PAK-Muster hohe Anteile der leichterflichtigen Vertreter (Abbildung 78:
S. 192). Die jungeren Nadeln besaRen deutlich hdhere PAK-Gesamtgehalte als die
alteren Nadeln, obwohl sie nicht wie letztere den PAK-Emissionen der Heizperiode
ausgesetzt waren — die Ursache hierfir ist unklar.

Im Untersuchungsgebiet traten hohe PAK-Konzentrationen in den Nadeln nicht als
alleiniger Hinweis auf erhdhte Schadstoffimmissionen auf, sondern gingen mit ge-
steigerten Gehalten anderer organischer und anorganischer Verbindungen einher.
Im Falle gesteigerter PAK-Gehalte war also in der Regel mit einer kombinierten Be-
lastung durch mehrere Schadstoffe zu rechnen. Auffallig war beispielsweise die
enge und statistisch abgesicherte Korrelation mit der Konzentration polychlorierter
Biphenyle, dem Tetrachlorkohlenstoffgehalt und der Konzentration leicht flichtiger
Kohlenwasserstoffe. AuRerdem wurde die gemeinsame Anreicherung bestimmter
Metalle und PAK in den Nadeln beobachtet. Insbesondere waren Metalle, deren
Herkunft aus der Schwerindustrie (Blei, Eisen, Quecksilber, Chrom, Vanadium)
wahrscheinlich ist, mit partikelgebundenen PAK-Spezies assoziiert, von denen ein-
zelne bereits in einer friheren Immissionsstudie (JAKLIN 1988) als industrieburtig
bewertet worden waren. Es gab jedoch auch solche PAK, die vom rdumlichen Ver-
breitungsschwerpunkt her und wegen ihrer Kopplung an ebenfalls hohe Nadelge-
halte von Antimon, Kupfer und Chlor eher auf eine Belastung durch Verkehrsabga-
se hinwiesen.

4.2 Polychlorierte Biphenyle

Auch die PCB gehorten zu jenen Schadstoffen, an denen Fichtennadeln im Unter-
suchungsraum deutlich héhere Konzentrationen erreichten als Nadeln an Hinter-
grundstandorten. Das verdeutlicht eindrucksvoll die Aus- bzw. Nachwirkung der ur-
ban-industriellen Emissionen auf die regionale PCB-Belastung der Luft, Jahre nach
dem Verbot der gezielten Anwendung dieser Verbindungen. Zumindest bei den
mengenmalig wesentlich bedeutenderen PCB 6 auf3erte sich die Schadstoffakku-
mulation in deutlich héheren PCB-Gehalten im zweiten Nadeljahrgang. Im Unter-
schied dazu waren die toxikologisch viel bedenklicheren dioxindhnlichen PCB-TE
in den jungeren Nadeln signifikant héher konzentriert. Dieses fur eine bioakkumu-
lierende Substanz Uberraschende Ergebnis wurde bereits bei den PAK festgestellt
und trat auch bei den polychlorierten Dibenzodioxinen und -furanen (PCDD/F) auf.
Die Griuinde hierfiir konnten nicht definitiv festgestellt werden.

Verglichen mit den in den Nadeln enthaltenen PCDD/F lieferten die PCB-TE das
rd. 1.5-fache an toxischen Aquivalenten.

Ahnlich den PAK waren auch die einzelnen Vertreter der PCB im Untersuchungs-
gebiet unterschiedlich stark verbreitet. Dabei handelte es sich vermutlich um eine
Auftrennung des Kongenergemisches wahrend des atmosphéarischen Transportes,
bei der niedrig chlorierte, vorwiegend gasférmig auftretende Verbindungen weiter
in die Randlagen des Untersuchungsgebietes verfrachtet wurden. Mdgliche Ursa-
chen fur diese besonders bei den alteren Nadeln beobachtete Verschiebung des
Kongenerspektrums sind die raschere Sedimentation der partikelgebundenen hé-
her chlorierten PCB und die verstarkte Kondensation der leichteren gasférmigen
Vertreter in den durchschnittlich kiihleren Randlagen des Untersuchungsgebietes.
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Wie schon erwahnt, waren erhdhte PCB-Konzentrationen mit hohen PAK-Gehalten
vergesellschaftet. Die sich hierdurch abzeichnende Mehrfachbelastung mit ver-
schiedenen organischen Verbindungsklassen wird durch positive Korrelationen mit
einer Reihe an Metallen noch erweitert. Beispielhaft hierfir ist der enge Zusam-
menhang zwischen dem fir S&ugetiere giftigsten Kongener Nr. 126 und dem
Quecksilbergehalt der Y2-jahrigen Nadeln. Neben Quecksilber belegen auch einige
begleitende Metalle (Cr, V, Ba, As) einen zumindest rAumlichen Zusammenhang
der betroffenen Kongenere mit der Schwerindustrie. Dariiber hinaus aber bestand
eine bemerkenswert enge Koppelung zwischen einer Reihe von Kongeneren, ins-
besondere auch des PCB 6-Gesamtgehaltes, mit jenem multivariaten Belastungs-
faktor, der wegen seiner pragenden Elemente (Sb, Cu, Cl) auf Verkehrseinfluss
hinweist. Diese Ubereinstimmung sollte jedoch nicht als ursachlicher Zusammen-
hang zwischen Verkehr und PCB-Emissionen interpretiert werden, sondern ist mit
groBer Wahrscheinlichkeit der Dominanz des Verkehrsfaktors im dicht bebauten
Stadtgebiet mit seinen bekannten PCB-Quellen (Baumaterialien, alte elektrische
Anlagen) zuzurechnen. Von den untersuchten Metallen ist Kupfer gesondert zu
erwahnen, da dessen Konzentration vor allem in den jingeren Nadeln mit beinahe
allen der untersuchten PCB-Kongenere signifikant positiv korreliert war.

4.3 Polychlorierte Dibenzodioxine und -furane

Auch die PCDD/F-Konzentrationen der Fichtennadeln waren im Untersuchungsge-
biet deutlich héher als an vergleichbaren Hintergrundstandorten, beispielsweise
betrug die PCDD/F-Summe das rund Funffache® der an entlegenen Standorten
Kéarntens und Sloweniens gemessenen Werte. Abermals trat das schon bei ande-
ren Verbindungsklassen (PAK, PCB) beobachtete Phdnomen héherer Schadstoff-
gehalte in den jingeren Nadeln auf, trotz langerer Expositionsdauer des alteren
Nadeljahrgangs.

Wéhrend — im Unterschied zu den zuvor behandelten Schadstoffklassen — grof3-
teils nur schwache Korrelationen zu den Gehalten verschiedener Schwermetalle
bestanden, nahm Quecksilber unter diesen eine Sonderstellung ein. Erhohte
Quecksilbergehalte waren mit gleichfalls gesteigerten Konzentrationen vor allem
der Furanhomologen hoch und statistisch signifikant assoziiert. Dabei ist hervorzu-
heben, dass Hg-Gehalte und die durch die PCDD/F-Summe dargestellten toxischen
Aquivalente (sowohl fiir Saugetiere als auch fiir Vogel) eng miteinander gekoppelt
waren. Damit Ubereinstimmend fanden sich Standorte mit Uberdurchschnittlichen
Furananteilen im PCDD/F-Muster der %2-jahrigen Nadeln innerhalb einer Zone, die
entlang der vorherrschenden Windrichtungen verlief und das Industrieareal (ein-
schlieBBlich der Erzsinteranlage) querte. Diese Zone entsprach dem in Teil A be-
schriebenen Gebiet erhéhter Pflanzenquecksilbergehalte. Die raumliche Ubereins-
timmung und die aus der Literatur bekannte Emissionsproblematik von Sinteranla-
gen deuten auf ebendiese als gemeinsame malgebliche Quelle der Quecksilber-
und Furanbelastung im Untersuchungsgebiet hin (gegenwartig dirfte die Erzsinte-
rung europaweit die wichtigste Quelle von atmospharischen Dioxinemissionen dar-
stellen; QuUASS et al. 2004). An dieser Stelle sei auch an die enge Korrelation zwi-
schen dem PCB-Kongener 126 (mit der fiir Sauger hochsten toxischen Aquivalenz)

% beim Vergleich der Mediane.
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und den Quecksilbergehalten der Nadeln erinnert. Abseits der Industrie erscheint
aufgrund des raumlichen Schwerpunktes, der beteiligten Homologen (7—8-chlorier-
te Furane) und der assoziierten Elementkombination Kupfer/Antimon/Chlor ein Bei-
trag des StralRenverkehrs (Dieselkraftfahrzeuge) zu den PCDD/F-Immissionen
plausibel.

4.4  Pentachlorphenol

Trotz bestehenden Anwendungsverbotes war dieses Biozid zum Untersuchungs-
zeitraum noch an einigen Standorten in den Fichtennadeln messbar. Im Hinblick
auf eine Mehrfachbelastung ist die statistisch signifikante, wenngleich nicht sehr
hohe Korrelation der PCP-Gehalte mit den Quecksilber- und Bleikonzentrationen
zu erwahnen. Es ist anzunehmen, dass das Vorkommen von PCP in den Nadeln
auf eine Wiederverflichtigung aus behandelten Materialien, allenfalls auf die mglw.
unwissentliche Ausbringung von Restmengen zurlickzufiihren ist. Zwar war eine
Haufung héherer Werte im dicht besiedelten Gebiet bzw. in Industriendhe zu beo-
bachten, es handelt sich aber wahrscheinlich um lokal begrenzte Quellen, die u. U.
vor Ort identifiziert und ggf. saniert werden kdnnten.

4.5 Nitrophenole

Verschiedene Vertreter dieser Verbindungsklasse waren in den meisten Nadeln
des Untersuchungsgebietes nachweisbar. Fir eine ausfuhrliche Charakterisierung
der Linzer Belastungssituation im Vergleich zu anderen emittentennahen Standor-
ten Osterreichs sei auf WEISS et al. (2001) verwiesen, zur Belastungssituation an
emittentenfernen Waldstandorten (WEISs 2000b). Selbst innerhalb der emittenten-
nahen Standorte gehorte Linz zu den hdher belasteten. Zum Linzer Raum selber sei
auf die Assoziation von 3-Methyl-4-Nitrophenol) mit erhéhten Metallgehalten (Fe,
Cr, V, Pb, Ba) hingewiesen, die (WEIss et al. 2001°) ein Hinweis auf die Emission
entsprechender Vorlaufersubstanzen durch die metallverarbeitende Industrie sein
konnte. In die gleiche Richtung deutet die positive Korrelation von Quecksilberge-
halt und der Konzentration verschiedener methylierter Nitrophenole wie auch der
NP-Summe. Neben diesen Indizien fir einen Industrieeinfluss auf die Immissions-
situation in Linz zeigte der Vergleich des NP-Musters emittentennaher ésterreichi-
scher Standorte aber auch, dass an drei der sechs untersuchten Linzer Proben-
nahmepunkte (im Einklang mit deren Lage) der Kfz-Verkehr vorrangigen Einfluss
auf die Nitrophenolbelastung der Nadeln austiben durfte.

" Beim Vergleich zahlreicher Standorte mit Beeinflussung durch unterschiedliche Emittenten (v. a. Verkehr
vs. Industrie) stellten sich die methylierten Nitrophenole als Zeiger fur spezifische industrielle Emis-
sionen heraus.
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4.6 Leichtflichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe und
Trichloressigsaure

Wie in WEIss et al. (2001) ausfihrlich dargestellt, fielen die Linzer Standorte im
Vergleich zu anderen emittentennahen Standorten Osterreichs besonders durch
hohe Anteile von Chloroform (TCM) und Tetrachlorkohlenstoff (TETRA) am LHKW-
Muster auf. Die bemerkenswerte Paarung hoher TCM- und Eisengehalte und die
Korrelationen zwischen TETRA und verschiedenen Metallen (Hg, Ba, V, Cr, As)
oder TRI (eng korreliert mit Cr, Pb, Ba, V, Mg, Fe) deuten auf einen Bezug dieser
leicht flichtigen Kohlenwasserstoffe zur Metallindustrie hin. Zudem bestand eine
auffallige Assoziation gesteigerter LHKW-Summen mit erhéhten PCB 6-Gehalten,
die wiederum gehauft in Industrienéhe auftraten.
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TEIL C: PHYTOCHELATINE UND
ENZYMATISCHE REAKTIONEN IN DEN
NADELN AUSGESUCHTER
STANDORTE

1 EINLEITUNG

Manche Schwermetalle und bestimmte organische Verbindungen kénnen in ent-
sprechenden Konzentrationen den pflanzlichen Stoffwechsel beeintréachtigen. Pflan-
zen verfugen tber Schutzmechanismen, die die Resistenz gegeniiber diesen Schad-
stoffen verbessern. Diese Entgiftungskapazitat wird allerdings durch zuséatzlichen
Energieaufwand erkauft. Die verstérkte Aktivitdt eines Schutzmechanismus kann
auf schadstoffbedingten Stress bedeuten.

Schwermetallionen kdnnen von der Pflanze durch so genannte Phytochelatine
neutralisiert werden. Das sind unterschiedlich lange Ketten aus stickstoffhaltigen
Molekulbausteinen, deren Struktur die Schwermetallionen umklammert und so ge-
wissermalien abkapselt. Die einzelnen Bausteine sind Uber den Stickstoffwechsel
eng mit einer anderen wichtigen Schutzsubstanz, dem Glutathion, verbunden. In
dieser Studie wurde der Gehalt eines bestimmten Phytochelatins gemessen und
auf etwaige Zusammenhange mit dem Schwermetallgehalt geprift.

Das oben genannte Glutathion ist Teil eines enzymatischen Mechanismus, der na-
turfremde organische Substanzen fir den nachfolgenden Abbau vorbereitet. Dabei
wird das Glutathion an die Fremdstoffe gebunden, die Fremdstoffe werden ,konju-
giert”. Zustandig ist eine Gruppe von wirkungsgleichen Enzymen (Isozymen) die
als Glutathion-S-Transferasen (GST) zusammengefasst werden. Die Isozyme un-
terscheiden sich voneinander in Hinsicht auf die Effizienz bei der Umsetzung ver-
schiedener Fremdstoffe. Die Aktivitat der GST-Gruppe kann abgeschatzt werden,
indem man im Laborversuch die Umsetzung eines bekannten Schadstoffes (Mo-
dellsubstrat) durch den Pflanzenextrakt misst. Nachfolgend werden die GST- und
die unten erwahnten Glucosyltransferasen (GT) ihrer Rolle entsprechend auch als
~Entgiftungsenzyme“ bezeichnet. Eine detailliertere Beschreibung der physiologi-
schen Zusammenhange geben SCHRODER et al. (2000).

Ein anderer Stoffwechselmechanismus, der ebenfalls Schadstoffe fur den anschlie-
Benden Umbau aktiviert, ist die Verkniipfung des Schadstoffes mit einem Glukose-
rest. Wie oben beschrieben, liegen auch fur diese Aufgabe verschiedene Isozyme
vor. Sie werden als Glucosyltransferasen bezeichnet.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Aktivitdt von GST und GT in Fichtennadelex-
trakten von ausgewahlten Standorten aus dem Raum Linz bei der Umsetzung ver-
schiedener Modellsubstrate gepriift. Diese Werte wurden mit den zugehérigen Na-
delgehalten an organischen Schadstoffen verglichen und auf Unterschiede zwi-
schen den Probennahmestandorten untersucht, um Hinweise auf belastungsbe-
dingte Reaktionen der Baume zu erhalten.
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2 METHODIK

2.1 Glutathion S-Transferasen (GST), o-Glucosyltransferasen
(GT) und Gesamtprotein

Diese Parameter wurden im Zuge eines anderen Projektes gemessen. Die bewor-
benen Probenbdume sind jedoch mit jenen der vorliegenden Studie identisch. Die
Beschreibung der Methoden ist WEISS et al. (2001) zu entnehmen.

2.2  Phytochelatin-2

Phytochelatine bestehen aus zwei- bis elf aneinandergereihten ache Aneinander-
kettung von y-Glutamylcysteinyl-Bipeptiden (Abbildung 1, Abbildung 134), deren
Thiolgruppen (-SH) die chelatische Bindung von Metallionen ermdglichen. Die hier
dargestellten Ergebnisse beziehen sich auf den Nadelgehalt an Phytochelatin-2
(mit zwei der genannten Bipeptide) gewabhlt.

O H_ CH—SH
H-—NH CH, c Cc NH COOH
N N
ST ens N et
J I 2
HooC ~ H o
n

v - Glu Cys Gly

n=2-11

Abbildung 134: Strukturformel eines Phytochelatins.

Extraktion

Die Fichtennadeln wurden in einem Porzellanmdrser im flissigen Stickstoff zu fei-
nem Pulver zerrieben. Ein Gramm Nadeln wurde hierauf mit 2.4 ml 10.13 mM Me-
thansulfonsaure (ca. 4 °C) in einem Probenvorbereitungsbehélter (20 ml Volumen)
versetzt. Die Extraktion erfolgte im Ultraschallbad fir 15 Minuten, wobei mit Eis ge-
kihlt wurde. Der Extrakt wurde filtriert und 80 pl wurden fur die Derivatisierung
verwendet.

Derivatisierung

Zu 80 pl Nadelextrakt wurde 0.71 ml 10 mM Methansulfonsaure gegeben. Weiters
wurden 84 pl des Borax-DPTA Puffers, 10 pl 0.5 M NaOH und 30 pl DTT hinzuge-
fugt. Nach der Zugabe wurde kraftig geschittelt und 15 Minuten gewartet. Nach
Zugabe von 60 pl mBrB wurde wieder kraftig geschittelt und eine Viertelstunde
gewartet. 15 pl Cysteinlésung wurden zugegeben und nach kréaftigem Schitteln 7—
8 Minuten gewartet. Am Schluss der Derivatisierung wurde die Reaktion mittels
60 pl 2 M Essigséaure gestoppt.
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Trennung und Detektion

Die Analyten wurden mittels HPLC getrennt und Uber den Fluoreszenzdetektor be-
stimmt. Fur jede Probe wurde mindestens eine Doppelbestimmung und eine Stan-
dardaddition zur Bestimmung der mittleren Wiederfindung durchgefiihrt. Bei der
Auswertung der Phytochelatingehalte wurde fir Werte tUber der Nachweis- aber
unter der Bestimmungsgrenze ein Phytochelatingehalt von 1.5 nmol g* Nadel-
frischmasse (= Halfte der Bestimmungsgrenze) angenommen.
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1  Phytochelatine

Abbildung 135 zeigt die Konzentration von Phytochelatin 2 in ¥%-jahrigen Fichten-
nadeln. Die Karte zeigt keinen lokalen Emittenteneinfluss in Form regional ab-
grenzbarer Konzentrationsunterschiede. An benachbarten Standorten finden sich
sowohl vergleichsweise hohe Gehalte als auch Werte unterhalb der Bestimmungs-
grenze (Standorte Nr. 38 und 58). Ahnlich starke Unterschiede traten bei zwei
Standorten unweit des Industrieareals (Nr. 142, 190) auf. Die Ursache fur den auf-
fallig hohen Gehalt am Standort Nr. 54 ist nicht bekannt.
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Abbildung 135: Phytochelatingehalte von Y2-jahrigen Fichtennadeln. Einheit: nmol g"lFrisch-
substanz. Symbolflédche proportional zum Gehalt (x...nicht
nachweisbar).(Kartengrundlage @ BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des
BEV - Bundesamt fir Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Der Phytochelatingehalt hing weder mit dem Nahrstoff- noch mit dem Schwerme-
tallgehalt der Nadeln statistisch zusammen. Die entsprechenden Korrelationen hat-
ten durchwegs kleine Koeffizienten (|rspearman| < .4) und waren nicht signifikant.

Ebenso schwach ausgepragt waren die Zusammenhange zwischen Phytochelatin-
gehalt und den Konzentrationen folgender organischer Schadstoff(klassen): = PCDD,
> PCDF, ¥ PCDD/F, £ PCB-TE, Z PAK, PCP, LHKW und TCA. Es zeigte sich zwar
eine tendenzielle Abnahme der Phytochelatingehalte mit einigen organischen
Schadstoffen (insbesondere mit TRI und TETRA), ohne dass diese Korrelationen
jedoch statistisch absicherbar waren.

Wegen der engen Verknipfung der Phytochelatine mit dem Stickstoff- bzw. Gluta-
thionhaushalt wurden die Phytochelatingehalte in einem weiteren Schritt auf den
Nadelproteingehalt bezogen (entsprechend der bei den nachfolgend beschriebe-
nen Entgiftungsenzymen gewdahlten Vorgangsweise). Die relativen Gehalte zeigten
jedoch auch keine engeren Zusammenhénge mit den Schadstoffgehalten als die
Absolutgehalte.
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3.2 Enzyme

Abbildung 136 zeigt die Standorte, an denen Nadelproben des ersten Jahrgangs
zur Bestimmung von Proteingehalt und Enzymaktivitat geworben wurden. Fir eini-
ge dieser Standorte (82, 85, 90, 115, 119, 190) liegen auch entsprechende Mess-
werte des zweiten Nadeljahrgangs vor.

28 34
3%, e ((Flaggosho
59 %, 64 ‘ LI%TZ 7
85 86 TTENH vy STEYREGG
LEONDING ~ 3119 119
140. 142 Luftenbg.
Nogy 185
; 174 190
N 5 km
N , 222

Abbildung 136: Standorte fiir die Bestimmung von Proteingehalt und Enzymaktivitat.
(Kartengrundlage © BEV 2003, Vervielfaltigt mit Genehmigung des BEV - Bundesamt
fur Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Die im Labor gemessenen Enzymaktivitdten wurden als absolute Aktivitaten und als
relative Aktivitaten, bezogen auf den Nadelproteingehalt, ausgewertet. Abbildung 137
zeigt deutliche Standortunterschiede im Gesamtproteingehalt Y2-jahriger Fichten-
nadeln. Die Proteingehalte nehmen mit der Entfernung von Stadt und Industrie zu,
von dieser Tendenz ausgenommen sind die Standorte 48 und 82 am industrieseit-
igen Prallhang des Pfenningberges mit dem niedrigsten bzw. drittniedrigsten Ei-
weil3gehalt aller Proben. An Standort 48 weisen andere Beobachtungen auf eine
eingeschréankte Vitalitdt des betreffenden Baumes hin: die Nadeloberflachen die-
ses Exemplares zeigten die schlechteste Wachsqualitét aller untersuchten Fichten
(siehe Teil D ,Oberflachenparameter”) und Nadeln des zweiten Jahrganges waren
laut Probennahmeprotokoll kaum vorhanden.

Die Proteingehalte wiesen keine signifikanten Jahrgangsunterschiede auf*.

" Wilcoxon-Test (n = 6, p = .05).
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Abbildung 137: Gesamtproteingehalt im Extrakt von ¥%2-jahrigen Fichtennadeln des
Untersuchungsgebietes. Symboldurchmesser proportional zum Gehalt.

3.2.1 Verteilung und Wertebereiche

Nachstehend sind Aktivitat und spezifische Aktivitat der Glutathion-S-Transferase
an den verschiedenen Standorten dargestellt. Aus Abbildung 138 geht hervor, wie
stark die GST-Aktivitdt im Untersuchungsgebiet schwankte. Man erkennt aul3er-
dem die Unterschiede, die sich durch die Verwendung der verschiedenen Modell-
substrate Chlordinitrobenzol (CDNB), Dichlornitrobenzol (DCNB) und Dichlorme-
than (DCM) ergaben. Die starkste Enzymaktivitdt wurde durch CDNB-Gaben her-
vorgerufen, gefolgt von DCM. Diese substratspezifischen Unterschiede waren aber
wieder standortweise unterschiedlich stark ausgepragt. Standort 82 am industrie-
warts gerichteten Hang des Pfenningberges zeigte markant erhéhte Umsetzungs-
raten von CDNB. Standort 48 fiel durch die vergleichsweise hohe Aktivitat bei der
Umsetzung von DCNB auf.

400

CDNB
=1 DCM
300 + I DCNB

200

nmol mI™t min?

100 -

Standort

Abbildung 138: GST-Aktivitat an den einzelnen Standorten (¥2-jahrige Fichtennadeln).
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Bei Betrachtung der spezifischen Aktivitaten zeigte Standort 48 die weitaus hoch-
sten Werte (Abbildung 139). Das ist rein rechnerisch durch den sehr geringen Pro-
teingehalt am Standort erklarbar (Abbildung 137). Gleichfalls sehr niedrige Protein-
gehalte zeigten die Standorte 82 und 190 mit hohen spezifischen GST-Aktivitaten,
wobei der hohe Werte an Standort 82 aber nicht nur durch den geringen Wert der
Bezugsgrolle sondern auch durch seine insgesamt hohe GST-Aktivitat
(Abbildung 138) zustande kommt.
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Abbildung 139: Spezifische GST-Aktivitat [nmol mg™ Protein min™] an den einzelnen
Standorten (Y2-jahrige Fichtennadeln; fur Standort 185 lag kein Proteingehalt
vor).

Die spezifische Enzymaktivitat beim Umsatz von CDNB war deutlich héher als
durch Zugabe der dichlorierten Verbindungen DCNB und DCM, wie Abbildung 139
und der Vergleich der Aktivitatswerte " zeigen. Dieser Befund steht im Einklang mit
der haufig gemachten Beobachtung, dass die biologische Abbaubarkeit vieler Xeno-
biotika mit deren Chlorierungsgrad sinkt.

Die aus den jingeren Nadeln gewonnenen Extrakte waren aktiver bei der Umset-
zung der aromatischen Modellsubstrate (CDNB, DCNB). Das entspricht den Beo-
bachtungen von WoLF (1993), der eine tendenzielle Abnahme der GST-Aktivitat
von erstem zu drittem Nadeljahrgang hin berichtet. Diese Jahrgangsunterschiede
waren jedoch statistisch nicht signifikant73. Dichlormethan als drittes der Modell-
substrate zeigte dagegen im zweiten Nadeljahrgang hoéhere Umsetzungsraten
(Abbildung 140).

2 CDNB: 329, DCNB: 97, DCM: 30 nmol min™ mg™ mI™* (Median).
" Wwilcoxon-Test; n = 6; p = .05.
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Abbildung 140: Jahrgangsunterschiede in der GST-Aktivitat. (Die dem Modellsubstrat
nachgestellte Zahl kennzeichnet den Nadeljahrgang). Die Zahlen bei den
Extremwerten geben die Herkunft (Standorthummern) an.

3.2.2 Glucosyltransferase (GT)

Wie die GST war auch die Glucosyltransferase bei der Umsetzung verschiedener
Modellsubstrate aktiv: als Substrate wurden unterschiedlich substituierte Phenole
verwendet, und zwar 2-Nitrophenol (2-NP), 4-Nitrophenol (4-NP) und, als chlorier-
ter Vertreter, Trichlorphenol (TCP).

Die GT-Aktivitat erzeugte wegen der geringen Probenmenge nur sehr schwache
Messsignale, die kaum Uber dem Hintergrundrauschen lagen. Die Signale wurden
deswegen nicht in Absolutwerte umgerechnet und dargestellt. Die relative Signal-
starke (ausgedrickt in ,Arbitrary Units") wurde jedoch fur die statistischen Analysen
herangezogen. Die Ergebnisse dieser Analysen lassen vermuten, dass den Relativ-
werten teilweise doch eine plausible Aussagekraft zukommt, so dass die Ergebnisse
dieser statistischen Analysen nachfolgend dargestellt werden. Die Resultate sind
jedoch mit entsprechendem Vorbehalt zu beurteilen.

Die Standortunterschiede waren nur gering, ebenso wie die Unterschiede in der
Umsetzung verschiedener Modellsubstrate (Abbildung 141 a). Ebensowenig wur-
den signifikante Aktivitatsunterschiede zwischen den Nadeljahrgangen festgestellt
(Abbildung 141 b).
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Abbildung 141: (a) Bereich der GT-Aktivitdten bei der Umsetzung verschiedener
Modellsubstrate im Extrakt ¥2-jahriger Nadeln, (b) jahrgangs- und
substratspezifische Unterschiede der GT-Aktivitéat (die dem Modellsubstrat
nachgestellte Zahl kennzeichnet den Nadeljahrgang).
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3.2.2 Enzymaktivitaten und organische Schadstoffe

3.2.2.1 Polychlorierte Dibenzodioxine und -furane (PCDD/F)

Korrelationsanalysen und Sichtung der Streudiagramme ergaben, dass die En-
zymaktivitaten einerseits und die PCDD/F-Konzentrationen andererseits weitest-
gehend’® unabhangig voneinander variierten.

3.2.2.2 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

Zwischen Enzymaktivitat und PAK-Gehalt bestand haufig ein statistisch signifikan-
ter negativer Zusammenhang (Tabelle 86: S. 326). Solche Nadeln, in deren Extrakt
eine hohe Aktivitdt der Entgiftungsenzyme induzierbar war, besalien somit meist
niedrigere PAK-Konzentrationen. Abbildung 142 zeigt dies fir Fluoren und die Ak-
tivitét eines GT-Isozyms.
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Abbildung 142: Zusammenhang zwischen GT-Aktivitat und Fluorengehalt (Y2-jahrige
Nadeln).

Dieser Befund stiinde grundséatzlich im Einklang mit einer Reduktion der PAK-
Gehalte durch die entsprechenden Enzyme. Allerdings konnte ein solcher Mecha-
nismus nur fir den Abbau solcher PAK bestimmend sein, die zu einem maf3gebli-
chen Anteil mit dem Zellinneren in Kontakt kommen — also nicht fir die lipophile-
ren, schwererfliichtigen PAK, die hauptsachlich in den Cuticulawachsen enthalten
sind. Tatséachlich trat die Mehrzahl der signifikanten negativen Korrelationen bei
den leichterflichtigen PAK auf, welche leichter Uber den Spaltéffnungsapparat ins
Nadelinnere diffundieren und sich dort verteilen kdnnen (Tabelle 86).

Ein etwas abweichendes Bild ergab sich bei dem in mehreren Kombinationen be-
obachteten Zusammentreffen hoher spezifischer Enzymaktivitdten und hoher Kon-
zentrationen der schwereren PAK. Beriicksichtigt man die tendenziell héheren
spezifischen Enzymaktivitdten in den zentraleren Lagen (Stadt, Industriendhe) des
Untersuchungsgebietes und das in Teil B (Organische Schadstoffe) erérterte be-
vorzugte Auftreten der schwereren, partikelgebundenen PAK-Spezies ebenfalls im
dicht bebauten Gebiet und in Industriendhe, leuchtet die positive Korrelation zwi-
schen spezifischer Enzymaktivitat und schweren PAK ein.

" Signifikante (p < .05; n = 17) Korrelationen wurden nur zwischen zwischen der Summe heptachlorier-
ter CDD und der spezifischen DCNB-induzierten GST-Aktivitat bzw. zwischen den PeCDD und der
2-NP-induzierten GT-Aktivitét berechnet (rspearman = .533 bzw. —.493).
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Bei Untersuchung des zweiten Nadeljahrganges wurden nur schwache Korrelatio-
nen zwischen PAK-Gehalt und Enzymaktivitat festgestellt (bei allerdings einge-
schranktem Stichprobenumfang: n = 6).

3.2.2.3 Pentachlorphenol

Die Pentachlorphenolgehalte zeigten keinen gerichteten Zusammenhang oder gar
statistisch signifikante Korrelationen mit den Aktivitdten bzw. spezifischen Aktivita-
ten der GST- oder GT-Isozyme.

3.2.2.4 Polychlorierte Biphenyle

Die Aktivitdt der Glutathion-S-Transferase war (mit der unten dargestellten Aus-
nahme) negativ mit den PCB-Gehalten korreliert. Wie bereits bei den PAK beo-
bachtet (siehe Kapitel 3.2.2.2) waren demzufolge hohe Enzymaktivitdten im Nadel-
extrakt mit geringen Schadstoffgehalten gekoppelt (Abbildung 143). Hohe und sta-
tistisch abgesicherte Korrelationen wurden vor allem bei jenem GST-Isozym fest-
gestellt, das DCNB als Substrat hat (Tabelle 87: S. 327). Es handelt sich dabei um
jenes Isozym mit der durchschnittlich héchsten Aktivitat der drei untersuchten GST
(Abbildung 138).
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Abbildung 143: Zusammenhang von DCNB-induzierter GST-Aktivitét und der PCB 6-
Summe (Y%-jdhrige Nadeln).

Einzig bei der CDNB-abhangigen Isoform wurde, entgegen den beiden anderen
untersuchten GST-Isozymen, ein gleichgerichteter Zusammenhang von Enzymak-
tivitat und PCB-Konzentration festgestellt (Tabelle 87). Die Aktivitat der CDNB-GST
war auch negativ mit den beiden anderen Isozymen korreliert. Moglicherweise
handelt es sich, unter der Annahme eines insgesamt begrenzten GST-Pools, um
eine Verschiebung zulasten der CDNB-abhangigen Isoform.

Nicht nur die GST-Aktivitat, sondern auch die Umsetzungsraten der Glucosyltrans-
ferase verhielten sich gegenlaufig zum PCB-Gehalt (siehe Tabelle 88 im Anhang).
Am starksten war dieser Zusammenhang bei der durch TCP induzierten Isoform.
Interessanterweise kommt TCP als einziges chloriertes Modellsubstrat den PCB
auch chemisch am nachsten.

Bei Betrachtung der auf den Proteingehalt bezogenen spezifischen Aktivitaten
wurde bei keiner der beiden Enzymfamilien ein systematischer Zusammenhang mit
dem PCB-Gehalt beobachtet. Die Proteingehalte selbst nahmen mit steigender
PCB-Konzentration tendenziell ab, die Korrelationskoeffizienten waren aber schwach
(Ir| < .4) und nicht signifikant.
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Die Untersuchung des Zusammenhanges zwischen PCB-Gehalt und Enzymaktivi-
tat war beim zweiten Nadeljahrgang wegen der geringen Stichprobengréf3e (n = 5)
heikel. An einzelnen dieser funf Standorte traten Gberdies noch fallweise extrem
hohe Enzymaktivitdten auf, oder die Probenpunkte waren aus anderen Griinden
bereits auffallig (z. B. besonders abweichendes Dioxin/Furanmuster an den Stand-
orten 85 und 90 oder ungewohnlich hohe Trichloressigsauregehalte der Y2-jahrigen
Nadeln an Standort 85; siehe Teil B ,Organische Schadstoffe®). Diese Vorbehalte
sind zu bericksichtigen, wenn man angesichts der Korrelationen feststellt, dass im
zweiten Nadeljahrgang keine so deutliche Verbindung hoher Enzymaktivitaten mit
niedrigen PCB-Gehalten mehr auftritt (Tabelle 88: S. 328). Vielmehr war z. B. die
PCB 6-Summe signifikant positiv mit zwei der drei GST-Isozymaktivitdten im zwei-
ten Nadeljahrgang korreliert (Abbildung 144). Im Gegensatz zum ersten Nadeljahr-
gang zeigten nunmehr die spezifischen (auf den Proteingehalt bezogenen) En-
zymaktivitdten und die PCB-Gehalte in der Regel eine gegenlaufige Tendenz. Eine
mogliche Erklarung hierfir, aber auch grundsatzlich bemerkenswert ist die Tatsa-
che, dass (innerhalb der beschréankten Standortauswahl) die starker PCB-
belasteten alteren Nadeln tendenziell hdhere Proteingehalte besal3en (im Falle der
héher chlorierten PCB 6 ab Kongener 101 waren die entsprechenden Korrelatio-
nen signifikant).
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Abbildung 144: Zusammenhang zwischen PCB 6-Summe und GST-Aktivitat (1¥2-jahrige
Nadeln).

3.2.2.5 Nitrophenole

Die nachfolgenden Ergebnisse sind Teil eines anderen Projektes und wurden teil-
weise bereits in WEISs et al. (2001) behandelt. Da es sich um die gleichen Standor-
te und Proben handelt, werden sie hier der Vollstandigkeit halber nochmals dar-
gestellt. Zu beachten ist die kleine Stichprobenanzahl aufgrund der geringen An-
zahl an Standorten, die auf Nitrophenole hin analysiert wurden.

Wie die Korrelationsanalyse zeigte, bestand ein Zusammenhang zwischen hohen
Enzymaktivitaten (sowohl von GST als auch GT) und niedrigen Nitrophenolgehal-
ten. Dieser Zusammenhang wurde durch die zugehérigen negativen Korrelations-
koeffizienten deutlich (Tabelle 89: S. 329). Vereinzelte positive Korrelationen waren
meist schwach und in keinem Fall signifikant. Es zeigte sich, dass bei jedem Iso-
zym die Korrelation mit dem Schadstoffgehalt zwischen den unterschiedlich substi-
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tuierten Phenolen schwankte. Von zwei der zur Bestimmung der GT-Aktivitat als
Modellsubstrat verwendeten Nitrophenole (2-NP und 4-NP) war auch deren umwelt-
bedingte Konzentration in den Nadelproben bekannt. Bei der mdglichen Rolle von
GT fur den Abbau nadelinterner Nitrophenole wére eine negative Korrelation zwi-
schen der Isozymaktivitdt und den Nadelgehalten der jeweils induzierenden Nitro-
phenole zu erwarten. Nadeln mit einer hohen Umsetzungsrate von nachtraglich (im
Laborversuch als Modellsubstrat) zugefigtem 2-NP sollten also von vornherein
entsprechend niedrigere 2-NP-Gehalte besitzen”. Das traf jedoch nur fiir die 2-NP-
induzierte Isoform zu (Abbildung 145 b).
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Abbildung 145: Zusammenhang zwischen (a) spezifischer CDNB-induzierter GST-Aktivitét
und Nitrophenolgesamtgehalt (x-Achse logarithmisch skaliert) und (b) 2-NP-
induzierter GT-Aktivitdt und dem 2-NP-Nadelgehal.

Nicht nur die Enzymaktivitdt, sondern auch die auf den Proteingehalt bezogene
spezifische Aktivitat war in mehreren Féllen signifikant negativ mit dem Nitrophe-
nolgehalt korreliert. Das bedeutet, dass ein héherer Anteil aktiven Entgiftungsen-
zyms an der Gesamtproteinausstattung mit niedrigerem Schadstoffgehalt einher-
ging. Die durchwegs negativen Korrelationen zwischen spezifischer Enzymaktivitat
und Nitrophenolgehalt dirfen dennoch nicht ohne weiteres flr die angenommene
Entgiftungswirksamkeit ins Treffen gefiihrt werden: Wie namlich Abbildung 146 il-
lustriert, bestand ein bemerkenswerter Zusammenhang zwischen Nitrophenol- und
Proteingehalt in den Nadelextrakten. Proteingehalt und Nitrophenolsumme sowie
2,4-DNP-Konzentration stiegen gleichlaufig an (Abbildung 146). Da die spezifi-
schen Enzymaktivitdten auf den Proteingehalt bezogen sind, ergibt sich rein rech-
nerisch selbst bei gleich bleibender Enzymaktivitat eine (wegen des steigenden
EiweilRgehaltes) sinkende spezifische Aktivitat bei Zunahme der Nitrophenolsumme.

® Sofern die GT-Entgiftungskapazitat im Freiland mit der Nitrophenolaufnahme ins Nadelinnere Schritt
halt.
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Abbildung 146: Zusammenhang zwischen Proteingehalt im Extrakt und (a) Nitrophenol-
summe (Regressionsgerade: r* = .759) bzw. (b) 2,4-Dinitrophenol (r* = .962).

Der Umfang des Datenmaterials erlaubt leider keine verlassliche Trennung von
Proteingehalt und etwaigen anderen (insb. schadstoffbezogenen) Einflissen auf
die spezifische Aktivitat. Gleichwohl wurde in anderen Studien bereits eine Steige-
rung der GST-Aktivitdt von Fichtennadelextrakten nach experimenteller Begasung
mit halogenierten Xenobiotika beobachtet (SCHRODER & DEBUS 1991, SCHRODER et
al. 1993).

3.2.2.6 Fliichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe und Trichloressigsaure

Die nachfolgenden Ergebnisse sind, wie jene zu den Nitrophenolen, Teil einer an-
deren Untersuchung und wurden teilweise bereits in WEISS et al. (2001) behandelt.
Da es sich um die gleichen Standorte und Proben handelt, werden sie der Voll-
standigkeit halber hier nochmals dargestellt. Zu beriicksichtigen ist die kleine Stich-
probenanzahl, da nur an sechs Standorten fllichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe
sowie Trichloressigsaure analysiert wurden.

Zwischen den Gehalten der fllichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffe und den En-
zymaktivitdten bestanden fallweise hohe und signifikante Rangkorrelationen. Das
betraf vor allem die CKW®-Summe (Tabelle 90 auf S. 329, Abbildung 147 a). Ein-
zelne Merkmalspaare, die zwar zu signifikanten Rangkorrelationen gefiihrt hatten,
erwiesen sich jedoch nach Sichtung der Streudiagramme und Korrelation der ggf.
transformierten Daten nach Pearson als nicht mehr stichhaltig’” bzw. signifikant.

"® Die Bedeutung der Abkiirzungen ist dem Verzeichnis im Anfangsteil (S. 27) dieser Publikation zu ent-
nehmen.

"7 Betroffen waren die Kombinationen der CKW-Summe mit CDNB-induzierter GST-Aktivitat bzw. 2-NP-
induzierter GT-Aktivitat.
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Abbildung 147: Zusammenhang zwischen (a) 4-NP-induzierter GT-Aktivitat und der LHKW-
Summe (ohne TRI) (b) Proteingehalt und der CKW-Summe (ohne TRI).

Fir folgende Parameter, fiir die bereits der Rangkorrelationskoeffizient und die zu-
gehorigen Streudiagramme einen signifikanten Zusammenhang nahelegten, blieb
die Korrelation Uberdies auch bei Berechnung des Korrelationskoeffizienten nach
Pearson’® statistisch signifikant: GT-Aktivitat (4-NP) vs. TCM-Gehalt, GT-Aktivitat
(4-NP) vs. LHKW-Summe.

Bezuglich der markanten negativen Korrelationen zwischen einzelnen spezifischen
Enzymaktivitdten und CKW-Gehalten (Tabelle 90) gilt wieder die schon zuvor bei
den Nitrophenolen (siehe Kapitel 3.2.2.5) beschriebene Problematik der engen
Verbindung von Protein- und Schadstoffgehalt. Die enge Koppelung von Eiweil3-
gehalt und CKW-Summe (Abbildung 147 b) fihrt dazu, dass die auf den Protein-
gehalt bezogene spezifische Aktivitat mit steigender CKW-Summe abnimmt. In-
wieweit dariiber hinaus ein etwaiger enzymgebundener CKW-Abbau zu den beo-
bachteten negativen Korrelationen beitrug, ist bei dem geringen Stichprobenum-
fang nicht verlasslich abzuschatzen.

3.2.2.7 Schwermetalle

Um Zusammenhange zwischen Schwermetallgehalten und den Enzymaktivitaten
zu entdecken, wurden wiederum Korrelationsanalysen durchgefiihrt (auch die
Nahrstoffgehalte wurden einbezogen). Vorauszuschicken ist, dass die Metalle we-
der fur Glutathion-S-Transferase noch Glucosyltransferase ein Substrat darstellen
— diese Enzyme dienen vielmehr dem Ab- bzw. Umbau lipophiler organischer
Schadstoffe. Zur Interpretation beobachteter statistischer Zusammenhange sollte
deswegen eher eine raumliche Ubereinstimmung mit den Immissionsgradienten
anderer Schadstoffklassen Uberlegt werden. Ebenso sind indirekte Zusammen-
hange, z. B. Gber enzymhemmende bzw. -fordernde Wirkungen bestimmter Schwer-
metalle/Nahrelemente oder, noch unspezifischer, deren Einfluss auf den Nadelpro-
teingehalt zu erwagen. Beispielsweise bestand ein signifikanter negativer Zusam-
menhang zwischen dem Gesamtprotein im Enzymextrakt und den Eisen- bzw. Blei-
konzentrationen in den Nadeln (Abbildung 148).

" Nach allfalliger Transformation in Normalverteilung.
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Abbildung 148: Zusammenhang zwischen Gesamtproteingehalt im Extrakt und Eisen- bzw.
Bleikonzentration in den ¥-jahrigen Nadeln.

Es fallt auRerdem auf, dass die TCP-induzierte GT-Aktivitat mit solchen Elementen
(Mn, Ni, Cd, Co) signifikant positiv korreliert war, deren Gehalt in den Nadeln eng
mit der Pufferfahigkeit des geologischen Untergrundes zusammenhing (siehe Ab-
schnitt 3.5 ab S. 135). Ein ursachlicher Zusammenhang ist weniger wahrscheinlich
als eine raumliche Ubereinstimmung79 mit der Einwirkung anderer Faktoren, ein-
schliel3lich Schadstoffeintrdgen. Beispielsweise wurde bereits das gemeinsame
Auftreten hoher GT-Aktivitdten und niedriger PCB 6-Gehalte fur das TCP-Isozym
beschrieben (siehe Kapitel 3.2.2.4). Die gegenlaufige Entwicklung von PCB 6-
Gesamtkonzentration und GT-Aktivitat Gber die verschiedenen Bodenpufferfahig-
keitsklassen (Abbildung 149) unterstitzt die Vermutung, dass die Korrelation von
Pufferfahigkeit und GT-Aktivitat auf regionale Unterschiede der Belastungsstarke
(etwa mit PCB 6, aber auch anderen assoziierten Immissionen) zurlickgeht.
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Abbildung 149: Wertebereiche von (a) TCP-induzierter GT-Aktivitdt und (b) Summe PCB 6
auf Béden unterschiedlicher Pufferfahigkeit.

" Die relativ klare Abgrenzung der unterschiedlichen Bodenpufferfahigkeiten im Untersuchungsgebiet
bewirkt z. B., dass sich wenig pufferfahige Boden hauptsachlich in den randlichen Lagen im Norden
(Bohmische Masse) finden.



o ||

Bioindikation an Baumen im Raum Linz — Teil C: Phytochelatine und enzymatische Reaktionen

Dort, wo signifikante und hohe Rangkorrelationen festgestellt wurden (Tabelle 85:
S. 325), wurde, nach Sichtung der Streudiagramme und ggf. Transformation der
Daten zur Normalverteilung, auch der Korrelationskoeffizient nach Pearson be-
rechnet. Bei Anlegung dieser strengeren Kriterien verblieben folgende abgesicher-
te Zusammenhénge:

Parameterkombination Mpearson (n = 18)

Y109 Sb GST-Aktivitat (DCNB) —.492*
109 Ba GST-Aktivitat (DCNB) —546*
V)09 Pb Proteingehalt —567*
Vo9 Fe Proteingehalt —.593*

Bei Betrachtung der spezifischen Enzymaktivitaten wurden wiederholt signifikante
Rangkorrelationen mit Schwermetallgehalten festgestellt (Tabelle 85). Es zeigte
sich jedoch, dass in solchen Féllen der Proteingehalt signifikant mit der Konzentra-
tion der betreffenden Metalle variierte, und zwar so, dass sich schon rein rechne-
risch eine entsprechende Korrelation zwischen der auf den Proteingehalt bezoge-
nen spezifischen Aktivitat und der Metallkonzentration ergab. Auf diese Schwierig-
keit wurde bereits bei der gemeinsamen Betrachtung der Enzymaktivitaten und der
Nitrophenole bzw. auch der chlorierten Kohlenwasserstoffe eingegangen.
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4 KURZZUSAMMENFASSUNG

4.1 Phytochelatine

Angesichts der fehlenden Korrelationen zwischen Schwermetall-, organischen
Schadstoff- und Phytochelatingehalten wird deutlich, dass der Phytochelatingehalt
in der vorliegenden Untersuchung keinen verlasslichen Parameter fir die Schad-
stoffbelastung darstellte. Das ist in Bezug auf die organischen Schadstoffe auch
nicht Gberraschend, da hoher molekulare ungeladene Substanzen kein geeignetes
Substrat fir die ,Umklammerung” durch das Chelatin darstellen.

Im Zusammenhang mit den Schwermetallen wére allerdings eine engere Verbin-
dung von Chelatingehalt und Schadstoffkonzentration zu erwarten gewesen. Zur
Wirksamkeit der Phytochelatine bei der Neutralisierung von Schwermetallen hin-
gegen gibt es allerdings auch in der Literatur kontrastierende Befunde. Es treten
nicht nur Konzentrationsunterschiede zwischen den Pflanzenarten, sondern auch
zwischen verschiedenen Organen derselben Pflanze auf. Bei Spitzahorn auf einem
Zn- und Pb-belasteten Standort beispielsweise waren Phytochelatine in den Wur-
zeln, nicht aber in den Blattern nachweisbar (GRILL et al. 1988; zit. in DE FIGUEIREDO
2002). Ebenso ist eine unspezifische Stimulation der Phytochelatinsynthese durch
andere Stimulatoren (z. B. Wurzelverletzungen) denkbar. Zudem sind die Phyto-
chelatine wegen ihres Aufbaus aus Glutathioneinheiten eng mit anderen zellularen
Schutzmechanismen, insbesondere mit der nachstehend diskutierten Glutathion-S-
Transferase (GST) verwoben. Zuletzt ist aber auch zu beachten, dass der analy-
sierte Schwermetallgehalt den Gehalt der Elemente in, aber auch auf den Nadeln —
und somit physiologisch unwirksamen Kompartimenten — umfasst. Besonders mit
der Nahe zu Emittenten kann der oberflachlich an der Nadel anhaftende Anteil des
Schwermetallgehaltes betrachtlich zunehmen bzw. variieren (siehe Teil D ,Nadel-
oberflachenparameter”). Die Einwirkung solch verschiedener Faktoren kann Ursa-
che fur den nur losen Zusammenhang von Phytochelatin- und Schwermetallgehal-
ten in der vorliegenden Untersuchung sein.

4.2 Entgiftungsenzyme

Die durch Glutathion-S-Transferase (GST) im Labor erzielten Umsatzraten hingen
deutlich vom eingesetzten Modellsubstrat ab. Die vergleichsweise hiéchste Aktivitat
wurde durch Chlordinitrobenzol (CDNB) hervorgerufen. Auch SCHRODER et al.
(1993) beobachteten bei CDNB als Modellsubstrat die héchste Aktivitat (verglichen
mit Dichlornitrobenzol und zwei weiteren organischen Verbindungen).

Es wurden keine signifikanten Jahrgangsunterschiede der Enzymaktivitaten fest-
gestellt.

Verglichen mit dem Phytochelatingehalt waren die Aktivitaten der Entgiftungsen-
zyme Glutathion-S-Transferase (GST) und Glucosyltransferase (GT) deutlich bes-
sere Effektparameter zur Indikation verschiedener organischer Schadstoffklassen.
Hervorzuheben sind folgende Befunde:

® Bei mehreren Schadstoffklassen wurden signifikante negative Korrelationen
zwischen Enzymaktivitdt und Schadstoffgehalt festgestellt. Das bedeutet einen
statistisch abgesicherten Zusammenhang zwischen einer hohen Umsetzungsra-
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te von Modellschadstoffen im Nadelextrakt und niedrigen Schadstoffkonzentratio-
nen in der Nadel. Derartige Befunde stehen im Einklang mit einer angenomme-
nen Funktion der GST und GT bei der Entgiftung der betreffenden Verbindungen
in Fichtennadeln. Die tatsachliche Beteiligung dieser Enzyme am Abbau der hier
angefuhrten, strukturell doch recht unterschiedlichen Substanzklassen, wére al-
lerdings erst experimentell nachzuweisen.

® Zu den erwahnten organischen Schadstoffen, bei denen niedrige Gehalte mit
hohen Enzymaktivitdten assoziiert waren, gehorten die PAK. Signifikante nega-
tive Korrelationen traten bei der DCNB-induzierten GST-Aktivitat und bei der
GT-Aktivitat vor allem beim TCP-aktivierten Isozym auf. Solche Zusammenhan-
ge wurden Uberwiegend bei den drei- bis vierringigen PAK beobachtet, die in der
Luft vorwiegend gasférmig (im Ggs. zu partikelgebunden) auftreten und solcher-
art leichter Giber die Spaltéffnungen ins Nadelinnere diffundieren kénnen.

® In entsprechender Weise wurden auch signifikante negative Korrelationen zwi-
schen PCB-Gehalten und Enzymaktivitdten gefunden. Im Fall der Glutathion-S-
Transferase fiel speziell die DCNB-aktivierte Isoform durch statistisch abgesi-
cherte negative Korrelationen mit zahlreichen PCB-Kongeneren auf, bei der
Glucosyltransferase war es wiederum die TCP-induzierte Isoform, die markante
Zusammenhange, hauptsachlich mit den PCB 6-Kongeneren aufwies.

e Zwischen den Nitrophenolgehalten und den Enzymaktivitaten bestanden fallwei-
se starke und signifikante Zusammenhange, und zwar sowohl bei der GST als
auch bei der GT. Hierbei traten wieder isozymspezifische Unterschiede auf, d. h.
bestimmte Isoformen eines Enzyms (GT bzw. GST) korrelierten mit einzelnen
Nitrophenolen besonders stark, mit anderen hingegen nur schwach. Es ist be-
merkenswert, dass die durch 2-NP-induzierte GT-Aktivitat signifikant negativ mit
dem Nadelgehalt an 2-NP (und auch 4-NP) korrelierte, die 4-NP-aktivierte Iso-
form dahingegen positiv (wenngleich vglw. schwach) mit der 4-NP-Konzentration
assoziiert war. Wie aus den vorgenannten Korrelationen zu erwarten, stellte die
durch 2-NP hervorgerufene GT-Aktivitat auch einen sehr guten Indikator fir die
Nitrophenolsumme der Nadeln dar (2-NP und 4-NP gemeinsam machten den
grofiten Anteil an der Nitrophenolsumme aus).

® GST- und GT-Aktivitat waren auch mit der CKW-Summe signifikant negativ kor-
reliert. Bei der durch 4-NP induzierbaren GT-Isoform traf das auch fur die Sum-
me leicht fliichtiger Kohlenwasserstoffe, TCM und TCA zu.

® Im Unterschied zu den vorangegangenen Substanzklassen konnten keine nen-
nenswerten statistischen Zusammenhédnge mit der Enzymaktivitat fir die
PCDD/F-Summe oder einzelne PCDD/F-Homologen nachgewiesen werden.

® Zwischen der Aktivitdt der DCNB-induzierten GST und den Barium- bzw. Anti-
mongehalten bestanden signifikante negative Korrelationen. Zu tberprifen wa-
re, ob es eine direkte hemmende Wirkung dieser Metalle auf die Enzymaktivitat
gibt oder ob der statistische Zusammenhang tber einen vermittelnden gemein-
samen Einflussfaktor zustandekommt®.

¥ Beispielsweise stellte sich Antimon im Rahmen der multivariaten Analysen als Leitelement fiir den
sVerkehrseinflussfaktor” heraus (siehe Teil A), der besonders im dicht bebauten Stadtgebiet mit ho-
hen Sb-Gehalten ausgepragt ist. In diesem Bereich sind wiederum Proteingehalt und GST-Aktivitat
vergleichsweise niedrig (Abbildung 137, Abbildung 138)
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® Neben den obengenannten statistisch abgesicherten Zusammenhéngen zwi-
schen Enzymaktivitadten und Schadstoffgehalten wurde wiederholt das gemein-
same Auftreten negativer Korrelationen von Schadstoffgehalt und Enzymaktivitat
bei gleichzeitig positiven Korrelationen von Schadstoffgehalt und spezifischer
Enzymaktivitat beobachtet. Im Regelfall lag dann auch ein signifikanter Zusam-
menhang von Schadstoffgehalten und Gesamtproteingehalten vor. Das war in-
sbesondere bei einzelnen Schwermetallen (Fe, Pb), verschiedenen Nitropheno-
len und der CKW-Summe der Fall, jedoch kaum bei den PCB oder PAK. Nadeln
von Standorten im dicht besiedelten Stadtgebiet und in Industriendhe besalRen
weniger Gesamtprotein als solche von Randlagen des Untersuchungsgebietes.

Die vorgenannten Beobachtungen empfehlen die weitere Verwendung von Gluta-
thion-S-Transferase und Glucosyltransferase als ,Effektparameter” fir die Bioindi-
kation von organischer Schadstoffeinwirkung.
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TEIL D: OBERFLACHENPARAMETER VON
NADELN AUSGESUCHTER
STANDORTE

1 EINLEITUNG

Anthropogene Luftschadstoffe kénnen die Mikrostruktur der aus Wachsen beste-
henden NadelauRenschicht (Epikutikularwachse) beeintrachtigen (ScHMITT et al.
1997, WEISS & TRIMBACHER 1998, TRIMBACHER & WEISS 1999). Zahlreiche Unter-
suchungen zeigen ubereinstimmend, dass jede Beeinflussung durch Immissionen
den naturlichen Verwitterungsprozess der Nadelwachse im Freiland beschleunigt
(Zusammenstellung in WEISS & TRIMBACHER 1998). Neben gasférmigen Luftschad-
stoffen kdnnen ebenso luftgetragene Staube in der Nahe von Emissionsquellen die
Wachsstrukturen schadigen (z. B.: alkalischer Magnesitstaub: BERMADINGER et al.
1987) oder die Spaltéffnungen vollstandig bedecken, wodurch deren Funktion er-
heblich beeintréchtigt werden kann (TRIMBACHER & DITRICH 1989).

Fur diese Untersuchung wurden einige ausgewahlte Nadeloberflachenparameter
verwendet:

® Als Kennwert fur die Staubbelastung wurde die Haufigkeit von Spaltéffnungen
bestimmt, auf denen Staubpartikel entdeckt wurden.

e Auf der Nadeloberflache gewachsene Gipskristalle kdnnen als Indikator fir er-
hohte Nahrstoffauswaschung aus den Nadeln aufgrund von Schwefelemissio-
nen gewertet werden (TRIMBACHER & WEISS 1997)

® Globulare Flugaschepartikel, die Uberwiegend eisen- oder aluminium/silizium-
haltig waren. Form und Elementzusammensetzung lassen auf industrielle Ver-
brennungsprozesse als Quellen schlieRen. Die Eisenoxidpartikel bzw. Partikel
aus Eisenmischoxiden (Spuren von Mn, Cr oder Zn) entstehen vermutlich bei
Hochtemperaturprozessen in der Edelstahlproduktion (&dhnliche Beobachtungen
wurden bei der mineralogischen Untersuchung von LD-Stauben aus Leoben/Do-
nawitz gemacht (Neinavaie, pers. Mitt. 1998).

® Als weitere Flugaschepartikel wurden Ruf3teilchen beobachtet.

® Amorphe Staubaggregate mit unterschiedlichen Metallkomponenten (vorwie-
gend Fe, Cr, Mn, Zn).
® Die Oberflache tiber den Spaltéffnungen wird von feinen réhrenférmigen Wachs-

auflagerungen (Epikutikularwachse) gebildet. Diese ,Wachsqualitat® wurde als
Indikator fur die Unversehrtheit der Nadeloberflache beurteilt.

Wahrend eine detaillierte Darstellung der im GrofRraum Linz untersuchten Nadel-
oberflachenparameter in WEISS & TRIMBACHER (1998) zu finden ist, sollen im Fol-
genden vor allem Zusammenhénge zwischen der Beschaffenheit der Epikutikular-
wachse bzw. deren Teilchenbelegung und den im Rahmen des Biomonitorings
(ebenfalls 1996) erhobenen Parametern beleuchtet werden.

@
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2 METHODIK

Nachfolgend findet sich ein kurzer Abriss der verwendeten Untersuchungsmetho-
den. Fur eine detaillierte Methodenbeschreibung sei auf WEISS & TRIMBACHER
(1998), fur die Methodik bei der Beurteilung der Wachsqualitat auf TRIMBACHER et
al. (1995) verwiesen.

Wachsqualitat

Die Identifizierung und semiquantitative Bewertung von Wachsqualitdt und Ablage-
rungen auf der Nadeloberflache erfolgte durch Begutachtung von insgesamt 24 zu-
fallig entnommenen Nadeln pro Standortprobe. Dabei wurden insgesamt 72 Spalt-
offnungen (drei Spalt6ffnungen je Nadel) untersucht. Zur Beurteilung der Wachs-
qualitéat wurde ausschlie3lich das Uber den Spaltéffnungen befindliche Wachs he-
rangezogen. Berlcksichtigt wurden der Grad (in Prozent der Stomatagesamtfla-
che) und die Art der Wachsverschmelzung (Tabelle 66).

Tabelle 66: Beschreibung der Qualitatsklasse (Q).

Q Beschreibung

1 Intakt ausgebildetes Stomatawachs mit deutlich sichtbaren Einzelfilamenten. Beginnen-
de apikale Fusionen einzelner Filamente an maximal 10 % der Gesamtstomataflache.

2 Mehrere solcher an ihren Enden miteinander verschmolzener Wachstubuli kénnen in
weiterer Folge an verschiedenen Stellen im Spaltdffnungsbereich zu kleinflachigen
Aggregationen ("Wachstuffen") fusionieren, die mehr als 10 % bis max. 25 % der Ge-
samtstomataflache einnehmen.

3 Neben den Wachstuffen treten auch gréRerflachige Wachsverplattungen auf, die zu-
sammen mit diesen lber 25 % bis zu 50 % der Gesamtstomataflache bedecken. Weist
das Stomatawachs zu 100 % netzartige Aggregationen, aber noch keine Wachsplatten
auf, so ist eine derartige Wachsmorphologie ebenfalls der Qualitatsstufe 3 zuzuordnen.

4 Diese bezeichnet einen fortgeschrittenen Verschmelzungsgrad des Stomatawachses.
Mehr als 50 % bis max. 75 % der Gesamtstomataflache sind durch kleinflachige Wachs-
aggregationen und/oder grof3flachige Wachsplatten gekennzeichnet.

5 Mehr als 75 % der Gesamtstomataflache weisen plattenartige Wachsverschmelzungen
auf, d. h. der epistomatéare Raum ist fast zur Ganze oder sogar vollstandig von einer
amorphen Wachskruste ausgekleidet.

6 In dieser Klasse werden jene Spaltéffnungen zusammengefasst, die entweder durch
das Fehlen jeglicher Wachsstruktur gekennzeichnet sind oder deren Bewertung durch
das Auftreten eines dichten Staububerzuges oder durch massiven Befall von Pilzen,
Algen und &hnlichen pflanzlichen oder tierischen Mikroorganismen nicht mdglich ist.

Ablagerungen

Die elementare Zusammensetzung von Staubpartikeln auf den Nadeln wurde mit-
tels energiedispersiver Réntgenmikroanalyse (EDX) qualitativ bestimmt. Die An-
zahl der mit Staubpartikeln bzw. Epibionten belegten Spaltéffnungen wurde als
Prozentwert (von insgesamt 72 untersuchten Spaltéffnungen je Standort, s. 0.) an-
gegeben. (Unter dem Begriff Epibionten sind auf den Nadeln vorkommende pflanz-
liche und tierische Mikroorganismen — z. B. Pilze, Sporen, Algen, tierische Parasi-
ten — zusammengefasst.)



Bioindikation an Baumen im Raum Linz. — Teil D: Oberflachenparameter O

3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1 Staubbelegung

Nur an acht von 23 Standorten wurden Staubpartikel auf den Nadeln festgestellt,
die starkste Staubbelegung trat westlich und sudlich des VOEST-Gelandes auf
(Abbildung 150).

Abbildung 150: Haufigkeit (%) der Spaltéffnungen mit Staubbelegung.

Beim Vergleich der Standorte mit bzw. ohne Staubbelegung auf den Nadeln wur-
den fir einige Schwermetalle signifikante Unterschiede® zwischen den Standortka-
tegorien festgestellt. Die Standorte mit nachgewiesener Staubbelegung besalRen
signifikant hohere Nadelgehalte von Cr, Pb, V, Fe und Sb.

3.2 Wachsqualitat

Die Wachsqualitéaten lagen im Untersuchungsraum zwischen eins (unbeeintréch-
tigt) und drei (mittelstark beeintrachtigt). In Abbildung 151 ist die Wachsqualitat an
den Probenstandorten dargestellt. Man sieht, dass an industrienahen/urbanen
Standorten durchaus auch héhere Wachsqualitdten als in randlichen Lagen vor-
kamen. Im Untersuchungsraum liel3 sich also vorderhand kein auffalliger Zusam-
menhang zwischen minderer Wachsqualitat und lokalen Emittenten festmachen.
Sehr wohl aber wiesen die Linzer Standorte zusammen eine signifikant schlechtere
Wachsqualitat als Osterreichische Hintergrundstandorte auf (WEISS & TRIMBACHER
1998).

# Mann-Whitney-Test, p < 0.05, n = 23.
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Abbildung 151: Wachsqualitét von ¥-jdhrigen Fichtennadeln im Raum Linz. Je gréer der
Symboldurchmesser, desto héher die Wachsqualitét. Die Zahlen
kennzeichnen die Standortnummern.

(Kartengrundlage © BEV 2003, Vervielféltigt mit Genehmigung des BEV —
Bundesamtes fiir Eich- und Vermessungswesen in Wien, ZI. EB 2003/01080)

Bei der Korrelationsanalyse stellte sich heraus dass die Wachsqualitdt mit dem
Dioxingehalt der Nadeln abnahm (Abbildung 152; Anm.: die Wachsqualitat nimmt
mit steigendem Index ab). Die jeweiligen Korrelationen waren jedoch nur bei den
hoher chlorierten Homologen signifikant).
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Abbildung 152: Zusammenhang zwischen HpCDD-Gehalt und Wachsqualitét.

Von den verschiedenen chlorierten Kohlenwasserstoffen war nur Trichlorethylen
signifikant mit der Wachsqualitat korreliert, wobei jedoch sehr gute Wachsqualita-
ten auf jenen drei von sechs Standorten mit dem héchsten TRI-Gehalt vorkamen
(Standorte 115, 190 und 119). Zwischen Nitrophenolen und Wachsqualitat bestand
kein statistisch signifikanter Zusammenhang.

Nur fur die Fluorengehalte wurde eine signifikante, jedoch schwache
(rspearman = --51) Rangkorrelation zwischen PAK-Gehalt und Wachsqualitét berech-
net. Vergleichbar niedrig waren die signifikanten Rangkorrelationen fur die PCB-
Kongenere 77, 123 und der in toxischen Aquivalenten fiir Végel ausgedriickte PCB-
TE-Gesamtgehalt. Alle diese Korrelationen waren negativ, bessere Wachsqualita-
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ten (niedriger Zahlenwert) traten also an den Standorten mit héheren Konzentrati-
onen der Schadstoffe auf. Dies, die Kontrolle der zugehdrigen Streudiagramme
und auch der Umstand, dass nur bei sehr wenigen Vertretern der jeweiligen Schad-
stoffklasse eine signifikante Korrelation gefunden wurde, deuten nicht auf eine
Minderung der Wachsqualitat durch die genannten Schadstoffklassen hin.

Die Wachsqualitat hing in markanter Weise mit der Haufigkeit von Epibionten (Al-
gen, Pilze) auf der Nadeloberflache zusammen (Abbildung 153). Diese hoch signi-
fikante Korrelation® wurde bereits in WEISS & TRIMBACHER (1998) diskutiert, wobei
u. a. auch eine direkte Verschlechterung der Wachsqualitat durch die auf der Na-
deloberflache siedelnden Epibionten Gberlegt wurde.
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Abbildung 153: Zusammenhang zwischen dem Ausmal3 der Epibiontenbelegung und der
Wachsqualitét: Je schlechter die Wachsqualitét, desto stérker die Belegung
mit Epibionten.

Wie Abbildung 154 demonstriert, war das Auftreten von Epibionten auf den Fich-
tennadeln recht uneinheitlich im Untersuchungsgebiet verteilt. Insbesondere liel3
sich kein deutlicher Zusammenhang mit dicht bebautem Gebiet oder Industrieanla-
gen entdecken. Starke Epibiontenbelegung wurde ebenso in Randlagen wie im
Stadtgebiet vorgefunden.

& Spearman = .616, ps 0.01,n=23.
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Abbildung 154: Haufigkeit des Auftretens von Epibionten auf Spaltdffnungen Y2-jahriger
Fichtennadeln (Symbolflache proportional zur Haufigkeit).

3.3  Gipskristalle

Abbildung 155 gibt einen Uberblick iiber das Auftreten von Gipsablagerungen auf
Fichtennadeln im Untersuchungsgebiet. Man erkennt, dass an industrienahen
Standorten sehr haufig Gipsablagerungen (Kategorie 3) auftraten. In Teil A (Schwer-
metalle und Nahrelemente) wurde bereits darauf hingewiesen, dass in der Hitten-
industrie betrachtliche Mengen an Kalzium eingesetzt werden, das sich mit Schwe-
fel zu Gips (CaS0,) verbinden kann. Im Einklang damit stehen die signifikant®® ho-
heren Kalziumspiegel der Nadeln mit oberflachlichen Gipsablagerungen
(Abbildung 156). Solche Nadeln besalRen auRerdem signifikant hohere Gehalte an
Fe, Pb, V und Cr.

8 Mann-Whitney-Test, p < .05, n = 2.3
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Abbildung 155: Auftreten von Gipskristallen auf der Spaltéffnungsoberfldche von Ys-jéhrigen
Fichtennadeln (0...keine Ablagerungen, 1...vereinzelte, 2...hdufige, 3...sehr
héufige Ablagerungen).

Ebenfalls statistisch abgesichert sind die héheren Gehalte von Cd, Mn, Co, Ni in
Nadeln ohne Gipsablagerungen. Wie in Teil A schon in anderem Zusammenhang
beschrieben und diskutiert, durfte dies damit erklarbar sein, dass die Konzentration
dieser Elemente in den Nadeln stark vom geologischen Untergrund (genauer: der
damit verbundenen Bodenpufferfahigkeit) abhangt und deswegen besonders auf
dem Gebiet der Bbhmischen Masse (also vergleichsweise weit von Industrie und
Stadt entfernt) hohe Werte erreicht.
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Abbildung 156: Kalziumgehalte an Standorten mit unterschiedlicher Haufigkeit von
Gipsablagerungen auf den Spaltéffnungsoberflédchen (0...keine
Ablagerungen, 1...vereinzelte, 2...haufige, 3...sehr hdufige Ablagerungen).
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3.4 Eisenoxidpartikel

Aus Abbildung 157 ist ersichtlich, dass die hdchsten Dichten von Eisenoxidparti-
keln auf den Spaltéffnungen erwartungsgemaR in der unmittelbaren Nachbarschaft
der Eisen- und Stahlwerke auftraten.

Abbildung 157: Belegung der Spaltéffnungsoberflédchen von z-jéhrigen Fichtennadeln aus
dem Untersuchungsgebiet mit Eisenpartikeln (0...keine Partikel,
1...vereinzelt, 2...hdufig, 3...sehr hdufig Partikel).

Nadeln mit nachgewiesenen Eisenoxidpartikeln zeigten gegeniiber Nadeln ohne
solche Partikel signifikant hdéhere Gehalte an Fe, Pb, V, Cr, Sb und Ba
(Abbildung 158). Signifikant niedriger (gegeniiber Nadeln ohne Fe-Oxidpartikel)
waren hingegen wiederum die Konzentrationen an Cd, Co, Mn und Ni — hier kamen
wieder die bodenbedingt hohen Gehalte dieser Elemente an den industrieferneren
Standorten zu tragen (siehe Kapitel 3.3).
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Abbildung 158: (a) Blei- und (b) Chromgehalte an Standorten mit unterschiedlicher
Héufigkeit von Eisenoxidpartikeln auf den Spaltéffnungsoberfidchen
(0...keine Partikel, 1...vereinzelt, 2...hdufig, 3...sehr héufig Partikel).
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3.5 Aluminiumsilikatpartikel

Die  Verteilung der  Ablagerungsdichte von  Aluminiumsilikatpartikeln
(Abbildung 159) im Untersuchungsgebiet ist beinahe identisch mit jener der Eisen-
oxidpartikel: an industrienahen Standorten war die Partikeldichte hoher. De-
mentsprechend lief3 sich auch wieder statistisch absichern, dass Nadeln, bei denen
die Spaltéffnungsoberflachen mit Aluminiumsilikatpartikeln belegt waren, héhere
Gehalte an Fe, Pb, Cr, V und Antimon aufwiesen. Die Stickstoff- und Schwefelge-
halte waren hingegen in Nadeln mit Al-Si-Partikeln signifikant niedriger®.
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Abbildung 159: Belegung der Spaltéffnungsoberflachen von ¥2-jahrigen Fichtennadeln aus
dem Untersuchungsgebiet mit Aluminiumsilikatpartikeln (0...keine Partikel,
1...vereinzelt, 2...h4ufig, 3...sehr hdufig Partikel).

3.6 RuBpartikel und PAK

Nur wenige Proben zeigten Ablagerungen von amorphen Ruf3partikeln auf den
Spaltéffnungen (Abbildung 160). Drei der Proben stammten aus dem dichtbebau-
ten Stadtgebiet (teilweise nahe der Industrie) bzw. aus der Nahe einer stark befah-
renen Stral3e. Eine Probe (Standort 115) stammte vom Stadtrand, eine Probe mit
RufRpartikeln aus dem Kurnberger Wald (Standort 61).

% Der Stickstoffgehalt war auch in den Nadeln mit Fe-Oxid-Belegung niedriger, allerdings war der Un-

terschied (knapp) nicht signifikant.
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Abbildung 160: Belegung der Spaltéffnungsoberflédchen von z-jéhrigen Fichtennadeln aus
dem Untersuchungsgebiet mit RuBpartikeln. Die Symbole kennzeichnen das
Vorhandensein (1) bzw. die Abwesenheit (0) von Rul3partikeln auf den
untersuchten Spaltéffnungen. Standortnummern oberhalb der Symbole.

RuBpartikel sind ebenso wie die umwelttoxikologisch relevante Schadstoffklasse
der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) das Produkt der un-
vollstdndigen Verbrennung organischer Substanz. Tatsachlich wiesen Nadeln mit
RuBablagerungen auf den Spaltéffnungen signifikant hohere®® PAK-Gehalte auf,
wenn der durch seine extrem hohen PAK-Gehalte auffallige Standort Nr. 119 von

der Analyse ausgenommen wurde (Abbildung 161).
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Abbildung 161: Konzentration polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe (Summe der
EPA-PAK ohne Naphthalin) in ¥s-jéhrigen Fichtennadeln mit oder ohne
entdeckbare Rul8ablagerungen auf den Spaltéffnungen.

In Nadeln mit aufgelagerten Ruf3partikeln fanden sich dartiber hinaus héhere Ge-
halte an polychlorierten Dibenzodioxinen (PCDD) und -furanen (PCDF), die Unter-
schiede waren jedoch gering und statistisch nicht signifikant.

® U-Test nach Mann-Whitney, p < 0.05, n = 17.
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4 KURZZUSAMMENFASSUNG

Zwischen dem Auftreten von Oberflachenablagerungen bestimmter Verbindungen
auf den Nadeln und dem Nadelgehalt einer oder mehrerer der Inhaltsstoffe dieser
Verbindungen bestanden teils deutliche Zusammenhange. Stéarkere Ablagerungen
von Eisenoxidpartikeln gingen mit héheren Eisengehalten einher, Nadeln mit sicht-
baren Ruf3partikeln besalRen hohere PAK-Gehalte, und Gipskristalle fanden sich
vermehrt auf Nadeln mit hohem Kalziumgehalt. Die Haufigkeit von Aluminiumparti-
keln (die eine den Eisenoxidpartikeln &hnliche raumliche Verteilung aufwies), von
Eisenpartikeln und von Gipskristallen war zudem in Industriendhe am hdéchsten.
Dariiber hinaus besafl’en Nadeln mit oberflachlichen Ablagerungen von Fe-Oxid-
partikeln signifikant h6here Gehalte der Metalle Fe, Pb, V, Cr, Sb und Ba. Diese
Beobachtungen unterstreichen die Tauglichkeit von Nadeloberflachenparametern
als Hinweis auf Immissionen gewisser staubgebundener Schadstoffe.

Es stellte sich auRerdem heraus, dass die Wachsqualitat mit der Dichte der Epi-
biontenbelegung abnahm. Mdglicherweise lag eine direkte negative Beeinflussung
der Wachsqualitéat durch die besiedelnden Organismen vor.
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KORRELATIONSTABELLEN

Korrelationen zwischen Nahrelementen und Schwermetallen

Tabelle 67: Korrelationsmatrix der Elementgehalte Y-jahriger Fichtennadeln.

N P S Ca K Mg Fe Mn Cl Cu Cr Ni Co Cd Ba \% Hg Pb Zn As Shb F
.323 .716 .055 .278 .051 -.071 .239 .136 301 -.198 .209 .247 .332 146 -.138 .246  —.085 .055 .082 -.099 -.012
.323 .302 .079 474 .218 .048 -.177 .088 .300 .051 -141 -.263 -.187 .248 .028 .055 .004 132 -.096 154 236
.716 .302 -.105 .318 .050 -.032 400 .281 328 -.272 .263 405 415 .025 -.226 .343 -.056 117 .041 -.059 .022
Ca .055 .079 -.105 -084 125 058 -329 -196 .061 .242 -360 -.347 -260 .648 .183 -119 035 .300 .050 .168 .039
K 278 474 318 -.084 -070 -118 .147 162 .147 -241 145 136 .174 .080 -229 .084 -207 .130 -230 -.146 -.058
Mg .051 .218 .050 .125 -.070 115 -253 223 -021 .225 -167 -219 -295 -066 .153 -179 .069 .017 .146 .192 -.237
Fe -071 .048 -032 .058 -.118 .115 -176 .198 125 .656 -.198 -.186 -.182 -.076 .766 .272 .829 -070 518 .606 .470
Mn 239 -177 400 -.329 147 -253 -.176 .015 .029 -.455 .628 .849 .814 -.187 -.329 330 -.113 169 -121 -.368 144
Cl .136 .088 .281 -.196 .162 .223 .198 .015 122 .034 .038 .090 .042 -.286 .083 .047 141 -.261 197 272 113
Cu .301 .300 .328 .061 147 -.021 125 .029 122 .195 -.008 .029 .046 115 .224 .310 .195 .286 .242 .263 -.135
Cr -.198 .051 -.272 242 -.241 .225 .656 —.455 .034 .195 -.422 -483 -.506 116 .938 -.042 .690 .096 .586 .635 .154
Ni 209 -141 .263 —-.360 145 167 -.198 .628 .038 -.008 -.422 .676 .676 —-.230 -.326 158 -.157 .026 -120 -.318 -.051
Co 247  -.263 405 -.347 136 -.219 -.186 .849 .090 .029 -.483 .676 .866 —.249 -.364 313 -.161 125 -.008 -.357 144
Cd 332 -187 415 -260 .174 -295 -182 814 042 046 -506 .676 .866 -.094 -383 344 -148 188 -.067 -324 .146
Ba 146 248 025 648 .080 -.066 -.076 -.187 -286 .115 .116 -.230 -.249 -.094 .070 -.041 .003 517 -101 .118 .116
\% -.138 .028 -.226 183 -.229 153 .766 -.329 .083 224 938 -.326 -.364 -.383 .070 .089 791 .081 .620 .645 .334
Hg .246 .055 343 -.119 .084 -.179 272 .330 .047 310 -.042 .158 313 344 -.041 .089 .280 .187 133 -.075 .232
Pb -.085 .004 -056 .035 -.207 .069 .829 -.113 .141 195 690 -.157 -161 -.148 .003 .791 .280 .009 565 .736 .376
Zn .055 132 117 300 .130 .017 -.070 169 -261 .286 .096 .026 .125 .188 517 .081 .187  .009 .098 -.066 -.033
As .082 -.096 .041 .050 -.230 .146 518 -121 197 .242 586 -.120 -.008 -.067 -.101 .620 133 .565 .098 427 .176
Sb -099 .154 -059 .168 -.146 .192 .606 -368 .272 .263 635 -318 -357 -324 .118 645 -075 .736 -.066 .427 114
F -012 -236 .022 039 -.058 -.237 470 .144 113 -135 154 -051 .144 146 .116 .334 232 376 -.033 176 .114

Angegeben ist der Korrelationskoeffizient nach Spearman, n = 117 bzw. 68 (Fluorwerte), Korrelationskoeffizienten mit einem Betrag > 0.6 sind fett hervorgehoben.
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Tabelle 68: Korrelationsmatrix der Elementgehalte 1%-jahriger Fichtennadeln.

N P S Ca K Mg Fe Mn Cl Cu Cr Ni Co Cd Ba \% Hg Pb Zn As Sb
.168 .518 .033 172 -.059 -.195 .235 .078 199  -.096 .126 .167 .226 .098 -.059 157 -207 -152 -.166 —.248
P .168 .304 .148 517 .149 .061 -141 -.043 .276 .027 -139 -257 -.223 .285 155 .042 .041 .229 .005 121
.518 .304 —.095 233 -.025 -124 .337 .184 .056 -.115 244 .376 .345 .010 .034 315 -133 -.004 -.138 -.248
Ca .033 148 -.095 —.047 .364 201 -378 -.135 .347 170 -331 -442 -360 .738 127 -.090 .235 411 .184 .301
K 172 517 233 -.047 -.229 -.096 .064 113 -.026 .000 .031 .059 .006 .138 100 -.011 -114 112 -164 -.086
Mg —-.059 149 -.025 364 -.229 253 347 231 .328 .204 -189 -365 -—.386 .089 159 -.130 175 -.025 .238 429
Fe -.195 .061 -.124 201 -.096 .253 —.249 .190 454 573 -142 -147 -113 .047 .679 .156 .909 .176 .842 .701
Mn 235 -.141 337  -.378 .064 347 -.249 .022 -319 -219 490 .849 .830 -.144 -.082 211 -.193 061 -.267 -.462
Cl .078 -.043 .184 -135 113 .231 .190 .022 .225 211 .082 124 .079 -.248 .320 .000 176 -.279 .278 .360
Cu .199 .276 .056 347 -.026 .328 454 -319 .225 231 -.057 -285 -.185 .235 .285 .076 444 .280 571 .532
Cr —.096 .027 -115 .170 .000 .204 573 -219 211 .231 -235 -061 -.107 111 759 -.395 476 -.047 453 .564
Ni 126 -.139 244 -331 .031 -189 -.142 490 .082 -.057 -.235 .565 519 -158 -141 119 -100 -.015 -.042 -211
Co 167  -.257 376 —.442 .059 -365 -.147 .849 124 -285 -.061 .565 896 -.226 .049 207 =127 .024 -145 -404
Cd 226 -.223 .345 -.360 .006 -386 -.113 .830 .079 -185 -.107 .519 .896 —-.090 .023 .333  -.055 162 -125 -375
Ba .098 .285 .010 738 .138 .089 047 -144 -248 .235 111 -158 -226 —.090 .085 —.005 .095 502 -.032 .140
\Y —-.059 .155 .034 127 .100 .159 .679 -.082 .320 .285 759 -141 .049 .023 .085 .005 .585 119 570 .556
Hg 157 .042 315 -090 -.011 -.130 .156 211 .000 .076 -.395 119 .207 333  -.005 .005 .180 .186 .027 -.165
Pb -.207 .041 -.133 235 114 175 909 -193 .176 444 476 -100 -127 -.055 .095 .585 .180 .232 .848 715
Zn -.152 229 -.004 411 112 -.025 176 .061 -.279 .280 -.047 -.015 .024 .162 .502 119 .186 .232 147 .091
As -.166 .005 -.138 184 -164 .238 .842 -.267 .278 571 453 -.042 -145 -125 -.032 .570 .027 .848 147 722
Sb —.248 121 -.248 .301 -.086 429 701  -.462 .360 .532 564 -211 -404 -375 .140 556 -.165 715 .091 722

Angegeben ist der Korrelationskoeffizient nach Spearman, n = 117, Korrelationskoeffizienten mit einem Betrag > 0.6 sind fett hervorgehoben.
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Tabelle 69: Korrelationsmatrix der Elementgehalte von Pappelblattern. I.
N P S Ca K Mg Fe Mn Cl Cu Cr Ni Co Cd Ba Y Hg Pb Zn As Sb F
308 .296 -.166 .282 -.036 .057 -.042 .192 547 .186 .238 -.241 -.043 -.087 .150 .053 .159 218 .041 -.096 .072 g
P .308 .056 -.188 .298 -.127 .041 .038 .034 .127 .059 .082 -170 -009 -126 .001 .031 .057 .102 .013 -.148 221 3
296  .056 .018 276 -019 -113 -117 -114 535 -206 .427 246 .188 .074 -.166 .058 -.099 -.028 .121 -.365 .466 §
Ca -166 -.188 .018 -395 551 -039 .375 .146 .080 -.187 -.057 468 513 588 .005 .086 -.026 .007 .247 113  .260 §
K 282 298 276 -.395 -361 -015 -332 -107 .290 -.147 .284 -.282 -.034 -.024 -270 .116 .037 .159 -138 -.347 .182 %
Mg -.036 -127 -019 551 -.361 319 643 325 .067 219 -.040 .220 .318 .346 .360 .231 282 .172 236 .317 .377 5
Fe .057 .041 -113 -.039 -.015 .319 453 374 -008 444 022 -295 -008 .119 541 .784 902 .337 .178 438 .387 %
Mn —.042 .038 -.117 375 -.332 .643 453 416 .028 349 -.095 .290 .259 .219 .399 .289 423 .216 .269 .334 .399 ;30
cl 192 034 -114 146 -107 .325 .374 416 -071 510 -154 -086 -.030 .109 .498 .137 411 215 477 426 .044 %
Cu 547 127 535 .080 .290 .067 -.008 .028 -.071 -018 581 .063 .341 .221 -.079 124 .036 .327 .013 -351 .233 5
Cr 186 .059 -206 -.187 -.147 .219 444 349 510 -.018 -051 -299 -155 -207 .845 .068 .427 .321 .179 428 -.111 Z
Ni 238 .082 427 -.057 .284 -.040 .022 -095 -154 581 -.051 045 355 241 -109 121 .038 .124 -.091 -.300 .103 ::v;
Co -241 -170 246 468 -.282 220 -295 290 -086 .063 -—.299  .045 432 184 -200 -158 -305 -.324 149 -138 .143 a
Cd —-.043 -.009 .188 513 -.034 .318 -.008 .259 -.030 341 -.155 .355 432 573 -.124 .088 .034 217 199 -.095 .332
Ba -.087 -126 .074 588 -.024 .346 .119 219 109 221 -207 .241 .184 573 -127 209 136 .127 222 -.006 .115
\% .150 .001 -.166 .005 -.270 .360 541 .399 498 -.079 .845 -109 -.200 -.124 -.127 211 532 .263 .268 537 .169
Hg .053 .031 .058 .086 116 .231 .784 .289 137 124 .068 121 -.158 .088 .209 211 .762 .288 -.025 .150 .518
Pb .159 .057 -.099 -.026 .037 .282 .902 423 411 .036 427 .038 -.305 .034 .136 .532 762 443 .246 447 .266
Zn 218 .102 -028 .007 .159 .172 .337 216 .215 .327 .321 .124 -324 217 127 263 .288  .443 162 102 .148
As .041 013 121 247 -138 .236 .178 .269 .477 .013 .179 -.091 .149 199 222 268 -.025 .246 .162 274 -015
Sb -.096 -.148 -365 .113 -.347 .317 438 .334 426 -351 428 -300 -.138 -.095 -.006 537 .150 .447 102 274 -.089
F 072 221 466 .260 .182 .377 .387 .399 .044 233 -111 103 143 .332 .115 .169 518 266 .148 -.015 -.089

Angegeben ist der Korrelationskoeffizient nach Spearman, n = 104 bzw. 33 (Fluorwerte), Korrelationskoeffizienten mit einem Betrag > 0.6 sind fett hervorgehoben.
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1.2 Korrelationen zwischen den Gehalten organischer Schadstoffe

1.2.1 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Tabelle 70: Signifikante Korrelationen zwischen den PAK-Gehalten %2-jahriger Fichtennadeln.

SEPA-

ANY ? FLU PHEN? ANT?® FLA? PYR BAA CHRYS?® BEP BBF BKF® BAP® BGHIP?® IND? COR PAK 2
ANY 2 .730 .499 .613 512 .544 .602
FLU 735 .632 512
PHEN ? .658 .831
ANT ? 735 .658 .681 .760 .537 499 .529 .790
FLA .831 .681 .525 .686 701 723
PYR .730 .632 .760 .598 529 .566 .850
BAA 537 525 .598 752 571 .642 743 .694 .708 .652 701
CHRYS? .686 752 522 951 .844 .684 .658 747 .560 714
BEP .499 571 522 .561 .668 .681 .590
BBF 701 .642 951 .824 674 .596 721 575 .630
BKF? .499 529 529 .743 .844 561 .824 910 .852 .900 .847
BAP? 613 .566 .694 .684 674 910 .810 .905 732
BGHIP ? 512 .708 .658 .668 .596 .852 .810 .880 .652
IND ® 544 .652 747 .681 721 .900 .905 .880 516 .631
COR .560 .590 575 516
I EPA-PAK? 602 .790 723 .850 .701 714 .630 .847 732 .652 .631

a...Daten dekadisch logarithmiert; alle Korrelationen sind mindestens auf dem 0.05-Niveau signifikant. Bis auf FLU, PYR, BAA, BEP, BBF und COR waren alle Variablen durch *°log-
Transformation in Normalverteilung tberfuhrbar. Angegeben ist rpearson, bei nicht nomalverteilten Korrelanden rspearman.
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Tabelle 71: Signifikante Korrelationen zwischen den PAK-Gehalten 1Y2-jahriger Fichtennadeln.

FLU PHEN ANT FLA? PYR? CHRYS BBF? BKF? BAP? IND I EPA-PAK ?
FLU .697 794
PHEN .697 .697
ANT .794
FLA? .861 733 .760
PYR? .861 .806 .648
CHRYS .733 .806 .709 794 .855
BBF? .709 .961 .810 .682
BKF? .648 794 961 .637 773
BAP? .810 .637
IND .855 .682 773
Z EPA-PAK .697 .760

a...Daten dekadisch logarithmiert; alle Korrelationen sind mindestens auf dem 0.05-Niveau signifikant. Bis auf FLU, PHEN, ANT, CHRYS und IND waren alle Variablen durch 10log-

Transformation in Normalverteilung tberflihrbar. Angegeben ist rpearson, b€i Nicht nomalverteilten Korrelanden rspearman.
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1.2.2 Polychlorierte Biphenyle (PCB)

Tabelle 72: Korrelationsmatrix der PCB-Gehalte Y2-jahriger Fichtennadeln.

PCB 6 PCB-TE
28 52 101 138 153 180 77 81 105 114 118 123 126 156 157 167 169 189
28 .615* 424 786**  712**  .689** | .160 .102 .136 .187 .206 211 462 429 .365 577 191 277
52 .615* .249 579* 432 .586* 128 .076 .270 .290 .320 .193 .225 .312 .183 .307 -.143 .010
101 424 .249 .603* .589* 470 .094 .161 -.123 —-.082 —-.096 .027 .552* 440 .276 .629* .535* 414
138 .786**  .579* .603* .904*  .921** | —.005 -.017 -.073 —-.028 -.012 .013 .863**  .698**  .534* .855* . 526* .650**
153 712%* 432 .589* .904** 797 | 130 .091 .090 133 153 .190 .857*  .798**  .689**  .889** 467 .659**
180 .689**  .586* A70 921%*  797** -.110 -120 -.157 =127 -.103 -.100 .804**  .586* AT74 .766** 475 .604*
77 .160 .128 .094 —-.005 .130 -.110 .986**  .878*  .921** 889  .821** 377 .633**  .802*  .640** 145 .128
81 .102 .076 161 -.017 .091 -.120 .986** J799* 855 813  721* 415 .674** 833  .686** .214 .198
105 .136 .270 -.123 -.073 .090 -.157 878**  799** .992%*  994*  958** 133 413 577 .359 -.144 —-.158
114 .187 .290 —-.082 —-.028 133 -.127 .921*  .855%*  992** 995% 041 204 497 .651** 451 -.079 -.074
118 .206 .320 —.096 -.012 .153 -.103 .889**  .813**  .994**  995** .954* 188 461 .604* 418 -111 —-.094
123 211 .193 .027 .013 .190 -.100 821*  721**  .958**  .941**  .054** .170 .335 482 .325 —-.080 —-.152
126 462 .225 .552* .863** 857  .804** | .377 415 133 .204 .188 170 782**  .667**  .876**  .687*  .834**
156 429 312 440 .698**  .798**  .586* .633** 674" 413 497 461 .335 .782** .932*%*  .954*  543* T74%*
157 .365 .183 .276 .534* .689** 474 .802**  .833* 577 .651**  .604* 482 .667**  932** .890** 383 .578*
167 577* .307 .629* .855**  .889**  .766** | .640**  .686**  .359 451 418 .325 .876**  .954*  890** .638**  .802**
169 191 —-.143 .535* .526* 467 475 .145 .214 -.144 -.079 =111 —-.080 .687**  .543* .383 .638** 773
189 277 .010 414 .650**  .659**  .604* 128 .198 —.158 -.074 —-.094 -.152 .834* 774  578* .802** 773

Korrelationskoeffizient nach Pearson (n = 15), * bzw. **...Korrelation ist auf dem .05- bzw. .01-Niveau signifikant.

Die Standorte 190 und 119 wurden wegen extremer PCB-Gehalte nicht in die Korrelation einbezogen. PCB Nr. 180 hat bei mehr als 50 % der Falle konstanten Wert (halbe
Bestimmungsgrenze)
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Tabelle 73: Korrelationsmatrix der PCB-Gehalte 1%-jahriger Fichtennadeln.

PCB 6 PCB-TE
28 52 101 138 153 180 7 81 105 114 118 123 126 156 157 167 169 189
28 .965**  —.195 -.470 —-.503 -.431 .966**  .946*  .925**  949*  .861**  .139 —.386 -.420 -.078 -.530 .559 —.693*
52 .965** -.007 -.319 —-.353 —.263 .884* 838  .845**  .853** 817 221 —-.359 -.304 -.001 —-.400 447 -.573
101 -.195 -.007 .901**  .876**  .934** | —-.395 —.426 —.228 —-.409 -.029 .064 421 .720* .582 767* -.166 .561
138 -.470 -.319 .901** .988*  .991** | —.605 -.612 —.409 —-.616 -.163 —-.064 .575 .862**  .708* 873 207 .703*
153 —-.503 -.353 .876**  .988** .983** | —.623 -.639 —.452 —-.653 -.220 -.128 499 .825**  .667* 823 284 .673*
180 -.431 —-.263 934**  .991**  983** —-.583 -.593 —-.403 -.595 -.149 .008 .533 .858**  .684* .875**  -234 .689*
7 .966**  .884**  —395 —.605 —-.623 —-.583 .985%*  .944*  965*  .832*  .067 —.455 —.496 -.116 —.648 531 -.728*
81 .946**  .838**  —.426 -.612 —.639 -.593 .985** .950**  .984*  .860**  .081 —.364 —.468 -.097 —.605 .630 —-.726*
105 .925** 845 228 —.409 —.452 —.403 .944**  950** 941 899  -.024 =171 -.279 157 -.424 .680* —-.533
114 .949**  .853*  —.409 —-.616 —.653 -.595 .965**  .984**  .941* .833**  .060 =277 —.499 -.118 -.584 .708* -717*
118 .861** 817  -.029 -.163 —-.220 -.149 .832**  .860**  .899**  .833** 221 -.072 .007 331 -.170 .660 —.441
123 .139 221 .064 —-.064 -.128 .008 .067 .081 -.024 .060 221 —-.143 .240 -.021 .208 -.181 .105
126 —.386 -.359 421 575 499 .533 —.455 —-.364 -171 =277 -.072 —-.143 .632 .646 a72* 407 .653
156 -.420 -.304 .7120* .862** 825  .858** | —496 —.468 -.279 -.499 .007 .240 .632 .857**  .939**  —153 .816**
157 -.078 -.001 .582 .708* .667* .684* —-.116 -.097 157 -.118 331 -.021 .646 .857** .732* .182 .627
167 —-.530 —-.400 767* .873** 823  .875** | —.648 —.605 —.424 —-.584 -.170 .208 772* .939**  732* —-.105 .864**
169 .559 447 -.166 —-.207 —.284 —.234 531 .630 .680* .708* .660 -.181 407 —-.153 .182 —-.105 -.370
189 -.693* 573 .561 .703* .673* .689* -728* -726* -533 =717 -441 .105 .653 .816**  .627 .864** 370

Korrelationskoeffizient nach Pearson (n = 9), * bzw **...Die Korrelation ist auf dem 0.05- bzw. 0.01-Niveau signifikant (zweiseitig).
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1.2.3 Polychlorierte Dibenzodioxine und -furane (PCDD/F)

Tabelle 74: Korrelatiosmatrix der PCDD/F-Konzentrationen Y2-jahriger Fichtennadeln.

TCDD PeCDD HxCDD HpCDD OCDD TCDF PeCDF HxCDF HpCDF OCDF

TCDD .325 .509* 177 241 416 .406 .289 174 .128
PeCDD .325 .509* .353 .309 134 222 .148 .084 —.086
HxCDD .509* .509* .736** .636** .270 456 461 .B637** 373
HpCDD 177 .353 .736%* .963** 114 432 ATT7 .600* .623**
OCDD 241 .309 .636** .963** .228 .508* .528* .563* 679
TCDF 416 134 .270 114 .228 .889** .790** .483* .296
PeCDF .406 222 456 432 .508* .889** .950** .589* .529*
HxCDF .289 .148 461 ATT7 .528* .790%* .950%* .664** .602*
HpCDF 174 .084 .637** .600* .563* .483* .589* .664** .702%*
OCDF .128 -.086 .373 .623* 679** .296 .529* .602* .702%*

>PCDD/F 418 .166 .520* .584* .660** 771 .951** 952 .584* .598*
TEssuger 476 418 716%* 704%* 720% 674% .848** .802** .695** .603*
TEvsgel 418 411 .669** .666** .669** .597* 733 .658** 732 647

Korrelationskoeffizient nach Spearman, n = 17; * bzw. **...Die Korrelation ist auf dem 0.05- bzw. 0.01 Niveau signifikant (zweiseitig).
Tabelle 75: Korrelationsmatrix der PCDD/F-Konzentrationen 1¥2-jahriger Fichtennadeln.
TCDD PeCDD HxCDD HpCDD OCDD TCDF PeCDF HxCDF HpCDF OCDF

TCDD .655* .691* 927 .345 .645* .855%* 427 .164 -.173
PeCDD .655* 291 482 527 482 .809** .782%* .645* 173
HxCDD .691* .291 .836** —-.082 .555 .636* 327 —.009 —-.300
HpCDD .927** 482 .836** .355 .682* .809** .318 .100 -.191
OCDD .345 527 —-.082 .355 .500 .518 .327 573 .355
TCDF .645* 482 .555 .682* .500 .809** .582 464 .000
PeCDF .855% .809** .636* .809** 518 .809** .736%* .545 .018
HxCDF 427 782 .327 .318 .327 .582 .736%* .836** 455
HpCDF .164 .645* —.009 .100 573 464 .545 .836** .609*
OCDF -.173 173 -.300 -191 .355 .000 .018 .455 .609*

SPCDD/F 591 727* .500 545 436 745 .845%* .909** 745%* .318
TEstuger 491 .809** .345 .391 418 .655* 791%* 973 .827** 464
TEvsgel 409 .627* .336 327 227 .536 .591 .864** .682* .618*

Korrelationskoeffizient nach Spearman, n = 11; * bzw.

** ..Die Korrelation ist auf dem 0.05- bzw. 0.01-Niveau signifikant (zweiseitig).
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1.2.4 Korrelationen zwischen verschiedenen organischen Schadstoffklassen

Tabelle 76: Signifikante hohe Korrelationen zwischen den Gehalten verschiedener organischer Schadstoffe ind “2—jahrigen Fichtennadeln.

' N4

s f 5 3 & § ‘§$zo§x & = & s 8§ §F 2 & B

= ® 5 o F oz 38 38 3 oW &89 9@ 8 g 9H
TCM —.943** .841* .886* .943** .943**
TETRA .885* .833* .939**
TCA —.943** -.886* —.886*
CKW .812* .812* .943** .943**
LHKW .841* .928** .899* .986** .899* .899*
3M-4NP .928** .820* .886* .886*
4-M-2,6-DNP .885* .820* .941**
6-M-2,4-DNP .812* .928** .899*
2,4-DNP .812*
> NP .943** .886*
> EPA-PAK .833* .899* .886* .941** .487* .750** 579* 721%*
PCP .939** A87* 473*
PCDD/F .928** .836**
PCDD/F
TEsage .943** .899* .886* .836**
PCB 6 .886* .986** .886* .750** 650 ** [ 745*%*
PCB-TE .943** —.886* .899* 579 .650** 734**
PCB-TE
TEsage 943 —.866* .899* 721** AT73* 745 % 734

Korrelationskoeffizient nach Spearman, n = 6 fur alle Korrelationen mit CKW oder NP bzw. n = 17-18 fiir die tUbrigen Korrelationen (PAK, PCP, PCDD/F, PCB); * bzw. **... Die Korrelation ist
auf dem 0.05- bzw. 0.01-Niveau signifikant (zweiseitig).
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1.3

1.3.1 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Korrelationen zwischen organischen Schadstoffen, Schwermetallen und Nahrelementen

Tabelle 77: Korrelationsmatrix der PAK-, Schwermetall-, Halogen- und N&hrstoffgehalte %2-jahriger Fichtennadeln.

ANY ANA FLU PHEN ANT FLA PYR BAA CHRYS BEP BBF BKF BAP DBAHA BGHIP IND COR ZPEAPI?
Cr .345 .055 .238 .201 .562* .387 .558* .276 511* .347 .484* .525* A94* -.032 .313 441 .359 .564*
Cu .510* .146 .337 .044 .331 179 447 .232 .164 .252 .245 222 .337 .128 .243 .249 —-.065 .395
Hg .680**  .294 .230 .071 432 .201 .498* .560* .480* .387 .505* .633** . 734* .193 .657** .610** .182 .525*
Mn -.319 —.368 -.649** -536* -.891** -.626** -—-.682** —-.437 -.480* —-558* -.463 —-.465 -.362 -.257 -.399 -.360 —-.200 —.647**
Pb 402 .205 .160 -.065 446 .225 .530* 462 .601** .557* 517+ .681**  .579* —-.032 .601** .636** .510* .507*
Ni -.372 -.401 =717 —474* -899** -529* 746 -383 —-.364 -525* 321 -474* -414 -.128 —-.383 —-.356 -.218 —-.688**
Cd .092 —-.418 -579* -501* -756** —-.428 —.348 —.245 -214 -.397 =179 -.162 -.057 —-.096 -.207 -.030 -.151 —-.346
Zn 407 -.273 .088 222 .102 .216 .255 .034 .053 —-.262 .096 -.038 176 .225 =127 011 —-.238 .292
Co -.175 —.286 -.643* -542* -903* -579* -618** —383 —.356 —.435 -.321 -.327 -.313 -.161 -.307 -.218 -.136 —-.606**
As .526* -.143 .073 -.013 .148 125 .393 .160 .313 .263 .298 373 A82* -.032 191 A78* .285 .348
Sb AT5* .028 .354 .065 .567* .304 .666**  .397 .513* .563* 426 .521* 453 —-.128 441 494 157 .564*
Ba .563* .162 453 222 .624** .226 .573* .284 .282 .350 .185 .335 441 .257 420 .385 .069 .507*
\% AT3* .079 .273 .286 .628** 445 .643** .329 .548* .302 .515* .529* .496* .032 .329 410 .300 .678**
S .125 .096 .372 .017 —-.039 -.103 .042 .100 -.210 .162 -.159 —-.069 119 113 -.020 .013 -.183 -.100
F -.225 =129 -726* .043 =191 -.055 —-.560 -.492 .154 —-.400 .209 105 -.074 a) =129 .031 .328 -.129
Cl .048 -.030 .018 .168 .261 273 130 .209 .358 424 .398 310 .159 -.375 114 .254 .239 211

175 —-.087 .233 —-.066 -113 —-.203 .042 -.039 —-.305 .012 —.282 -.197 .056 -.032 -121 -.105 —.244 -.070

.258 177 .598** 193 .599** .376 .578* .516* .265 .636** 212 .370 410 .145 405 433 192 438
K -131 -.199 -.152 -.164 —.264 —-.280 —.244 -.324 —.282 124 —-.235 -.275 -.216 -.145 —.248 =151 124 —-.345
Ca .685**  —.031 .450 .254 462 .280 617 246 .230 .205 157 .322 404 129 181 312 .002 .599**
Mg 125 .266 425 —-.063 .224 .010 .270 .180 .029 467 —.048 .080 -.024 -.375 .164 127 172 77
Fe 464 .096 .075 .030 418 .313 .550* 412 .637** 463 .569* .699**  554* —-.032 492*% .610** .526* .579*

Korrelationskoeffizient nach Spearman, n = 18 bzw. 10 (fiir alle Korrelationen mit F); * bzw. **... Die Korrelation ist auf dem 0.05- bzw. 0.01-Niveau signifikant (zweiseitig). a) DBAHA lag an

allen Standorten mit Fluormesswerten unter der Bestimmungsgrenze.
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Tabelle 78: Korrelationsmatrix der PAK-, Schwermetall-, Halogen- und Néhrstoffgehalte 1%%-jahriger Fichtennadeln.

ANY ANA FLU PHEN ANT FLA PYR BAA CHRYS BEP BBF BKF BAP BGHIP IND Y EPA-PAK
Cr —-.539 -.671* -.318 —.264 —-.145 418 .636* -.210 .636* -.347 .373 391 .045 —-.158 .536 -.127
Cu -.526 -.330 .045 .155 191 .682* .755** 486 791** -.185 .818** .827** 427 126 .627* .345
Hg —.054 .098 173 400 .300 .200 191 .868** .091 .335 .364 .364 436 442 .109 .336
Mn .539 .225 .018 —-.045 —-.082 -.382 -.573 —-.658* —.664* .046 —.709* -.709* —-.400 -.190 -.527 -.100
Pb -.607* —.659* .136 .355 .264 .709* .909** 124 .836** -.173 .645* .682* .218 —-.053 .600 .300
Ni .229 -.116 .082 .336 -.118 -.064 -173 -.582 —-.209 .029 —.236 -.182 -.182 -.158 -.073 .145
Cd .202 -.035 .036 418 .036 118 .018 -.343 -.136 .012 —-.136 -.100 —-.045 -.179 -.045 291
Zn .067 116 .336 491 464 .245 .209 277 —-.009 .208 .018 .009 .073 -.011 -.145 .309
Co 121 -173 .227 445 .182 .082 -.018 -.534 -.118 .098 -.327 —.264 —.255 -.232 —-.036 .218
As -.607* —.786** —-.100 .136 .064 .682* .873** —-.095 .827** —-.249 .582 .627* 191 -.074 .709* .200
Sb —.405 —.439 —.409 -.145 -.273 427 .655* .257 .618* —-.243 .718* .700* 445 126 .545 .045
Ba .270 272 436 191 .691* 273 .264 391 —-.055 439 —-.064 =173 .182 .253 -.318 .264
\ —.472 -.619* =127 -.027 -.009 573 773 .048 .755** -.069 .618* .618* .327 126 .655* .118
S -.054 .195 .301 374 .201 192 119 .718* .242 .334 .516 521 484 476 .292 A1l
Cl -.239 .009 -.710* —-.558 —.802** —.263 -129 .193 124 -.419 .392 .396 .203 -.011 277 -.387

.318 .322 .237 .215 .356 .365 119 .637* .064 .514 .370 315 .644* .703* .210 .621*
P -.129 .163 .170 —-.225 .037 -.303 —.243 .250 —-.087 -.067 -.078 —-.092 —.206 -.011 —-.252 -.339

.176 —-.081 —-.059 —-.255 —-.159 -.159 —.200 —-.024 —-.087 435 —-.059 -.073 .178 501 .169 —-.082
Ca 121 462 .364 .155 436 .155 .182 400 .118 .324 .136 .045 .227 .095 -.100 .200
Mg —.464 —-.088 -.234 -.382 -.074 -.041 .216 .251 .271 -.401 .138 .120 -.124 —-.282 .032 —.400
Fe —.674* -711* -.009 .209 145 .664* .891** -.029 .855** -.301 .582 .627* 127 -.190 .645* .182

Korrelationskoeffizient nach Spearman, n = 11; * bzw. **... Die Korrelation ist auf dem 0.05- bzw. 0.01-Niveau signifikant (zweiseitig). Fir DBAHA mit nur einem bzw. Coronen ohne Messwert

oberhalb der Bestimmungsgrenze sind keine Koeffizienten angegeben.
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1.3.2 Polychlorierte Dibenzodioxine und -furane (PCDD/F)

Tabelle 79: Korrelationsmatrix der PCDD/F-, Schwermetall-, Halogen- und Nahrstoffgehalte %2-jahriger Fichtennadeln.

TCDD PeCDD HxCDD HpCDD OCDD TCDF PeCDF HxCDF HpCDF OCDF YPCDD/F  TEsauger TEvsgel
Cr .005 .047 —-.042 .060 —-.026 —-.386 -.172 -.118 .032 142 —-.186 .061 .145
Cu 319 -.153 .056 .170 .282 .250 .243 297 473 .534* 311 .284 .343
Hg .309 221 .510* .294 .260 .662** 782%* .788** 724%* 446 672%* 75 21
Mn .027 -174 .096 115 .148 .190 125 114 -.160 -.162 .248 —-.051 =179
Pb —-.065 .167 .110 277 .220 —.260 —.040 .032 .235 .216 —-.053 212 .246
Ni -.017 .020 .105 .193 .229 .103 110 142 -.141 -.093 275 -.071 -.191
Cd .042 —-.047 .103 .212 .297 410 321 .346 .068 .047 439 167 .078
Zn .453 -141 .022 —-.007 .042 .349 .373 .387 .091 .260 431 .250 .208
Co -.081 .069 .098 .265 321 .201 .206 .255 -101 —-.059 .355 .042 —-.100
As .542* 191 .282 195 .225 .270 .282 .288 .269 277 311 .392 439
Sb -112 .044 —-.120 .042 .065 —.249 -.147 —-.065 .238 .382 -172 .020 135
Ba 456 —.036 .164 134 .164 .195 277 221 334 .537* 199 .395 .510*
\Y —.055 —-.099 —-.083 -.021 -.106 —-.269 —-.093 .020 165 .223 -.118 .066 137

S577* .316 131 —-.035 115 .588* 455 .318 A21 .160 .396 .307 .308
F —.367 -.178 .234 135 —.086 —-.283 —-.037 .108 142 .068 —-.031 .043 .105
Cl -.183 .188 .269 -.034 -.151 -.159 —.224 -.134 .388 —-.067 —.269 -.135 —.046
N .486* -.130 .048 -.182 -.027 .593* .361 .266 .187 .200 319 161 .188
P 327 .153 .049 -.125 —-.050 177 -.017 —-.165 .188 -.032 -.159 .106 .208

.098 —-.143 .016 -.125 —.053 .012 -.128 —-.150 .002 —.045 —.086 -.223 -.141
Ca .266 —-.168 —-.047 .029 .068 .170 .241 .257 129 .316 217 192 .190
Mg .099 .015 .011 —-.020 .009 —.266 —-.205 -.137 —-.166 -.142 —-.148 -.165 —-.353
Fe —.255 .086 .032 175 .085 —.254 —-.064 .061 .205 .093 -.081 118 132

Korrelationskoeffizient nach Spearman, n = 17; * bzw. **... Die Korrelation ist auf dem 0.05- bzw. 0.01-Niveau signifikant (zweiseitig).
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Tabelle 80: Korrelationsmatrix der PCDD/F-, Schwermetall-, Halogen- und Nahrstoffgehalte 1%2-jahriger Fichtennadeln.

TCDD PeCDD HxCDD HpCDD OCDD TCDF PeCDF HxCDF HpCDF OCDF YPCDD/F  TEsauger TEvsgel
Cr 291 745 —-.091 .227 .818** .355 527 455 .655* .282 .373 .509 .309
Cu .500 455 .309 .518 455 .555 .609* 373 400 .300 A27 .536 .564
Hg .082 —.236 .364 .164 —-.364 .318 .018 -127 —-.336 —.245 —-.009 .000 191
Mn —.473 —.445 -.318 —.464 -.373 —.645* -.518 —.464 -.382 —.400 —-.464 -591 —.755**
Pb 445 .518 .200 .509 .809** .600 .609* .309 427 .245 482 491 .382
Ni —.182 -191 .091 —.064 —-.164 —.409 —.209 —.364 —-.300 —-473 -191 —-.382 -.573
Cd -.109 —-.236 —-.045 -.073 —-.200 -.418 -.273 —.600 -.473 -.673* —.427 —-.555 -.700*
Zn —-.209 —.264 —.255 -.227 —-.209 -.391 -.373 -.609* -.591 -.318 —-.555 —.464 —-.382
Co -.027 —-.136 -.018 —-.009 -.091 -.373 —.209 —-.536 —-.536 —-.691* -.355 -.527 -.718*
As 491 .709* .182 .500 .855** 573 .691* .400 .545 .100 .509 527 .300
Sb .245 .582 .100 .255 501 .500 527 527 745** .382 .500 .636* .564
Ba —-.200 —.045 -.618* —-.409 .073 —-.091 -191 -.118 -.127 173 —-.209 —.036 .009
\Y 391 .836** .064 .318 .764** 491 .655* .600 .682* .309 .573 .700* 527
S 429 -.027 .662* 493 -.279 .534 .342 274 —-.055 .014 434 .338 .534
Cl .078 .212 .286 147 —-.032 .166 .180 401 .516 .346 .249 .359 493
N .388 .041 .370 .265 —-.388 434 .352 .269 —-.037 —-.283 .338 .279 279
P -.183 -.183 .009 -.078 .005 .106 —.069 .248 151 .697* 142 .220 454

.159 405 .255 .059 -.077 .310 .328 .624* .310 —-.032 .533 487 .360
Ca .145 .136 —.400 =127 .009 -.109 -.100 —-.036 -.118 .255 -.145 .027 .236
Mg .087 .156 -.221 .055 455 .294 101 .202 .359 .607* .060 .239 428
Fe .500 .618* .136 .518 .882** .555 .618* .300 464 .200 A27 455 .318

Korrelationskoeffizient nach Spearman, n = 11; * bzw. **... Die Korrelation ist auf dem 0.05- bzw. 0.01-Niveau signifikant (zweiseitig).
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1.3.3 Polychlorierte Biphenyle (PCB)

Anmerkung: nachstehend sind nur positive signifikante Korrelationen fett hervorgehoben. Signifikante negative Korrelationen mit dem PCB-Gehalt traten vor allem bei jenen Elementen
auf, deren Nadelgehalt in deutlichem Zusammenhang mit der Bodenpufferfahigkeit stand, und zwar so, dass die bodensauren Standorte der Bohmischen Masse hohe Nadelspiegel die-
ser Elemente bedingten, gleichzeitig aber in groRerer Entfernung von Ballungszentrum und Industrie lagen (beschrieben in Teil A). In diesem Sinne sind auch etwaige positive Korrela-
tionen zwischen dem Kalziumspiegel der Nadeln und den PCB-Konzentrationen zu interpretieren.

Tabelle 81: Korrelationsmatrix der PCB-, Schwermetall-, Halogen- und Nahrstoffgehalte ¥2-jahriger Fichtennadeln.

28 52 101 138 153 180 S 77 81 105 114 118 123 126 156 157 167 169 189 s TE TE
PCB 6 pcB-TE Saug. Vagel
Cr 419 125 343 562 565* 490 .503*| .265 .147 223 184 282 480 422 .027 078 311 277 221 .267 .468 .321
Cu 549%  597* 577+ 644* 653 769* 688* | .490* 382 .522% 542* 493* 453 534* 578% .657** .679* 555* 478 549* .618** 525*
Hg 440 257 427 594* 544 694*  468| —130 -218 -179 -203 -.152 —005 .586* .387 .255 .495* 421 .566* -.103 .417 —.066
Mn -.628** —340 -.527* -.721* -618* -.622* —.656** | —.551* —-434 -480 -.451 -.539* —.694** —.681** —-316 -.434 -537* -459 -—-353 -.556* -.760** —.608**
Pb .289 .073 .230 AT7 487  .562* .381 129 -.006 .069 .047 134 .307 .587* 123 .082 .392 .301 .408 143 543~ .188
Ni —499* —233 -.544* —.644** -538* -.479 -559*| -551* -480 -456 -.436 -.490* —.696** —613* —-306 -—-.402 -.542* -363 -.306 -.534* —.681** —-.603*
cd —224 009 -042 -—282 -221 -218 -221| —-414 -338 -336 -.311 -409 —-593* —441 -096 -.235 -272 -153 —.154 —.424 —527* —A473
Zn 543* 307 402 385 485 .161 .476| .230 .233 252 211 235 218 -169 .233 284 154 211 .025 .203 —051 .221
Co —-445 -170 -368 -.544* —-494 -333 -.482|-.559* -520* -520* -.498* -578* - 745* —-532* —-316 -.409 -.498* -345 -277 -.586* —.650** —.623**
As 510 352 .611* 597 588 411 579* 086 .059 .034 .022 .047 .140 .169 .167 -002 .314 233 252 051 .154 .100
Sb .631** 391 343 .724**  679** .694** .694** 311 .184 .328 .309 .363 461  .586* .196 .250 449 .298 319 .358 .627** .360
Ba B670% 433 527+ 674** 538 433 641*| 314 294 289 272 279 456 280 306 .319 .414 251 245 309 331 .358
528* 293 410 .671* .650* 561* .632*| 370 252 358 311 .387 .551* 461 .152 213 382 271 250 .380 .522* 422
.281 .290 .201 .081 211 .297 .199 .002 -.088 -.096 -.104 -.054 -.045 .092 .292 .250 277 147 .249 .010 112 .011
F -521 -.035 .000 -.136 -59 -560 -238| -369 -295 -191 -240 -289 -185 -375 -.609 -.732* -548 -420 -529 -339 -.462 -.289
cl 114 247 318 442 301 361 .348| —047 -070 -015 006 .032 .049 .513* 116 —103 294 250 .320 .020 .405 .001
170 432 222 121 200 .188 .221| .021 .032 .070 .085 .036 -.033 -023 .347 287 269 .053 .155 .096 .015 .037
P .516* 182 .619* .565* .641** 459  513* 420 414 .333 .350 410 470 584  589* .498* .695** 596* .560* 434 .628** 462
—247 217 189 -007 -112 -011 -060| —205 —.184 —123 -082 -148 -195 043 018 -066 .054 .070 .079 —110 —022 -.160
Ca .654** 481 .666** .654** .661** .559* |713** .307 221 272 .228 274 .380 .220 .368 409 447 .393 .260 .296 291 .337
Mg .017 -305 -.188 .050 .201 .166 —.003 .130 .040 -.016 -.017 .061 .104 .305 .105 144 .256 241 .260 .094 .307 152
Fe 277 134 393 562 .538* .604* .450| .088 -.042 059 027 .105 .257 .578* .110 .056 .363 .346 .382 .103 .507* .145

Korrelationen ohne Standort 190; Korrelationskoeffizient nach Spearman (n = 16 bzw. 17 fiir die PCB 6 bzw. PCB-TE; fiir Korrelationen mit Fluor: n = 9); * bzw. **...Die Korrelation ist auf dem

0.05- bzw. 0.01-Niveau signifikant (zweiseitig).
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Tabelle 82: Korrelationsmatrix der PCB-, Schwermetall-, Halogen- und Nahrstoffgehalte 1%2-jahriger Fichtennadeln.

28 52 101 138 153 180 > 77 81 105 114 118 123 126 156 157 167 169 189 )3 TE TE Vogel

PCB 6 PCB-TE S&ug.
Cr -.636* —536 .709* .645* .673* .682* -355 | —709* -673* —245 —473 -273 -055 527 573 .355 .691* .100 .727* -.282 .500 —.691*
Cu -573 -545 273 .618* .682* .609* -—.627*| —718* —818* —664* -918* -282 -.036 .382 .473 .355 .609* —.109 .600 —.418 .327 —.655*
Hg .027 -045 -318 .036 .082 -.036 -.236 045 —155 —409 -509 -.018 -.027 -200 -200 -118 -036 -.164 —155 —136 —.164  —.009

Mn .664* .673* -.245 -564 -.618* -555 .709* .700* 727 727* .836*  .236 -.245 -264 -.400 -.209 -.636* .027 -591 .427 -.255 .709*
Pb -.664* -582 .264 518 .618* 509 —.655*| —.764* -—745* _545 -764* -336 .000 .336 436 .282 564 -.118 .627* -400 .318 -.709*

Ni  .582  .645* -.364 -.609* —.609* —.600 .455 400 427 .364 355 —-109 -436 -436 -464 -355 -.627* -227 -482 .073 -427 A27
Cd 545 536 -.418 -582 -582 -573 .282 .255 .264 182 .236 —-.236 -.673* -255 -564 -418 -591 -155 -573 -.064 -291 .264
Zn -045 -100 -418 -145 -136 -.209 -.273 .055 -164 -.055 -127 -118 -.609* .182 -336 -.045 -173 .136 -273 -.036 .118 .036
Co .364 .364 -445 -609* -600 -591 .300 409 491 473 464 .045 -373 -191 -427 -291 -518 -.027 -427 .227 -191 418

As -573 -473 .482 536 .609* .564 -.427 | -718* -.655* -373 -.645* -309 -.036 .382 500 .282 .600 -.064 .673* -336 .373 -.673*
Sb -391 -300 .636* .664* .691* .673* -391 |-.827** -873* -691* -855* -527 -155 273 409 .182 .600 -.100 .564 -.609* .255 —.818**

Bueyuy — zul] wney wi uswneg ue Bulonuowolg ﬁ

Ba -400 -455 .118 .445 400 400 -.227 -009 -118 .136 .018 373 127 .736** 318 555 445 .682* 236 .364 .736** -.009
-.645* -536 .664* .718* .736* .745* -382 | -.700* -691* -327 -673* -200 .064 .545 .645* 455 .791* 200 .818** -245 555 -673*
S .032 -023 -301 .000 .032 -.014 -164 .023 .027 =379 -438 132 457 -269 .037 -.023 .055 -160 .050 -.050 -.210 .037
Cl 074 101 .346 .157 147 184 -.097 -461  -.489 -.608* -479 -558 -166 -290 -.032 -290 .078 -383 .078 -.654* -.327 —.498
269 192 .000 .178 .132 196 .320 315 315 .068 -151 511 475 110 256 .288 .187 .228 .059 .379 .187 .352
P -413 -399 .014 271 .303 .211 339 -.078 -188 -.156 -110 .147 436 -.023 .234 234 202 -073 .248 .028 -.018 -.078
.077 123 .383 .178 .109 .223  .533 .392 497 474 .223 583 .733* -005 .392 .269 .278 .333 .319 .533 .150 .360
Ca -427 -536 -.064 .191 .127 .209 -.436 -227 -155 -.118 -.018 .145 164 .627* .182 .282 .391 .655* .218 .091 .582 -.227
Mg -703* -736**.326 .483 529 474 -703*| -699* -.667* -.556 -354 -290 .166 .326 .294 115 501 -.014 423 -418 262 -731*

Fe -.691* —-618* .345 491 582 509 -.645*| -.827** -745* -509 -673* -391 -045 391 436 .227 582 -.091 .645* -436 .355 -.782*

Korrelationskoeffizient nach Spearman (n = 11); * bzw. **...Die Korrelation ist auf dem 0.05- bzw. 0.01-Niveau signifikant (zweiseitig).
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1.3.4 Nitrophenole

Tabelle 83: Korrelationsmatrix der Nitrophenol-, Schwermetall-, Halogen- und N&hrstoffgehalte Y%-jahriger Fichtennadeln.

2-NP 4-NP 4-M-2-NP 3-M-4-NP 6-M-2,4-DNP 2,4-DNP y NP
Cr .086 -.143 .086 714 203 -.348 .086
Cu -.086 -.086 943 429 783 377 200
Hg 143 371 .600 657 .899* 551 543
Mn —.200 —.200 -.257 —.943% -.638 -.203 —371
Pb 371 -.086 -371 714 —.058 —.406 .086
Ni -.143 -371 .086 -.657 -377 -116 -371
cd -.143 -371 .086 -.657 -377 -116 -371
Zn -.257 —257 829* 143 464 -.029 .029
Co 314 -.143 .086 —543 —.145 029 .029
As -.143 -371 371 314 116 —.464 —.086
Sb .086 .086 .086 943 435 145 143
Ba .086 -.143 .086 714 203 -.348 .086
Vv -.029 -.029 257 771 406 -116 143
s 371 143 829* .086 783 493 543
cl —.883* -.235 147 .088 -119 —.090 —.559
N -543 -314 829* -.143 319 203 -.257
P -.812* —174 —174 —.145 -397 —.294 —551
K —.600 —714 657 029 .000 -.232 —.600
Ca -.029 ~714 257 429 -116 —.754 -314
Mg -273 -.395 -577 213 -.647 -770 -516
Fe .029 -.429 -.143 771 -116 —551 -.257

Korrelationskoeffizient nach Spearman (n = 6); * bzw. **...Die Korrelation ist auf dem 0.05- bzw. 0.01-Niveau signifikant (zweiseitig).
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1.3.5 Chlorierte Kohlenwasserstoffe

Tabelle 84: Korrelationsmatrix der CKW-, Schwermetall-, Halogen- und Nahrstoffgehalte ¥2-jahriger Fichtennadeln.

TCM TETRA TRI TCA CKW ohne TRI LHKW 2 ohne TRI

Cr .543 .802 771 -.371 —.029 .812*
Cu .086 401 —.429 -.029 371 377
Hg —-.029 .833* .143 .086 .600 493
Mn —.429 —-.833* —.543 371 —.257 -.841*
Pb 714 .370 .829* —.600 —.200 754
Ni —-.143 —.926** —.829* .086 —-.257 -.580
Cd -.143 -.926** —.829* .086 -.257 —-.580
Zn -.029 .586 -.143 .200 .257 .261
Co —.200 —.833* -.714 .257 .086 -.551
As 314 .679 429 —.086 -.029 522
Sb .600 .525 429 —.657 —.029 .841*
Ba .543 .802 771 -.371 —.029 .812*
\% 429 .926** .657 -.314 .086 .812*
S —.257 .154 —.543 429 714 —-.029
Cl .088 .318 .029 -.294 —-.441 194
N -.143 -.031 =771 .086 .029 —-.087
P —-.058 .344 319 —.087 —.464 .015

371 —.247 —.657 —.429 —.429 .203
Ca 771 .247 314 —-.543 -.371 .696
Mg 577 .164 .759 -.577 —.698 431
Fe .943** .278 .600 -.886* —.486 .899*

* LHKW...CKW ohne TCA; Korrelationskoeffizient nach Spearman (n = 6); * bzw. **...Die Korrelation ist auf dem 0.05- bzw. 0.01-Niveau signifikant (zweiseitig).
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1.4

Korrelationen zwischen Enzymaktivitaten und Schwermetall-/Nahrelementgehalten

Tabelle 85: Korrelationsmatrix der Enzymaktivitaten, Schwermetall- und Nahrelementgehalte %2-jahriger Fichtennadeln.

Glutathion-S-Transferase (GST)

Glucosyltransferase (GT)

Protein-Gehalt

Aktivitat far

spezifische Aktivitat fur

Aktivitat fur

spezifische Aktivitat fur

CDNB DCNB DCM CDNB DCNB DCM 2-NP 4-NP TCP 2-NP 4-NP TCP
Cr —.265 -.331 —.256 .049 .007 .292 -.009 -.104 -.122 .485* 466 A58 —.492*
Cu .160 —.465 -.335 .196 -.327 -.071 .208 —-.458 -.309 .061 -.044 -.017 -.036
Hg -.331 -.127 —-.130 —.255 —.208 -.123 -.015 -.107 -.312 .059 —.044 .042 -.074
Mn —-.100 A76* .071 127 .356 -.012 .165 430 .623** .010 .081 .071 —-.007
Pb —.446 -.279 —.405 157 129 .299 -.044 -.167 -111 .588* .556* .569* -.597*
Ni —-.158 .580* 136 .044 412 .002 141 .398 .570* -.074 .020 -.012 .072
Cd =121 327 -.133 .203 479 .184 -.009 .396 .506* 169 .235 .238 -.178
Zn .106 —-.061 144 -.230 -.028 -.076 127 .154 .078 -.150 -.186 -.157 .167
Co -.309 .525* -.028 .039 445 .051 .004 429 .530* .022 .108 .091 —-.036
As —-.168 -.419 -.413 .196 .032 .301 .080 -.084 —-.046 517* A58 .505* —.494*
Sb —-.166 —.597** -.431 .093 —-.260 162 118 —.445 —.481* 375 .309 .324 -.362
Ba .156 —.617* —-.092 .047 —-.358 —-.049 .037 -.352 -.378 .098 —-.015 .044 -.070
\% -.214 -.392 —.282 -.007 -.099 142 .019 —-.090 -.221 414 .363 .368 —.408
—.008 -.187 -.175 -.220 -.338 -.340 .148 =377 —-.406 -.339 -.381 -.367 .328
F —.049 .293 —-.105 .281 443 .102 -.332 400 .675* .690* .817** .707* - 722*
Cl 141 -.303 -.020 .254 -.182 .324 .259 —-.262 -.324 315 241 .284 —-.285
.287 -.378 —-.326 .147 -.432 -.336 .345 —-.425 -.336 -.127 -221 -.194 .152
377 —.542* -.078 .259 —.260 .158 .006 -.518* —.443 .062 —.044 .016 —.045
.283 —.274 —.282 .638** —-.095 .236 .295 —-.368 -.170 331 .302 274 -.309
Ca .134 —.447 .028 .001 —-.088 .104 .187 -.185 —-.228 .145 .049 .106 -.136
Mg -.323 —-.201 —-.023 —.042 -.135 118 423 —-.361 =174 129 .027 .089 —-.097
Fe —-.383 —.206 —-.328 .186 242 422 —-.091 —-.006 -.061 .657** .635** .645** —.672%

Korrelationskoeffizient nach Spearman (n = 18 bei den Aktivitaten, n = 17 bei den spezifischen Aktivitaten); * bzw. **...Die Korrelation ist auf dem 0.05- bzw. 0.01-Niveau signifikant (zweiseitig).
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1.5.1 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Korrelationen zwischen Enzymaktivitdten und organischen Schadstoffen

Tabelle 86: Korrelationsmatrix der Enzymaktivitaten und PAK-Gehalte Y2-jahriger Fichtennadeln.

Glutathion-S-Transferase (GST)

Glucosyltransferase (GT)

Proteingehalt

Aktivitat fur

spezifische Aktivitat fur

Aktivitat fur

spezifische Aktivitat fur

CDNB DCNB DCM CDNB DCNB DCM 2-NP 4-NP TCP 2-NP 4-NP TCP

ANY -.213 —-.403 -.207 -.041 -.149 .039 101 -.154 -.327 173 .061 .144 -.173
ANA -.152 .035 -.227 -.216 -.128 —-.260 =371 —.440 =211 -.123 —.240 =174 .128

FLU .104 -.556* -.122 —-.363 -.617** —.404 .084 —.555* - 719** -.319 —.466 -.414 .343

PHEN 401 -.108 .170 —.284 -.217 —-.257 -.128 —-.250 -.414 —-.228 -.319 =311 .246

ANT .226 -.556* -.019 -.140 —-.428 -.135 —.008 —.443 —-.626** -.032 -.169 -.120 .054

FLA .290 -.077 .026 -.140 .088 .039 —-.218 —-.258 -.258 .071 -.020 .010 -.068
PYR —-.038 —.604** —.268 -.100 -.353 —-.047 .024 —.286 —.542* .130 .007 .064 -.120
BAA -.065 -.178 —-.084 -.125 .055 —.054 —-.002 —.265 —.346 .103 .000 .066 -.108
CHRYS -.079 -.014 —-.193 .066 .352 .292 -.233 -.234 -.124 444 .370 419 —.455
BEP -.168 -.397 -.322 .205 -.035 .291 -.021 —-.672** -.526* .393 .256 .331 -.380
BBF -.075 .102 -.159 .076 .397 .343 —-.259 —-.186 -.002 439 .375 422 —-.457
BKF —.236 =117 —-.305 .047 .265 .297 —-.269 =177 -.122 458 .390 458 —.486
BAP -.222 =174 -.339 .022 152 .201 -.124 =177 —-.092 .397 .326 .395 -.427
DBAHA .096 .209 .032 —-.105 .245 —-.140 -.500* -.130 -.161 —-.140 =175 =175 123

BGHIP —.284 -.103 —-.309 .066 152 115 —.245 -394 —.205 .294 .186 .275 -.307
IND -.311 -.119 -.362 .199 .320 446 —.259 =277 —-.084 .554* 471 .556* -.573
COR -.182 .072 —-.336 408 444 .505* —.285 -.257 .046 .688** .616** .651** —.683
PAK 133 —-.398 -191 .000 -.033 .071 -.015 —-.302 -.335 .270 .135 .208 —.263
2 EPA-PAK .098 —-.387 -.181 -113 -.101 -.012 -.023 =277 -.361 .186 .056 123 -.180

Korrelationskoeffizient nach Spearman (n = 18 bei den Aktivitdten, n = 17 bei den spezifischen Aktivitaten); * bzw. **...Die Korrelation ist auf dem 0.05- bzw. 0.01-Niveau signifikant (zweiseitig).

Bei der Untersuchung des zweiten Nadeljahrgangs ergaben sich mit Ausnahme der Korrelation zwischen 2-NP-induzierter GT-Aktivitat und der Konzent-

ration von FLU bzw. ANT (rspearman jeWeils —.900) keine signifikanten Korrelationen (n = 5).
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1.5.2 Polychlorierte Biphenyle (PCB)

Tabelle 87: Korrelationsmatrix der Enzymaktivitdten und PCB-Gehalte Y2-jahriger Fichtennadeln.

Kongener Nr.

Glutathion-S-Transferase (GST)

Glucosyltransferase (GT)

Proteingehalt

Aktivitat fur

spezifische Aktivitat fur

Aktivitat far

spezifische Aktivitat fur

CDNB DCNB DCM CDNB DCNB DCM 2-NP 4-NP TCP 2-NP 4-NP TCP
28 .086 —.683** -.151 -.199 —.442 -.162 -.019 -.324 —.666** -.116 -.202 -.157 127
52 422 -.539* -.299 .110 —-.203 -.161 .031 —.548* -.528* .075 —-.030 .003 —-.069
101 .268 -.584* —-.152 469 .050 449 -.136 -.218 =277 449 .386 432 —.458
138 .159 - 776** -.231 .253 -.221 .226 .033 -.418 -.573* .344 .241 .300 -.339
153 .064 —.699** —.242 .182 -.168 191 164 -.378 -.502* .329 .226 279 -.327
180 -.100 -.506* -.273 171 .000 .218 .063 —.465 —.442 .345 .252 .309 -.362
> PCB6 .238 —.761% —.232 .144 —.240 .079 .071 -.429 -.583* .218 121 .168 -.214
1 447 —.493* —-.085 .029 -.315 —.248 —-.013 -.279 —.261 -.147 —.225 —-.228 .192
81 .550* —.449 —-.084 .103 —-.300 —-.250 —-.067 —.222 —-.143 -.147 —.223 -.221 .201
105 .575* —.495* —-.078 125 -.292 —-.262 .063 -.276 —-.233 -.127 -.194 =211 173
114 .600** —.496* —-.092 .196 —-.280 -.223 .056 -.291 —-.190 —-.098 -.167 -.179 147
118 .534* —.489* -.077 .120 =227 -.208 .086 -.334 —-.267 -.071 —-.145 -.157 114
123 426 -572* —-.060 .037 -.303 -.162 .052 -.292 -.355 -.039 -.103 -.120 .071
126 -.011 —.461 -.140 .292 -.022 .257 .077 -.392 —.451 .360 .257 301 -351
156 311 —.445 -.012 .260 -.026 -.025 244 -.329 -.330 .091 -.027 .025 —.064
157 .276 —.444 .026 .110 —-.190 —-.164 .225 -.315 -.376 —-.108 —.208 —-.186 131
167 .193 —-.558* —.142 .333 —.058 174 221 —.440 —-.384 .301 172 .230 -.279
169 .082 —-.200 .042 412 .314 .529* .084 -.351 -.108 414 .319 .375 -.413
189 —-.003 -.339 —-.040 .336 147 272 .223 =311 —-.280 .348 .250 .304 -.339
> PCB-TE .503* -.523* -121 .145 —.256 -.213 .073 -.375 -.299 —.056 —-.145 -.147 .099
> TEsauger .133 -.527* —-.159 .230 -.108 .140 103 —.457 —472*% .255 .147 479 —.238
> TEvegel A34 —-.535* -.106 .103 -.273 -.181 .026 —.348 -.308 -.059 -.147 -.145 101

Korrelationskoeffizient nach Spearman (n = 16-18); * bzw. **...Die Korrelation ist auf dem 0.05- bzw. 0.01-Niveau signifikant (zweiseitig).
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Tabelle 88: Korrelationsmatrix der Enzymaktivititen und PCB-Gehalte 1%-jahriger Fichennadeln.

Kongener Nr.

Glutathion-S-Transferase (GST)

Glucosyltransferase (GT)

Proteingehalt

Aktivitat far

spezifische Aktivitat fur

Aktivitat fur

spezifische Aktivitat fur

CDNB DCNB DCM CDNB DCNB DCM 2-NP 4-NP TCP 2-NP 4-NP TCP
28 .600 —-.300 .500 .600 .200 .500 .600 224 —-.462 .500 .200 .200 —-.200
52 .600 -.300 .500 .600 .200 .500 .600 224 -.462 .500 .200 .200 —-.200
101 .300 .100 400 —-.200 —-.600 —-.800 .200 112 .051 -.800 —-.900* —-.900* .900
138 .300 .100 400 —-.200 —.600 —-.800 .200 112 .051 —.800 -.900* -.900* .900
153 .300 .100 .400 —-.200 —-.600 —-.800 .200 12 .051 —-.800 -.900* -.900* .900
180 .300 .100 400 —-.200 —.600 —-.800 .200 112 .051 —-.800 -.900* -.900* .900
> PCB6 .900* —.700 1.000** —-.100 —-.700 —-.500 400 —.224 -.821 —-.500 —.700 —.700 .700
77 .300 —-.900* 400 —-.700 -.500 —-.300 -.500 —.894* -.821 —-.300 —-.100 —-.100 .100
81 .300 -.900* 400 —-.700 —-.500 —-.300 —-.500 —.894* -.821 —-.300 —-.100 —-.100 .100
105 .100 —-.800 .300 -.900* —-.700 —.600 —.600 —-.894* —-.667 —.600 —-.300 —-.300 .300
114 -.500 —-.500 —-.200 -.500 —-.300 -.100 —-.400 —.447 -.308 -.100 .300 .300 -.300
118 .000 —-.500 .100 —1.000** —-.600 —-.700 —-.800 —.894* —-.359 —.700 —-.400 —-.400 400
123 .100 —-.300 .000 -.900* —-.300 —-.500 —-.900* —-.894* —-.205 —-.500 —-.300 —-.300 .300
126 -.200 .100 -.100 —-.700 -.500 —-.800 -.500 -.335 .205 —-.800 —-.600 —-.600 .600
156 .100 —-.300 .200 -.900* —-.700 -.900* —.600 -.671 —-.205 -.900* —.700 —.700 .700
157 .100 —-.300 .200 -.900* —-.700 -.900* —-.600 -.671 —.205 -.900* —.700 —.700 .700
167 -.100 .300 —-.200 —-.600 —-.200 —-.600 —-.600 -.335 .359 —.600 -.500 -.500 .500
169 —-.100 .300 —-.200 —.600 —-.200 —.600 —.600 —-.335 .359 —.600 —-.500 —-.500 .500
189 .200 -.100 .100 —-.800 —-.400 —-.700 —-.700 -.671 —-.051 —-.700 —.600 —.600 .600
> PCB-TE .000 —-.500 .100 —1.000** —.600 —-.700 —-.800 —.894* —-.359 —-.700 —-.400 —-.400 400
> TEsauger —-.200 .100 —-.100 —.700 —-.500 —.800 —-.500 -.335 .205 —.800 —.600 —.600 .600
> TEvegel .300 —-.900* 400 —-.700 -.500 —-.300 -.500 —.894* -.821 —-.300 -.100 —-.100 .100

Korrelationskoeffizient nach Spearman (n = 5); * bzw. **...Die Korrelation ist auf dem 0.05- bzw. 0.01-Niveau signifikant (zweiseitig).
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1.5.3 Nitrophenole

Tabelle 89: Korrelationsmatrix der Enzymaktivitdten und Nitrophenolgehalte %.-jahriger Fichtennadeln.

Nitrophenol Glutathion-S-Transferase (GST) Glucosyltransferase (GT) Protein-Gehalt
Aktivitat fir spezifische Aktivitat fur Aktivitat far spezifische Aktivitat fur
CDNB DCNB DCM CDNB DCNB DCM 2-NP 4-NP TCP 2-NP 4-NP TCP
2-NP —.943** 429 -.029 -.829* —-.029 771 —.943** .232 -.116 —.657 —.657 —.657 .609
3-M-2-NP -.820* .638 .152 —.698 .213 —.698 -.820* .185 .062 -.577 -.577 -.577 493
4-NP -.714 -.029 -.257 —.829* —.600 771 -.714 464 -.232 -771 -771 -771 .841*
4-M-2-NP .086 .257 —.143 —.086 —-.029 —.200 .086 —.435 —.203 -.314 -.314 -.314 .203
3-M-4-NP -.200 -.543 -.886* | -.257 —.600 =371 —-.200 -.812%  —-928* —.086 —.086 —.086 .000
4-M-2,6-DNP -.152 -.516 -.880* -.334 -.759 -.395 -.152 —-.678 —.924* -.334 -.334 -.334 277
6-M-2,4-DNP -.551 .058 —-.551 —.754 -.580 -.841* —-.551 -.279 —.603 -.812* -.812* -.812* .735
2,4-DNP -.522 .087 -.290 —.754 —-.580 -.841* -.522 221 —-.250 -.812* -.812* -.812* .824*
X Nitrophenole —.943** .257 —-.257 —1.000%* —-.429 —.943** —.943** .261 -.319 —.943** —.943** —.943** .928**
Korrelationskoeffizient nach Spearman (n = 6); * bzw. **...Die Korrelation ist auf dem 0.05- bzw. 0.01-Niveau signifikant (zweiseitig).
1.5.4 Leichtfluchtige chlorierte Kohlenwasserstoffe und Trichloressigsaure
Tabelle 90: Korrelationsmatrix der Enzymaktivitaiten und CKW-Gehalte %2-jahriger Fichtennadeln.
Glutathion-S-Transferase (GST) Glucosyltransferase (GT) Protein-Gehalt
Aktivitat far spezifische Aktivitat fur Aktivitat far spezifische Aktivitat fur
CDNB DCNB DCM CDNB DCNB DCM 2-NP 4-NP TCP 2-NP 4-NP TCP
TCM 314 -371 -371 429 .086 314 314 -.812* —.406 .600 .600 .600 —.696
TCE 494 —-.154 .000 .370 .000 .093 494 -.172 141 .370 .370 .370 -.376
TETRA —.247 -.525 - 741 -.370 - 741 -.278 —.247 -.360 —.798 -.370 -.370 -.370 .376
TRI -.257 —-.600 —.486 -.143 —-.429 .029 -.257 -.116 -.522 .086 .086 .086 -.029
TCA —.486 .543 429 —-.543 .029 -.371 —.486 .812* .406 -.714 -.714 -.714 .783
CKW* -.829* 371 —-.143 —.943** -.371 —.886* -.829* 319 —.203 —1.000** —1.000** —1.000** .986**
LHKW! .058 —-.551 -.754 .058 =377 -.029 .058 -.897* —.809 .203 .203 .203 —.294

Korrelationskoeffizient nach Spearman (n = 6); * bzw. **...Die Korrelation ist auf dem 0.05- bzw. 0.01-Niveau signifikant (zweiseitig). "ohne TRI
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2 BILDUNG VON STANDORTCLUSTERN AUS DEN
SCHADSTOFFMUSTERN

2.1 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)
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Abbildung 162: Aus dem PAK-Muster %-jahriger Fichtennadeln gebildete Standortcluster. Links: single linkage-
Verfahren (Identifizierung von Ausrei3ern), rechts: Ward-Verfahren (Bildung homogener Cluster ohne
Ausrei3erstandorte Nr. 85 und 28).
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Abbildung 163: Aus dem PAK-Muster 1%2-jahriger Fichtennadeln gebildete Standortcluster. Links: single linkage-
Verfahren (Identifizierung von Ausrei3ern), rechts: Ward-Verfahren (Bildung homogener Cluster ohne
Ausrei3erstandorte Nr. 38, 28 und 85).
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2.2 Polychlorierte Biphenyle (PCB)
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Abbildung 164: Aus dem PCB-Muster Y2-jahriger Fichtennadeln gebildete Standortcluster. Links: single linkage-
Verfahren (Identifizierung von Ausrei3ern), rechts: Ward-Verfahren (Bildung homogener Cluster ohne
Ausrei3erstandorte Nr. 174, 190 und 222).
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Abbildung 165: Aus dem PCB-Muster 1%-jahriger Fichtennadeln gebildete Standortcluster. Links: single linkage-
Verfahren (ldentifizierung von Ausrei3ern), rechts: Ward-Verfahren (Bildung homogener Cluster ohne
Ausrei3erstandort Nr. 38).
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Polychlorierte Dibenzodioxine und -furane (PCDD/F)
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Abbildung 166: Aus dem PCDD/F-Muster Y2-jahriger Fichtennadeln gebildete Standortcluster. Links: single linkage-

Verfahren (Identifizierung von Ausrei3ern), rechts: Ward-Verfahren (Bildung homogener Cluster ohne

Ausreif3erstandort Nr. 119).
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Abbildung 167: Aus dem PCDD/F-Muster 1%-jahriger Fichtennadeln gebildete Standortcluster. Links: single linkage-
Verfahren (ldentifizierung von Ausrei3ern), rechts: Ward-Verfahren (Bildung homogener Cluster ohne

Ausrei3erstandorte Nr. 28 und 115).
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3 PHYSIKALISCH-CHEMISCHE UND
TOXIKOLOGISCHE EIGENSCHAFTEN
AUSGEWAHLTER SCHADSTOFFKLASSEN

3.1 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Tabelle 91: Physikalisch-chemische Eigenschaften der untersuchten PAK.

Ringe ps [Pa] log Kow tiz[h]
ANA 3 3x10" 3.92 128
ANT 3 1x10° 4.54 91
ANY 3 9x10" 4 85
FLU 3 9x 1072 4.18 96
PHEN 3 2 x107? 4,57 158
BAA 4 2x10° 5.91 102
CHRYS 4 5.7x 107 5.86
FLA 4 1.23x10° 5.22 151
PYR 4 6 x 10 5.18 105
BAP 5 7 x107 6.04 139
BBF 5 4.4 x10° 5.75 165
BEP 5 7.4x107 6.5 173
BKF 5 5.2 x10° 6 173
DBAHA 5 1x10° 6.75 158
BGHIP 6 1.4 x10°® 6.5 204
IND 6 7.1 182
COR 7 1.95 x 10™° 6.75

ps...Dampfdruck (der Festsubstanz), log Kow...dekadischer Logarithmus des Oktanol/Wasser-
Partitionskoeffizienten, ti,...Halbwertszeit fiir den Abbau auf der Oberfldche von Fichtennadeln unter
simulierter Sonneneinstrahlung (Niu et al. 2004).
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3.2 Polychlorierte Biphenyle (PCB)
Tabelle 92: Strukturelle und toxikologische Charakteristiken der analysierten PCB.

IUPAC- Subst. Cl Clo logKow log Koa Ps[Pa] P.[Pa] TEF TEF TEF
Nummer Sauger Vogel Fische
PCB 6:

PCB28 244 3 1 5.8 7.61 n.v. 2.4 E -02

PCB52 2,255 4 2 6.1 7.72 4.9 E 03 2 E-03

PCB 101 2,2'4,5,5' 5 2 6.4 8.39 1.1 E-03 3.5E-03

PCB 138 2,2',3,4,4'5 6 2 n.v. 9.10 n.v. 3.3E-04

PCB 153 2,2',4,4'5,5' 6 2 6.9 9.10 1.2 E-04 7E-04

PCB 180 2,2,3,4,4'5,5 7 2 n.v. 9.73 n.v. 1.6 E-04

PCB-TE:

PCB 77 3,344 4 0 6.5 8.75 59 E-05 2 E-03 1E-04 5E-02 1E-04
PCB81 344'5 4 0 (6.4). n.v. n.v. (2.9 E-03) 1E-04 1E-01 5E-04
PCB 105 2,3,3'4,4' 5 1 6 n.v. (1.1 E-02) 1E-04 1E-04 <5E-06
PCB 114 2,3,4,4'5 5 1 n.v. n.v. n.v. 5E-04 1E-04 <5E-06
PCB 118 2,3'4,4'5 5 1 n.v. 9.03 n.v. n.v. 1E-04 1E-05 <5E-06
PCB 123 2'.3,4,4',5 5 1 n.v. n.v. n.v. 1E-04 1E-05 <5E-06
PCB 126 3,3,4,4'5 5 0 n.v. n.v. n.v. 1E-01 1E-01 5E -03
PCB 156 2,3,3'4,4'5 6 1 n.v. 9.62 (4.8E-04) (3.6 E-03) 5E-04 1E-04 <5E-06
PCB 157 2,3,3'4,4'5 6 1 n.v. n.v. n.v. 5E -04 1E-04 <5E-06
PCB 167 2,3'4,4'5,5 6 1 n.v. n.v. n.v. 1E-05 1E-05 <5E-06
PCB 169 3,3'4,4'5)5 6 0 n.v. n.v. 3.4 E-05 1E-02 1E-03 5 E -05
PCB 189 2,3,3'4,4'5,5' 7 1 n.v. n.v. (2.8 E-04) 1E-04 1E-05 <5E-06

Subst...Position der Chlorsubstituenten, Cl...Anzahl der Chloratome, Clo...Anzahl der Chloratome in ortho-Position,

log Kow...dekadischer Logarithmus des Oktanol/Wasser-Partitionskoeffizienten bei 25 °C (MACKAY et al. 1991), log Koa...dekadischer

Logarithmus des Oktanol/Luft-Partitionskoeffizienten bei 25 °C (aus THOMAS et al. 1998), PS / PL...Dampfdruck von Feststoff/Fliissigkeit

bei 25 °C (MACKAY et al. 1991 bzw. Mittelwert aus Literaturzitaten in MACKAY et al. 1991, wo kein zusammenfassender Parameter

angegeben wird), n.v....nicht verfiigbar. Graue Werte in Klammern geben die Eigenschaften dhnlicher Kongenere an und dienen nur zur

Orientierung: PCB Nr. 81 wurden die Dampfdruckwerte von PCB Nr. 80 zugeordnet, Nr. 105 jene von Nr. 104, Nr. 156 jene von 155,

189 jene von Nr. 187.
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