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ZUSAMMENFASSUNG

In der EU-Rahmenrichtlinie 96/62/EG (iber die Beurteilung und die Kontrolle der Luft-
qualitat ist verankert, dass die Kommission Vorschlage fiir die Festlegung eines
Grenzwertes fur polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH) und, in ge-
eigneten Fallen, von Alarmschwellen dem Rat vorzulegen hat. In einer Tochterricht-
linie soll dann ein Grenzwert fiir PAH in der Luftimmission festgelegt werden.

PAH sind ubiquitar verbreitet und kommen in der Umwelt als komplexes Gemisch mit
stark variierender Toxizitat vor. Sie entstehen durch unvolistandige Verbrennung
organischer Materialien und gelangen mit den Emissionen aus Kraftfahrzeugverkehr,
Hausbrand und industriellen Prozessen (u.a. Warme- und Energieerzeugung) in die
Atmosphére, wo sie sowohl gasférmig als auch partikelgebunden auftreten. Sie wer-
den in der Atmosphare Uber weite Strecken transportiert und gelangen schlieBlich
durch Depositionsprozesse zuriick auf die Erdoberflache. Der jahreszeitliche Verlauf
der PAH- Konzentrationen ist somit von gréf3tem Interesse.

Im Rahmen einer Studie sollen daher PAH-Immissionsmessungen in &ster-
reichischen Stadten Uber einen langeren Zeitraum durchgefuhrt werden.

Im Teil 1 dieser Studie wurde in Wien mit den Messungen begonnen. An einer Mess-
stelle wurden 11 Monate lang (Februar 1999 — Dezember 1999) jeden Monat bis zu 5
Tagesproben genommen und auf EPA-PAH analysiert.

Nachfolgend sind die wesentlichen Ergebnisse dieser Untersuchung zusam-
mengefasst:

Es zeigt sich fur alle 20 untersuchten Parameter mit Ausnahme von Acenaphthen
(ACE) eine ahnliche Konzentrationsverteilung. in den Monaten Februar, Marz, Okto-
ber, November und Dezember wurden fur diese Substanzen die héchsten Konzent-
rationen gemessen. Die niedrigsten Konzentrationen wurden im Aligemeinen in den
Monaten Mai, Juni, Juli und August ermittelt.

Fur folgende Substanzen wurden die héchsten Ergebnisse ermittelt:

e Phenanthren (PHE): Jahresmittelwert*: 26 ng/Nm3; Maximalwert: 117 ng/Nm?>
e Naphthalin (NAP): Jahresmittelwert*: 23 ng/Nm?>; Maximalwert: 101 ng/Nm?®
o Acenaphthylen (ACY): Jahresmittelwert*: 8,7 ng/Nm?*  Maximalwert: 120 ng/Nm?*

*- Der Jahresmittelwert wurde an Hand der Ergebnisse der Monate Februar 1999 bis
Dezember 1999 ermittelt.

Fur Benzo(a)pyren (BAP) wurde ein Jahresmittelwert (Februar 1999 — Dezember
1999) von 0,98 ng/Nm?® ermittelt, der Maximaiwert von 7,0 ng/Nm?® fur diesen Para-
meter wurde im Dezember erhalten. Der Jahresmittelwert fir Benzo(a)pyren liegt
somit unter dem Richtwert von 1,3 ng/Nm?® (Jahresmittelwert) des Landerausschus-
ses fur Immissionsschutz (LANDERAUSSCHUSS FUR IMMISSIONSSCHUTZ,
1992).

Bei dieser Studie wurden Benzo(b)naphthothiophen (BNT) als Tracer fiur Heizungs-
emissionen und Coronen (COR) und Cyclo(cd)pentapyren (CCP) als Leitsubstanzen
fur den Verkehr verwendet (UMWELTBUNDESAMT, 1999a; GANS et al., 1999). Fur
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Coronen und Cyclo(cd)pentapyren wurden im Aligemeinen wesentlich héhere
Ergebnisse erzielt als fur Benzo(b)naphthothiophen. Dieses Resultat lasst darauf
schlieRen, dass die Immissionsbelastungen an der Messstelle in Wien durch Ver-
kehrsemissionen stark beeinflusst wurden.

Generell ist zu sagen, dass die gemessenen BNT- Konzentrationen sehr gering sind
und nahe der Bestimmungsgrenze liegen, weiterfihrende Aussagen sind daher nicht
moglich.

Die nun erhaltenen Messergebnisse dienen zur Verbesserung der Datenbasis und
werden fur die EU-Grenzwertdiskussion zur Verfiigung gestelit. Langerfristiges Ziel
ist die Implementierung einer gesetzlich verpflichtenden Uberwachung mit verbind-
lichen Grenzwerten fir die wichtigsten PAH.

Im Gegensatz zu Deutschland gibt es in Osterreich noch keine Vorsorge- oder
Richtwerte fiir polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe.

Es ist beabsichtigt, in den Jahren 2000 und 2001 weitere Stadte in das Messpro-
gramm aufzunehmen, um geografische, meteorologische und topografische Einfius-
se zu erfassen.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-178 (2000)
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1 EINLEITUNG

Die Europaische Union plant, einen Grenzwert fir polycyclische aromatische Koh-
lenwasserstoffe (PAH) in der Luftimmission festzulegen. Zur Verbesserung der 6ster-
reichischen Datenbasis wurde vom Umweltbundesamt eine umfangreiche Studie be-
gonnen.

Das Umweltbundesamt untersuchte bereits friiher (1997 bis 1998) Luftproben an ei-
ner verkehrsreichen Strale in Wien (UMWELTBUNDESAMT, 1999a). Die héchsten
Werte wurden damals bei Naphthalin (bis zu 178 ng/Nm®) und bei Phenanthren (bis
zu 83 ng/Nm?) gemessen. Acenaphthylen wurde in sehr hohen Konzentratlonen ge-
funden (zweithdchster Mittelwert aller 16 EPA-PAH von 60 ng/Nm?3).

Im Zeitraum von Februar 1999 bis Dezember 1999 analysierte das Umweltbundes-
amt nun ausgewahlte PAH in der Immission. An einem Standort in Wien wurden im
Rahmen der Untersuchungen die Konzentrationsverldaufe ausgewahiter Substanzen
tiber 11 Monate festgestellt und die jahreszeitlichen Schwankungen erfasst.

Es wurden jeden Monat bis zu 5 Eintagesproben genommen, und die 16 Leitsub-
stanzen der EPA, 3 potenzielle Tracer (Benzo(b)naphthothiophen, Cyclo(cd)penta-
pyren, Coronen) sowie Benzo(e)pyren bestimmt. Die Probenahme erfolgte in Anieh-
nung an den Entwurf DIN ISO 12884 (Janner 1998).

BE-178 (2000) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria
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2 ENTSTEHUNG, VERBREITUNG, EMISSIONSTREND UND
EIGENSCHAFTEN DER PAH

21 Entstehung

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH) sind aus zwei oder mehreren
kondensierten aromatischen Ringen aufgebaut und enthalten ausschlielich Kohlen-
und Wasserstoffatome im Molekil. Unter dem Begriff PAH werden einige hundert
Einzelverbindungen zusammengefasst, die bei der unvollstdndigen Verbrennung
organischen Materials oder fossiler Brennstoffe (Heizungsanlagen, Kraftfahrzeugver-
kehr) entstehen. Der genaue Mechanismus der Entstehung ist noch nicht bekannt,
aber es wird ein Mechanismus, wie in Abb. 1 dargestellt, angenommen.

—(—~0 —Qg)—00

@® ‘5©
Abbildung 1: Mechanismus bei der Entstehung von Benzo(a)pyren durch Pyrolyse (GIBSON &
SUBRAMANIA; 1984 )

Bei diesem Mechanismus werden die PAH durch freie Radikale gebildet. Im ersten
Schritt werden bei der Pyrolyse von organischen Molekilen kieine, aber nicht stabile
Molekule geformt. In den weiteren Schritten reagieren sie durch chemische Reaktio-
nen zu grékeren, aromatischen und dadurch stabileren Molekilen. Welches PAH
gebildet wird, hangt von einer Vielzahl von Faktoren ab. Die Temperatur spielt dabei
eine groBe Rolle. Bei Temperaturen um 2000 °C wird die Bildung von unsubstituier-
ten Molekiulen bevorzugt. Alkylsubstituierte Molekiile entstehen vor allem bei einer
Temperatur von 400 — 800 °C (UMWELTBUNDESAMT, 1999a).

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-178 (2000)
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2.2 Verbreitung

In die Umwelt gelangen persistente organische Schadstoffe entweder durch direkte
Anwendung oder Verwendung und als unerwiinschte Begleitprodukte v.a. bei thermi-
schen und industriellen Prozessen. Bedeutende PAH-Emittenten sind der Haus-
brand, kalorische Kraftwerke, der Kfz-Verkehr und industrielle Anlagen, im Besonde-
ren Kokereien, Aluminiumwerke, Gaswerke und Raffinerien. Weitere PAH-Quellen,
die je nach Ursache anthropogen oder natiirlich sein kénnen, stellen Waldbréande
und offene Feuer auf landwirtschaftlich genutzten Flachen dar.

Die Verbreitung und Deposition zahlreicher Schadstoffe erfolgen Uber die Atmospha-
re. Organische Substanzen wie PCB, Pestizide, PAH etc. treten dort sowohl! gas-
formig als auch partikelgebunden auf. Die jeweilige Verteilung hangt vom Dampf-
druck der Substanzen bei Umgebungstemperatur sowie von der Beschaffenheit und
Menge des Partikelangebots ab (YAMASAKI et al.; 1982; PANKOW; 1987; 1988).
Von den Bestandteilen des Umweltaerosols sind die PAH auf Grund der potenziellen
Gefahrdung der menschlichen Gesundheit von besonderem Interesse. Durch
Depositionsprozesse findet eine Verteilung in andere Umweltkompartimente statt
(UWELTBUNDESAMT, 1999a).

2.3 Emissionstrend

Nur sehr wenige Studien gaben bis jetzt Auskunft Uber die zeitliche Entwicklung der
PAH-Emissionen. Die anschlieBend vorgesteliten Ergebnisse stiitzen sich daher im
Wesentlichen auf Trendfortschreibungen mit Hilfe aktualisierter Emissionsfaktoren.
Dies ist bei der Interpretation der Daten zu berucksichtigen.

In Osterreich entstehen 90% der Emissionen in Kleinfeuerungsanlagen, hier wieder-
um ist die Holzfeuerung hauptverantwortlich fur den Aussto von PAH. Die Emis-
sionen werden einerseits durch die Menge des eingesetzten Brennhoizes und
andererseits durch die Verbrennungstechnologie bestimmt. Ein verstarkter Einsatz
moderner Anlagen mit geringen spezifischen Emissionen wirde eine deutliche Ver-
ringerung des PAH-AusstoBes bewirken.

Die PAH-Emissionen in Osterreich waren in den letzten Jahren etwa gleich bleibend
(UMWELTBUNDESAMT, 1999b).

BE-178 (2000) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria
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Abbildung 2: Luftschadstoffemissionen an PAH in Osterreich 1994 ~ 1998 (Quelle: UNECE/CLRTAP
Berichtspflicht 1999, Umweltbundesamt in UMWELTBUNDESAMT, 1999b)

24 Eigenschaften

Die physiko-chemischen Eigenschaften der PAH schwanken abhéngig von Moleku-
largewicht und -struktur der einzelnen Substanzen in einem weiten Bereich. In der
Atmosphare sind die PAH entweder an Aerosolteilchen gebunden oder sie liegen in
der Gasphase vor. Der gasformig vorliegende Anteil steigt parallel mit zunehmender
Temperatur und ist auRerdem bei niedermolekularen PAH (mit drei bis vier Ringen
und héherem Dampfdruck) groRer als bei schwereren PAH (UMWELTBUNDESAMT
Berlin, 1979).

Bedeutung in toxikologischer Sicht erlangten sie vor allem deshalb, weil in Tierversu-
chen nachgewiesen wurde, dass manche PAH karzinogen und mutagen wirken. Ge-
sichert krebsverursachend sind Benzo(a)pyren sowie Benzo(b)fluoranthen, Ben-
zo(k)fluoranthen, Benzo(a)anthracen, Dibenzo(a,h)anthracen und Indeno(1,2,3-
cd)pyren (IARC-Monografien, 1988).

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-178 (2000)
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3 GESETZLICHE REGELUNGEN FUR PAH IN DER LUFT

Der Landerausschuss fir Immissionsschutz (LANDERAUSSCHUSS FUR IMMIS-
SIONSSCHUTZ, 1992) gibt einen Richtwert von 1,3 ng/Nm?® (Jahresmittelwert) fir
Benzo(a)pyren (BAP) an.

In der EU-Rahmenrichtlinie 96/62/EG (Sept. 96) lber die Beurteilung und Kontrolle
der Luftqualitat ist festgelegt, dass die Kommission Vorschlage fiir die Festlegung ei-
nes Grenzwertes fir PAH, und, in geeigneten Fallen, von Alarmschwellen dem Rat
vorzulegen hat. In einer Tochterrichtlinie soll dann ein Immissionsgrenzwert fir PAH
festgelegt werden. Derzeit erarbeitet eine Arbeitsgruppe ein Positionspapier. Dieses
Positionspapier soll Basis fur den Kommissionsentwurf sein, innerhalb dessen u.a.
Emissionen, Risk Assessment, Messung und Bewertung sowie Kosten/Nutzen-
Analysen etwaiger Grenzwerte fur PAH diskutiert werden sollen. Als eine mégliche
Variante wird Uiberlegt, Benzo(a)pyren als Marker einzusetzen, da dieses

in praktisch allen relevanten Studien erhoben wurde

nach derzeitigen Erkenntnissen fur etwa 50% des kanzerogenen Potenzials von
PAH verantwortlich ist

die wissenschaftliche Basis ausreichend fir die Festsetzung eines Grenzwertes
erscheint

Unter der Voraussetzung, dass lediglich ein Immissionsgrenzwert fir Benzo(a)pyren
festgelegt wird, wiirde die Messung dieser Leitsubstanz in der Partikelphase aus-
reichen. Etwaige Veranderungen in der PAH- Zusammensetzung in Folge diverser
Emissionsreduktionsmafinahmen kénnten jedoch nicht verfolgt werden.

BE-178 (2000) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria
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4 LEITSUBSTANZEN

Aus der hohen Anzahl an in Umweltproben nachweisbaren PAH wird zumeist nur
eine Auswahl von Substanzen analysiert. Auf Grund ihrer Konzentrationen in den
Umweltmedien sowie ihrer Reaktivitat und biologischen Aktivitat wurden 16 ausge-
wihlte Vertreter dieser Stoffklasse von der amerikanischen Environmental Protection
Agency (EPA) fur die Umweltiberwachung vorgeschlagen (in Abb. 3 mit [EPA] ge-
kennzeichnet). Zur toxikologischen Bewertung der PAH wird im Zusammenhang mit
ihrer Anwesenheit in der Umwelt bislang haufig Benzo(a)pyren (BAP) als Leitsub-
stanz genutzt, dessen kanzerogene und mutagene Wirkungen im Gegensatz zu den
meisten anderen Verbindungen umfassend untersucht sind (PEKLO et al, 1999).

Die Weltgesundheitsorganisation (WHO) empfiehlt die Bestimmung von 6 Leit- bzw.
Indikatorsubstanzen. Die 6 Leit-PAH der WHO werden in der Literatur auch éfters als
DIN-PAH bezeichnet (nach DIN 38409 Teil 13; in Abb. 3 mit [DIN] gekennzeichnet).

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-178 (2000)
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Naphthalin Acenaphthen Acenaphthylen
[EPA], NAP [EPA], ACE [EPA], ACY
Fluoren Phenanthren Anthracen
[EPA], FLU [EPA], PHE [EPA], ANT

Fluoranthen [DIN], Pyren Benzo(a)anthracen

[EPA], FLA [EPA], PYR [EPA], BAA
Chrysen Benzo(b)fluoranthen Benzo(k)fluoranthen
[EPA], CHR [DIN], [EPA], BBF [DIN], [EPA], BKF

Benzo(a)pyren
[DIN], [EPA], BAP

Benzo(ghi)perylen
[DIN], [EPA], BPE

Dibenzo(a,h)anthracen
[EPA], DBA

indeno(1,2,3-cd)pyren
[DIN], [EPA], IND

" Abbildung 3: Strukturformeln, Bezeichnungen und Abkiirzungen der untersuchten EPA- und WHO-
Leitsubstanzen
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SO G (NN oG BP S w e
Benzo(e)pyren, Cyclo(cd)penta- Coronen Benzo(b)naphtho-
BEP pyren, CCP COR thiophen, BNT

Abbildung 3a: Strukturformeln, Bezeichnungen und Abkirzungen der untersuchten Tracer und von
Benzo(e)pyren

Die in Abbildung 3a angefiihrten Verbindungen wurden zuséatzlich zu den 16 von der
EPA ausgewihlten PAH analysiert. Coronen und Cyclo(cd)pentapyren dienten als
Tracer fur Verkehrsemissionen und Benzo(b)naphthothiophen wurde als Leitsub-
stanz fur den Hausbrand verwendet. Benzo(e)pyren wurde analysiert, da zum besse-
ren Vergleich mit der Literatur die Untersuchungsergebnisse der einzelnen PAH auf
Benzo(e)pyren normiert wurden.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-178 (2000)
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5 ANALYSENTECHNIK

Verschiedene analytische Methoden sind fir die Bestimmung der PAH in der Luft
entwickelt worden. Grundsatzlich kénnen bei der Probenahme Polyurethanschaum
(PU-Schaum) fur die leicht fluchtigen Komponenten und Glasfaserfilter fur die an
Partikel gebundenen Substanzen eingesetzt werden. Bei der Durchfihrung der nun
vorliegenden Studie wurde eine Kombination von Polyurethanschaum und Glasfilter
verwendet, die eine gemeinsame Bestimmung der partikelgebundenen und der gas-
formigen PAH ermdglicht.

Weit tber hundert PAH sind in der Atmosphare nachgewiesen worden, aber die
weitaus meisten Messdaten liegen Uber die Konzentration von Benzo(a)pyren vor
(NEUKOMM et al.; 1975; NIELSEN; 1996; WYBRANIEC; de JONG; 1996, LOPEZ
LOPEZ et al.; 1996; GASTON WU; CHANG; 1997). Wegen der unterschiedlichen
Staubsammel- und Analysenmethoden und verschiedenen Standortarten sind diese
Ergebnisse nur bedingt miteinander vergleichbar.

Das Umweltbundesamt arbeitete nach dem Entwurf DIN ISO 12884 (Janner 1998).
Dieser internationale Normentwurf behandelt die Probenahme, die Probenreinigung
und die analytischen Verfahrensweisen fur die Bestimmung von PAH in der Aulien-
luft. Das Verfahren erméglicht die Erfassung der partikelgebundenen und der gas-
formigen PAH sowie ihre gemeinsame Bestimmung. Die Methode ist fir eine Probe-
nahmedauer bis zu 24 Stunden einsetzbar.

Probenahme:

Die Luftprobe wird der AuRenluft direkt entnommen. Die Luft wird dabei durch ein
Glasfaserfilter sowie eine nachgeschaltete Dampffalle, die Polyurethanschaum ent-
hait, gesaugt (maximaler Volumenstrom: 225 I/min).

Analyse:

Nach der Probenahme werden Partikelfiter und Polyurethanschaum in einem
Soxhlet-Extraktor nach Zugabe von C13-Isotopen markierten PAH fir jedes der 16
EPA-PAH extrahiert. Der Probenextrakt wird anschlieRend eingeengt. Durch eine
Probenreinigung mittels Saulenchromatografie kdnnen Querempfindlichkeiten bei der
nachfolgenden Analyse vermindert oder ganz vermieden werden. Der gereinigte Ex-
trakt wird mit der Gaschromatografie/Massenspektrometrie analysiert. Die Auswer-
tung erfolgt nach der Isotopenverdiinnungsmethode. Die daraus gewonnenen Er-
gebnisse stellen fir jedes PAH dessen Gesamtkonzentration in Luft fir die gasférmi-
ge und partikelgebundene Phase dar.

Die PAH (iberspannen einen weiten Bereich von Dampfdriicken (z.B. von 1,1 x 1072
kPa fur Naphthalin bis 2 x 10 ~*2 kPA fur Coronen bei 25° C). PAH mit Dampfdriicken
oberhalb 10 ~® kPA sind in der AuRenluft im Wesentlichen zwischen gasférmiger und
partikelgebundener Phase verteilt. Die hier angewandte Methode ermdglicht die
Probenahme beider Phasen. Naphthalin und Acenaphthen haben relativ hohe
Dampfdricke und werden mit dieser Methode mdglicherweise nicht quantitativ er-
fasst.

BE-178 (2000) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria
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6 PROBENAHME

Von Februar 1999 bis Dezember 1999 wurden jeden Monat bis zu 5 Eintagesproben
genommen. Die Probenahme erfolgte in Anlehnung an den Entwurf DIN ISO 12884
(Janner 1998). Eine Zusammenstellung der Probenahmedaten (Datum, Uhrzeit,
Temperatur, Druck und Durchflussvolumen) ist im Anhang 3 zu finden.

Die Temperatur, der Luftdruck und das Durchflussvolumen sind Mittelwerte Uber den
Messzeitraum. Alle Messergebnisse wurden auf Normkubikmeter (25 °C, 1013,25
mbar) normiert.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-178 (2000)
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7 UNTERSUCHUNGSERGEBNISSE

In den folgenden Kapiteln werden die Messergebnisse dargestellt und KenngréfRen
(Minimal- und Maximalwerte, Mediane, Mittelwerte und relative Standardabweichun-
gen) errechnet.

Die rechnerische Aufarbeitung der experimentell ermittelten Gehalte der PAH in Luft-
proben erfolgte, um den Streubereich zu charakterisieren, durch Angabe der Mini-
mal- und Maximalwerte.

Der Mittelwert ist gleich der Summe der unabhangigen Werte einer Messreihe divi-
diert durch deren Anzahl.

Die relative Standardabweichung (RSD) ist der Quotient aus der Standardabwei-
chung einer Serie von Messwerten und dem zugehdérigen Mittelwert multipliziert mit
100. Die Standardabweichung ist die positive Wurzel aus der Varianz. Die Varianz
einer Serie von Messwerten ist die Summe der Quadrate der Abweichungen der Ein-
zelwerte vom arithmetischen Mittelwert dividiert durch die Zahl der Freiheitsgrade
(der Freiheitsgrad ist gleich der Anzahl der unabhangigen Messwerte minus 1).

Der Median ist der mittlere Wert einer geordneten Reihe bei einer ungeraden Anzahl
von Messwerten. Bei einer geraden Anzahl von Messwerten wird der Mittelwert der
beiden mittleren Werte genommen.

Substanzen, die nicht nachweisbar waren (n.n.), wurden bei der Berechnung gleich
null gesetzt.

Es ist zu beachten, dass in diesem Bericht der Jahresmittelwert an Hand der Ergeb-
nisse der Monate Februar 1999 bis Dezember 1999 ermittelt wurde.

Alle Ergebnisse wurden in diesem Bericht folgendermalien gerundet:

Werte <1 wurden auf 2 Kommastellen gerundet
Werte >1 und <10 wurden auf 1 Kommastelle gerundet
Werte 210 wurden auf ganze Zahlen gerundet

Sémtliche Berechnungen erfolgten mit auf zwei Kommastellen gerundeten Werten.

7.1 Darstellung der Untersuchungsergebnisse

In den Tabellen 3-13 (siehe Anhang 1) und den Abbildungen 4-14 sind die Untersu-
chungsergebnisse der Eintagesluftproben zusammengefasst, wobei die Einzelergeb-
nisse, Minima und Maxima sowie die Mittelwerte, die Mediane und die relativen
Standardabweichungen pro Monat angegeben sind. Es wurden die 16 Leitsubstan-
zen der EPA, 3 potenzielle Tracer (Benzo(b)naphtho-thiophen, Cyclo(cd)pentapyren,
Coronen) und Benzo(e)pyren bestimmt. In den Abbildungen 15-34 sind die Mittel-
werte und Standardabweichungen der einzelnen Substanzen im Jahresverlauf (Feb-
ruar 1999 — Dezember 1999) dargestelit. In Tabelle 14 sind die auf Benzo(e)pyren
normierten Monatsmittelwerte der einzelnen Parameter und deren Jahresmittelwerte
aufgelistet.

In den folgenden Abbildungen wurde auf eine einheitliche y-Achsenskalierung ver-
zichtet, um eine anschauliche Darstellung der Ergebnisse zu erzielen.
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Probenahme - Februar 1999

Abbildung 4: Mittelwerte und Standardabweichungen der Parameter / Messungen Februar 1999
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Abbildung 5: Mittelwerte und Standardabweichungen der Parameter / Messungen Mérz 1999
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Probenahme - April 1999
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Abbildung 6: Mittelwerte und Standardabweichungen der Parameter / Messungen April 1999
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Abbildung 7: Mittelwerte und Standardabweichungen der Parameter / Messungen Mai 1999
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Probenahme - Juni 1999
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Abbildung 8: Mittelwerte und Standardabweichungen der Parameter / Messungen Juni 1999
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Abbildung 9: Mittelwerte und Standardabweichungen der Parameter / Messungen Juli 1999
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Probenahme - August 1999

Abbildung 10: Mittelwerte und Standardabweichungen der Parameter / Messungen August 1999

Probenahme - September 1999
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Abbildung 11: Mittelwerte und Standardabweichungen der Parameter / Messungen September 1999
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Probenahme - Oktober 1999

Abbildung 12: Mittelwerte und Standardabweichungen der Parameter / Messungen Oktober 1999

Probenahme - November 1999
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Abbildung 13: Mittelwerte und Standardabweichungen der Parameter / Messungen November 1999
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Probenahme - Dezember 1999
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Abbildung 14: Mittelwerte und Standardabweichungen der Parameter / Messungen Dezember 1 999
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Abbildung 15: Mittelwerte und Standardabweichungen von NAP im Jahresverlauf 1999
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Abbildung 16: Mittelwerte und Standardabweichungen von ACY im Jahresverlauf 1999
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Abbildung 17: Mittelwerte und Standardabweichungen von ACE im Jahresverlauf 1999
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Abbildung 18: Mittelwerte und Standardabweichungen von FLU im Jahresverlauf 1999
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Abbildung 19: Mittelwerte und Standardabweichungen von PHE im Jahresverlauf 1999
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Abbildung 20: Mittelwerte und Standardabweichungen von ANT im Jahresverlauf 1999
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Abbildung 21: Mittelwerte und Standardabweichungen von FLA im Jahresverlauf 1999

PYR
16,00
14,00 U, I __ _—
12’00 A ——————— VO S UPURMS SUNS
10’00 A —— e —
"E
Z 8,00 - R — ]
o
=4
6,00 - e
4'00 - N U, S ——
2,00 -
0,00 -
- - - - 1 - s - - -
s § § § 5§ 3 &8 51 2 &5 3
B = < = = E 2 E £
) < 3 X o [
w ° (o] 3 S
(1)
» z Q

Abbildung 22: Mittelwerte und Standardabweichungen von PYR im Jahresverlauf 1999
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Abbildung 23: Mittelwerte und Standardabweichungen von BNT im Jahresverlauf 1999

Mérz
April
Mai
Juni
Juli
August

1y
2
]
=
o]

Februar
November
Dezember

1
@
a
E
]
2
o
@
[72]

Abbildung 24. Mittelwerte und Standardabweichungen von CCP im Jahresverlauf 1999
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Abbildung 25: Mittelwerte und Standardabweichungen von BAA im Jahresverlauf 1999
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Abbildung 26: Mittelwerte und Standardabweichungen von CHR im Jahresveriauf 1999
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Abbildung 27: Mittelwerte und Standardabweichungen von BBF im Jahresverlauf 1999
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Abbildung 28: Mittelwerte und Standardabweichungen von BKF im Jahresverfauf 1999
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Abbildung 29: Mittelwerte und Standardabweichungen von BEP im Jahresverlauf 1999
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Abbildung 30: Mittelwerte und Standardabweichungen von BAP im Jahresverlauf 1999
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Abbildung 31: Mittelwerte und Standardabweichungen von IND im Jahresverlauf 1999
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Abbildung 32: Mittelwerte und Standardabweichungen von DBA im Jahresverlauf 1999
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Abbildung 33: Mittelwerte und Standardabweichungen von BPE im Jahresverlauf 1999
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Abbildung 34: Mittelwerte und Standardabweichungen von COR im Jahresveriauf 1999
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8 BERECHNUNG EINES “JAHRESMITTELWERTES”
(FEB. 1999 — DEZ. 1999)

Fur jedes PAH wurde auf Grundlage der Monatsmittelwerte der Jahresmittelwert be-
rechnet. Es ist zu beachten, dass in diesem Bericht der Jahresmittelwert an Hand der
Ergebnisse der Monate Februar 1999 bis Dezember 1999 ermittelt wurde. Da die
Ergebnisse stark von der Jahreszeit abhangen, und es somit zu grofden jahreszeit-
lichen Schwankungen bei den Untersuchungsergebnissen kommen kann, wurde auf
die Berechnung der Standardabweichungen der Jahresmittelwerte verzichtet.

Tabelle 1: Jahresmittelwerte (Feb. 1999 — Dez. 1999) der einzelnen Parameter

Leitsubstanz Jahresmittelwert (Feb.1999 -
Dez.1999) [ng/Nm?]
Naphthalin 23
Acenaphthylen 8,7
Acenaphthen 2,4
Fluoren 8,2
Phenanthren 26
Anthracen 2,1
Fluoranthen 6,2
Pyren 4,2
Benzo(b)naphthothiophen 0,09
Cyclo(cd)pentapyren 0,80
Benzo(a)anthracen 0,98
Chrysen 1,3
Benzo(b)fluoranthen 1,3
Benzo(k)fluoranthen 0,54
Benzo(e)pyren 1.1
Benzo(a)pyren 0,98
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,88
Dibenzo(a,h)anthracen 0,13
Benzo(ghi)perylen 1,0
Coronen 0,49
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Jahresmittelwerte (Feb. 1999 - Dez. 1999)

Abbildung 35: Jahresmittelwerte der Untersuchungsergebnisse der einzelnen Parameter
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9 NORMIERUNG DER PAH AUF BENZO(E)PYREN

Um einen Vergleich mit auf Benzo(e)pyren normierten Ergebnissen aus der Literatur
durchfithren zu kénnen (siehe Tabelle 2, Seite 37), wurden die Monatsmittelwerte der
nun vorliegenden Untersuchung ebenfalls auf Benzo(e)pyren normiert, das heifdt, die
Konzentration von Benzo(e)pyren wurde gleich 1 gesetzt und fir die Konzentrationen
der Uibrigen Substanzen wurde das Verhaltnis dazu berechnet.

BEP ist ein PAH, welches nicht so empfindlich auf die Zersetzung durch fotochemi-
sche oder chemische Reaktionen reagiert (KLOSTER et al.,, 1994), aus diesem
Grund wurde es als Bezugssubstanz ausgewahit.

In Tabelle 14 (Anhang 2) sind die Ergebnisse zusammengefasst. Diese Ergebnisse
sind, da sie jeweils das Verhéltnis zwischen zwei Zahlen darstellen, dimensionslos.
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10 ZUSAMMENFASSUNG UND INTERPRETATION DER
ERGEBNISSE

In den Abbildungen 15-34 zeigt sich fir alle untersuchten Parameter, mit Ausnahme
von ACE, eine dhnliche Konzentrationsverteilung. In den Monaten Februar, Marz,
Oktober, November und Dezember wurden fir diese Substanzen eindeutig die
hochsten Konzentrationen detektiert. Teilweise waren auch in den Monaten April und
September die Messergebnisse noch wesentlich héher als in den restlichen Mona-
ten. Die niedrigsten Ergebnisse wurden im Allgemeinen in den Monaten Mai, Juni,
Juli und August ermittelt. Bei ACE konnte dagegen keine Konzentrationsabnahme
wahrend der Sommermonate festgestellt werden. Fir diese Substanz wurden in den
Monaten April, Mai, Juni und Juli hdhere Ergebnisse als in den Monaten Februar und
Méarz erzielt. Das héchste Resultat fur ACE wurde im September gemessen.

Bei der Leitsubstanz FLU ist die oben angefuhrte Konzentrationsverteilung vorhan-
den, aber nicht sehr ausgepragt. Im September wurden fir diesen Parameter we-
sentlich hthere Werte ermittelt als im Oktober und November. Der Messwert vom Juli
(6,4 ng/Nm?) entspricht beinahe dem Messwert vom Oktober (6,7 ng/Nm?).

Die hochsten Ergebnisse wurden bei PHE mit einem Maximalwert von 117 ng/Nm?
und einem Jahresmittelwert (Feb. 1999 — Dez. 1999) von 26 ng/Nm® erzielt, gefolgt
von NAP mit einem Maximum bel 101 ng/Nm?® und einem Jahresmittelwert (Feb.
1999 — Dez. 1999) von 23 ng/Nm°>. Dieses Ergebnis stimmt mit einer bereits friher
durchgefiihrten Studie vom Umweltbundesamt tberein (UMWELTBUNDESAMT,
1999a). Damals wurden ebenfalls die hochsten Werte bei Naphthalin (bis zu
178 ng/Nm?®) und bei Phenanthren (83 ng/Nm?®) detektiert. Acenaphthylen wurde in
sehr hohen Konzentrationen gefunden (zweith6chster Mittelwert aller 16 EPA-PAH
von 60 ng/Nm®). Im Vergleich zu anderen Matrizes, wo Acenaphthylen nur in niedri-
gen Konzentrationen nachgewiesen wird, war dieses Ergebnis Uberraschend
(UMWELTBUNDESAMT, 1999a). Bei der nun vorliegenden Studie konnte dieses Er-
gebnis bestatigt werden. Fur Acenaphthylen wurde der dritthéchste Jahresmittelwert
(Feb. 1999 — Dez. 1999) berechnet (8,7 ng/Nm?).

Far Benzo(3 )pyren wurde ein Jahresmittelwert (Feb 1999 — Dez. 1999) von
0,98 ng/Nm” ermittelt, der Maximalwert von 7,0 ng/Nm?® fiir diesen Parameter wurde
im Dezember erhalten. Der Jahresmittelwert fiir BAP liegt somit unter dem Richtwert
von 1,3 ng/Nm® (Jahresmittelwert) des Lénderausschusses fir Immissionsschutz
(LANDERAUSSCHUSS FUR IMMISSIONSSCHUTZ, 1992).

Die wesentlich niedrigeren Messergebnisse im Sommer kénnen auf die hoéheren
Temperaturen in diesen Monaten (z.B. fotochemische und chemische Zersetzungs-
reaktionen) zuriickgefiihrt werden. Weiters ist zu beachten, dass es durch unter-
schiedliche Wetterbedingungen (z.B. Wind) zur Beeinflussung der Messresultate ge-
kommen sein kdnnte.

Bei dieser Studie wurden Benzo(b)naphthothiophen als Tracer fiir Heizungsemis-
sionen und Coronen und Cyclo(cd)pentapyren als Leitsubstanzen fir den Verkehr
verwendet (UMWELTBUNDESAMT, 1999a, GANS et al.,, 1999). Fur Coronen und
Cyclo(cd)pentapyren wurden im Allgemeinen wesentlich héhere Ergebnisse erzielt
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als fur Benzo(b)naphthothiophen. Dieses Resultat lasst darauf schlieBen, dass bei
den Untersuchungen Verkehrsemissionen einen groen Einfluss hatten.

Generell ist zu sagen, dass die gemessenen BNT- Konzentrationen sehr gering sind
und nahe der Bestimmungsgrenze liegen, weiterfihrende Aussagen sind daher nicht
mdglich.

Die Monatsmittelwerte der einzelnen Parameter wurden zum besseren Vergleich mit
der Literatur auf Benzo(e)pyren (BEP) normiert. In der nun vorliegenden Studie wur-
de fir BEP eine auch in der Literatur bestatigte Konzentrationsverteilung gefunden
(KLOSTER et al, 1994: Winter: 3,0 ng/Nm®, Sommer: 0,4 ng/Nm®).

Bei der Normierung der PAH auf BEP ergeben sich wahrend der Untersuchungszeit
drei Typen von Konzentrationsverlaufen. Einerseits gibt es Substanzen, die, auf BEP
normiert, eine deutliche Zunahme ihrer Konzentration in den Sommermonaten zei-
gen (ACE, FLU, PHE, ANT, FLA, PYR, BNT), andererseits gibt es Parameter, die im
Gegensatz dazu eine leichte Abnahme der Konzentration wahrend dieser Zeit auf-
weisen (BAA, BAP). Bei den restlichen Substanzen ist kein einheitlicher Verlauf der
Konzentration zu erkennen, die Ergebnisse schwanken um einen jeweiligen Mittel-
wert (z.B. ACY).

ACE auf BEP nomiert
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Abbildung 36: ACE auf BEP normiert

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-178 (2000)




36

PAH in der Luft - Messungen in Wien 1999

BAP auf BEP normiert
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Abbildung 37: BAP auf BEP normiert

ACY auf BEP nomiert
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Abbildung 38: ACY auf BEP normiert
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KHALILI et al. analysierten von 1990 — 1992 Proben von PAH-emittierenden Orten
(in Tunnels, in einer Garage fur dieselbetriebene Busse und in einer &ffentlichen
Parkgarage - Emissionen von benzinbetriebenen Motoren) in Chicago. In Tabelle 2
sind die auf BEP normierten Ergebnisse den Jahresmittelwerten (Feb. 1999 — Dez.
1999, berechnet aus den normierten Monatsmittelwerten; siehe Anhang 2) der nun
vorliegenden Studie gegenubergestellt.

Tabelle 2: PAH von verschiedenen Probenahmeorten in Chicago auf BEP normiert (KHALILI et al.,
1995) verglichen mit den Jahresmittelwerten (Februar 1999 — Dezember 1999, berechnet

aus den normierten Monatsmittelwerten; siehe Anhang 2) der nun vorliegenden Studie

PAH im Tunnel von Diesel- von Benzin- | norm. JMW
motoren motoren

Naphthalin 213 + 165 28 +£40 98+13 25
Acenaphthylen 12 + 8,33 99+5,9 0,33+ 0,33 7.1
Acenaphthen 36+21 11+6,5 0,10 £ 0,15 6,1
Fluoren 87+5,8 11+8,7 0,59 + 0,35 16
Phenanthren 57+24 74+66 0,59 + 0,35 44
Anthracen 37+22 33+27 0,21+ 0,15 3,0
Fluoranthen 22+14 1,1+0,71 0,34 + 0,00 9,7
Pyren 39+£33 0,81+ 0,87 0,85+ 0,38 6,2
Cyclopenta(cd)pyren 24+23 2,4+2,1 0,30+ 0,19 0,60
Benzo(a)anthracen 20+2,1 26+16 0,10 + 0,06 0,78
Chrysen 1,7+13 1,4+ 0,62 0,12+ 0,17 1,2
Benzo(b)fluoranthen 0,77 £ 0,23 0,91+0,26 0,14 £ 0,20 1,2
Benzo(k)fluoranthen 0,79+ 0,17 0,76 + 0,31 0,11+ 0,16 0,49
Benzo(e)pyren 1,0 1,0 1,0 1,0
Benzo(a)pyren 1,1+0,35 1,9+ 1,1 1,00 0,81
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,24 + 0,23 1,3+1,1 bd 0,83
Dibenzo(a,h)anthracen | 0,24 + 0,16 0,51+ 0,67 0,24~ 0,13
Benzo(ghi)perylen 0,37 £ 0,26 0,60 + 0,43 0,047* 1,1
Coronen bd 0,026 0,046 0,52

bd: below the detection limit of this study (nicht nachweisbar)

*.

nur eine Messung

In Tabelle 2 zeigt sich, dass fir Phenanthren, Fluoranthen und Coronen in der nun
vorliegenden Studie erhéhte Werte ermittelt wurden. Unter Beriicksichtigung der Tat-
sache, dass bei diesem Vergleich die Probenahme an Orten mit verschiedenen PAH-
Quellen erfolgte, kann eine gewisse Ubereinstimmung der tibrigen Resultate festge-
stellt werden.
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Anhang 3: Probenahmedaten

Tab. 15: Probenahmedaten Februar 1999

Datum Messzeit Temperatur Druck Durchflussvolumen
MW [° C] MW [mbar] bei 25 °C [m’]
08.02.-09.02.1999 10:00-10:00 0,7 979 403
09.02.-10.02.1999 10:00-10:00 0,3 977 405
10.02.-11.02.1999 10:00-10:00 -1,7 983 403
11.02.-12.02.1999 10:00-10:00 4,2 990 413
12.02.-13.02.1999 10:00-10:00 -3,3 996 422
Tab. 16: Probenahmedaten M&rz 1999
Datum Messzeit Temperatur Druck Durchflussvolumen
MW [° C] MW [mbar] bei 25 °C [m?]
08.03.-09.03.1999 10:00-10:00 53 989 394
09.03.-10.03.1999 10:00-10:00 7,3 987 390
10.03.-11.03.1999 10:00-10:00 11,0 989 399
11.03.-12.03.1999 10:00-10:00 58 996 404
12.03.-13.03.1999 10:00-10:00 4,6 998 408
Tab. 17: Probenahmedaten April 1999
Datum Messzeit Temperatur Druck Durchflussvolumen
MW [° C] MW [mbar] bei 25 °C [m?]
12.04.-13.04.1999 11:00-11:00 11,5 979 372
13.04.-14.04.1999 11:00-11:00 9,5 978 390
14.04.-15.04.1999 11:00-11:00 12,5 980 394
Tab. 18: Probenahmedaten Mai 1999
Datum Messzeit Temperatur Druck Durchflussvolumen
MW [° C] MW [mbar] bei 25 °C [m’]
06.05.-07.05.1999 12:00-12:00 12,3 1007 394
07.05.-08.05.1999 12:00-12:00 11,1 1001 451
12.05.-13.05.1999 12:00-12:00 17,5 989 354
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Tab. 19: Probenahmedaten Juni 1999

Datum Messzeit Temperatur Druck Durchflussvolumen
MW [° C] MW [mbar] bei 25 °C [m?]
21.06.-22.06.1999 11:00-11:00 14,5 985 358
22.06.-23.06.1999 11:00-11:00 13,6 993 374
23.06.-24.06.1999 11:00-11:00 17,0 999 360
25.06.-26.06.1999 11:00-11:00 194 995 361
Tab. 20: Probenahmedaten Juli 1999
Datum Messzeit Temperatur Druck Durchflussvolumen
MW [° C] MW [mbar] bei 25 °C [m’]
19.07-20.07.1999 11:00-11:00 253 993 357
20.07-21.07.1999 11:00-11:00 28,0 992 353
21.07-22.07.1999 11:00-11:00 25,9 992 339
22.07-23.07.1999 11:00-11:00 17,6 991 366
23.07-24.07.1999 11:00-11:00 17,2 994 369
Tab. 21: Probenahmedaten August 1999
Datum Messzeit Temperatur Druck Durchflussvolumen
MW [° C] MW [mbar] bei 25 °C [m?]
09.08-10.08.1999 11:00-11:00 26,5 986 353
10.08-11.08.1999 11:00-11:00 21,2 990 355
11.08-12.08.1999 11:00-11:00 211 993 355
12.08-13.08.1999 11:00-11:00 19,5 992 359
13.08-14.08.1999 11:00-11:00 18,4 992 367
Tab. 22: Probenahmedaten September 1999
Datum Messzeit Temperatur Druck Durchflussvolumen
MW [° C] MW [mbar] bei 25 °C [m’]
13.09.-14.09.1999 10:00-10:00 22,4 992 354
14.09.-15.09.1999 10:00-10:00 21,2 991 356
15.09.-16.09.1999 10:00-10:00 22,1 990 352
16.09.-17.09.1999 10:00-10:00 22,2 988 356
17.09.-18.09.1999 10:00-10:00 22,4 988 357
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Tab. 23: Probenahmedaten Oktober 1999

Datum Messzeit Temperatur Druck Durchflussvolumen
MW [° C] MW [mbar] bei 25 °C [m’]
18.10.-19.10.1999 11:00-11:00 7.9 999 380
19.10.-20.10.1999 11:00-11:00 6,3 995 382
20.10.-21.10.1999 11:00-11:00 7,7 994 384
21.10.-22.10.1999 11:00-11:00 7.8 991 374
22.10.-23.10.1999 11:00-11:00 8,8 988 377
Tab. 24: Probenahmedaten November 1999
Datum Messzeit Temperatur Druck Durchflussvolumen
MW [° C] MW [mbar] bei 25 °C [m®]
15.11.-16.11.1999 11:00-11:00 2,2 999 384
16.11.-17.11.1999 11:00-11:00 2,3 992 391
17.11.-18.11.1999 11:00-11:00 3.1 986 390
18.11.-19.11.1999 11:00-11:00 2,3 982 377
19.11.-20.11.1999 11:00-11:00 1,5 984 393
Tab. 25: Probenahmedaten Dezember 1999
Datum Messzeit Temperatur Druck Durchflussvolumen
MW [° C] MW [mbar] bei 25 °C [m’]
13.12.-14.12.1999 11:00-11:00 54 972 380
14.12.-15.12.1999 11:00-11:00 54 965 363
15.12.-16.12.1999 11:00-11:00 4,0 975 382
16.12.-17.12.1999 11:00-11:00 1,6 989 386
17.12.-18.12.1999 11:00-11:00 0,2 985 380
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