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Zusammenfassung 1

ZUSAMMENFASSUNG

Frihere Untersuchungen zeigten, dass eine Reihe organischer Schadstoffe mit problemati-
schen Eigenschaften fiir die Umwelt auch in entlegenen Waldgebieten der Alpenregion deut-
lich nachweisbar sind (Weiss 1998, Weiss 2000a). Die Ergebnisse fur ein Hohenprofil in den
nordlichen Kalkalpen (Weiss et al. 1998) und Untersuchungen in den Rocky Mountains
(Blais et al. 1998) erbrachten Hinweise, wonach an héhergelegenen Standorten vergleichs-
weise hdéhere Konzentrationen an akkumulierenden organischen Schadstoffen nachweisbar
sind. Die vorliegende Untersuchung sollte daher die Belastung mit organischen Schadstof-
fen, die aufgrund ihrer Toxizitat und Persistenz in der Umwelt unter besonderer internationa-
ler Beobachtung stehen, an entlegenen Waldstandorten in den stid-6stlichen Alpen feststel-
len. Zu diesem Zweck wurden neun emittentenferne Waldstandorte in Karnten und erstmalig
auch in Slowenien ausgewahlt und Yz-jahrige Fichtennadel- sowie teilweise Auflagehumus-
proben dieser Standorte analysiert. In der Grenzregion zwischen Karnten und Slowenien
(Koralpe) wurde zudem ein Hohenprofil, 2-jahrige Fichtennadeln an funf Standorten und
1%2-jahrige Fichtennadeln und Auflagehumus an drei Standorten entlang eines Hohengra-
dienten, untersucht. Folgende Substanzen bzw. Substanzgruppen wurden analysiert: poly-
chlorierte Dibenzodioxine und -furane, polychlorierte und polybromierte Biphenyle, Hexachlor-
benzol, Hexachlorcyclohexane, DDT plus Metaboliten, Aldrin, Dieldrin, Endrin, Chlordan, Hep-
tachlor, Mirex, Chlordecon, Pentachlorphenol, polybromierte Diphenylether, Chlorparaffine, po-
lyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe, leichtfllichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe,
Trichloressigsaure und Nitrophenole. Viele dieser Substanzen sind im UN-ECE-Protokoll zu
persistenten organischen Schadstoffen, deren Verwendung bzw. Emission durch einen ver-
bindlichen Vertrag verboten bzw. reduziert werden soll, und in einem volkerrechtlich verbindli-
chen Vertrag unter der UNEP zum weltweiten Bann von langlebigen Umweltgiften enthalten.

Die Ergebnisse der vorliegenden Studie belegen eine weiterhin bestehende ubiquitare Be-
lastung mit persistenten organischen Schadstoffen in entlegenen Waldgebieten alpiner Re-
gionen. Hervorzuheben sind hier besonders die aktuellen Nachweise von Substanzen, die in
weiten Teilen Europas seit Jahren bzw. sogar Jahrzehnten nicht mehr eingesetzt werden,
z.B. die Pestizide DDT, Aldrin und Dieldrin. Ein Vergleich mit den Gehalten persistenter or-
ganischer Schadstoffe in landwirtschaftlich genutzten Bdéden Karntens (Amt der Karntner
Landesregierung 1999a) zeigt die besondere Akkumulation persistenter organischer Schad-
stoffe in Waldbdden — trotz fehlender Anwendung im Wald Ubertreffen die Auflagehumusge-
halte bei einer Reihe von Pestiziden die Gehalte in landwirtschaftlichen Béden. Dies gilt auch
fur andere persistente organische Schadstoffe, wie etwa polychlorierte Biphenyle und poly-
zyklische aromatische Kohlenwasserstoffe.

Geringere Nadelgehalte als in friiheren Studien mit Probenahmejahr 1993 und 1995 (Weiss
1998, Weiss 2000a) wurden fir die polychlorierten Dibenzodioxine und -furane, Hexachlor-
cyclohexane und fluchtigen chlorierten Kohlenwasserstoffe, geringere Auflagehumusgehalte
fur DDT plus Metaboliten nachgewiesen. Dies entspricht den Erwartungen. So nahm die E-
mission polychlorierter Dibenzodioxine und -furane wahrend der letzten Jahre ab und die
Pestizidanwendung von y-HCH (Lindan) ging in Osterreich wahrend der letzten Jahre auf
Null zurtick (Umweltbundesamt 2001). Die bereits seit vielen Jahren in Osterreich und vielen
anderen europaischen Staaten eingestellte DDT-Verwendung durfte sich in den geringeren
Auflagehumusgehalten aufiern. Auch der Einsatz fllichtiger halogenierter Kohlenwasserstof-
fe wie etwa 1,1,1-Trichlorethan, Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorethylen und Perchlorethylen
wurde in Osterreich in den 90er-Jahren durch eine Reihe von gesetzlichen MaRnahmen ein-
geschrankt oder Uberhaupt verboten, was mit den vielfach geringeren Nadelgehalten bei
diesen Substanzen im Vergleich zu friheren Untersuchungen (Probenahmejahre 1995 und
1996; Weiss 2000a, Weiss et al. 2001) in Zusammenhang stehen konnte.

Bei allen anderen Schadstoffen und — mit Ausnahme von DDT — generell beim Auflagehu-
mus wurden ahnliche Konzentrationen wie in den beiden friheren Studien festgestellt, so-
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2 Zusammenfassung

dass hier keine Gehaltsabnahmen wahrend der letzten Jahre abgeleitet werden kdnnen.
Dies umfasst etwa auch Hexachlorbenzol und polychlorierte Biphenyle, deren Rickgang in
der Verwendung durch gesetzliche Malnahmen eine solche Konzentrationsabnahme eben-
falls erwarten liel3. Allerdings werden beide Schadstoffe auch als unerwiinschte Nebenpro-
dukte, etwa bei Verbrennungsvorgangen unter Beisein von Chlor emittiert. Die ahnlich hohen
Konzentrationen im Auflagehumus wie in den friiheren Studien unterstreichen die besondere
Persistenz der untersuchten organischen Schadstoffe. Vermutlich werden erst deutliche wei-
tere Emissionsriickgange langfristig zu einem weiteren signifikanten Riickgang der gegen-
wartig nachweisbaren Auflagehumusgehalte fuhren.

Einige Chlorpestizide, die in Osterreich nie oder zumindest seit vielen Jahren nicht einge-
setzt wurden, wurden erstmalig in Waldgebieten untersucht. Hervorzuheben sind hier die
festgestellten Auflagehumusgehalte von Aldrin und Dieldrin, aber auch vereinzelte, positive
Befunde bei Chlordan, Heptachlor, Mirex und Chlordecon. Pentachlorphenol lag zumeist un-
ter der Nachweisgrenze, der derzeit auftretende Konzentrationsbereich dirfte aber bei den
Fichtennadeln jenem des Hexachlorbenzol ahneln.

Erstmals wurden auch die als ,neue® persistente organische Schadstoffe kategorisierten po-
lybromierten Diphenylether und Chlorparaffine analysiert. Vereinzelt wurden polybromierte
Diphenylether im Auflagehumus nachgewiesen. Anhand der vorliegenden Ergebnisse, dirf-
ten sich deren Gehalte derzeit gréRenordnungsmaflig zwischen jenen der polychlorierten
Dibenzodioxine und -furane und jenen der polychlorierten Biphenyle bewegen. Chlorparaffi-
ne blieben durchwegs unter der verfahrensbedingt hohen Nachweisgrenze. Polybromierte
Biphenyle waren immerhin in einer Probe nachweisbar.

GehaltsmaRige Unterschiede zwischen Slowenien und Karnten konnten nicht abgeleitet
werden. Zumeist weisen alle Standorte ahnliche Schadstoffgehalte auf. Auffallig ist lediglich
ein Standort im Studwesten Sloweniens, der bei den meisten Schadstoffen deutlich hdhere
Auflagehumusgehalte aufweist. Kovar und Puxbaum (1992) zeigten, dass der westliche Teil
Sloweniens durch vergleichsweise hoheren Niederschlag und hohere Schwefel- und Stick-
stoffeintrage aus Fernverfrachtungen aus den italienischen Industriegebieten beaufschlagt
wird. Dies konnte auch mit den vergleichsweise hoheren Gehalten an organischen Schad-
stoffen im Auflagehumus dieses Standorts in Zusammenhang stehen.

Die Ergebnisse fur das Héhenprofil Koralpe zeigen einmal mehr die unginstigen Vorausset-
zungen hochgelegener alpiner Gebiete fir die Belastung mit organischen Schadstoffen —
wie hoherer Niederschlag, hohere Windgeschwindigkeiten, Prallhangeffekte gegenlber weit-
raumiger Luftschadstoffverfrachtung und tiefere Temperaturen. Zumeist, besonders bei den
Chlorpestiziden, wurden am hochstgelegenen Standort die vergleichsweise hoheren Gehalte
im Auflagehumus und in den Fichtennadeln nachgewiesen. Unterschiede in den Schad-
stoffmustern entlang des Hohengradienten lassen unterschiedliche Ursachen bzw. Herkinf-
te der Belastung an den einzelnen Seehdéhen vermuten.

Zahlreiche Substanzen sind signifikant positiv korreliert, besonders beim Auflagehumus. Bei
hoéheren Gehalten ist an entlegenen Standorten somit immer eine Reihe von organischen
Schadstoffen involviert, auch wenn diese durch unterschiedliche Quellen emittiert werden.
Diesem Ergebnis sollte besondere Beachtung gewidmet werden, da (ber die gemeinsame
Wirkung der einzelnen Schadstoffe (Synergien ?) nichts bekannt ist.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass sich alpine Lander wie Slowenien und Osterreich
aufgrund ihrer topographisch unglnstigen Voraussetzungen besonders bemiihen missen,
die Emissionen akkumulierender organischer Schadstoffe mdglichst gering zu halten. Dar-
Uber hinaus zeigen jedoch die vorliegenden Ergebnisse sehr deutlich, dass entlegene alpine
Standorte in Slowenien und Karnten durch Eintrage aus weitraumigem Schadstofftransport
beaufschlagt werden. Um diesen Eintrag zu verringern, sind emissionsreduzierende Mal}-
nahmen v.a. auf internationaler Ebene erforderlich (z.B. im Zuge der UNEP ,Stockholm-
POP-Konvention bzw. des UN-ECE POPs-Protokolls).
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Extended Summary 3

EXTENDED SUMMARY

Previous investigations gave evidence that several organic compounds with problematic en-
vironmental properties are ubiquituously detectable even at remote forest sites of the Alps
(Weiss et al. 2000, Weiss 2000a). The results for an altitude profile in the northern limestone
Alps (Weiss et al. 1998) as well as investigations in the Rocky Mountains (Blais et al. 1998)
showed higher concentrations of accumulating organic compounds at the higher-altitude
sites. The aim of the present study was to clarify the present load of organic compounds of
international concern at remote forest sites of the south-eastern Alps. For this purpose nine
Slovenian and Carinthian forest sites located remote from emission sources were selected
(Figure 1). At all sites 2-year old Norway spruce needles and at five of these sites the com-
plete humus layer were sampled in October 2000. In addition, an altitude profile located in
the border region between Slovenia and Carinthia (Koralpe) was set up where z-year old
needles at five sites, 1/2-year old needles and the humus layers at three sites of different al-
titudes were taken. All these samples were analysed for the following compounds: poly-
chlorinated dibenzodioxins and —furans (PCDD/F), polychlorinated and polybrominated bi-
phenyls (PCB, PBB), hexachlorobenzene (HCB), hexachlorocyclohexans (HCH), DDT plus
metabolites (DDX), aldrin, dieldrin, endrin, chlordane, heptachlor, mirex, chlordecone, penta-
chlorophenol (PCP), polybrominated diphenylethers (PBDE), chlorinated paraffins, polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH), volatile halogenated hydrocarbons (only needles), trichlorace-
tic acid (TCA, only needles) and nitrophenols (only needles). Several of these compounds
are included in the UN-ECE protocol for persistent organic pollutants (POPs) and in the
“Stockholm Convention“ on POPs under the UNEP, which aim at banning or restricting the
use or emission of these compounds.

The results of the present study give evidence of a continued load with persistent organic
pollutants at remote forest sites of the Alps. Particularly remarkable is the continued detec-
tion of pesticides that have not been used in Austria and neighbouring countries for many
years (e.g. DDT, aldrin, dieldrin). A comparison of the load of the forest soils with the load of
the agricultural soils (Amt der Karntner Landeregierung 1999) gives evidence of the higher
accumulation of such compounds in forest ecosystems. Some results for the individual com-
pounds are as follows (the concentrations detected for the individual sites are given in
Table 11 to Table 22, see p. 18 for the English page references of the tables):

PCDD/F: The concentration range from 0.03-0.23 ng ITEQ/kg d.w. (median:
0.10 ng ITEQ/kg d.w.; Tab. 1) in the Y2-year old spruce needles of the present investigation
was clearly lower than the concentration range in the Y2-year old spruce needles of a previ-
ous investigation of remote sites in the sampling year of 1993 (Weiss et al. 2000). This result
is in line with and might be related to the decrease in PCDD/F emissions in Austria and cen-
tral Europe during the last years (Umweltbundesamt 2001). On the other hand, the recent
results for the humus layer samples (range: 1.5-8.8ngITEQ/kgd.w., median:
2.7 ng ITEQ/kg d.w.; Tab. 1) which are an indication of the total long-term input of PCDD/F,
did not give evidence of any major decrease in the PCDD/F load of this compartment. The
recent concentration range is similar to the one measured in the 1993 humus layer samples
from southern Austria (Weiss et al 2000).

PCB, PBB: The needle concentrations for the six frequently investigated PCBs (see
“‘Sum6PCB” in glossary; range: 0.2 — 2.0 ug/kg d.w., median: 1.2 yg/kg d.w.; Tab. 2) were
the only exception in that the concentrations in the recent study were higher than in the pre-
vious one (sampling 1993, Weiss et al. 2000). The toxic equivalent concentrations of the
needles range from 0.19 — 0.27 ng TE-WHOm/kg d.w. (median: 0.21 ng TE-WHOm/kg d.w.;
Tab. 2). This result could be an indication that the atmospheric load of PCB in 2000 was
higher than in 1993. However, the range of humus layer concentrations of the study at hand
(“Sum6PCB”: 2.9 — 8.1 pg/kg d.w., median: 4.5 ug/kg d.w.; “TE-PCB”: 0.8 —5.4 ng TE-
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4 Extended Summary

WHOm/kg d.w., median: 2.4 ng TE-WHOm/kg d.w.; Tab. 2) was similar to the one of the
previous study.

A common observation of the PCDD/F and PCB based on the toxic equivalent concentra-
tions for both groups of compounds suggests that the current ubiquituous PCB load in ter-
restrial ecosystems should receive more attention than the current PCDD/F load (Tab. 3).

The analysed PBB (PBB153, PBB155, PBB169 and the technical Hexabromobiphenyl mix-
tures) were in nearly all samples below the detection limit. Only one humus layer sample
showed a detectable concentration, 0.3 ug/kg d.w. for PBB153.

HCB: The 'z-year old needles showed a concentration range of 0.5 to 0.9 pg/kg d.w. (me-
dian: 0.6 pg/kg d.w.), the humus layers between 0.6 and 1.9 ug/kg d.w. (median:
0.8 ug/kg d.w.; Tab. 4). These HCB-concentration ranges are similar to the ones of a previ-
ous investigation of needles and humus layers at remote forest sites (Weiss et al. 2000).

HCH: Between 1.1 and 2.5 pg/kg d.w. (median: 1.7 ug/kg d.w.) as sum of the a-, -, y- and
3-HCH isomers were detected in the Ys-year old needles (Tab. 5). These are clearly lower
needle concentrations than in a previous investigation (Weiss et al. 2000), which fits in with
the decreasing use and ban of lindane in Austria. The HCH concentration ranges in the hu-
mus layer of the present study were similar to those of the humus layers sampled in 1993
(range: 1.9 — 4.1 pg/kg d.w., median: 2.7 ug/kg d.w.; Tab. 5).

DDX: The DDX concentration range in the “2-year old spruce needles was from “lower than
detection limit” to 0.7 ug/kg d.w. (median: 0.3 pyg/kg d.w.; Tab. 6). A comparison with data
from previous investigations (Weiss et al. 2000) suggests that the DDX humus layer concen-
trations decreased during the last years (range: 3.1—-12.7 ug/kg d.w., median:
4.9 yg/kg d.w.; Tab. 6).

Other chloropesticides: In most needle samples the pesticides aldrin, dieldrin, endrin,
chlordane, heptachlor, mirex, chlordecone and pentachlorphenol were below the detection
limits. Single concentrations above the detection limits were up to 0.5 pg/kg d.w. (Tab. 7). In
the humus layer almost all of these compounds were detectable in single or in several sam-
ples (Tab. 7). Most remarkable are the detected humus layer concentration ranges for aldrin
(range: n.d. — 1.4 ug/kg d.w., median: 0.7 ug/kg d.w.; Tab. 7) and for dieldrin (range: 0.3 —
1.5 pg/kg d.w., median: 1.5 pg/kg d.w.; Tab. 7).

PBDE, chlorinated paraffins: Only in some humus layer samples were single PBDE (PBDE
47, PBDE 99, PBDE 155) above the detection limit (> 0.3 ug/kg d.w.). Based on these re-
sults and on the literature at hand it is assumed that the recent PBDE concentration ranges
which are ubiquituously detectable at remote terrestrial ecosystems lie between those for the
PCDD/F and PCB.

Chlorinated paraffins were not detectable. However, it has to be taken into account that the
missing of any standards was responsible for very high detection limits.

PAH: The concentration ranges for the 16 priority PAH according to the US-EPA in the V2-
year old needles (range: 18 — 121 ug/kg d.w., median: 36 ug/kg d.w.; Tab. 8) and in the hu-
mus layer (range: 66 — 165 pg/kg d.w., median: 114 pg/kg d.w.; Tab. 8) were similar to those
detected in southern Austria for the year 1993 (Weiss et al. 2000). Therefore, no evidence
can be given of any decrease in the recent PAH load of remote areas in the investigated re-
gion.

Volatile halogenated hydrocarbons, TCA: The chloroform and TCA concentrations of the
Y2-year old spruce needles (Tab. 9) showed ranges similar to those found in a previous in-
vestigation carried out in the sampling year 1995 (Weiss 2000a), although one identical site
sampled in both studies showed lower concentrations in the more recent study. Several
times lower needle concentrations (< 0.2 pug/kg f.w.) than in the previous study were de-
tected for 1,1,1-trichloroethane, tetrachloromethane, trichloroethylene and perchloroethyl-
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Extended Summary 5

ene. A decrease in the environmental load of these compounds in the region is assumed
which may be related to the legal ban and restrictions of use during the 1990s.

Nitrophenols: Due to an interfering compound in the chromatogram (4-
hydroxyacetophenone) several nitrophenols could not be analysed in some samples. The
sum concentrations for all nitrophenols in the remaining samples (Tab. 10) were within
ranges similar to those of the sampling year 1995 (Weiss 2000a). However, the nitrophenol
patterns of the recent study showed a clear difference to previous investigations. 2,4-
dinitrophenol was found in the needles in concentrations and shares ten times higher than in
the previous study. The needle pattern of the study at hand is similar to the nitrophenol pat-
tern of rain samples (e.g. Sattelberger et al. 1998). Therefore, the different weather condi-
tions during sampling (rainy weather during sampling for the recent investigation) were as-
sumed to be responsible for this difference in the patterns.

Regional differences: Almost no regional differences in the concentrations were identified.
The concentration ranges for the Slovenian sites were similar to the ones for the Carinthian
sites. Only one site in the south-west of Slovenia showed higher concentrations for most
compounds in the humus layer. It is known that this part of Slovenia has a high annual pre-
cipitation and higher inputs of sulphur and nitrogen compounds which originate from long-
range transport from the Italian industrial regions and the Po valley (Kovar and Puxbaum
1992), which might be also responsible for the higher load of POPs in the humus layer of the
site located in this region.

Altitudinal differences: The results for the altitude profile Koralpe confirm previous findings
which show a tendency of higher concentrations at higher-altitude sites (Weiss et al. 1998).
For almost all investigated compounds (particularly the pesticides), the highest concentra-
tions were found at the highest-altitude site of the Koralpe profile. The changes of pollutant
patterns with different altitudes suggest different reasons and origins for the detected con-
centrations at the individual sites of the altitude profile.

Like in the previous investigation of remote forest sites (Weiss et al. 2000), several com-
pounds are positively correlated. Therefore, a higher load of remote forest sites always in-
volves a complex mix of several organic compounds. This aspect should receive particular
attention, because nothing is known about the possible effects of a mixture of these com-
pounds (synergies, additive effects etc.).

The results of the present study confirm the unfavourable conditions of Alpine countries like
Slovenia and Austria which favour a higher input and accumulation of highly toxic and persis-
tent organic pollutants (barrier effects, higher precipitation and wind velocities at higher alti-
tudes, lower temperatures at higher altitudes). Therefore such countries should try especially
to keep the emissions of such compounds very low. However, the results at hand for the re-
mote sites indicate once more the particular role of the Alps as a sink for long-range trans-
ported organic pollutants. Particularly measures at the international level for a reduction of
the emissions from such compounds (like the UNEP “POP Stockholm Convention* and the
UN-ECE “POPs Protocol“) are needed to reduce the input of these compounds in the Alpine
region.
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24-DNP ..o, 2,4-Dinitrophenol, 2,4-dinitrophenol

2,5-DNP ....ccoovenn. 2,5-Dinitrophenol, 2,4-dinitrophenol

2,6-DM-4-NP ............... 2,6-Dimethyl-4-Nitrophenol, 2,6-dimethyl-4-nitrophenol
2,6-DNP .....covvvennnn. 2,6-Dinitrophenol, 2,6-dinitrophenol
2-M-3-NP......ccccceeien. 2-Methyl-3-Nitrophenol, 2-methyl-3-nitrophenol

2-NP .. 2-Nitrophenol, 2-nitrophenol

3,4-DNP ..., 3,4-Dinitrophenol, 3,4-dinitrophenol
3-M-2-NP......cccvvninnnnns 3-Methyl-2-Nitrophenol, 3-methyl-2-nitrophenol
3-M-4-NP........ccvneeeee. 3-Methyl-4-Nitrophenol, 3-methyl-4-nitrophenol

3-NP i, 3-Nitrophenol, 3-nitrophenol

4-M-2,6-DNP ............... 4-Methyl-2,6-Dinitrophenol, 4-methyl-2,6-dinitrophenol
4-M-2-NP......cccceeeien. 4-Methyl-2-Nitrophenol, 4-methyl-2-nitrophenol
4-NP..cooeiiiiiiiiiies 4-Nitrophenol, 4-nitrophenol

5-M-2-NP......ccccvvnnnnnnnns 5-Methyl-2-Nitrophenol, 5-methyl-2-nitrophenol
6-M-2,4-DNP ............... 6-Methyl-2,4-Dinitrophenol, 6-methyl-2,4-dinitrophenol
ADD...oooiiiiiiiiii Abbildung, figure

Ana......oii Acenaphthen, acenaphthene

Ant o, Anthracen, anthracene

ANy, Acenaphthylen, acenaphthylene

BaA ... Benzo(a)anthracen, benzo(a)anthracene

BaP ... Benzo(a)pyren, benzo(a)pyren

BBF .o Benzo(b)fluoranthen, benzo(b)fluoranthen

BG. .o Bestimmungsgrenze, quantification limit

BghiP ... Benzo(g,h,i)perylen, benzo(g,h,i)perylene

BKF oo Benzo(k)fluoranthen, benzo(k)fluoranthene
Chrys...oooccieeeeeeees Chrysen, chrysene

CKW L. chlorierte Kohlenwasserstoffe, chlorinated hydrocarbons
DbahA......ccccceiiiiis Dibenzo(a,h)anthracen, dibenzo(a,h)anthracene

DBCM .....oovvvvvvvviiiiinnns Dibromchlormethan, dibromechloromethane

DDD ..o Dichlordiphenyldichlorethan, dichlordiphenyldichlorethane
DDE ... Dichlordiphenyldichlorethylen, dichlordiphenyldichlorethylene
)] Dichlordiphenyltrichlorethan, dichlordiphenyltrichlorethan
(D] D), G Summe aus o,p‘-, p,p-DDT und dessen Metaboliten o,p*-, p,p-DDD

und o,p‘-, p,p'-DDE, sum of o,p*, p,p-DDT and the metabolites o,p*~,
p,p-DDD and o,p*, p,p-DDE

DSEB....ccoocoeeiieee, Dinoseb, dinoseb
EPA....., US-Environmental Protection Agency
Fla.. e Fluoranthen, fluoranthene

FIU oo Fluoren, fluoren

FS e Frischsubstanz, fresh weight

HCB ..., Hexachlorbenzol, hexachlorobenzene
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HCH ..o Hexachlorcyclohexane (als ,HCH* Summe der vier a-6 Isomere), he-
xachlorocyclohexanes (as “HCH* sum of the four a-6 isomers)

HpCDD......ovvveeeeeee Heptachlordibenzodioxine, heptachlorodibenzodioxins

HpCDF ..o Heptachlordibenzofurane, heptachlorodibenzofurans

HXCDD...ooeeveeeeeen Hexachlordibenzodioxine, hexachlorodibenzodioxins

HXCDF ... Hexachlordibenzofurane, hexachlordibenzofurans

INd ..o Indeno(1,2,3-c,d)pyren, indeno(1,2,3-c,d)pyrene

I = O PCDD/F ausgedriickt in toxischen Aquivalenten gemaR NATO-CCMS

(1988), PCDD/F expressed in toxic equivalents according to NATO-
CCMS (1988)

(1€ o Kapitel, chapter

LHKW e, Summe der analysierten leichtfliichtigen halogenierten Kohlenwas-
serstoffe (TCM, TCE, PER, TETRA, TRI, TBM, DBCM), sum of the
analysed volatile halogenated hydrocarbons (TCM, TCE, PER,
TETRA, TRI, TBM, DBCM)

YO e lyophilisierte Trockensubstanz, lyophilised dry weight

Nodern...cooooeeeeen. Stichprobenanzahl, number of samples

9 = T nicht auswertbar, not analysed

[\F=To] o I Naphthalin, naphthalene

ND. s nicht bestimmbar, < Bestimmungsgrenze, > Nachweisgrenze, not
quantifyable, < quantification limit, > detection limit

[ 11 o PR nicht nachweisbar, < Nachweisgrenze, not detectable, < detection li-
mit

NT o, 1. Nadeljahrgang ('/, jahrige Nadeln), 1° needle age class (‘/,-year
old needles)

NT10O .o, 100-Nadelgewicht, 100 needles weight

N2 oo 2. Nadeljahrgang (1'/, jahrige Nadeln), 2" needle age class (1'/,-
year old needles

NG .o, Nachweisgrenze, detection limit

NJG ceveernrneeneeneniniiinnienens Nadeljahrgang, needle age class

O e, Auflagehumus, humus layer

OCDD ... Octachlordibenzodioxin, octachlorodibenzodioxin

OCDF....ccciiiiiins Octachlordibenzofuran, octachlorodibenzofuran

| T Irrtumswahrscheinlichkeit, probability

PAH......ccos Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (Summe von den 16

wpriority pollutant*-PAH der US-Environmental Protection Agency),
polycyclic aromatic hydrocarbons (sum of 16 “priority pollutant‘-PAH
according to the US-Environmental Protection Agency)

PBB...ooeee e Polybromierte Biphenyle, polybrominated biphenyls
PBDE ....cccccoovvvvieeeeeens Polybromierte Diphenylether, polybrominated diphenylethers
PCB....cooveeiieeeeee Polychlorierte Biphenyle, polychlorinated biphenyls (“*Sum6PCB*:

Summe von (sum of) PCB28, PCB52, PCB101, PCB138, PCB153
und PCB180; “Sum TE-PCB*: Summe von (sum of) PCB77, PCB81,
PCB105, PCB114, PCB118, PCB123, PCB126, PCB156, PCB157,
PCB167, PCB169, PCB189),

PCDD....coovvveeeieieeeeeee, Polychlorierte Dibenzodioxine (Summe), polychlorinated dibenzodio-
xins (sum)
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PCDD/F.....oueeeevvveeeenee Polychlorierte Dibenzodioxine und -furane (Summe), polychlorinated
dibenzodioxins and -furans (sum)

PCDF ..., Polychlorierte Dibenzofurane (Summe), polychlorinated dibenzofu-
rans (sum)

PCP..ooeeeeee Pentachlorphenol, pentachlorophenol

PeCDD......cccvvvvvvveeeee Pentachlordibenzodioxine, pentachlorodibenzodioxins

PeCDF .....oovvvviiiiiieee Pentachlordibenzofurane, pentachlorodibenzofurans

PER ..o Perchlorethylen, Tetrachlorethylen, perchloroethylen, tetrachloro-
ethylen

2d 1=1 o [ Phenanthren, phenanthrene

Pyl e, Pyren, pyrene

L et Korrelationskoeffizient, correlation coefficient

R-Qu. oderR® ............. Bestimmtheitsmal} der Regression, goodness-of-fit

SCL .o, in organischen Lésungsmitteln 16sliche kutikulare Lipide (soluble cuti-
cular lipids)

Sum6PCB ................... Summe von (sum of) PCB28, PCB52, PCB101, PCB138, PCB153
und PCB180

SumNP......... Summe der analysierten 16 Nitrophenole, sum of 16 analysed nitro-
phenols

Sum TE-PCB............... Summe der PCB mit Toxizitatsaquivalenzfaktoren, sum of PCB with
toxic equivalent factors (PCB77, PCB81, PCB105, PCB114, PCB118,
PCB123, PCB126, PCB156, PCB157, PCB167, PCB169, PCB 189)

Tab., Tabelle, table

TBM .o Tribrommethan, Bromoform, tribromomethane, bromoform

TCA i, Trichloressigsaure, trichloroacetic acid

TCDD ..o Tetrachlordibenzodioxine, tetrachlorodibenzodioxins

TCDF ..o Tetrachlordibenzofurane, tetrachlorodibenzofurans

TCE..o i 1,1,1-Trichlorethan, 1,1, 1-trichlorethane

TCM e Trichlormethan, Chloroform, trichloromethane, chloroform

TE e toxische Aquivalente, toxic equvalents

TEWHOmM .....ccceeeeeen. PCDD/F und/oder PCB ausgedriickt in toxischen Aquivalenten ge-
mafl Weltgesundheitsorganisation (WHO), Schutzgut Mensch und
Saugetiere (Van den Berg 1998), PCDD/F and/or PCB expressed in
toxic equivalents according to WHO for man and mammals (Van den
Berg 1998)

TEWHOv.....cccceeeeeenn. PCDD/F und/oder PCB ausgedriickt in toxischen Aquivalenten ge-
maf Weltgesundheitsorganisation (WHO), Schutzgut Vogel (Van den
Berg 1998), PCDD/F and/or PCB expressed in toxic equivalents ac-
cording to WHO for birds (Van den Berg 1998)

TETRA .o, Tetrachlormethan, Tetrachlorkohlenstoff, tetrachloromethane, tetra-
chlorocarbon

TR Trichlorethylen, trichloroethylene

TS Trockensubstanz bei 105 °C, dry weight at 105 °C

WHO ..o Weltgesundheitsorganisation, World Health Organisation
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1 EINLEITUNG

In den letzten Jahren und Jahrzehnten rickte die Belastung der Umwelt mit organischen
Schadstoffen zunehmend in den Blickpunkt 6ffentlichen Interesses. So werden akkumulie-
rende organische Schadstoffe und deren Konzentrationszunahme innerhalb von Nahrungs-
ketten selbst in entlegenen Regionen der Erde fernab jeglicher Anwendung oder Emission
nachgewiesen, beispielsweise in der Arktis (De March et al. 1998). Zu dieser Anreicherung
in der Umwelt, vornehmlich in fetthaltigen Matrizes wie etwa der Muttermilch, gesellen sich
problematische toxische Eigenschaften, etwa Nachweise von Kanzerogenitat, Mutagenitat,
Teratogenitat, Embryo- und Fetotoxizitat, hormonelle und reproduktionstoxische Wirkungen,
Immunotoxizitat bei einzelnen persistenten organischen Schadstoffen. Neben spektakularen
Schadensfallen mit Massenvergiftungen waren es besonders schleichende, offenbar wer-
dende Wirkungen einzelner persistenter organischer Schadstoffe und der ubiquitar hohe Le-
vel der Belastung, die Anlassfall flir notwendige MaRnahmen zur Verringerung des Eintrags
persistenter organischer Schadstoffe in die Umwelt wurden. Beispielsweise wurden in pesti-
zid-, v.a. DDT-belasteten Gewassern Floridas verkiimmerte Fortpflanzungsorgane bei mann-
lichen Alligatoren und eine erhéhte Embryonensterblichkeit nachgewiesen (Guillette et al.
1994). Geschlechtsumwandlungen in Vogelpopulationen Sidkaliforniens wurden auf eine
DDT-induzierte Feminisierung von mannlichen Embryonen wahrend ihrer Entwicklung zu-
rickgefihrt (Fry und Toone 1981). Nicht geschlipfte Vogeleier an der Nordsee wiesen signi-
fikant héhere Konzentrationen an polychlorierten Biphenylen auf (Heinisch et al. 1994). Die
Auflistung von Befunden liefe sich beliebig erweitern.

Bereits vor vielen Jahren wurden daher in einer Reihe von Staaten MaRnahmen wie Anwen-
dungs- und Produktionsverbote erlassen, um den Eintrag einzelner persistenter organischer
Schadstoffe in die Umwelt zu verringern. In Osterreich waren dies etwa gesetzliche Anwen-
dungsverbote flir Pestizide wie DDT, Hexachlorbenzol, Pentachlorphenol etc. Die globale
Dimension des Problems und Belastungen durch grenziberschreitenden Luftschadstoff-
transport machten jedoch deutlich, dass es international verbindlicher Instrumente bedarf,
um das Problem in den Griff zu bekommen. So wurde unter der UN-ECE-Konvention zu
,Long-Range Transboundary Air Pollution“ ein Protokoll zu persistenten organischen Schad-
stoffen, deren Verwendung bzw. Emission durch einen verbindlichen Vertrag verboten bzw.
reduziert werden soll, verabschiedet. Aktuell, im Frihjahr 2001 wurde unter der UNEP ein
volkerrechtlich verbindlicher Vertrag zum weltweiten Bann (bzw. zur weitreichenden Emissi-
onsminimierung) von zwolf langlebigen Umweltgiften beschlossen.

Besonders fir Alpenlander wie Osterreich und Slowenien sind internationale MaRnahmen
zur Verringerung des Eintrages organischer Schadstoffe von besonderer Bedeutung. Die Al-
pen stellen eine Barriere fir weitrdumig verfrachtete Schadstoffe dar, die deshalb weitab von
den Orten der Anwendung oder der Emission in alpine Okosysteme eingetragen werden.
Dazu kommen spezifische standértliche Besonderheiten hochgelegener Gebiete, wie hdhe-
rer Niederschlag, héhere Windgeschwindigkeit und tiefere Temperaturen, die fir einen hé-
heren Eintrag und/oder eine hohere Akkumulation organischer Schadstoffe im Alpenbereich
verantwortlich sind. Die Lage der Alpen im Herzen Europas bedingt Regionen hoher Besie-
delungsdichte, Industrialisierung, landwirtschaftlicher Produktion sowie ein entsprechend
hohes Verkehrsaufkommen in unmittelbarer Umgebung.

Trotz dieser unglnstigen Voraussetzungen sind relativ wenige Untersuchungen zur Belas-
tung mit organischen Schadstoffen im Alpenbereich bekannt. Eine Untersuchung von Seen
ergab vergleichsweise hohere organische Schadstoffbelastungen in einem hochgelegenen
nordtiroler Bergsee (Wathne et al. 1997). Eine Untersuchung von entlegenen dOsterreichi-
schen Waldstandorten zeigte eine ubiquitare Belastung mit organischen Schadstoffen im Al-
penbereich und erbrachte erstmals Hinweise, wonach hochgelegene Standorte vergleichs-
weise héher mit organischen Schadstoffen beaufschlagt werden als tiefer gelegene. Beson-
ders Waldokosysteme scheinen Senken fir akkumulierende organische Schadstoffe darzu-
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stellen. Massenbilanzierungen ergaben, dass alleine im Wald Osterreichs vielfach héhere
Massen an verschiedenen organischen Schadstoffen gespeichert sind, als gegenwartig in
Osterreich jahrlich emittiert werden (Weiss 1998). Untersuchungen zur Deposition persisten-
ter organischer Schadstoffe unter dem Kronendach eines Waldes und einer benachbarten
Freiflache bestatigen die besondere Senkenfunktion des Waldes fiir solche Substanzen
(Horstmann und McLachlan 1998).

Aufgrund dieser Befunde wurde die gegenstandliche Studie durchgefiihrt. Im Rahmen einer
grenziberschreitenden Untersuchung wurden neun entlegene Waldstandorte in der Region
Slowenien und Karnten ausgewahlt und "2-jahrige Fichtennadeln, teilweise 1%%-jahrige Fich-
tennadeln und Auflagehumus dieser Standorte und zusatzlich von Standorten entlang eines
Hohenprofils auf die Konzentrationen und Schadstoffmuster von einer Reihe akkumulieren-
der, aber auch fllichtiger organischer Schadstoffe untersucht. Die wiederholte Beprobung ei-
nes Standorts sollte zudem Hinweise Uber eine Veranderung der Gehalte im Vergleich zu
friheren Untersuchungen (Weiss 1998, Weiss 2000a) bringen. Eine Einbeziehung von
Standorten Sloweniens sollte erstmals eine Feststellung und Einordnung der Belastung mit
organischen Schadstoffen in entlegenen Waldgebieten dieses Alpenstaates erlauben. Es ist
bekannt, dass die westlichen Teile Sloweniens — ahnlich wie die Noérdlichen Kalkalpen —
durch besonders hohe Niederschlage sowie Stickstoff- und Schwefeleintrage, die aus Fern-
verfrachtung stammen, charakterisiert sind (Kovar und Puxbaum 1992). Neben der Darstel-
lung der grenziiberschreitenden, ubiquitaren Belastung mit organischen Schadstoffen in
Slowenien und Karnten, war auch dieser Aspekt von besonderem Interesse fiir die Einbe-
ziehung slowenischer Standorte. Insgesamt wurden folgende Substanzen oder Substanz-
gruppen in den untersuchten Medien analysiert: polychlorierte Dibenzodioxine und -furane,
polychlorierte und polybromierte Biphenyle, Hexachlorbenzol, Hexachlorcyclohexane, DDT
plus Metaboliten, Aldrin, Dieldrin, Endrin, Chlordan, Heptachlor, Mirex, Chlordecon, Pentach-
lorphenol, polybromierte Diphenylether, Chlorparaffine, polyzyklische aromatische Kohlen-
wasserstoffe, leichtflichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe, Trichloressigsaure und
Nitrophenole.
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2 METHODEN

21  Auswahl der Untersuchungsstandorte und Probenahme

Far die Untersuchung wurden zu 100 % mit Fichte bestockte Waldstandorte entlegen von
potentiellen Emissionsquellen ausgewahlt. Alle Standorte — mit Ausnahme jene des Héhen-
profils — liegen zwischen 1050 m und 1490 m Seehdhe, mehrere hundert Meter tber dem
Talboden.

Die herangezogenen 6sterreichischen Standorte entsprechen teilweise Untersuchungspunk-
ten des Osterreichischen Waldschadensbeobachtungssystems der Forstlichen Bundesver-
suchsanstalt (Standorte 1, 4 und 5), alle slowenischen Standorte entsprechen Dauerunter-
suchungsflachen des Gozdanksi Instituts in Ljubljana (Abb. 1). Fir Standort 4 stehen auch
aus friheren Umweltbundesamtuntersuchungen (Probenahme 1993 bzw. 1995; Weiss
1998, 2000a) Analysedaten flr organische Schadstoffe in Fichtennadeln und im Auflagehu-
mus zur Verfligung, sodass eine Wiederholungsbeprobung fiir die vorliegende Studie einen
Datenvergleich ermoglicht.

Zusatzlich wurden im Bereich der Koralpe fiinf Standorte eines bestehenden Hoéhenprofils des
verdichteten Karntner Bioindikatornetzes in die vorliegende Untersuchung einbezogen (Abb. 1).
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Abb. 1:  Lage der Untersuchungsstandorte

Figure 1: Location of the investigated sites

Auf allen ausgewahlten Standorten wurden im Oktober 2000 die Y2-jahrigen Fichtennadel-
proben, auf den Standorten 31, 33 und 35 des Hoéhenprofils Koralpe zusatzlich die 17%-
jahrigen Fichtennadelproben und auf den Standorten 1, 2, 6, 7, 31, 33 und 35 im Bereich der
Probenamebaume Auflagehumusproben geworben.

Fir die Fichtennadelproben wurden im Bereich des 7. Astquirls (Lichtkrone) von zwei vor-
herrschenden oder herrschenden Fichten je Standort Aste aus allen vier Himmelsrichtungen
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geworben und nach den Nadeljahrgdngen getrennt zu Mischproben vereinigt. Die Probe-
nahmebaume lagen durchwegs im Waldbestand. Aufgrund der zusatzlichen Analyse der
Nadeln auf flichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe wurden die Proben in ausgeglihte,
luftdicht verschlieBbare Glaser randvoll abgeflllt und am Standort verschlossen. Bis zur wei-
teren Aufarbeitung und den Analysen blieben die Probengefalie luftdicht verschlossen.

Bei den Auflagehumusproben wurde je Standort eine Mischprobe pro Tiefenstufe aus zehn
zufallig entlang den vier Seitenkanten eines Rechtecks (25x5 m) verteilten Einzelproben
hergestellt. Die Proben wurden volumsgerecht mit dem Humusrahmen (30x30 cm) geworben.

Die Proben wurden in Gefrierboxen und lichtgeschitzt transportiert. Bis zur weiteren Aufar-
beitung wurden die Proben verschlossen, dunkel und bei -20 °C bzw. die Nadelproben fir
die CKW- und Nitrophenolanalysen bei -80 °C gelagert.

2.2 Chemische Analysen

2.21 Probenvorbereitung

Die Fichtennadeln wurden in flissigem Stickstoff entnadelt und im Anschluss ein Teil der
Probe gefriergetrocknet und die Trocknungsverluste von frisch auf gefriergetrocknet be-
stimmt. Fir die Bestimmung des 100-Nadelgewichtes und der Trockenmasse von Fichten-
nadeln bei 105 °C wurden 100 ganze naturfeuchte Nadeln abgezahlt und gewogen (100-
Nadelgewicht frisch). Im Anschluss wurden diese bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet und ausgewogen (100-Nadelgewicht bei 105 °C). Aus den jeweiligen Trocknungs-
verlusten ergaben sich die Umrechnungsfaktoren fiir die Konzentrationen in Bezug auf Tro-
ckenmasse bei 105 °C.

Fur die Analyse der flliichtigen Kohlenwasserstoffe, Trichloressigsaure, Nitrophenole und des
Wachsgehalts wurden frische Nadeln, fir die Analyse der anderen Schadstoffe wurden die
gefriergetrockneten Proben herangezogen.

Die Gefriertrockenmasse der von Steinen und Wurzeln befreiten Auflagehumusproben wur-
de nach DIN 38414, TI. 22 bestimmt. Die gefriergetrocknete Probe wurde bis zur Gewichts-
konstanz bei 105 °C getrocknet und die Trocknungsverluste fur die Umrechnung der auf ly-
ophilisierte Trockenmasse bezogenen Analysenwerte auf 105 °C Trockenmasse bestimmt.
Far die chemischen Analysen wurde der Auflagehumus kalt gemahlen.

2.2.2 Wachsgehalt von Fichtennadeln

Extraktion der frischen ganzen Nadeln mit Dichlormethan
Abdampfen des Dichlormethans zur Trockene
Lufttrocknung des Rickstandes bis zur Gewichtskonstanz
Auswagen des Ruckstandes

2.2.3 PCDD/F und TE-PCB

Dotation des zur Analyse eingesetzten Iyo;ahilisierten, homogenisierten Humus bzw. der
ganzen lyophilisierten Fichtennadeln mit '°C markierten Surrogatstandards fir jedes zu
bestimmende Kongener

Soxhletextraktion der Probe mit Toluol.
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- Mehrstufige saulenchromatographische Reinigung mit gleichzeitiger Auftrennung der
Substanzklassen

- Gaschromatographische Endbestimmung Uber eine Kapillarsaule bei den PCB bzw. zwei
Kapillarsaulen unterschiedlicher Polaritat bei den PCDD/F mit hochauflésender mas-
senspektrometrischer Detektion.

- Quantifizierung Uber Isotopenverdinnung
- Ermittlung der Nachweisgrenze Uber das Signal/Rauschverhaltnis 1:3

Nachweisgrenzen:

PCDD/F Fichtennadeln Auflagehumus | PCB Fichtennadeln Auflagehumus
Nachweisgrenze Nachweisgrenze
ng/kg lyo ng/kg lyo
2378-TCDD 0,04 0,03 PCB77 1,80 0,88
12378-PeCDD 0,05 0,07 PCB81 1,38 0,47
123478-HxCDD 0,07 0,11 PCB105 3,16 2,40
123678-HxCDD 0,07 0,08 PCB114 1,09 0,40
123789-HxCDD 0,05 0,05 PCB118 2,34 1,38
1234678-HpCDD 0,05 0,24 PCB123 1,66 1,20
OCDD 0,08 0,28 PCB126 0,69 0,53
2378-TCDF 0,04 0,08 PCB156 2,45 1,35
12378-PeCDF 0,04 0,07 PCB157 1,54 0,73
23478-PeCDF 0,04 0,07 PCB167 2,23 0,92
123478-HxCDF 0,04 0,13 PCB169 0,64 0,39
123678-HxCDF 0,04 0,13 PCB189 0,84 0,82
234678-HxCDF 0,04 0,05
123789-HxCDF 0,04 0,04
1234678-HpCDF 0,03 0,10
1234789-HpCDF 0,03 0,03
OCDF 0,06 0,27
Die angegebenen Werte geben die mindestens erreichte Nachweisgrenze an. Einzelproben kdnnen, je nach
Matrixeinfluss, bessere NGs erreichen.

224 PCB, PBB, HCB, HCH, DDX, PBDE, Aldrin, Dieldrin, Endrin, Chlordan (cis und
trans), Heptachlor, Mirex

- Dotation des Probenaliquotes (lyophilisierter, homogenisierter Humus bzw. ganze lyophi-
lisierte Fichtennadeln) mit 13C-Surrogaten

- Soxhlet-Extraktion der Probe mit n-Hexan.

- Extraktreinigung tber GPC

- Saulenreinigung mittels Kieselgel

- Qualitative und quantitative Endbestimmung mit GC-MS in Niederauflésung

- Quantifizierung nach der externen Standardmethode mit Zugabe von Injektionsstandards
(IST Decachlorbiphenyl und HCB "*C).

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-195 (2002)



30 Methoden
Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenzen:
Parameter Einheit Fichtennadeln Auflagehumus
Nachweis- Bestim- Nachweis- Bestim-
grenze mungsgrenze grenze mungsgrenze
PCB28 ug/kg lyo 0,10-0,12 0,19-0,23 0,09-0,14 0,18 - 0,28
PCB52 0,10-0,12 0,20 - 0,23 0,09-0,14 0,18 - 0,28
PCB101 0,10-0,13 0,20 - 0,27 0,10-0,16 0,21-0,32
PCB153 0,10-0,16 0,21-0,32 0,10-0,14 0,19-0,28
PCB138 0,10-0,15 0,21-0,29 0,09-0,13 0,18 - 0,27
PCB180 0,09-0,11 0,19-0,22 0,10-0,14 0,19-0,28
PBB153 0,24 0,48 0,32 0,63
PBB155 0,5 1,0 0,53 1,05
PBB 169 2,5 5,0 2,40 4,80
HCB 0,05 - 0,06 0,09-0,11 0,05 - 0,06 0,10-0,12
a-HCH 0,09 - 0,11 0,19-0,23 0,10-0,12 0,19-0,24
B-HCH 0,09-0,11 0,19-0,23 0,10-0,12 0,19-0,24
y-HCH 0,09 - 0,11 0,19-0,23 0,10-0,12 0,19-0,24
3-HCH 0,10 - 0,11 0,20 - 0,23 0,10-0,12 0,19-0,24
p,p-DDE 0,10-0,13 0,20 - 0,26 0,10-0,14 0,20 - 0,28
o,p-DDE 0,20 - 0,26 0,40 - 0,52 0,20 - 0,28 0,40 - 0,56
p,p-DDD 0,20 - 0,26 0,40 - 0,52 0,10-0,14 0,20 - 0,28
o,p-DDD 0,170-0,13 0,20 - 0,26 0,10-0,14 0,20-0,28
p,p-DDT 0,10-0,13 0,20 - 0,26 0,08 -0,12 0,15-0,24
o,p-DDT 0,10-0,13 0,20 - 0,26 0,08 -0,12 0,15-0,24
Aldrin 0,10-0,12 0,20-0,24 0,10-0,14 0,20 - 0,28
Dieldrin 0,25-0,33 0,51-0,65 0,25-0,35 0,51-0,70
Endrin 0,25-0,33 0,51-0,65 0,25-0,35 0,51-0,70
cis-Chlordan 0,10-0,12 0,20-0,24 0,10-0,14 0,20 - 0,28
trans-Chlordan 0,10-0,12 0,20 - 0,24 0,10-0,14 0,20 - 0,28
Heptachlor 0,10-0,12 0,20-0,24 0,10-0,14 0,20-0,28
Mirex 0,09 - 0,11 0,19-0,22 0,10-0,14 0,20 - 0,28
PBDE3 0,22 0,44 0,27 0,53
PBDE 11 0,24 0,48 0,26 0,52
PBDE 17 0,24 0,48 0,26 0,53
PBDE 25 0,24 0,48 0,26 0,52
PBDE 28 0,24 0,49 0,25 0,51
PBDE 47 0,24 0,48 0,25-0,26 0,51
PBDE 49 0,24 0,48 0,25 0,50
PBDE 99 0,25 0,50 0,28 0,55
PBDE 100 0,25 0,49 0,26 0,51
PBDE 116 0,52 1,0 0,63 1,3
PBDE 138 0,55 1,1 0,64 1,3
PBDE 140 0,31 0,61 0,33 0,65
PBDE 153 0,64 1,28 0,50 - 0,51 1,0
PBDE 154 0,25 0,50 0,25 0,51
PBDE 155 0,27 0,54 0,30 0,59
PBDE 166 0,65 1,3 0,73 1,5
PBDE 181 2,7 54 29 5,8
PBDE 209 346 692 320 650
Hexabrombiphenyl techn. 1 2,3 4.7 2,8 5,5
Hexabrombiphenyl techn. 2 2,4 49 2,6 5,3
Hexabrombiphenyl techn. 3 4.6 9,2 5 10
Octabromdiphenylether techn. 1 97 193 106 213
Octabromdiphenylether techn. 2 100 201 109 218
Octabromdiphenylether techn. 3 98 195 111 223
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2.2.5 Pentachlorphenol

Soxhletextraktion eines angesauerten Probenaliquots (lyphilisierter, homogenisierter
Humus bzw. ganze lyophilisierte Fichtennadeln) nach Dotation mit 3C Standard mit n-
Hexan / Aceton (8 Stunden)

Zugabe von Kalilauge und Abrotation der organischen Phase

Ansauern der wassrigen Phase und mehrmalige Extraktion mit n-Hexan
Extraktion der n-Hexanphase mit Kaliumcarbonatlésung

Derivatisierung mit Acetanhydrid und Kaliumcarbonat unter pH-Kontrolle

Clean up mittels einer Kieselgelsaule und Petrolether / Dichlormethan und Dichlormethan
/ Methanol

Einengung im N,-Strom
Clean up mittels einer Florisilsdule und n-Hexan / Aceton
Einengung im N,-Strom und Lésungsmittelaustausch auf iso-Octan
Zugabe eines Injektionsstandards (Naphthalin d18)
Analyse mittels GC-MSD
Quantifizierung Uber Isotopenverdinnung

Nachweisgrenze: 0,35 ug/kg lyo, Bestimmungsgrenze: 1,00 pg/kg lyo

2.2.6 Chlordecon
Soxhlet-Extraktion der Probe (lyophilisierter, homogenisierter Humus bzw. ganze lyophi-
lisierte Fichtennadeln) mit Dichlormethan.
Reinigung durch flissig-flissig Extraktion mit Oleum
Reinigung der organischen Phase tUber GPC
Qualitative und quantitative Endbestimmung mit GC-MS.

Quantifizierung nach der externen Standardmethode unter Zugabe eines Injektionsstan-
dards (IST Decachlorbiphenyl ).

Nachweisgrenze: 0,10 pg/kg lyo, Bestimmungsgrenze: 0,20 pg/kg lyo

2.2.7 Chlorparaffine
Soxhlet-Extraktion der Probe (lyophilisierter, homogenisierter Humus bzw. ganze lyophi-
lisierte Fichtennadeln) mit Dichlormethan.
Reinigung durch flissig-flissig Extraktion mit Oleum
Reinigung der organischen Phase Uber Florisil

Qualitative und quantitative Endbestimmung mit GC-NCI-MS nach der externen Stan-
dardmethode unter Zugabe eines Injektionsstandards (IST Decachlorbiphenyl ).

Quantifizierung:
Verwendung eines technisches Gemisches (Cerechlor 601) als Bezugsstandard
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Die Ermittlung eines Teilergebnisses erfolgt durch Summieren der charakteristischen M-
ClI Cluster der verschiedenen Chlorierungsgrade je C-Kettenlange.

Zur Quantifizierung verwendete Chlorierungsgrade pro C-Kettenlange:
Cqo: penta, hexa, hepta, octa, nona, deca
C41: penta, hexa, hepta, octa, nona, deca
Ci2: hexa, hepta, octa, nona, deca
Cs3: hepta, octa, nona

Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenzen:

Parameter Einheit Fichtennadeln Auflagehumus
Nachweis- Bestim- Nachweis- Bestim-
grenze mungsgrenze grenze mungsgrenze
Chlorparaffin C1o mg/kg lyo 1,5 3,0 1,5 3,0
Chlorparaffin Cq4 1,5 3,0 1,5 3,0
Chlorparaffin C12 1,5 3,0 1,5 3,0
Chlorparaffin C13 1,5 3,0 1,5 3,0

228 PAH

Soxhletextraktion eines Probenaliquots (lyphilisierter, homogenisierter Humus bzw. gan-
ze lyophilisierte Fichtennadeln) nach Dotation mit ">C-Standards oder deut. Standards
mit ca. 150 ml n-Hexan (8 Stunden)

Einengung mit Hilfe eines Rotationsverdampfers und durch Abblasen im N,-Strom

Clean up mittels einer Festphasenextraktionssaule (Komb. aus Aminopropyl- und Silica-
Phase) und n-Hexan / Dichlormethan

Einengung im N,-Strom und Lésungsmittelaustausch auf Acetonitril
Analyse mittels GC-MSD

Quantifizierung nach externer Standardmethode unter Verwendung von Anthracen d10
als Injektionsstandard
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Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenzen:

Parameter Einheit Fichtennadeln Auflagehumus
Nachweis- Bestimmungs- Nachweis- Bestimmungs-
grenze grenze grenze grenze
Naphthalin ug/kg lyo 0,30-2,6 1,2-10 0,30 - 4,7 1,2-11
Acenaphthen 0,20-0,79 0,70-2,8 0,20-0,70 0,70-24
Acenaphthylen 0,20 - 0,69 0,70-2,4 0,20 - 0,66 0,70-2,3
Fluoren 0,40 - 0,94 1,3-3,1 0,40 -1,1 1,3-3,7
Phenanthren 0,30 - 0,65 1,0-2,2 0,30 -0,80 1,0-2,7
Anthracen 0,10 - 0,20 0,30 - 0,59 0,10-0,26 0,30-0,77
Fluoranthen 0,30 - 0,53 1,2-21 0,30 - 0,62 1,2-2,5
Pyren 0,40-0,77 1,2-2,3 0,40 - 0,96 1,2-29
Benzo(a)anthracen 0,70-1,29 2,2-4,0 0,70 -1,7 2,2-54
Chrysen 0,50 - 0,93 1,7-3,2 0,50-1,3 1,7-43
Benzo(b)fluoranthen 0,70 - 1,26 24-43 0,70-1,7 24-59
Benzo(k)fluoranthen 0,60 - 0,99 1,7-2,8 0,60-1,5 1,7-4,2
Benzo(a)pyren 0,30 - 0,51 1,1-1,9 0,30-0,67 1,1-2,5
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,30-0,45 1,0-1,5 0,30 -0,68 1,0-2,3
Dibenzo(a,h)anthracen 0,40 - 0,65 1,3-2,1 0,40- 0,93 1,3-3,0
Benzo(ghi)perylen 0,40 - 0,66 1,2-2,0 0,40 - 0,96 1,2-29

2.2.9 Flichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe und Trichloressigsaure

- Headspace-Flaschchen mit 1 g naturfeuchten Nadeln und 4 ml Reinstwasser beflllen
- Konditionierung LHKW-Analyse: 3 Stunden bei 4°C (Kuhlschrank)

- Konditionierung TCA-Analyse: 72 Stunden bei 65°C (Trockenschrank)

- Qualitative und quantitative Bestimmung mit Headspace GC-ECD

Nachweis bzw. Bestimmungsgrenzen:

Parameter Einheit Fichtennadeln
Nachweisgrenze Bestimmungsgrenze

Trichlormethan ug/kg FS 0,2 0,3
Tetrachlormethan 0,2 0,3
1,1,1-Trichlorethan 0,2 0,3
Trichlorethylen 0,2 0,3
Tetrachlorethen 0,2 0,3
Tribrommethan 0,2 0,3
Dibromchlormethan 0,2 0,3
Trichloressigsaure 0,2 0,5
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2.2.10 Nitrophenole

- Ultraschallextraktion der naturfeuchten, ganzen Nadeln mit schwefelsaurem Wasser und
Dichlormethan

- Extraktion der wassrigen Phase mit Dichlormethan

- Saulenchromatographische Reinigung des Dichlormethanextraktes Uber Kieselgel/-
Schwefelsaure

- Derivatisierung mit Diazomethan (Veretherung)
- Saulenchromatographische Reinigung Uber Florisil
- Bestimmung mittels GC-MS in Niederauflésung

- Quantifizierung nach externer Standardmethode unter Verwendung von Oktachlorstyrol
als Injektionsstandard

Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenzen:

Parameter Einheit Fichtennadeln
Nachweisgrenze Bestimmungsgrenze

2-Nitrophenol ug/kg FS 0,5 1,0
3-Nitrophenol 0,5 1,0
4-Nitrophenol 0,5 1,0
2-Methyl-3-nitrophenol 0,5 1,0
3-Methyl-2-nitrophenol 0,5 1,0
3-Methyl-4-nitrophenol 0,5 1,0
4-Methyl-2-nitrophenol 0,5 1,0
5-Methyl-2-nitrophenol 0,5 1,0
2,6-Dimethyl-4-nitrophenol 0,5 1,0
2,4-Dinitrophenol 0,5 1,0
2,5-Dinitrophenol 0,5 1,0
2,6-Dinitrophenol 0,5 1,0
3,4-Dinitrophenol 0,5 1,0
4-Methyl-2,6-dinitrophenol 0,5 1,0
6-Methyl-2,4-dinitrophenol 0,5 1,0
Dinoseb 0,5 1,0

2.3 Datenbehandlung und statistische Analysen

Die angegebenen Analysenwerte beziehen sich im Falle der flliichtigen chlorierten Kohlen-
wasserstoffe, Trichloressigsaure und Nitrophenole auf Frischsubstanz, bei allen anderen un-
tersuchten Schadstoffen auf Trockensubstanz bei 105°°C.

Fir die Summenbildung der einzelnen Schadstoffgruppen sowie flir die statistischen Analy-
sen und die Berechnung statistischer KenngréRen (Minima, Maxima, Mittelwert, Median)
wurde flr Gehalte, die zwischen der Bestimmungs- und Nachweisgrenze lagen und deshalb
nicht eindeutig quantifizierbar waren, die Nachweisgrenze (und zwar die kleinste jener Pro-
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ben unter der Bestimmungsgrenze), bezogen auf das Trockengewicht bei 105 °C, einge-
setzt. Flr Gehalte unter der Nachweisgrenze wurde der Wert O eingesetzt. Die berechneten
Summen der einzelnen Schadstoffgruppen entsprechen somit Mindestgehalten. Auch bei
den grafischen Darstellungen entspricht ein Gehalt, der kleiner der Bestimmungsgrenze
(<BG) aber uber der Nachweisgrenze liegt, in seinem dargestellten Wert der Nachweisgren-
ze. In den Datentabellen wurden jedoch bei den Gehalten der Einzelsubstanzen bei den ein-
zelnen Standorten Gehalte kleiner der Bestimmungsgrenze mit der Bestimmungsgrenze
(und zwar der gréfdten jener Standorte unter der Bestimmungsgrenze bezogen auf das Tro-
ckengewicht bei 105 °C) und dem vorgestellten Zeichen “<* angegeben. Bei den Summen-
angaben und den statistischen Kennzahlen in den Tabellen wurden jedoch wiederum flr
Werte <BG die Nachweisgrenzen eingesetzt.

In einem ersten Schritt wurde eine explorative Datenanalyse durchgeflihrt und die Normal-
verteilung der Absolutwerte fir die einzelnen Variablen Uberprift (Kolmogorov-Smirnov-Test,
Shapiro-Wilks-Test). Die Korrelationsanalysen wurden nach Spearman-Rank bzw. bei nor-
malverteilten Variablen zusatzlich nach Pearson berechnet. Fur die weitere Berechnung der
Pearson-Korrelationskoeffizienten von nach Spearman-Rank korrelierenden nicht normalver-
teilten Variablen wurden diese vorerst transformiert, um Normalverteilung zu erreichen. Als
MaRgrofe fur Signifikanz wurde ein p < 0,05 herangezogen.

Bei der Berechnung der Mittelwerte, Mediane, Minima und Maxima wurde neben den ande-
ren Standorten nur ein Standort des Hohenprofils und zwar jener in mittlerer Lage (Standort
33) herangezogen.
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3 ERGEBNISSE

3.1 Polychlorierte Dibenzodioxine und -furane (PCDD/F)

Die PCDD/F-Gehalte in den Y2-jahrigen Fichtennadeln der slowenischen und karntner Wald-
standorte liegen deutlich niedriger, zumeist unter den Gehaltsbereichen wie sie fir osterrei-
chische Hintergrundstandorte, die im Jahr 1993 beprobt wurden, festgestellt wurden
(Tab. 1). Auch Standort 4, fir den Nadelgehalte aus der vorliegenden und aus der friheren
Untersuchung vorliegen, zeigt dies: Die 'z-jahrigen Nadeln des Jahres 1993 wiesen
PCDD/F-Gehalte von 82 ng/kg (0,7 ng ITEQ/kg, Weiss 1998) auf, jene der vorliegenden
Studie fur das Probenahmejahr 2000 lediglich 5,8 ng/kg (0,06 ng ITEQ/kg, Tab. 11 im An-
hang). Aufgrund dieser deutlichen Unterschiede in den Ergebnissen der methodisch ver-
gleichbaren Untersuchungen wird vermutet, dass die ubiquitare Belastung von Vegetations-
proben mit PCDD/F im Untersuchungsgebiet gegenwartig unter jener friherer Jahre liegt.
Weitere Untersuchungen sind jedoch notwendig, um diese Vermutung abzusichern. Diese
Annahme steht jedoch auch in Einklang mit Abschatzungen zu den 6sterreichischen
PCDD/F-Emissionen, die eine fallende Tendenz wahrend des letzten Jahrzehnts aufweisen
(Umweltbundesamt 2001). Abnehmende PCDD/F-Gehalte in Mitteleuropa wahrend der letz-
ten Jahre werden flr verschiedene andere Umweltproben in der Fachliteratur berichtet, z.b.
fur menschliches Blut (Wittsiepe et al. 2000) oder Silberméweneier (Marth et al. 1999).

Tab. 1: Mediane und Konzentrationsbereiche (in Klammer) von polychlorierten Dibenzodioxinen und
-furanen in Ys-jéhrigen Fichtennadeln (N1) und im Auflagehumus (O) der slowenischen und
kérntner Standorte und Vergleichsdaten von Hintergrundstandorten aus einer friiheren Un-
tersuchung, ausgedriickt in ng/kg, in toxischen Aquivalenten gemaB NATO-CCMS (1988,
ng ITEQ/kg) und geméall WHO (Van den Berg 1998) fiir das Schutzgut Mensch und S&uge-
tiere (ng TE-WHOm/kg) und fiir das Schutzgut Viégel (ng TE-WHOVv/kg). Vom Hbhenprofil
Koralpe (Kap. 3.12) wurde fiir diese Betrachtungen nur der in mittlerer Seehéhe liegende
Standort 33 herangezogen.

Table 1: Medians and concentration ranges (in brackets) of polychlorinated dibenzodioxins and -furans in
Y-year old spruce needles (N1) and in the humus layer (O) from the Slovenian and Carinthian
sites and comparison with data for remote sites from a previous investigation, expressed in ng/kg,
in toxic equivalents according to NATO-CCMS (1988, ng ITEQ/kg) and in toxic equivalents ac-
cording to WHO (Van den Berg 1998) for man and mammals (ng TE-WHOm/kg) and for birds
(ng TE-WHOv/kg). From the sites of the altitude profile Koralpe (chapter 3.12) only site 33 lo-
cated at mean altitude was included.

Slowenien, Karnten Daten flir 6sterreichische Hinter-
grundgebiete aus einer friiheren Un-
tersuchung (Probenahmejahr 1993,
n = 25, Weiss 1998)
N1 (n=9) | ng/kg TS 8,5(2,8-16,9) 39,5 (14,3 - 167,9)
ng ITEQ/kg TS 0,10 (0,03 - 0,23) 0,6 (0,3-1,9)
ng TE-WHOm/kg TS 0,10 (0,03 - 0,23) 0,7 (0,3-2,1)
ng TE-WHOv/kg TS 0,29 (0,15 - 0,55) 1,3 (0,5-3,8)
O (n=5) ng/kg TS 222 (144 — 628) 319 (106 — 2676)
ng ITEQ/kg TS 2,7(1,5-8,8) 4,0 (1,6 —31,0)
ng TE-WHOm/kg TS 29(1,7-9,3) 4,3 (1,56-33,5)
ng TE-WHOv/kg TS 6,3 (2,9-18,9) 8,2 (3,5-53,5)

Im Auflagehumus sieht die Situation anders aus. Die Mediane und Maximalwerte liegen bei
den Standorten der vorliegenden Untersuchung zwar ebenfalls unter jenen der friheren Un-
tersuchung entlegener dsterreichischer Standorte (Tab. 1), allerdings wiesen die Standorte
im stidlichen Osterreich auch bereits 1993 einen vergleichsweise niedrigeren Gehaltsbereich
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von <319 ng/kg (<4,0 ng ITEQ/kg) auf. Die in der vorliegenden Studie untersuchten Aufla-
gehumusproben weisen ahnliche Konzentrationen auf, wobei dieser Gehaltsbereich in einem
Fall, beim slowenischen Standort 7, sogar Uberschritten wird (Abb. 4, Tab. 12 im Anhang).
Der Standort 7 weist auch bei den meisten anderen Schadstoffen vergleichsweise hdhere
Gehalte im Auflagehumus als die anderen Standorte der vorliegenden Untersuchung auf
(siehe nachfolgende Kapitel). Falls die vergleichsweise zur friiheren Untersuchung geringe-
ren Fichtennadelgehalte Ausdruck einer vergleichsweise reduzierten Umgebungsluftbelas-
tung sind, so fand dies in den Auflagehumusgehalten, der einen Indikator fir den langfristi-
gen Gesamteintrag an PCDD/F darstellt, offenbar noch nicht seinen Niederschlag.

Ein Vergleich der mittleren, relativen PCDD/F-Homologenmuster jener Standorte, wo sowohl
Fichtennadeln als auch der Auflagehumus analysiert wurden, zeigt, dass die mittleren Mus-
ter dieser Standorte dem PCDD/F-Gesamtluftmuster (Partikel + Gasphase) der Atmosphare
aus Hintergrundgebieten ahnlich sind (vgl. Eitzer und Hites 1989, Hagenmaier et al. 1995).
Sie weisen auch eine groRe Ahnlichkeit zu den Ergebnissen einer frilheren Studie auf und
bestatigen das bemerkenswerte und in Weiss (1998) ausflhrliche diskutierte Ergebnis, ho-
herer Anteile hochchlorierter PCDD in den Nadeln als im Auflagehumus und hdherer Anteile
der PCDF im Auflagehumus. Allerdings — und auch das entspricht friiheren Ergebnissen —
weisen besonders bei den Fichtennadeln die einzelnen Standorte voneinander abweichende
PCDD/F-Homologenmuster auf. So weisen die Standorte 2, 6 und 33 einen deutlich héheren
OCDD- als TCDF-Anteil in den Nadeln auf, wahrend bei den Standorten 4 und 7 das Gegen-
teil beobachtet wurde. Dieses Ergebnis flr die beiden Standorte 4 und 7, besonders aber
deren vergleichsweise niedrigeres Verhaltnis hochchlorierter zu niedrigchlorierter PCDD/F
Iasst — bei allerdings unauffalligen PCDD/F Konzentrationen in deren Fichtennadeln (Abb. 3,
Abb. 4) — vergleichsweise nahergelegene Ursachen als Grinde fiir die PCDD/F-Gehalte in
den Nadeln dieser Standorte vermuten (vgl. Weiss 1998). Die relativen PCDD/F-
Homologenmuster in den Auflagehumusproben der einzelnen Standorte sind deutlich homo-
gener als jene der Fichtennadeln.

28
24
20 -

. 16
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Abb. 2:  Mittleres relatives PCDD/F-Homologenmuster in den Y-j&hrigen Fichtennadeln (N1) und im
Auflagehumus (O) jener Standorte, wo beide Medien untersucht wurden. Vom Héhenprofil
Koralpe (Kap. 3.12) wurde nur der in mittlerer Seehdhe liegende Standort 33 herangezogen.

Figure 2: Mean relative PCDD/F homologue profiles in Y2-year old spruce needles (N1) and in the humus
layer (O) of sites, where both compartments were analysed. From the sites of the altitude profile
Koralpe (chapter 3.12) only site 33 located at mean altitude was included.

Zu den Standortsunterschieden im relativen PCDD/F-Homologenmuster passen auch die Er-
gebnisse der Korrelationsanalysen: Sowohl bei den Fichtennadeln als auch beim Auflagehu-
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mus ist OCDD mit wenigen anderen Homologen korreliert. Innerhalb der PCDF wurden mehr
signifikante Korrelationen festgestellt als innerhalb der PCDD (Tab. 23, Tab. 24 im Anhang).

Anhand der rdumlichen Verteilung der PCDD/F-Gehalte ist kein Zusammenhang zwischen
der Hohe der Gehalte in den Fichtennadeln und jener im Auflagehumus erkennbar. Bei den
Fichtennadeln sind besonders die Standorte 2 und 9 durch vergleichsweise hdhere Gehalte
auffallig und ausgepragte Nord-Sid- oder Ost-West-Unterschiede nicht erkennbar, wahrend
beim Auflagehumus der auch bei anderen Schadstoffen auffallige Standort 7 die vergleichs-
weise héchsten Gehalte aufweist (Abb. 3, Abb. 4). Es wird vermutet, dass hier zeitliche Un-
terschiede (die Fichtennadeln sind durch den Eintrag wahrend der Vegetationsperiode 2000,
der Auflagehumus durch den langfristigen Eintrag beeinflusst) und/oder Eintragsunterschie-
de in den fur die Nadelgehalte bzw. Humusgehalte mafR3geblichen Depositionsarten fir diese
standértlich unterschiedlichen Ergebnisse zwischen Nadeln und Auflagehumus verantwort-
lich sind. So liegt etwa Standort 7 in einer Region mit vergleichsweise héherem Niederschlag
und einer hohen Nassdeposition von Schwefel- und Stickstoffverbindungen, die mafigeblich
auf Ferntransport zurtickzufiihren ist (Kovar und Puxbaum 1992).
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Abb. 3:  Polychlorierte Dibenzodioxine und -furane (PCDD/F) in den Y:-jahrigen Fichtennadeln (oben)
und im Auflagehumus (unten) der Untersuchungsstandorte. Vom Hbéhenprofil Koralpe
(Kap. 3.12) wurde nur der in mittlerer Seeh6he liegende Standort 33 herangezogen.
Figure 3: Polychlorinated dibenzodioxins and -furans (PCDD/F) in ¥-year old spruce needles (at the top)

and in the humus layer (at the bottom) of the investigated sites. From the sites of the altitude pro-
file Koralpe (chapter 3.12) only site 33 located at mean altitude was included.
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Abb. 4:

Polychlorierte Dibenzodioxine und —furane (PCDD/F) in den Ys-jédhrigen Fichtennadeln (o-

ben) und im Auflagehumus (unten) der Untersuchungsstandorte (angegeben in toxischen
Aquivalenten geméal8 WHO fiir das Schutzgut Mensch und Séugetiere). Vom Héhenprofil Ko-
ralpe (Kap. 3.12) wurde nur der in mittlerer Seehéhe liegende Standort 33 herangezogen.

Figure 4: Polychlorinated dibenzodioxins and -furans (PCDD/F) in ¥s-year old spruce needles (at the top) and
in the humus layer (at the bottom) of the investigated sites (concentrations expressed in toxic
equivalents for man and mammals according to WHQO). From the sites of the altitude profile Koralpe
(chapter 3.12) only site 33 located at mean altitude was included.
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3.2 Polychlorierte Biphenyle (PCB), polybromierte Biphenyle (PBB)

In den Yz-jahrigen Fichtennadeln der untersuchten emittentenfernen Waldstandorte Slowe-
niens und Karntens wurden Summengehalte fir die haufig in Umweltproben analysierten PCB
— PCB28, PCB52, PCB101, PCB138, PCB153 und PCB180 (Sum6PCB) — nachgewiesen, die
zwischen 0,2 und 2,0 ug/kg TS liegen. Diese Gehalte sind deutlich héher als jene einer frihe-
ren osterreichischen Untersuchung von Hintergrundgebieten (0). Dies ist teilweise auch darauf
zurtckzufihren, dass die Nachweisgrenzen in der vorliegenden Untersuchung geringer wa-
ren, weshalb Kongenere die in der friheren Untersuchung unter der Nachweisgrenze waren
in der vorliegenden Studie Gehalte aufweisen und somit bei der Summenbildung eingingen.
Dieser Unterschied kann jedoch die festgestellten Gehaltsunterschiede zwischen den beiden
Studien nur teilweise erklaren. Berilicksichtigt man die Nachweisgrenzen der friiheren Studie,
so wies Standort 4 Gehalte fur die Summe dieser sechs PCB auf, die sicher unter 1,2 pg/kg
TS lagen, wahrend in der vorliegenden Studie 2,0 ug/kg in den Yz-jahrigen Fichtennadeln
dieses Standortes nachgewiesen wurden (Tab. 13 im Anhang). Damit ist zu vermuten, dass
die Fichtennadeln der vorliegenden Studie eventuell einer héheren Umgebungsluftbelastung
ausgesetzt waren als im Jahr 1993 und somit mehr PCB akkumulierten. Dies ist einerseits
Uberraschend, da der PCB-Einsatz und die daraus verursachte PCB-Emission ricklaufige
Tendenz aufweisen sollte (Maderner und Hobiger 1996), allerdings ist zu bedenken, dass
PCB auch als unerwiinschte Nebenprodukte bei Verbrennungsprozessen emittiert werden
(Ohsaki und Matsueda 1994, Brown et al. 1995, Alcock et al. 1998). Die PCB-Gehalte der
Nadeln stellen auch eine Ausnahme zu allen anderen untersuchten Schadstoffen dar, die —
soweit sie in beiden Studien analysiert wurden — in der friiheren Studie héhere oder ahnlich
hohe, niemals jedoch geringere Gehalte zeigten.

PCB-Nadelgehalte, die aus Ballungsraumen berichtet werden, sind jedoch erwartungsge-
maf deutlich héher als jene der slowenischen und karntner Waldstandorte. Eine im Raum
Linz durchgeflhrte und derzeit am Umweltbundesamt in Auswertung befindliche Bioindikati-
onsuntersuchung ergab beispielsweise mehrfach héhere PCB-Gehalte in Yz-jahrigen Fich-
tennadeln, sowohl absolut als auch bezogen auf toxische Aquivalente.

Die PCB-Gehalte im Auflagehumus der slowenischen und karntner Standorte entsprechen in
der Grélenordnung in etwa denjenigen, die fur 1993 geworbene Auflagehumusproben an
entlegenen Osterreichischen Waldstandorten bestimmt wurden. Erwartungsgemal sind die
Gehalte im Auflagehumus um ein Mehrfaches héher als in den Nadeln (0). In der obersten
Tiefenstufe von Grinland- (0-5 cm) und Ackerbdden Karntens (0-20 cm) lag das 90er-
Perzentil (n = 100) bei allen sechs haufig untersuchten PCB-Kongeneren jeweils unter der
Bestimmungsgrenze von 1 ug/kg (Amt der Karntner Landesregierung 1999a). Die in der vor-
liegenden Studie nachgewiesenen hoheren Gehalte im Auflagehumus der entlegenen Wald-
standorte Karntens (siehe Tab. 14 im Anhang) verdeutlichen einmal mehr die besondere
Rolle von Waldokosystemen und besonders Waldboden fur die Akkumulation von persisten-
ten organischen Schadstoffen.
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Tab. 2: Mediane und Konzentrationsbereiche (in Klammer) von polychlorierten Biphenylen in %-
jéhrigen Fichtennadeln (N1) und im Auflagehumus (O) der slowenischen und kérntner
Standorte und Vergleichsdaten von Hintergrundstandorten aus einer friiheren Untersuchung,
ausgedrtickt in ug/kg (Summe der sechs héufig untersuchten PCB) bzw. in ng/kg (Summe al-
ler TE-PCB) sowie in toxischen Aquivalenten gemal3 WHO (Van den Berg 1998) fiir das
Schutzgut Mensch und Séugetiere (ng TE-WHOm/kg) und fiir das Schutzgut Végel (ng TE-
WHOv/kg). Vom Héhenprofil Koralpe (Kap. 3.12) wurde fiir diese Betrachtungen nur der in
mittlerer Seehéhe liegende Standort 33 herangezogen.

Table 2: Medians and concentration ranges (in brackets) of polychlorinated biphenyls in ¥-year old spruce
needles (N1) and in the humus layer (O) from the Slovenian and Carinthian sites and comparison
with data for remote sites from a previous investigation, expressed in ug/kg (sum of six frequntly
investigated PCB) or in ng/kg (sum of all TE-PCB) and in toxic equivalents according to WHO
(Van den Berg 1998) for man and mammals (ng TE-WHOm/kg) and for birds (ng TE-WHOv/kg).
From the sites of the altitude profile Koralpe (chapter 3.12) only site 33 located at mean altitude
was included.

Slowenien, Karnten Daten fiir 6sterreichische Hinter-
grundgebiete aus einer friiheren Un-
tersuchung (Probenahmejahr 1993,
n = 25, Weiss 1998)
N1 (n=9) | Sum6PCB ug/kg TS 1,2 (0,2-2,0) 0,2(n.n.-04)
Sum TE-PCB ng/kg TS 230,4 (180,7 — 281,4)
ng TE-WHOm/kg TS 0,21 (0,19 - 0,27)
ng TE-WHOv/kg TS 1,44 (1,09 — 1,95)
O(n=5) | Sum6PCB ug/kg TS 4,5(2,9-8,1) 3,3(0,2-7,5)
Sum TE-PCB ng/kg TS 1714,4 (513,1 — 3300,9)
ng TE-WHOm/kg TS 2,4 (0,8-5,4)
ng TE-WHOv/kg TS 8,7 (2,4 -14,0)

Die relativen Muster der haufig analysierten sechs PCB unterscheiden sich deutlich zwi-
schen Nadeln und Auflagehumus. PCB 28 und PCB 52 mit geringerem Chlorierungsgrad
sind in den Nadeln zu deutlich hdheren Anteilen an der PCB-Summe vertreten als im Aufla-
gehumus (Abb. 5, oben). Bei den héherchlorierten PCB (PCB 101, PCB 138, PCB 153 und
PCB 180) ist dies umgekehrt. Bei den ko-planaren und mono-ortho substituierten PCB mit
toxischen Aquivalenten unterscheiden sich die relativen PCB-Muster zwischen Fichtenna-
deln und Auflagehumus auf erstem Blick weniger markant, allerdings ist auch hier das weni-
ger chlorierte PCB 77 zu hoheren Anteilen in den Nadeln vertreten, wahrend die rechts in
der Grafik dargestellten héher chlorierten PCB im Auflagehumus héhere Anteile aufweisen
(Abb. 5, unten). Zwischen einzelnen Kongeneren gibt es auch hier deutliche Unterschiede
zwischen Nadeln und Auflagehumus (siehe PCB 114, PCB 126, PCB 157 und PCB 189 in
Abb. 5). Vergleichsweise héhere Anteile niedrigchlorierter PCB in Fichtennadeln als im Auf-
lagehumus wurden auch im Rahmen einer friiheren Untersuchung festgestellt (Weiss 1998).
Die bevorzugte Aufnahme von persistenten organischen Schadstoffen in Fichtennadeln aus
der Gasphase (Umlauf et al. 1994), in welcher die niedrigchlorierten PCB in erster Linie zu
finden sind (Duinker und Bouchertall 1989) sowie andererseits das unterschiedliche Ein-
trags-, Akkumulations- und Verlagerungsverhalten der einzelnen PCB im Boden mit einer
Tendenz zur bevorzugten Akkumulation schwerer fliichtiger und starker wasserabweisender
Substanzen (Weiss 2000b) sind als Ursache fiir das Zustandekommen dieses Ergebnisses
in Betracht zu ziehen. Generell ahnelt das im Auflagehumus der vorliegenden Untersuchung
festgestellte Muster der haufig in Umweltproben analysierten sechs PCB dem PCB-Muster in
Bdden anderer Nutzungen (Amt der Oberdsterreichischen Landesregierung 1993, Weiss
1998), dem PCB-Muster kontinentaler Luftmassen (Schreitmiller und Ballschmiter 1992),
dem atmospharischen PCB-Partikelphasenmuster (Kaupp et al. 1996) sowie dem Muster
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technischer PCB-Gemische mit 60 % Chloranteil (Fiedler et al. 1995). Bei den TE-PCB lie-
gen kaum Vergleichsdaten zu typischen Mustern in Umweltproben vor.
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Abb. 5:  Mittlere relative PCB-Muster in den Y-jéhrigen Fichtennadeln (N1) und im Auflagehumus (O)
jener Standorte, wo beide Medien untersucht wurden. Vom Hbhenprofil Koralpe (Kap. 3.12)
wurde nur der in mittlerer Seeh6he liegende Standort 33 herangezogen.

Figure 5: Mean relative PCB patterns in ¥:-year old spruce needles (N1) and in the humus layer (O) of
sites, where both compartments were analysed. From the sites of the altitude profile Koralpe
(chapter 3.12) only site 33 located at mean altitude was included.

Zwischen den Absolutkonzentrationen der einzelnen PCB wurden zahlreiche signifikant posi-
tive Korrelationen nachgewiesen. Dies gilt besonders fir den Auflagehumus und hier beson-
ders fir die ko-plananaren und mono-ortho-substituierten PCB mit Aquivalenzfaktoren
(Tab. 25, Tab. 26 im Anhang). Somit steigen die PCB-Gehalte zwischen einzelnen Kongene-
ren im Auflagehumus gemeinsam an. Bei den Nadeln gilt dies in erster Linie flir die sechs
haufig analysierten PCB.

Eine Betrachtung der raumlichen Verteilung der PCB-Gehalte in den Fichtennadeln und im
Auflagehumus zeigt, dass bei den Fichtennadeln und den TE-PCB die Gehalte in einem re-
lativ engen Bereich streuen und ein weitgehend ahnliches Belastungsbild an den einzelnen
Standorten zeigen. Ein raumlicher Belastungsunterschied zwischen nérdlichen und sudli-
chen oder westlichen und dstlichen Standorten lasst sich nicht ableiten (Abb. 6 - Abb. 8).
Standort 7 weist auch bei den PCB, wie bei einer Reihe weiterer Substanzen, vergleichswei-
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se héhere Gehalte im Auflagehumus auf und dirfte somit durch einen vergleichsweise hohe-
ren langfristigen PCB-Gesamteintrag in den Waldboden charakterisiert sein. Es wird vermu-
tet, dass die hohen Niederschlagsmengen, die in den westlichen Staulagen der sloweni-
schen Alpen auftreten, im Zusammenspiel mit Ferntransport belasteter Luftmassen aus ita-
lienischen Ballungsgebieten am Zustandekommen der héheren Auflagehumusgehalte fur
Standort 7 beteiligt sind (siehe auch Kovar und Puxbaum 1992).

Die polybromierten Biphenyle (PBB 153, PBB 155, PBB 169) bzw. technischen Hexabrom-
biphenylgemische (siehe Kap. 2.2.4), die in der vorliegenden Studie analysiert wurden, weisen
in den Fichtennadeln durchwegs Gehalte unter der Nachweisgrenze auf. Im Auflagehumus
konnte in einem einzigen Fall ein PBB, und zwar PBB 153 am Standort 2 mit einem Gehalt von
0,3 ug/kg TS nachgewiesen werden. Damit ist die derzeitige PBB-Belastung deutlich unter je-
ner der PCB. PBB wurden zu deutlich geringeren Mengen hergestellt als PCB (de Voogt und
Brinkmann 1989, Anderson 1989), sodass dieses Ergebnis nicht unerwartet ist. Zu bertcksich-
tigen sind hier allerdings auch die vergleichsweise hdheren Nachweisgrenzen (siehe
Kap. 2.2.4). Umso bemerkenswerter ist daher der Nachweis von PBB 153 fur Standort 2, des-
sen Auflagehumusgehalt immerhin in einer ahnlichen GréRenordnung liegt wie jener der ein-
zelnen sechs haufig analysierten PCB-Kongenere.
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Abb. 6:  Polychlorierte Biphenyle (Summe von PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 138, PCB 153 und
PCB 180) in den »:-jéhrigen Fichtennadeln (oben) und im Auflagehumus (unten) der Unter-
suchungsstandorte. Vom Héhenprofil Koralpe (Kap. 3.12) wurde nur der in mittlerer Seehé-
he liegende Standort 33 herangezogen.

Figure 6: Polychlorinated biphenyls (sum of PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 138, PCB 153 and PCB 180)
in ¥-year old spruce needles (at the top) and in the humus layer (at the bottom) of the investi-
gated sites. From the sites of the altitude profile Koralpe (chapter 3.12) only site 33 located at
mean altitude was included.
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Abb. 7:  Polychlorierte Biphenyle (Summe der PCB mit Toxizitdtsdquivalenzfaktoren) in den »z-
jahrigen Fichtennadeln (oben) und im Auflagehumus (unten) der Untersuchungsstandorte.
Vom Héhenprofil Koralpe (Kap. 3.12) wurde nur der in mittlerer Seehbhe liegende Standort
33 herangezogen.

Figure 7: Polychlorinated biphenyls (sum of all PCBs with toxic equivalency factors) in ¥-year old spruce
needles (at the top) and in the humus layer (at the bottom) of the investigated sites. From the
sites of the altitude profile Koralpe (chapter 3.12) only site 33 located at mean altitude was included.
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Abb. 8:  Polychlorierte Biphenyle in den ’z-jahrigen Fichtennadeln (oben) und im Auflagehumus (un-
ten) der Untersuchungsstandorte (angegeben in toxischen Aquivalenten gemaB WHO fiir
das Schutzgut Mensch und Séugetiere). Vom Hbhenprofil Koralpe (Kap. 3.12) wurde nur der
in mittlerer Seehéhe liegende Standort 33 herangezogen.

Figure 8: Polychlorinated biphenyls in s-year old spruce needles (at the top) and in the humus layer (at

the bottom) of the investigated sites (concentrations expressed in toxic equivalents for man and
mammals according to WHO). From the sites of the altitude profile Koralpe (chapter 3.12) only
site 33 located at mean altitude was included.
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3.3 Gesamttoxizitatsaquivalentgehalte von PCDD/F und PCB

Die gemeinsame Betrachtung der Toxizitdtsaquivalentkonzentrationen fir die PCDD/F und
PCB ergibt bei den Fichtennadeln sowie den Toxizitatsdquivalentkonzentrationen fir Végel,
dass den PCB derzeit ein hoherer Stellenwert in der grof3raumigen Gesamttoxizitatsbelas-
tung emittentenferner Gebiete einzurdumen ist als den PCDD/F. Die Toxizitatsaquivalent-
konzentrationen bezogen auf das Schutzgut Mensch und Saugetiere zeigen allerdings im
Auflagehumus der Standorte ein dazu abweichendes Ergebnis (Tab. 3, sowie Tab. 15 und
Tab. 16 im Anhang). Bericksichtigt man die unterschiedlichen Indikationen der untersuchten
Medien (Fichtennadeln als Indikator flir die Belastung der Pflanzen generell und somit flr
den Aufnahmepfad bedeutender Nahrungsketten und den Auflagehumus als Indikator fur
bodenschutzrelevante Fragestellungen) sowie aktuell geringere Nadelgehaltsbereiche bei
den PCDD/F, aber hoéhere bei den PCB (siehe Kap. 3.1 und 3.2), gilt es, vorrangiger die
PCB-Eintrage in die Umwelt zu senken. Dies ist besonders flir das Schutzgut Vogel zutref-
fend.

Tab. 3: Mediane und Bereiche (in Klammer) der Toxizitdtsdquivalentgehalte von polychlorierten Di-
benzodioxinen und —furanen (PCDD/F), polychlorierten Biphenylen (PCB) und der Gesamt-
toxizitdtsdquivalentgehalte in z-jdhrigen Fichtennadeln (N1) und im Auflagehumus (O) der
slowenischen und kérntner Standorte, ausgedriickt in toxischen Aquivalente gemaR WHO
(Van den Berg 1998) fiir das Schutzgut Mensch und Séaugetiere (ng TE-WHOm/kg) und fiir
das Schutzgut Végel (ng TE-WHOv/kg). Vom Hbhenprofil Koralpe (Kap. 3.12) wurde fiir die-
se Betrachtungen nur der in mittlerer Seehbhe liegende Standort 33 herangezogen.

Table 3: Medians and ranges (in brackets) of the toxic equivalent concentrations of polychlorinated diben-
zodioxins and —furans (PCDD/F), polychlorinated biphenyls (PCB) and total toxic equivalent con-
centrations in Yz-year old spruce needles (N1) and in the humus layer (O) from the Slovenian and
Carinthian sites, expressed in toxic equivalents according to WHO (Van den Berg 1998) for man
and mammals (ng TE-WHOm/kg) and for birds (ng TE-WHOv/kg). From the sites of the altitude
profile Koralpe (chapter 3.12) only site 33 located at mean altitude was included.

PCDD/F PCB Gesamt
N1 (n=9) ng TE-WHOm/kg TS 0,10 (0,03 —0,23) | 0,21 (0,19 -0,27) 0,32 (0,21 - 0,44)
ng TE-WHOv/kg TS 0,29 (0,15-0,55) | 1,44 (1,09 — 1,95) 1,81 (1,24 — 2,50)
O (n=5) ng TE-WHOm/kg TS 29(1,7-9,3) 2,4 (0,8-5,4) 54 (2,5-14,6)
ng TE-WHOv/kg TS 6,3 (2,9-18,9) 8,7 (2,4 —14,0) 15,2 (5,3 -32,8)

Die raumliche Belastungsverteilung ergibt kein grundsatzlich zu den individuellen Ergebnis-
sen flir die PCDD/F und PCB abweichendes Ergebnis. Einem engen Schwankungsbereich
bei den Fichtennadeln mit keinen auffallig hdher oder geringer belasteten Standorten, steht
beim Auflagehumus ein weiterer Schwankungsbereich mit dem auffallig héher belasteten
Standort 7 gegenlber (Abb. 9).
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Abb. 9:  Gesamittoxizitdtsdquivalentgehalte von PCDD/F und PCB (geméal3 WHO fiir das Schutzgut
Mensch und Séugetiere) in den z-jdhrigen Fichtennadeln (oben) und im Auflagehumus (un-
ten) der Untersuchungsstandorte. Vom Hdéhenprofil Koralpe (Kap. 3.12) wurde nur der in

mittlerer Seehbhe liegende Standort 33 herangezogen.

Figure 9: Total toxic equivalent concentrations of PCDD/F and PCB (according to WHO for man and
mammals) in ¥-year old spruce needles (at the top) and in the humus layer (at the bottom) of the
investigated sites. From the sites of the altitude profile Koralpe (chapter 3.12) only site 33 lo-
cated at mean altitude was included.
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3.4 Hexachlorbenzol (HCB)

Sowohl fir die Y-jahrigen Fichtennadeln als auch fir den Auflagehumus der slowenischen
und karntner Standorte wurden HCB-Gehaltsbereiche nachgewiesen, die sich nicht wesent-
lich von jenen einer friiheren Untersuchung entlegener Waldstandorte (Probenahme 1993)
unterscheiden (Tab. 4). Die Nadelgehalte des Standorts 4, der in beiden Studien untersucht
wurde, sind ident (jeweils 0,6 ug/kg TS, siehe auch Tab. 18 im Anhang). Damit ergibt sich
kein Hinweis, dass im Jahr 2000 an diesem Standort eine geringere Umgebungsluftbelas-
tung auftrat als im Jahr 1993. Das Ergebnis ahnlicher Gehalte ist besonders deshalb bemer-
kenswert, da aufgrund gesetzlicher Vorschriften in Osterreich HCB als Stoff in Pflanzen-
schutzmitteln seit 1992 weder in den Handel gebracht, noch verwendet werden darf. Ahnli-
che Verbote (bzw. Produktionseinstellungen) gibt es in zahlreichen anderen Landern. Auf-
grund dieser Rahmenbedingungen waren vergleichsweise geringere Gehalte zu erwarten
gewesen. Zu berlcksichtigen ist allerdings, dass HCB auch als unerwiinschte Nebenproduk-
te bei Verbrennungsprozessen mit Beteiligung von Chlor emittiert werden. Es wird vermutet,
dass solche Quellen und/oder Re-Emissionen aus belasteten Boden anderer Nutzungen und
deren Eintrag in Walddkosysteme eine Ursache daflr sind, dass die Gehalte der vorliegen-
den Studie nicht geringer als jene der frilheren Untersuchung ausfielen. Es werden mogli-
cherweise weitere Anstrengungen erforderlich sein, um die grofRrdumige HCB-Belastung
signifikant zu senken.

In der 1. Tiefenstufe von Grinland- und Ackerbdden Karntens (0-5cm bzw. 0-20 cm,
n =100) lag der HCB-Median kleiner als 0,3 ug/kg (Amt der Karntner Landesregierung
1999a) und somit immerhin unter dem Minimum der Auflagehumusproben der vorliegenden
Untersuchung (vgl. mit Tab. 18 im Anhang). Die Maximalwerte in den Acker- und Grunland-
bdden Ubertrafen jedoch erwartungsgemald die Auflagehumusgehalte der entlegenen Wald-
standorte der vorliegenden Untersuchung, da HCB in Osterreich friiher landwirtschaftlich
eingesetzt wurde. Insgesamt zeigt dieser Vergleich aber, dass selbst entlegene Waldgebie-
te, in denen HCB nachweislich niemals eingesetzt wurde, nach wie vor beachtliche HCB-
Bodengehalte aufweisen.

Tab. 4: Mediane und Konzentrationsbereiche (in Klammer) von Hexachlorbenzol in Y2-jdhrigen Fich-
tennadeln (N1) und im Auflagehumus (O) der slowenischen und kérntner Standorte und Ver-
gleichsdaten von Hintergrundstandorten aus einer friilheren Untersuchung. Vom Hbéhenprofil
Koralpe (Kap. 3.12) wurde fiir diese Betrachtungen nur der in mittlerer Seehéhe liegende
Standort 33 herangezogen.

Table 4: Medians and concentration ranges (in brackets) of hexachlorobenzene in ¥-year old spruce nee-
dles (N1) and in the humus layer (O) from the Slovenian and Carinthian sites and comparison
with data for remote sites from a previous investigation. From the sites of the altitude profile
Koralpe (chapter 3.12) only site 33 located at mean altitude was included.

Slowenien, Karnten Daten fur dsterreichische Hintergrund-
gebiete aus einer friiheren Untersuchung
(Probenahmejahr 1993, n = 25, Weiss

1998)
N1 (n=9) pg/kg TS 0,6 (0,5-10,9) 0,6 (0,3-1,1)
O(n=5) Mg/kg TS 0,8(0,6 -1,9) 0,5(n.n.-1,9)

Wie bei anderen untersuchten Schadstoffen, streuen die HCB-Gehalte in den Fichtennadeln in
einem relativ engen Bereich. Kein Standort wies eine deutlich héhere Belastung auf. Im Unter-
schied dazu ist beim Auflagehumus wiederum Standort 7 durch einen vergleichsweise hdheren
HCB-Gehalt auffallig. Dies gilt auch fur den Standort 1 (Abb. 10).
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Abb. 10: Hexachlorbenzol (HCB) in den Y2-jdhrigen Fichtennadeln (oben) und im Auflagehumus (un-
ten) der Untersuchungsstandorte. Vom Hdéhenprofil Koralpe (Kap. 3.12) wurde nur der in
mittlerer Seehbhe liegende Standort 33 herangezogen.

Figure 10: Hexachlorobenzene (HCB) in ¥-year old spruce needles (at the top) and in the humus layer (at
the bottom) of the investigated sites. From the sites of the altitude profile Koralpe (chapter 3.12)

only site 33 located at mean altitude was included.
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3.5 Hexachlorcyclohexane (HCH)

Der Konzentrationsbereich von der Summe HCH, der in den "s-jahrigen Fichtennadeln der
vorliegenden Studie nachgewiesen wurde, liegt deutlich unter jenem einer Untersuchung von
Osterreichischen Hintergrundstandorten, die 1993 beprobt wurden. Das Maximum dieser
Studie unterschreitet sogar das Minimum der friiheren Untersuchung (Tab. 5). Die Nadeln
des Standorts 4 weisen derzeit etwa nur mehr halb so hohe HCH-Gehalte auf, als im Jahr
1993 (Tab. 17 im Anhang). Dieses Ergebnis ist sehr wahrscheinlich auf den abnehmenden
Einsatz von Lindan in Osterreich wéhrend des letzten Jahrzehnts bzw. auf den Wegfall von
Lindan vom heimischen Markt im Jahr 1998 (Umweltbundesamt 2001) zuriickzufiihren.

Die Auflagehumusgehalte unterscheiden sich nicht wesentlich vom Konzentrationsbereich der
Fichtennadeln (Tab. 5). Dies stellt einen Unterschied zu den Ergebnissen fir schwerer fllichtige
und starker wasserabweisende organische Schadstoffe (z.b. PCDD/F, PCB; siehe Kap. 3.1 und
3.2) dar, ahnelt Ergebnissen fir Schadstoffe mit ahnlichen physiko-chemischen Eigenschaften
(z.b. HCB; siehe Kap. 3.4). Dies passt zum Resultat einer friheren Studie, wonach die Konzent-
rationsverteilung Nadel/Auflagehumus in einem engen Zusammenhang mit den physiko-
chemischen Eigenschaften der analysierten Substanzen zu sehen ist (Weiss 2000b).

Ein Vergleich der Auflagehumusgehalte der vorliegenden Studie mit jenen der friiheren Un-
tersuchung zeigt weniger deutliche Konzentrationsunterschiede als bei den Fichtennadeln
(Tab. 5). Offenbar und nicht unerwartet hinkt die Belastungsabnahme im Boden jener in den
Fichtennadeln hinterher. Bei der 1. Tiefenstufe von Grinland und Ackerboden Karntens (0-
5cm bzw. 0-20 cm, n =100) lagen rd. 75 % der y-HCH-Gehalte unter der Bestimmungs-
grenze von 0,5 ug/kg (Amt der Karntner Landesregierung 1999a) und damit um ein Vielfa-
ches unter dem festgestellten Minimum von Auflagehumusproben entlegener Waldstandorte
der vorliegenden Untersuchung (siehe Tab. 18 im Anhang). Dieser Vergleich verdeutlicht
einmal mehr — auch wenn die Maximalwerte in den karntner Grinland- und Ackerbdden
vermutlich anwendungsbedingt das Maximum der gegenstandlichen Auflagehumusproben
Uberschreiten — die besondere Rolle des Waldbodens als Akkumulator fur organische
Schadstoffe.

Tab. 5: Mediane und Konzentrationsbereiche (in Klammer) von Hexachlorcyclohexanen (Summe der
a-, -, -, &-Isomere) in Y-jdhrigen Fichtennadeln (N1) und im Auflagehumus (O) der slowe-
nischen und kérntner Standorte und Vergleichsdaten von Hintergrundstandorten aus einer
fritheren Untersuchung. Vom Héhenprofil Koralpe (Kap. 3.12) wurde fiir diese Betrachtungen
nur der in mittlerer Seehéhe liegende Standort 33 herangezogen.

Table 5: Medians and concentration ranges (in brackets) of hexachlorocyclohexanes (sum of a-, -, -, &
isomers) in Ys-year old spruce needles (N1) and in the humus layer (O) from the Slovenian and
Carinthian sites and comparison with data for remote sites from a previous investigation. From
the sites of the altitude profile Koralpe (chapter 3.12) only site 33 located at mean altitude was
included.

Slowenien, Karnten Daten fir Osterreichische Hintergrund-
gebiete aus einer friheren Untersuchung
(Probenahmejahr 1993, n = 25, Weiss

1998)
N1(n=9) | ug/kgTS 1,7 (1,1 -2,5) 6,4 (2,7 -9,7)
O (n=5) nglkg TS 2,7 (1,9 —4,1) 3,2 (0,6 — 6,6)

Bemerkenswert sind die Unterschiede der HCH-Muster zwischen vorliegender und friherer
Untersuchung. Im Unterschied zu den Auflagehumusproben des Jahres 1993 (Weiss 1998)
konnte in jenen der vorliegenden Untersuchung B-HCH durchwegs nicht mehr nachgewie-
sen werden. Besonders dieses Isomer weist aber eine vergleichsweise héhere Tendenz zur
Anreicherung im Boden auf, ist andererseits jedoch in dem in westlichen Landern verwende-
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ten hochreinen Lindan (y-HCH) nicht enthalten (Fiedler et al. 1993). Es ist vorstellbar, dass
die vor etlichen Jahren durchgefihrte Umstellung der Verwendung von technischem HCH zu
hochreinem Lindan sowie eine sorgsamere Entsorgung der bei der Produktion anfallenden
anderen Isomere sich erst jetzt in einer fehlenden Nachweisbarkeit von p-HCH im Auflage-
humus aulert.

Auffallig sind auch die Unterschiede im Verhaltnis a-HCH zu y-HCH. Dieses Verhaltnis wird
haufig zur Analyse der Herkunft, der Verfrachtungsdauer und/oder des zeitlichen Abstands
der Anwendung herangezogen (z.B.: Pacyna und Oehme 1988, Iwata et al. 1993, Poissant
und Koprinvnjak 1996, Weiss et al. 2000). Ein héheres Verhaltnis a-HCH/y-HCH wird dabei
mit vergleichsweise weiter entfernten, langer verfrachteten und/oder friiheren Anwendungen
von Lindan in Verbindung gebracht. In der vorliegenden Studie wurden sowohl in den Fich-
tennadeln als auch im Auflagehumus vergleichsweise kleinere o-HCH/y-HCH-Verhaltnisse
als in der friheren Untersuchung nachgewiesen. In den Fichtennadeln liegen diese Verhalt-
nisse zwischen 0,10 und 0,30 (Tab. 17 im Anhang), wahrend fir die Hintergrundstandorte in
ahnlicher Lage flr 1993 Verhaltnisse zwischen 0,28 und 0,46 festgestellt wurden (Weiss
1998). Im Auflagehumus stehen gegenwartige Verhaltnisse zwischen 0,00 und 0,48 (Tab. 18
im Anhang) friheren Verhaltnissen von gréfer 0,60 flr vergleichbare Lagen gegentber.
Konsequenterweise ware daher zu vermuten, dass die HCH-Gehalte der vorliegenden Un-
tersuchung durch vergleichsweise aktuellere und/oder weniger weit entfernte Anwendungen
verursacht sind. Bereits in der Vorstudie an dsterreichischen Hintergrundstandorten wurde —
mit Ergebnissen aus anderen Untersuchungen — vermutet, dass die gegenwartige HCH-
Belastung in Mitteleuropa malfigeblich auf nahegelegene Anwendungen zurtckzufihren ist.
Dies durfte aufgrund der Ergebnisse der vorliegenden Studie nach wie vor zutreffend sein
(siehe auch Kap. 3.12). Allerdings kdnnten die vergleichsweise kleineren o-HCH/y-HCH-
Verhéaltnisse der vorliegenden Studie im Vergleich zu frGheren Untersuchungen auch durch
folgende Ursachen beeinflusst sein: 1) Die unterschiedlichen meteorologischen Verhaltnisse
im Probenahmezeitraum beider Untersuchungen. Die Probenahme der vorliegenden Studie
erfolgte im Unterschied zur frilheren Studie wahrend einer Periode langanhaltender Nieder-
schlage, und es ist bekannt, dass das y-Isomer eine bessere Wasserldslichkeit aufweist und
somit bevorzugter durch Regen aus der Atmosphare ausgewaschen wird als das o-HCH
(Walker et al. 1999). 2) Der globale Rickgang des Einsatzes von technischem HCH (Li
1999), das im Gegensatz zu hochreinem Lindan Anteile des a-HCH aufweist. Erklarungsva-
riante 2 wirde jedoch Uberwiegend groRraumigen Ferntransport als HCH-Belastungs-
ursache der untersuchten Standorte bedeuten, da in Mitteleuropa technisches HCH schon
seit vielen Jahren nicht mehr eingesetzt wird. Eine solche Erklarung wirde der oben darge-
stellten Annahme nahegelegener Ursachen widersprechen, es sei denn der festgestellte a-
HCH-Gehalt ist auf andere Ursachen zurtickzufiihren (grof3raumiger Ferntransport aus Gebie-
ten mit Anwendung von technischem HCH) als der y-HCH-Gehalt (nahegelegene Anwendung
hochreinen Lindans).

Abb. 11 zeigt den signifikanten gemeinsamen Anstieg der o~ und y-Isomerengehalte in den
Fichtennadeln. Im Unterschied dazu wurden im Auflagehumus keine signifikanten Korrelati-
onen zwischen diesen beiden Isomeren festgestellt (Tab. 42 im Anhang).
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Abb. 11: Signifikante Korrelation zwischen o-HCH und y-HCH in den Ys-jéhrigen Fichtennadeln.

Figure 11: Significant correlation between a-HCH and y»-HCH in Y2-year old spruce needles.

Das raumliche Belastungsbild der einzelnen Standorte zeigt weder fir den Auflagehumus
noch fur die Fichtennadeln Regionen mit auffallend héheren HCH-Summengehalten
(Abb. 12). Im Unterschied dazu und zu fast allen anderen Schadstoffen, liegen die a-HCH-
Nadelgehalte der slowenischen Standorte signifikant héher als jene der karntner Standorte
(vgl. Tab. 17). Dieses Ergebnis kdnnte aufgrund einer unterschiedlichen Geschichte der
HCH- und Lindan-Anwendung in Slowenien und Osterreich in Zusammenhang stehen. Die
vergleichsweise hochsten HCH-Gehalte hatten Standort 9 bei den Nadeln und wiederum
Standort 7 beim Auflagehumus. Beide Ergebnisse sind plausibel, da diese beiden Standorte
Regionen mit intensiver Landwirtschaft vergleichsweise naher liegen als die anderen Stand-
orte.
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Abb. 12: Hexachlorcyclohexane (Summe der vier a-6 Isomere) in den Y-jéhrigen Fichtennadeln (o-
ben) und im Auflagehumus (unten) der Untersuchungsstandorte. Vom Héhenprofil Koralpe
(Kap. 3.12) wurde nur der in mittlerer Seehéhe liegende Standort 33 herangezogen.

Figure 12: Hexachlorocyclohexans (sum of the four a-6 isomers) in ¥-year old spruce needles (at the top)
and in the humus layer (at the bottom) of the investigated sites. From the sites of the altitude pro-
file Koralpe (chapter 3.12) only site 33 located at mean altitude was included.
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3.6 DDT und Metaboliten (DDX)

Die DDX-Gehalte im Auflagehumus weisen eher auf eine Tendenz sinkender Gehalte hin.
Zumindest sind die Gehaltsbereiche der vorliegenden Studie kleiner als jene der Erhebung
1993 (Tab. 6). 1993 wiesen alle Auflagehumusproben in den stdlichen Alpen Osterreichs
noch DDX-Gehalte tber 10 ug/kg TS auf. Mit Ausnahme eines Standorts des Hdhenprofils
(siehe Kap. 3.12) Uberschreitet lediglich der auch bei anderen Schadstoffen auffallige Aufla-
gehumusgehalt des Standorts 7 diese Schwelle (Tab. 18 im Anhang).

Bei den Fichtennadeln ist die Sachlage anders. Vergleichsweise geringe Nadelgehalte an
der Schwelle zur Nachweisbarkeit wurden auch bereits 1993 fiir jene Standorte in den sudli-
chen Alpen Osterreichs nachgewiesen, sodass sich die Gehaltsbereiche dieser Standorte
nicht maRgeblich von jenen der vorliegenden Untersuchung unterscheiden (Tab. 6). Die Na-
delgehalte des in beiden Untersuchungen herangezogenen Standorts 4 betrugen 1993
0,2 ug/kg TS und in der vorliegenden Untersuchung 0,6 pg/kg TS (Tab. 17 im Anhang). Hier
ist allerdings zu berucksichtigen, dass die Nachweisgrenzen in der vorliegenden Untersu-
chung tiefer waren, was auch eine Ursache fir die Gehaltsunterschiede darstellen kann.
Beispielsweise lag der p,p-DDT-Gehalt 1993 kleiner der Bestimmungsgrenze von
0,46 ug/kg TS, wahrend in der vorliegenden Studie 0,4 ug/kg TS fir diese Verbindung
nachgewiesen wurden (Tab. 17 im Anhang). Immerhin — und dies ist eigentlich das bemer-
kenswerte — lasst sich eine Abnahme der Nadelgehalte nicht ableiten. Eine Anwendung von
DDT ist seit vielen Jahren in Europa verboten. Es wird daher vermutet, dass sich dieses
Verbot eines Einsatzes in den tieferen Gehalten des durch den langfristigen Eintrag geprag-
ten Auflagehumus widerspiegelt, wahrend die gegenwartigen Nadelgehalte eher auf einen
gleichbleibenden gegenwartigen Level der ubiquitaren Belastung durch Ferntransport oder
Ausgasungen aus belasteten landwirtschaftlichen Bdden durch frihere Anwendungen hin-
weisen. Moglicherweise sind die Nadelgehalte in Osterreich nur mehr durch Anwendungs-
einschrankungen in jenen Landern, die DDT noch einsetzen, zu verringern.

Eine solche Vermutung legen auch die Ergebnisse flir die DDX-Muster in den Nadeln nahe.
Wahrend das kommerzielle DDT zu 70 bis 80 % aus p,p-DDT besteht und die restlichen
Prozent sich aus den anderen DDX-Kongeneren zusammensetzen, wurde in den Nadeln
das als DDT-Abbauprodukt bekannte, persistentere p,p-DDE in ahnlichen, teilweise sogar
hoéheren Konzentrationen als p,p-DDT nachgewiesen (Tab. 17 im Anhang). Ein kleineres
Verhaltnis p,p-DDT/p,p-DDE wird mit einer weiter entfernten Herkunft der Belastung
und/oder alteren Anwendungen in Verbindung gebracht (Atlas und Giam 1988, Iwata et al.
1993, Tremolada et al. 1993). Die Standorte 6, 7 und 33 etwa zeigten in den Fichtennadeln
sogar ein kleineres p,p-DDT/p,p-DDE-Verhaltnis als im zugehdrigen Auflagehumus (Tab. 17,
Tab. 18 im Anhang). Aufgrund der relativen, anteilsmaRigen Zunahme von p,p-DDE mit der
Zeit und des hdéheren, reprasentierten Alters des Auflagehumus im Vergleich zu den Fich-
tennadeln ware das Gegenteil, deutlich hdhere Verhaltnisse in den Nadeln, zu erwarten ge-
wesen — aul3er, die gegenwartige Belastung der Fichtennadeln ist auf weiter entfernte Ursa-
chen zuriickzufihren als jene des Auflagehumus.

Vergleicht man die Auflagehumusgehalte der vorliegenden Untersuchung mit den DDE- und
DDT-Gehalten in der 1. Tiefenstufe von Grinlandbdden (0-5 cm) und Ackerbéden (0-20 cm)
wird die besondere Belastung von Waldbdden — selbst in entlegenen Regionen — offenbar.
85 % der Grunland- und Ackeroberboden Karntens (n= 100) hatten DDE- und DDT-
Gehalte, die jeweils unter 0,5 ug/kg lagen (Amt der Karntner Landesregierung 1999a). Dies
entspricht deutlich geringeren Gehalten als die jeweiligen Minima in den Auflagehumuspro-
ben der vorliegenden Untersuchung (vgl. mit Tab. 18 im Anhang).
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Tab. 6: Mediane und Konzentrationsbereiche (in Klammer) von DDT plus Metaboliten (DDX) in %-
jéhrigen Fichtennadeln (N1) und im Auflagehumus (O) der slowenischen und kérntner
Standorte und Vergleichsdaten von Hintergrundstandorten aus einer friiheren Untersuchung.
Vom Hbéhenprofil Koralpe (Kap. 3.12) wurde fiir diese Betrachtungen nur der in mittlerer See-
héhe liegende Standort 33 herangezogen.

Table 6: Medians and concentration ranges (in brackets) of DDT plus metabolites (DDX) in »s-year old
spruce needles (N1) and in the humus layer (O) from the Slovenian and Carinthian sites and
comparison with data for remote sites from a previous investigation. From the sites of the altitude
profile Koralpe (chapter 3.12) only site 33 located at mean altitude was included.

Slowenien, Karnten Daten fiir Osterreichische Hintergrundgebiete
aus einer friheren Untersuchung (Probe-
nahmejahr 1993, n = 25, Weiss 1998)

N1 (n=9) Mg/kg TS 0,3 (n.n.-0,7) 0,2 (n.n.-2,4)

O(n=5) Mg/kg TS 4,9 (3,1-12,7) 7,8 (n.n. —22,0)

Im Unterschied zu den Fichtennadeln wurde beim Auflagehumus eine signifikante Korrelati-
on zwischen p,p-DDE und p,p-DDT nachgewiesen (Abb. 13). Dies lasst auch auf ein homo-
generes DDX-Muster im Auflagehumus als in den Fichtennadeln schlie3en.

35
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Abb. 13: Signifikante Korrelation zwischen p,p-DDE und p,p-DDT im Auflagehumus.
Figure 13: Significant correlation between p,p-DDE and p,p-DDT in the humus layer.

Die Darstellung der raumlichen Konzentrationsunterschiede zeigt vergleichsweise geringe
DDX-Konzentrationen in den Fichtennadeln der Standorte 2, 5, 6 und 33, und héhere flr die
Standorte 4 und 7 (Abb. 14). Bemerkenswert sind die im Vergleich zu anderen Schadstoffen
weiter streuenden Nadelgehalte, da sowohl bei den slowenischen als auch bei den dsterreichi-
schen Standorten Ferntransport als Ursachen der Belastung anzunehmen sind. Aufgrund der
vergleichbaren sonstigen Rahmenbedingungen ware daher gerade bei DDX ein engerer Ge-
haltsbereich zu erwarten gewesen. Die Seehdhe der Standorte oder Ableitungen aus dem p,p-
DDT/p,p-DDE-Verhaltnis stellen keinen Erklarungsansatz fur diese Gehaltunterschiede dar.

Beim Auflagehumus weist wie bei anderen Schadstoffen Standort 7 vergleichsweise hohere
Gehalte auf. Eine Ableitung von raumlichen Gehaltsgradienten ist jedoch auch hier nicht
mdglich, da etwa die Standorte 1 und 7 héhere Gehalte aufweisen als die dazwischen lie-
genden Standorte 2 und 6 (Abb. 14). Bemerkenswert ist jedoch, dass der Standort 1 als ein-
ziger Standort eine héhere p,p-DDE- als p,p-DDT-Konzentration im Auflagehumus hat, wah-
rend etwa Standort 7 mehr als doppelt so viel p,p-DDT als p,p-DDE im Auflagehumus hat
(Tab. 18 im Anhang). Anhand der oben dargestellten Erklarungsansatze lasst dies vermu-
ten, dass die DDX-Konzentration im Auflagehumus des Standorts 1 auf weiter zurtickliegen-
de und/oder weiter entfernt liegende DDT-Anwendungen als jene der anderen Standorte,
v.a. aber jene des Standorts 7 zurickzuflhren sind.
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Abb. 14: DDT und Metaboliten (DDX) in den »-jahrigen Fichtennadeln (oben) und im Auflagehumus
(unten) der Untersuchungsstandorte. Vom Hbhenprofil Koralpe (Kap. 3.12) wurde nur der in

mittlerer Seehbhe liegende Standort 33 herangezogen.

Figure 14: DDT and metabolites (DDX) in ¥2-year old spruce needles (at the top) and in the humus layer (at
the bottom) of the investigated sites. From the sites of the altitude profile Koralpe (chapter 3.12)

only site 33 located at mean altitude was included.
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3.7  Aldrin, Dieldrin, Endrin, Chlordan, Heptachlor, Mirex, Chlordecon, Penta-
chlorphenol

In diesem Kapitel werden mehrere Chlorpestizide behandelt. Der Einsatz all dieser Chlorpes-
tizide als Pflanzenschutzmittel wurde mit Anfang der 90er-Jahre in Osterreich verboten oder
stark eingeschrankt. Teilweise wurden sie aber auch schon davor nicht mehr eingesetzt.

Zumeist konnten diese Substanzen nur vereinzelt in den Fichtennadeln und im Auflagehu-
mus nachgewiesen werden (Tab. 17, Tab. 18 im Anhang). So lagen Aldrin, Dieldrin, Endrin,
Heptachlor und Chlordecon in den Fichtennadeln, Endrin im Auflagehumus durchwegs unter
den Nachweisgrenzen (siehe Kap. 2.2.4). Dies bedeutet, dass diese Schadstoffe in den ent-
sprechenden Medien derzeit Konzentrationen aufweisen, die unter jenen der in den vorheri-
gen Kapiteln behandelten Chlorpestizide HCB, HCH und DDX liegen.

Eine Reihe weiterer Chlorpestizide konnten zwar an einzelnen Standorten nachgewiesen
werden, lagen aber durchwegs unter der Bestimmungsgrenze flr eine eindeutige Quantifi-
zierung. Dazu gehoéren Pentachlorphenol (PCP) und cis-Chlordan bei den Fichtennadeln,
und PCP, Heptachlor und Chlordecon im Auflagehumus (Tab. 17, Tab. 18 im Anhang).

PCP wurde in den Fichtennadeln der Standorte 2 und 6 und im Auflagehumus des Stand-
orts 33 unter der Bestimmungsgrenze nachgewiesen. Dies bedeutet jeweils Mindestgehalte
von 0,5 ug/kg TS in diesen Proben. Dies sind zumindest bei den Fichtennadeln dieser
Standorte dem HCB ahnliche Gehalte. Die Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenzen von PCP
waren verfahrensbedingt deutlich héher als jene von HCB (vgl. Kap. 2.2.4 und Kap. 2.2.5).
Aufgrund der einzelnen Nachweise, deren ahnlicher Konzentrationshohe zu HCB in den Na-
deln sowie den unterschiedlichen Nachweisgrenzen wird daher gefolgert, dass die gegen-
wartigen PCP-Nadelkonzentrationen in etwa dieselbe Grélenordnung wie jene von HCB
aufweisen, sicher aber unter denen von y-HCH liegen (vgl. Tab. 17 im Anhang). Im Auflage-
humus liegen die PCP-Konzentrationen mit Sicherheit unter den HCB- und y-HCH-
Konzentrationen. In Osterreich ist der Einsatz von HCB-enthaltenden Pflanzenschutzmitteln
und PCP seit Anfang der 90-er Jahre verboten. Lindan (y-HCH) wurde seit 1992 gesetzlich
auf die Saatgutbehandlung beschrankt und ist seit 1998 nicht mehr am dsterreichischen
Markt.

Heptachlor wurde im Auflagehumus der Standorte 1 und 33, Chlordecon ebenfalls im Aufla-
gehumus eines Standorts des Hohenprofils unter der Bestimmungsgrenze nachgewiesen.
Dies bedeutet fir diese Proben Mindestgehalte von 0,1 pg/kg TS flr diese beiden Pestizide.

Mirex wurde nur in zwei Proben nachgewiesen, in den Fichtennadeln des Standorts 33 und
im Auflagehumus des Standorts 2, jeweils mit einem Gehalt von 0,3 ug/kg TS. Da Mirex
nach derzeitigem Wissensstand lediglich in anderen Kontinenten eingesetzt wurde (Amerika,
Afrika) sind dessen Nachweise in zwei Osterreichischen Proben als beachtenswerte Ausrei-
Rer zu qualifizieren.

cis-Chlordan und trans-Chlordan wurde in den Fichtennadeln des Standorts 1 nachgewie-
sen, wobei cis-Chlordan unter der Bestimmungsgrenze von 0,2 ug/kg TS blieb, was einen
Mindestgehalt von 0,1 ug/kg TS bedeutet, und trans-Chlordan mit 0,4 uyg/kg TS in den Na-
deln enthalten war (Tab. 17 im Anhang). Im Auflagehumus war cis-Chlordan mit Gehalten
unter 0,3 ug/kg TS fast durchwegs nachweisbar, trans-Chlordan nur an den Standorten 1, 7
und an einem Standort des Hohenprofils (Tab. 8 im Anhang). An Standort 1 wurden diese
Chlorpestizide somit sowohl in den Nadeln als auch im Auflagehumus nachgewiesen.

Von den hier behandelten Chlorpestiziden waren Aldrin und Dieldrin am deutlichsten nach-
zuweisen, allerdings nur im Auflagehumus (Tab. 7). Der Gehaltsbereich im Auflagehumus
fur diese beiden Substanzen ist jenem von HCB ahnlich (Tab. 8 im Anhang). Dieses Ergeb-
nis ist beachtenswert, da alle diese Substanzen seit Anfang der 90-er Jahre nicht mehr als
Pflanzenschutzmittel in Osterreich eingesetzt werden diirfen, im Gegensatz zu HCB bei Ald-
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rin und Dieldrin keine anderen Quellen als der Pestizideinsatz bekannt sind und etwa in o-
berdsterreichischen Acker- und Grinlandbdden (Amt der Oberdsterreichischen Landesregie-
rung 1993) sowie in Biokompostproben (Zethner et al. 2000) vielfach geringere Aldrin- und
Dieldrin- als HCB-Gehalte festgestellt wurden. Allerdings wiesen Millet et al. (1997) in Nass-,
Gas- und Partikelphasen der Atmosphare héhere Konzentrationen von Aldrin und Dieldrin
als HCB nach.

Die raumliche Darstellung zeigt, dass Aldrin besonders im Auflagehumus der Standorte 2
und 6, die bei den anderen untersuchten Schadstoffen nicht auffallig waren, in vergleichs-
weise hoheren Konzentrationen nachzuweisen war (Abb. 15). Dieses abweichende Aldrin-
Ergebnis zu jenen Schadstoffen, die ahnliche Auflagehumusbelastungsverteilungen aufwei-
sen, ist bemerkenswert und dirfte auf unterschiedliche Ursachen und Herkiinfte des Ein-
trags von Aldrin bei diesen Standorten im Vergleich zu den anderen Schadstoffen hinweisen.
Bei Dieldrin weisen mit Ausnahme des wenig belasteten Standorts 33 alle Standorte ahnli-
che Gehalte auf (Abb. 15). Die Karntner Bodenzustandinventur wies lediglich in drei Proben
von Grinland- und Ackeroberbéden (0-5cm bzw. 0-20 cm) Dieldringehalte von Uber
0,5 ug/kg nach (Amt der Karntner Landesregierung 1999a). Ein Vergleich dieser Ergebnisse
mit den Dieldringehalten im Auflagehumus der vorliegenden Untersuchung (Tab. 18 im An-
hang) unterstreicht die besondere Rolle von Waldbdéden fiir die Anreicherung fernverfrachte-
ter organischer Schadstoffe.

Tab. 7: Mediane und Konzentrationsbereiche (in Klammer) von Aldrin, Dieldrin, Endrin, Chlordan,
Heptachlor, Mirex, Chlordecon und Pentachlorphenol in Y-jéhrigen Fichtennadeln (N1) und
im Auflagehumus (O) der slowenischen und kérntner Standorte. Vom Hbhenprofil Koralpe
(Kap. 3.12) wurde fiir diese Betrachtungen nur der in mittlerer Seehéhe liegende Standort 33
herangezogen).

Table 7: Medians and concentration ranges (in brackets) of aldrin, dieldrin, endrin, chlordane, heptachlor,
mirex, chlordecone and pentachlorophenol in Ys-year old spruce needles (N1) and in the humus
layer (O) from the Slovenian and Carinthian sites. From the sites of the altitude profile Koralpe
(chapter 3.12) only site 33 located at mean altitude was included.

N1 (n=9) O(n=5)
Aldrin pg/kg TS (<0,1) 0,7 (<0,1-1,4)
Dieldrin (<0,3) 1,5(0,3-1,5)
Endrin (<0,3) (<0,3)
cis-Chlordan <0,1 (<0,1-0,1) 0,1(0,1-0,2)
trans-Chlordan <0,1 (<0,1-0,4) <0,1 (<0,1-0,2)
Heptachlor (<0,1) <0,1 (<0,1-0,1)
Mirex <0,1 (<0,1-0,3) <0,1 (<0,1-10,3)
Chlordecon (<0,1) <0,1 (<0,1-0,1)
PCP <0,4 (<0,4 -0,5) <0,4 (<0,4 -0,5)
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Abb. 15: Aldrin (oben) und Dieldrin (unten) im Auflagehumus der Untersuchungsstandorte. Vom Ho-
henprofil Koralpe (Kap. 3.12) wurde nur der in mittlerer Seehéhe liegende Standort 33 he-
rangezogen.

Figure 15: Aldrin (at the top) and dieldrin (at the bottom) in the humus layer of the investigated sites. From
the sites of the altitude profile Koralpe (chapter 3.12) only site 33 located at mean altitude was

included.
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3.8 Polybromierte Diphenylether (PBDE), Chlorparaffine

Bei den polybromierten Diphenylethern waren vereinzelt Nachweise, und zwar im Auflage-
humus gegeben. Es betraf dies PBDE 47 (2,2',4,4'-Tetrabromdiphenylether) im Auflagehu-
mus der Standorte 2 und 7, PBDE 99 (2,2',4,4',5-Pentabromdiphenylether) im Auflagehumus
des Standorts 33 mit Nachweisen unter der Bestimmungsgrenze (d.h. jeweils Mindestgehal-
te von 0,3 pg/kg TS). PBDE 155 (2,2',4,4',6,6'-Hexabromdiphenylether) war im Auflagehu-
mus des Standorts 1 mit einem Gehalt von 2,0 uyg/kg TS nachweisbar. Aufgrund dieser
Nachweise sowie Hinweisen aus der Fachliteratur (Nylund et al. 1992, Jansson et al. 1993)
dirften die derzeitigen PBDE-Gehalte gréRenordnungsmafig zwischen jenen der PCDD/F
und PCB liegen und diese Verbindungen bei etwas tieferen Nachweisgrenzen als in der vor-
liegenden Studie durchwegs nachweisbar sein. Aber auch die bereits wenigen Nachweise
dieser Substanzgruppe zeigen deutlich, dass auch diese zu den ,neuen POPs" gezahlten
Schadstoffe bereits in entlegenen alpinen Gebieten vorhanden sind.

Chlorparaffine waren generell nicht nachweisbar, allerdings konnten hier aufgrund fehlender
Standards keine Einzelsubstanzen, sondern nur verschiedene Substanzgemische mit jeweils
unterschiedlichen Kettenldngen analysiert werden, weshalb auch die Nachweisgrenzen rela-
tiv hoch waren (Kap. 2.2.7).

3.9 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH)

Die Spitzenwerte der PAH-Gehalte in den Fichtennadeln und im Auflagehumus der unter-
suchten Standorte in Slowenien und Kéarnten liegen deutlich unter jenen entlegener 6sterrei-
chischen Waldstandorte einer friiheren Untersuchung (Tab. 8). Allerdings wurden damals
die Maximalwerte fir im Norden des Bundesgebiets liegende Standorte gemessen, die im
Siden des Bundesgebiets liegenden Standorte wiesen auch damals bereits vergleichsweise
geringere und ahnliche Gehalte wie in der vorliegenden Untersuchung auf (< 84 ug/kg TS in
den Fichtennadeln, <210 pg/kg TS im Auflagehumus). Die Fichtennadeln des Standorts 4
wiesen ebenfalls im Jahr 1993 ahnliche PAH-Gehalte wie in der vorliegenden Untersuchung
auf. Eine Annahme vergleichsweise geringerer oder hdherer Gehalte in den beiden Jahren
ist somit nicht moglich.

Tab. 8: Mediane und Konzentrationsbereiche (in Klammer) von polyzyklischen aromatischen Koh-
lenwasserstoffen (Summe der 16 ,priority pollutant“-PAH der US-EPA) in Ys-jéhrigen Fichten-
nadeln (N1) und im Auflagehumus (O) der slowenischen und kérntner Standorte und Ver-
gleichsdaten von Hintergrundstandorten aus einer fritheren Untersuchung. Vom Hbhenprofil
Koralpe (Kap. 3.12) wurde fiir diese Betrachtungen nur der in mittlerer Seehéhe liegende
Standort 33 herangezogen.

Table 8: Medians and concentration ranges (in brackets) of polycyclic aromatic hydrocarbons (sum of
16 “priority pollutant™-PAH according to US-EPA, values in italics: without naphthalene) in Ys-year
old spruce needles (N1) and in the humus layer (O) from the Slovenian and Carinthian sites and
comparison with data for remote sites from a previous investigation. From the sites of the altitude
profile Koralpe (chapter 3.12) only site 33 located at mean altitude was included.

Slowenien, Karnten Daten fiir 6sterreichische Hinter-
kursive Werte: ohne Naphthalin | grundgebiete aus einer friiheren
Untersuchung (ohne Naphthalin,

Probenahmejahr 1993, n = 25,

Weiss 1998)
N1 (n=9) pa/kg TS 36 (18 —121) 48 (28— 412)
19 (13- 107)
O (n=5) pa/kg TS 114 (66 — 165) 210 (68— 1342)
85 (56 — 144)
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Ein Vergleich mit den PAH-Gehalten in 100 Grinland- und Ackeroberbdden Karntens (Amt
der Karntner Landesregierung 1999a) zeigt, dass die PAH-Gehalte in Auflagehumusproben
der entlegenen Waldgebiete vorliegender Studie im oberen Drittel der Grinland- und Acker-
oberbodenkonzentrationen angesiedelt sind.

Die relativen Anteile der einzelnen Substanzen am PAH-Muster unterscheiden sich zwischen
den Fichtennadeln und den Auflagehumusproben. In den Fichtennadeln sind die leichteren,
flichtigeren PAH zu hoéheren Anteilen im Muster vertreten als im Auflagehumus (linke Halfte
der Abb. 16), wahrend die Anteile der schwereren und starker wasserabweisenden PAH im
Auflagehumus héher sind als in den Fichtennadeln (rechte Halfte der Abb. 16). Dieses Er-
gebnis entspricht jenem aus einer friheren Untersuchung und konnte mit den unterschiedli-
chen physiko-chemischen Eigenschaften der einzelnen Substanzen in Zusammenhang ge-
bracht werden (Weiss 2000b). Die relativen PAH-Muster im Auflagehumus unterscheiden
sich zwischen den einzelnen Standorten deutlich weniger als jene der Fichtennadeln. Auffal-
lig beim Auflagehumus ist lediglich der vergleichsweise deutlich héhere relative Anteil an
Anthracen am Standort 6 (Tab. 20 im Anhang). Die jeweiligen Musterahnlichkeiten und
-unahnlichkeiten auflern sich auch in den Ergebnissen der Korrelationsanalysen zwischen
den einzelnen PAH. Im Auflagehumus wurden zahlreiche straffe, Korrelationen zwischen
den Einzelsubstanzen nachgewiesen (Tab. 28 im Anhang). Bei den Fichtennadeln ist be-
sonders Naphthalin mit zahlreichen anderen PAH korreliert, bemerkenswerterweise jedoch
in einem Fall — mit Phenanthren — negativ (Tab. 27 im Anhang). Die Korrelationskoeffizien-
ten zwischen Phenanthren und vielen anderen PAH sind ebenfalls negativ. Phenanthren
stellt somit einen guten Marker fir individuelle Unterschiede im PAH-Muster der Fichtenna-
deln zwischen den einzelnen Standorten dar.
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Abb. 16: Mittlere relative PAH-Muster in den Y-jéhrigen Fichtennadeln (N1) und im Auflagehumus (O)
jener Standorte, wo beide Medien untersucht wurden. Vom Hbhenprofil Koralpe (Kap. 3.12)
wurde nur der in mittlerer Seeh6he liegende Standort 33 herangezogen.

Figure 16: Mean relative PAH patterns in Ys-year old spruce needles (N1) and in the humus layer (O) of
sites, where both compartments were analysed. From the sites of the altitude profile Koralpe
(chapter 3.12) only site 33 located in mean altitude was included.

Die raumliche Gehaltsverteilung zeigt, dass Standort 7, der bei anderen Substanzen eher
bei den Auflagehumusgehalte auffallig ist, bei den PAH auch bei den Fichtennadeln die ver-
gleichsweise hochsten Gehalte aufweist (Abb. 17). Insgesamt lasst sich aber weder ein
Nord-Sud-Gradient noch ein Ost-West-Gradient anhand der nachgewiesenen PAH-Gehalte
ableiten.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-195 (2002)



64 Ergebnisse

i \
Osterreich

~\QOsterreich

Magyar-
rszaq

Klagenfurt

i

@ Maribor

Slovenija

. PAH in Fichtennadeln

@ H
Ljubljana |:| = 36 ug/kg TS
= (Median)
Min. = 18 ug/lkg TS
Max. =121 ug/kg TS
Trieste
Adria 0 25 50 km
Hravatska P
\

~~Osterreich Osterreich

I ® Graz
1 Magyar-
I 33 orszag

@ Maribor

Hravatska

Italia Slovenija
o . PAH im Auflagehumus
Udine @ :
Ljubljana =114 ug/kg TS
= (Median)
Min. = 66 ug/kg TS
Max. =165 ug/kg TS
Trieste _fo
Adria 0 25 50 km
—t

Abb. 17: Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (Summe der 16 EPA-PAH) in den Ys-j&hrigen
Fichtennadeln (oben) und im Auflagehumus (unten) der Untersuchungsstandorte. Vom Ho-
henprofil Koralpe (Kap. 3.12) wurde nur der in mittlerer Seehéhe liegende Standort 33 he-
rangezogen.

Figure 17: Polycyclic aromatic hydrocarbons (sum of the 16 EPA-PAH) in Ys-year old spruce needles (at the
top) and in the humus layer (at the bottom) of the investigated sites. From the sites of the altitude
profile Koralpe (chapter 3.12) only site 33 located at mean altitude was included.
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3.10 Leichtflichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe (LHKW), Trichloressig-
sdure (TCA)

Leichtflichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe und Trichloressigsaure wurden lediglich in
den Fichtennadeln analysiert. Sowohl die Trichlormethan- (TCM-) als auch die Trichloressig-
sauregehalte (TCA-Gehalte) im 1. Nadeljahrgang sind in einer ahnlichen Grdéflienordnung zu
jenen einer friheren Untersuchung (Tab. 9). Mit 7,4 uyg TCM/kg FS und 3,6 ug TCA/kg FS
waren die Nadelgehalte des Standorts 4 der aktuellen Untersuchung geringer als im Jahr
1995 (10,8 ug TCM/kg FS, 6,9 ug TCA/kg FS). Viel deutlichere Belastungsabnahmen wah-
rend dieses Zeitraums werden fir die anderen untersuchten halogenierten Kohlenwasser-
stoffe vermutet (1,1,1-Trichlorethan, Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorethylen und Perchlorethy-
len). In der vorliegenden Studie lagen diese Substanzen durchwegs unter der Nachweis-
grenze von 0,2 pg/kg FS, wahrend fir das Jahr 1995 vielfach héhere Gehalte (generell und
auch fur den Standort 4) nachgewiesen wurden (Weiss 2000a). Mit Ausnahme von Trichlo-
rethylen waren alle diese Substanzen auch bereits im Jahr 1996 in Fichtennadeln emitten-
tennaher Standorte in geringeren Konzentrationen enthalten (Weiss et al. 2001). Die rele-
vanten gesetzlichen MaRRnahmen (Anwendungsverbote und -einschréankungen fir diese
Substanzen) traten vorwiegend im Jahr 1995 in Kraft, somit entsprechen die geringeren Ge-
halte in der vorliegenden Untersuchung durchaus den Erwartungen.

Wie bereits in den beiden zitierten friiheren Untersuchungen wurde wiederum eine statis-
tisch signifikante Abnahme der TCM-Gehalte mit Zunahme der TCA-Gehalte festgestellt
(Abb. 18). Somit verdichten sich die Hinweise, dass es zwischen diesen Substanzen einen
generellen Zusammenhang gibt, wenngleich eine straffe Korrelation besonders in raumlich
begrenzten Untersuchungsgebieten, aber deutlich weniger straff bei Standortskollektiven
auftritt, die einen groflen Raum umfassen — wie etwa in der vorliegenden Untersuchung. Un-
terschiede im Belastungsmix sowie nadelinterne Prozesse werden als Ursache dieser nega-
tiven Korrelation vermutet.

Tab. 9: Mediane und Konzentrationsbereiche (in Klammer) von fliichtigen halogenierten Kohlenwas-
serstoffen und Trichloressigsédure (TCA) in Y-jéhrigen Fichtennadeln der slowenischen und
kérntner Standorte und Vergleichsdaten von Hintergrundstandorten aus einer friiheren Un-
tersuchung. Vom Hdéhenprofil Koralpe (Kap. 3.12) wurde fiir diese Betrachtungen nur der in
mittlerer Seehéhe liegende Standort 33 herangezogen.

Table 9: Medians and concetration ranges (in brackets) of volatile halogenated hydrocarbons and tri-
chloroacetic acid (TCA) in ¥-year old spruce needles from the Slovenian and Carinthian sites and
comparison with data for remote sites from a previous investigation. From the sites of the altitude
profile Koralpe (chapter 3.12) only site 33 located at mean altitude was included.

Slowenien, Karnten Daten fiir 6sterreichische Hinter-
(n=13) grundgebiete aus einer friheren Un-
tersuchung (Probenahmejahr 1995, n
= 25, Weiss 2000a)
Trichlormethan ug/kg FS 8,9 (6,5-12,0) 8,5 (2,7 —-16,5)
1,1,1-Trichlorethan Mg/kg FS (<0,2) 0,6 (<0,2-1,1)
Tetrachlorkohlenstoff | ug/kg FS (<0,2) 0,6 (0,2-1,9)
Trichlorethylen Mg/kg FS (<0,2) 0,9 (<0,3-1,8)
Perchlorethylen Mg/kg FS (<0,2) 3,9 (<2,3-8,6)
Tribrommethan ug/kg FS (<0,2) (<0,4)
Dibromchlormethan ug/kg FS (<0,2) (<0,2)
TCA pg/kg FS 3,3(<0,2-19,4) 7,9 (<0,5 - 23,3)
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Abb. 18: Signifikante Korrelation zwischen TCM und TCA in den Y-jéhrigen Fichtennadein.

Figure 18: Significant correlation between TCM and TCA in the s-year old spruce needles.

Wahrend bei TCM die standortlichen Unterschiede in den Gehalten nicht sehr ausgepragt
sind (Abb. 19), wurden bei TCA grol3e Unterschiede zwischen den Gehalten der einzelnen
Standorte festgestellt. Auffallig hdhere Gehalte wurden besonders flr den Standort 5, aber
auch fur die Standorte 7 und 33 nachgewiesen (Abb. 20). Bei beiden Schadstoffen lasst sich
jedoch kein Belastungsunterschied zwischen den slowenischen und karntner Standorten ab-
leiten.
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Abb. 19: Chloroform (TCM) in den Y-jdhrigen Fichtennadeln der Untersuchungsstandorte. Vom H6-
henprofil Koralpe (Kap. 3.12) wurde nur der in mittlerer Seehéhe liegende Standort 33 he-
rangezogen.

Figure 19: Chloroform (TCM) in »-year old spruce needles of the investigated sites. From the sites of the
altitude profile Koralpe (chapter 3.12) only site 33 located at mean altitude was included.
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Abb. 20: Trichloressigsdure (TCA) in den »:-jéhrigen Fichtennadeln der Untersuchungsstandorte.
Vom Héhenprofil Koralpe (Kap. 3.12) wurde nur der in mittlerer Seehdhe liegende Standort
33 herangezogen.

Figure 20: Trichloroacetic acid (TCA) in ¥:-year old spruce needles of the investigated sites. From the sites
of the altitude profile Koralpe (chapter 3.12) only site 33 located at mean altitude was included.

3.11 Nitrophenole

Die Ergebnisse der Nitrophenolanalysen in den Nadeln der vorliegenden Untersuchung unter-
scheiden sich zu jenen einer friheren Untersuchung. An einzelnen Standorten und Nadeljahr-
gangen (1/N1, 4/N1, 5/N1, 8/N1, 35/N1, 35/N2) konnten einzelne Nitrophenole aufgrund einer
Uberlagernden Stérsubstanz im Chromatogramm nicht ausgewertet werden, sodass fir diese
Standorte auch keine Nitrophenolsummengehalte vorliegen (Tab. 22 im Anhang). Als diese
Storsubstanz konnte mittels weiterfiUhrender Analysen 4-Hydroxyacetophenon eindeutig identi-
fiziert werden, wobei sich die Gehalte im Gramm-pro-Kilogramm-Bereich bewegen dirften.
Diese Substanz ist als fungitoxisch wirkender Inhaltsstoff von Fichtennadeln bereits in der
Fachliteratur beschrieben, dient mdglicherweise einer Abwehr gegeniber einem Befall durch
Pathogene und wird nachgewiesenermafien auch durch Umwandlungen von Picein aufgrund
von Einfrieren und Auftauen der Nadeln gebildet (Osswald et al. 1987, Osswald und Benz
1989, Osswald et al. 1994). Mdglicherweise kam es im Zuge der Probenaufarbeitung zu ei-
ner verstarkten Bildung dieser Substanz, und zwar nach der Probenlagerung bei -80 °C,
zwischen der Entnadelung in flissigem Stickstoff und den weiteren Schritten im chemischen
Aufschlussverfahren. In friiheren Studien wurde dies trotz gleicher analytischer Verfahren
jedoch nicht beobachtet. Bemerkenswert ist auch, dass nur einzelne Standorte von diesem
Phanomen betroffen waren, dann jedoch — sofern beprobt — beide Nadeljahrgange.

Bei jenen funf Standorten bei denen alle Nitrophenole ausgewertet werden konnten, liegt die
Summe der Nitrophenole in einer vergleichbaren Hohe wie die Gehalte aus einer friiheren Unter-
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suchung von Hintergrundstandorten mit Probenahmejahr 1995 (Tab. 10). Die vier im Stiden Os-
terreichs gelegenen Standorte wiesen damals im 1. Nadeljahrgang Nitrophenolsummengehalte
zwischen 38 und 86 pg/kg FS auf, was dem Gehaltsbereich der vorliegenden Untersuchung fur
die slowenischen und karntner Standorte entspricht. An emittenten-, v.a. verkehrsnahen Standor-
ten, wurden deutlich héhere Nitrophenolgehalte nachgewiesen (Weiss et al. 2001).

Allerdings gibt es zwischen den Ergebnissen der vorliegenden Studie und jenen der friiheren
Studie einen weiteren erheblichen Unterschied und der betrifft das Muster. Tab. 10 enthalt
neben den Summengehalten auch die 2,4-DNP-Gehalte, da dieses Nitrophenol in allen Pro-
ben bestimmt werden konnte. Es ist ersichtlich, dass die Gehalte dieses Nitrophenols in der
vorliegenden Studie um einen Faktor 10 héher sind als in Fichtennadeln friherer Studien.
Hervorzuheben ist dieses Ergebnis, da 2,4-DNP um etwa einen Faktor 10 pflanzentoxischer
ist als etwa 2-NP und 4-NP (Meyberg et al. 1988). Ab 20 bis 200 ppb werden nach Shea et
al. (1983) physiologische Wirkungen in Pflanzen durch 2,4-DNP nachweisbar. Die 2,4-DNP-
Fichtennadelgehalte der vorliegenden Untersuchung liegen teilweise in diesem Konzentrati-
onsbereich. Den 2,4-DNP-Konzentrationen entsprechend ist das relative Nitrophenolmuster
in jenen Nadeln der vorliegenden Studie, wo alle Nitrophenole auswertbar waren, durch ei-
nen deutlich héheren 2,4-DNP und deutlich kleinere 2-NP- und 4-NP-Anteile charakterisiert
(Abb. 21). Diese Unterschiede, die mehrfach und durch unterschiedliche analytische Verfah-
ren abgesichert wurden, lassen auf unterschiedliche Ursachen und Einflisse auf die Nitro-
phenolnadelgehalte zwischen den einzelnen Untersuchungen schlielien. Bemerkenswert ist,
dass der hohe 2,4-DNP-Anteil des Nitrophenolmusters in den Fichtennadeln der vorliegen-
den Untersuchung besser zu Nitrophenol-Regenmustern passt als das Muster von Fichten-
nadeln friherer Untersuchungen (vgl. Herterich und Herrmann 1990, Schleyer et al. 1996,
Sattelberger et al. 1998). Die Fichtennadeln fiir die vorliegenden Studie wurden — im Unter-
schied zu den anderen Untersuchungen — in einer Periode intensiven, langanhaltenden Re-
gens geworben, was somit als eine eventuelle Ursache flir die voneinander abweichenden
Ergebnisse bei den Nitrophenolmustern vermutet wird.

Tab. 10: Mediane und Konzentrationsbereiche (in Klammer) von Nitrophenolen (fiir die Summe aller
16 analysierten Nitrophenole und fiir 2,4-Dinitrophenol) in Ys-jéhrigen Fichtennadeln der slo-
wenischen und kérntner Standorte und Vergleichsdaten von Hintergrundstandorten aus einer
fritheren Untersuchung. Vom Héhenprofil Koralpe (Kap. 3.12) wurde fiir diese Betrachtungen
nur der in mittlerer Seehéhe liegende Standort 33 herangezogen.

Table 10: Medians and concentration ranges (in brackets) of nitrophenols (sum of all 16 analysed nitrophe-
nols and 2,4-dinitrophenol) in ¥-year old spruce needles from the Slovenian and Carinthian sites
and comparison with data for remote sites from a previous investigation. From the sites of the alti-
tude profile Koralpe (chapter 3.12) only site 33 located at mean altitude was included.

Slowenien, Karnten Daten fiir 6sterreichische Hinter-

grundgebiete aus einer friiheren Un-

tersuchung (Probenahmejahr 1995, n
= 25, Weiss 2000a)

Sum NP (n =5) Mg/kg FS 71 (34 -97) 61 (4 — 160)

2,4-DNP (n=13) | ug/kg FS 25 (13 — 42) 2,1 (<1,0 - 3,5)

Zwischen einzelnen Nitrophenolen wurden signifikant positive Korrelationen nachgewiesen
(Tab. 41 im Anhang). Wie bereits in einer friheren Studie (Weiss 2000a) korreliert 2,4-DNP
mit keinem der anderen Nitrophenole.

Da etliche Nitrophenole nicht ausgewertet werden konnten, wird 2,4-DNP zur raumlichen Dar-
stellung der Belastungsunterschiede zwischen den Standorten herangezogen. Die Standor-
te 6, 7 und 8 in Slowenien weisen die vergleichsweise héheren Gehalte dieses Nitrophenols
in den Nadeln auf (Abb. 22). Die Standorte in Slowenien weisen signifikant héhere 2,4-DNP-
Konzentrationen als jene in Karnten auf, womit diese Substanz eine der wenigen mit signifi-
kanten Gehaltsunterschieden zwischen Slowenien und Kéarnten darstellt. Da 2,4-DNP nicht
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mit anderen Nitrophenolen korreliert ist, ist dieses Ergebnis jedoch isoliert zu betrachten und
kann nicht als reprasentativ fir die Gesamtnitrophenolbelastung herangezogen werden.
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Abb. 21: Mittlere relative Nitrophenolmuster in den Y-jdhrigen Fichtennadeln (N1) der vorliegenden
Studie und einer fritheren Untersuchung (Weiss 2000a). Vom HObhenprofil Koralpe
(Kap. 3.12) wurde nur der in mittlerer Seehéhe liegende Standort 33 herangezogen.

Figure 21: Mean relative nitrophenol patterns in ¥s-year old spruce needles (N1) of the present investigation
(“vorl.Studie”) and in ¥s-year old spruce needles of a previous investigation (“Hintergrund 19957,

Weiss 2000a). From the sites of the altitude profile Koralpe (chapter 3.12) only site 33 located in
mean altitude was included.

\
. . Osterreich
QOsterreich - 3
®Graz

1 4 Magyar-

33 rszag

Klaghfurt
|:|2 ]:r @ Maribor
0 9
6
.. ravatska
Italia Slovenija _—
. 2,4-DNP in
Udine @® Fichtennadeln
7 Ljubljana
|:| = 24,6 ug/kg FS
- = (Median)

Min. =12,7 ug/kg FS

Trieste 8 Max. =42,2 ug/kg FS

Adria 0 25 50 km |

ravatska —_—

Abb. 22:  2,4-Dinitrophenol (2,4-DNP) in den Y-jdhrigen Fichtennadeln der Untersuchungsstandorte.

Vom Héhenprofil Koralpe (Kap. 3.12) wurde nur der in mittlerer Seehéhe liegende Standort 33
herangezogen.

Figure 22: 2,4-Dinitrophenol (2,4-DNP) in »s-year old spruce needles of the investigated sites. From the sites
of the altitude profile Koralpe (chapter 3.12) only site 33 located at mean altitude was included.
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3.12 Ergebnisse fur das Hohenprofil Koralpe

In der vorliegenden Studie wurde wiederum ein Hohenprofil untersucht, und zwar an der Ko-
ralpe. An funf Standorten in unterschiedlicher Héhenlage wurde der 1. Nadeljahrgang, am
héchsten, mittleren und tiefsten Standort zusatzlich auch der 2. Nadeljahrgang und der Auf-
lagehumus analysiert. Untersuchungen des Amtes der Karntner Landesregierung (1999b)
zeigten, dass in der Region Unterkarnten bei Schwefel grenziiberschreitende Luftverunreini-
gungen aus weitrdumigem Luftschadstofftransport auftreten.

In einer friheren Untersuchung wurde festgestellt, dass der hochst gelegene Standort eines
Hohenprofils in Achenkirch bei fast allen persistenten organischen Schadstoffen héhere
Konzentrationen im Auflagehumus und in Fichtennadeln aufwies (Weiss et al. 1998).

Die Ergebnisse der vorliegenden Studie bestatigen diese friiheren Ergebnisse flr die meis-
ten Substanzen (v.a. Chlorpestizide) sehr deutlich, wahrend vereinzelt (bei den PCDD/F,
PCB und PAH) die Ergebnisse nicht so eindeutig sind. Bei HCB, HCH, DDX, Aldrin, Dieldrin,
cis-Chlordan weist der hochstgelegene Standort jeweils die vergleichsweise héheren Schad-
stoffgehalte auf, wobei teilweise auch deutliche Anstiege der Gehalte mit der Seehdhe fest-
gestellt wurden (Abb. 30, Abb. 32, Abb. 34). Bei den anderen Schadstoffen wurden fir ein-
zelne Medien hohere Gehalte am hdchstgelegenen Standort nachgewiesen, z.b. bei den
PCDD/F in den Nadeln (nur bei den Absolutgehalten, Abb. 23), bei den sechs haufig analy-
sierten PCB in den Nadeln und im Auflagehumus sowie bei den TE-PCB im Auflagehumus
(Abb. 26) und bei den PAH im Auflagehumus (Abb. 35).

Bemerkenswert ist das — wie bereits in Achenkirch festgestellte — ,Einknicken” des Gehalts-
verlaufs aufgrund geringerer Gehalte in mittlerer Héhenlage. Es betrifft dies die Auflagehu-
musgehalte bei den PCDD/F und PCB sowie bei den Nadeln die PAH-Gehalte (Abb. 23,
Abb. 26, Abb. 35). Es wird vermutet, dass hier unterschiedliche und/oder sich Gberlagernde
Ursachen der Schadstoffgehalte fir dieses Ergebnis verantwortlich sind. So kénnte an den
tiefer gelegenen Standorten ein Einfluss von Emissionen im Talbereich eine Rolle spielen,
wahrend an den hochgelegenen Standorten die bereits erwahnten Eigenschaften hochgele-
gener Standorte flr hohere Gehalte verantwortlich sein kdnnten. Die Analysen der Schad-
stoffmuster unterstitzen eine solche Annahme: Die PAH-Muster der Fichtennadeln einzelner
Standorte des Hohenprofils unterscheiden sich deutlich. Im Auflagehumus nimmt das Ver-
haltnis der PAH mit weniger Ringen zu den weniger flichtigen, schwereren PAH mit der Ho-
he und damit mit Abnahme der Temperatur ab (Abb. 36, Abb. 37). Da aufgrund der physiko-
chemischen Eigenschaften und klimatischen Rahmenbedingungen das Gegenteil zu erwar-
ten gewesen ware, werden hier unterschiedliche Ursachen der Belastung bzw. unterschedili-
che Einflussfaktoren fir die Belastung vermutet. Eine ahnliche Annahme legt das Verhaltnis
p,p-DDT/p,p-DDE im Auflagehumus nahe, das — gleich wie in Achenkirch (Weiss et al. 1998)
- am hochstgelegenen Standort des Koralpenhéhenprofils deutlich héher ist als an den tie-
fergelegenen Standorten (Abb. 33), was fir jingere Anwendungen (jedoch in weit entfernten
Regionen) als Ursache der Belastung spricht (Atlas und Giam 1988, Ilwata et al. 1993, Tre-
molada et al. 1993). Auch das HCH-Muster im Auflagehumus unterscheidet sich bei einzel-
nen Standorten, so wurde a-HCH im Auflagehumus des mittleren Standorts nicht nachge-
wiesen (Abb. 31). Bei den PCB treten im Unterschied zu diesen Substanzen keine auffalli-
gen Musterunterschiede in den einzelnen Hohenstufen auf (Abb. 27, Abb. 28). Die Verhalt-
nisse PCDD zu PCDF und hochchlorierte PCDD/F zu niedrigchlorierte PCDD/F nehmen in
allen drei untersuchten Medien tendenziell mit der Hohe ab (Abb. 24, Abb. 25). Aufgrund des
PCDD/F-Verteilungsmusters und der unterschiedlichen temperaturbedingten Akkumulati-
onseigenschaften einzelner PCDD/F-Kongenere entspricht ein solches Ergebnis den Erwar-
tungen.

Bei den aliphatischen Kohlenwasserstoffen Chloroform und Trichloressigsaure sowie bei den
Nitrophenolen kann eine héhere Belastung am héher gelegenen Standorten nicht abgeleitet
werden (Abb. 38, Abb. 39; bei den Nitrophenolen ist jedoch anzumerken, dass einige Sub-

BE-195 (2002) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria



Ergebnisse 7

stanzen in den Nadeln des hdher gelegenen Standorts nicht ausgewertet werden konnten,
siehe Kap. 3.11 und Tab. 22 im Anhang). Dieses Ergebnis entspricht Erfahrungen aus friihe-
ren Untersuchungen, wonach bei CKW kein Héhengradient abgeleitet werden konnte und
bei den Nitrophenolen héhere Gehalte (aufgrund vermutetem Inversionseinfluss) in mittleren
Hohenlagen von Hohenprofilen beobachtet wurden (Weiss 2000a, Weiss et al. 2001). Damit
ist anzunehmen, dass sich diese beiden Gruppen von fllichtigeren Schadstoffen in ihrer Be-
lastung entlang von Héhengradienten anders verhalten als die anderen in der vorliegenden
Studie untersuchten und weniger flliichtigen organischen Schadstoffe.

Bei den meisten Substanzen weist der 2. Nadeljahrgang — aufgrund der aus der Literatur
bekannten Anreicherung der Schadstoffe mit dem Nadelalter und der langfristigen Dauer ei-
ner Gleichgewichtseinstellung mit der Umgebungsluft (Umlauf et al. 1994) — erwartungsge-
maf héhere Nadelgehalte als der jingere 1. Nadeljahrgang auf (Abb. 23, Abb. 26, Abb. 29,
Abb. 30, Abb. 32, Abb. 38, Abb. 39). An einzelnen Standorten und bei einzelnen Schadstof-
fen wurden aber auch geringere Nadelgehalte im alteren Nadeljahrgang beobachtet, bei den
sechs haufig analysierten PCB (Abb. 26), bei HCB (Abb. 30), bei den PAH (Abb. 35) und bei
der TCA (Abb. 38). Zumeist sind die Konzentrationsunterschiede zwischen den Gehalten im
1. und im 2. Nadeljahrgang jedoch nicht sehr ausgepragt.

Insgesamt beurteilt stellen die Ergebnisse flr das Héhenprofil Koralpe einen weiteren Hin-
weis dar, wonach héhergelegene Standorte durch eine vergleichsweise héhere Befrachtung
mit einer Reihe von organischen Schadstoffen betroffen sind. Neben organischen Schad-
stoffen konnte dies durch andere Untersuchungen fir Schwermetalle festgestellt werden
(Mutsch 1998, Zechmeister 1995, Weiss 1998). Diese Ergebnisse verdeutlichen die unvor-
teilhaften Vorraussetzungen hochgelegener, alpiner Gebiete fir den Schadstoffeintrag bzw.
die -belastung aufgrund von héheren Niederschlagen, héherer Trockendeposition durch ho-
here Windgeschwindigkeiten, Prallhangeffekten gegenlber weitrdumig verfrachteten Schad-
stoffen und — bei den organischen Schadstoffen zusatzlich — Temperaturabnahmen mit der
Hohe (,Kaltefalle“). Anhand der unterschiedlichen Schadstoffmuster, der Gehaltsverlaufe in
den einzelnen Hohenstufen und anhand der Unterschiede zwischen den Nadeln- und Aufla-
gehumuskonzentrationsverldufen ergibt sich ein zeitlich, raumlich, schadstoff- und medium-
bezogen komplexes Belastungsbild entlang des Héheprofils Koralpe (Anmerkung: die Na-
deln werden durch die Umgebungsluft, der Auflagehumus durch den langfristigen Gesamt-
eintrag befrachtet). Neben den erwahnten Einflussfaktoren der Seehéhe auf die Gehalte und
dem Eintrag aus Ferntransport durften bei einzelnen Schadstoffen auch zusatzliche Uberla-
gernde Einflisse aufgrund von spezifischen (aktuellen bzw. friiheren) Emissionen im Talbe-
reich an den Ergebnissen talnaher Standorte beteiligt sein. Dies ist etwa fur die PAH-
Gehalte in den Nadeln und die PCDD/F- und PCB-Gehalte im Auflagehumus zu vermuten,
bei den Chlorpestiziden jedoch aufgrund des Werteverlaufs entlang des Hohenprofils und
auch den rechtlichen Bestimmungen in Osterreich auszuschlieRen.
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Abb. 23: Polychlorierte Dibenzodioxine und -furane in Y-jahrigen (N1) und 1%-j&hrigen Fichtennadeln

Figure 23: Polychlorinated dibenzodioxins and -furans in Y-year old (N1) and 1%-year old spruce needles
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(N2) sowie im Auflagehumus (O) entlang des Hb6henprofils Koralpe.

(N2) and in the humus layer (O) of the altitude profile Koralpe.
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Abb. 24: Verhéltnis PCDD zu PCDF und hochchlorierte PCDD/F zu niedrigchlorierte PCDD/F in -
jéhrigen (N1) und 1:-jdhrigen Fichtennadeln (N2) sowie im Auflagehumus (O) entlang des
Hbéhenprofils Koralpe.

Figure 24: PCDD/PCDF ratio and “highly chlorinated PCDD/F’/’low chlorinated PCDD/F” ratio in »-year old
(N1) and 12%-year old spruce needles (N2) and in the humus layer (O) of the altitude profile Koralpe.
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Abb. 25: Relatives PCDD/F-Homologenmuster in Y-jéhrigen Fichtennadeln (oben), in 1%-jdhrigen
Fichtennadeln (mitte) und im Auflagehumus (unten) entlang des H6henprofils Koralpe.

Figure 25: Relative PCDD/F homologue profiles in ¥-year old spruce needles (at the top), in 1%-year old
spruce needles (middle) and in the humus layer (at the bottom) of the altitude profile Koralpe.
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Abb. 26: Polychlorierte Biphenyle in Y2-jahrigen (N1) und 1%-jéhrigen Fichtennadeln (N2) sowie im
Auflagehumus (O) entlang des Hbhenprofils Koralpe.

Figure 26: Polychlorinated biphenyls in Y-year old (N1) and 1):-year old spruce needles (N2) and in the
humus layer (O) of the altitude profile Koralpe.
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Abb. 27: Relatives PCB-Muster im Auflagehumus entlang des Hbhenprofils Koralpe.
Figure 27: Relative PCB pattern in the humus layer of the altitude profile Koralpe.
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Abb. 28: Relatives Muster der TE-PCB in Ys-jéhrigen Fichtennadeln (oben), in 1:-jahrigen Fichtenna-
deln (mitte) und im Auflagehumus (unten) entlang des Héhenprofils Koralpe.

Figure 28: Relative pattern of the TE-PCB in »-year old spruce needles (at the top), in 1%-year old spruce
needles (middle) and in the humus layer (at the bottom) of the altitude profile Koralpe.
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Abb. 29: Toxizitdtsdquivalentgehalte der PCDD/F und PCB in ¥-jéhrigen (N1) und 1%-jéhrigen Fich-
tennadeln (N2) sowie im Auflagehumus (O) entlang des Hohenprofils Koralpe.

Figure 29: Toxic equivalent concentrations of PCDD/F and PCB in »:-year old (N1) and 1)%-year old spruce
needles (N2) and in the humus layer (O) of the altitude profile Koralpe.
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Abb. 30: Hexachlorbenzol (links) und Hexachlorcyclohexane (rechts) in Ys-jdhrigen (N1) und 1%%-
jahrigen Fichtennadeln (N2) sowie im Auflagehumus (O) entlang des Héhenprofils Koralpe.

Figure 30: Hexachlorobenzene (leff) and hexachlorocyclohexans (HCH) in %-year old (N1) and 1}2-year old
spruce needles (N2) and in the humus layer (O) of the altitude profile Koralpe.
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Abb. 31: Verhéltnis a-HCH zu y-HCH in Y2-jdhrigen (N1) und 1%-jéhrigen Fichtennadeln (N2) sowie
im Auflagehumus (O) entlang des Hb6henprofils Koralpe.

Figure 31: a-HCH/y»-HCH ratio in ¥-year old (N1) and 1%-year old spruce needles (N2) and in the humus
layer (O) of the altitude profile Koralpe.
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Abb. 32: DDT und Metaboliten in »-jghrigen (N1) und 1%2-jdhrigen Fichtennadeln (N2) sowie im Auf-
lagehumus (O) entlang des Héhenprofils Koralpe

Figure 32: DDT and metabolites in s-year old (N1) and 1’-year old spruce needles (N2) and in the humus
layer (O) of the altitude profile Koralpe.
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Abb. 33: Verhéltnis p,p-DDT zu p,p-DDE im Auflagehumus (O) entlang des Hbhenprofils Koralpe.
Figure 33: p,p-DDT/p,p-DDE ratio in the humus layer (O) of the altitude profile Koralpe.
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Abb. 34: Aldrin, Dieldrin und cis-Chlordan im Auflagehumus (O) entlang des Hbhenprofils Koralpe.
Figure 34: Aldrin, dieldrin and cis-chlordane in the humus layer (O) of the altitude profile Koralpe.
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Abb. 35: Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe in Ys-jdhrigen (N1) und 1-jdhrigen Fichten-
nadeln (N2) sowie im Auflagehumus (O) entlang des Hohenprofils Koralpe.

Figure 35: Polycyclic aromatic hydrocarbons in ¥:-year old (N1) and 1%-year old spruce needles (N2) and in
the humus layer (O) of the altitude profile Koralpe.
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Abb. 36: Verhéltnis 2 + 3-Ring PAH zu 4 — 6-Ring PAH in Y-jdhrigen (N1) und 1:-jdhrigen Fichten-
nadeln (N2) sowie im Auflagehumus (O) entlang des Hohenprofils Koralpe.

Figure 36: “2 + 3-ring PAH’/"4 — 6-ring PAH” ratio in Ys-year old (N1) and 1):-year old spruce needles (N2)
and in the humus layer (O) of the altitude profile Koralpe.
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Abb. 37: Relatives PAH-Muster in Y-jéhrigen Fichtennadeln (oben), in 1Y%-jdhrigen Fichtennadeln
(mitte) und im Auflagehumus (unten) entlang des Héhenprofils Koralpe.

Figure 37: Relative PAH pattern in Y2-year old spruce needles (at the top), in 1%-year old spruce needles
(middle) and in the humus layer (at the bottom) of the altitude profile Koralpe.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-195 (2002)



80 Ergebnisse

1600 D\

1240

1050 } >1 O 1CA, N1

€ 2 TCA, N2
Q740 N

5 % TCM, N1
< JR—

s

o 480 / 4 ® TCM, N2

0 3 6 9 12 15 18

[Mg/kg FS]

Abb. 38: Chloroform (TCM) und Trichloressigsdure (TCA) in Y-jdhrigen (N1) und 1Y%-jdhrigen Fich-
tennadeln (N2) entlang des Hohenprofils Koralpe.

Figure 38: Chloroform (TCM) and trichloroacetic acid (TCA) in Ys-year old (N1) and 1%-year old spruce
needles (N2) of the altitude profile Koralpe.
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Abb. 39: Nitrophenole in Y-jdhrigen (N1) und 1:-jdhrigen Fichtennadeln (N2) entlang des H6henpro-
fils Koralpe.

Figure 39: Nitrophenols in Ys-year old (N1) and 1%2-year old spruce needles (N2) of the altitude profile Koralpe.

3.13 Zusammenhange zwischen den einzelnen Parametern

Im vorliegenden Kapitel werden Korrelationen zwischen den Schadstoffen, die nicht einer
Schadstoffgruppe angehoren, dargestellt. Wie bereits in einer friheren Untersuchung wur-
den zahlreiche signifikant positive Korrelationen, v.a. bei den Auflagehumusgehalten, nach-
gewiesen (Tab. 29 bis Tab. 43 in Kap. 6.2 im Anhang). Nachfolgend sind die vergleichswei-
se ausgepragteren mittels Scatterplots dargestellt.

Bei den Fichtennadeln korrelieren nur einzelne Substanzen. Auffallig bei den Nadeln ist et-
wa, dass bei den PCB nahezu ausschliel3lich PCB114 mit PCDD/F und zwar mit hoherchlo-
rierten PCDD korreliert ist (Abb. 40, Tab. 29 im Anhang). In ahnlicher Weise ist bei den
PCDD/F in den Nadeln nur die Homologengruppe der TCDF mit einer Reihe von Pestiziden
korreliert, z.b. mit HCB (Abb. 40, Tab. 31 im Anhang). Eher lose, signifikante Korrelationen
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wurden zwischen einzelnen Chlorpestiziden sowie zwischen Nitrophenolen und TCA in den
Fichtennadeln nachgewiesen (Abb. 41, Abb. 42). Das 100-Nadelgewicht und der Gehalt ku-
tikularer Lipide in den Nadeln, die naherungsweise als Indikatoren fir die Schadstoffanrei-
cherungseigenschaften der Nadeln herangezogen werden (Weiss 1998), korrelieren mit kei-
nem der untersuchten Schadstoffe, sodass vorrangig andere Ursachen fur die festgestellten
Nadelkonzentrationsunterschiede in Betracht zu ziehen sind (z.b. Unterschiede in der Um-
gebungsluftbelastung).
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Abb. 40: Signifikante Korrelationen zwischen TCDF bzw. HxCDD und HCB bzw. PCB114 in den -
Jéhrigen Fichtennadeln.

Figure 40: Significant correlation between TCDF and HCB and between HxCDD and PCB114 in s-year old
spruce needles.

6 9 1,8
5 8 1,6

2 L 14

o — o

< 3 2] <

E |;) ' E 1,2

<

g ? E 5 10 C

3 el I

= a s a = o 8

» 0 T 4 06 08 1 3 5 7
10 1,2 14 16 18 20 22 24 26 10 12 14 16 18 20 22 24 26 07,09 2 4 6
HCH [ug/kg TS] HCH [ug/kg TS] DDX [ug/kg TS]

r=0,70 r=0,63 r=0,77

Abb. 41: Signifikante Korrelationen zwischen HCH bzw. »-HCH und 3-M-4-NP, HCB bzw. DDX in den
Ye-jéhrigen Fichtennadeln.

Figure 41: Significant correlation between HCH, »-HCH and 3-M-4-NP, HCB, DDX in Y:-year old spruce
needles.
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Abb. 42: Signifikante Korrelationen zwischen TCA und 4-NP sowie der Summe der Nitrophenole in
den Ys-jéhrigen Fichtennadeln.

Figure 42: Significant correlation between TCA and 4-NP and TCA and the sum of nitrophenols in Y-year
old spruce needles.

Die Masse an Auflagehumus ist mit den Gehalten einzelner Schadstoffe korreliert. Bemer-
kenswert ist, dass dies in erster Linie die Lindan- bzw. DDT-Abbauprodukte «-HCH und p,p-
DDE betrifft (Abb. 43). Die unterschiedliche Masse an Auflagehumus kdnnte mit standortli-
chen Unterschieden in der Abbau- und somit Metabolisierungszeit korreliert sein, und so
diese festgestellten statistischen Korrelationen erklaren. Zu beachten ist jedoch, dass diese
Korrelationen mafRgeblich durch die Ergebnisse fur Standort 1 (hohe Masse und gleichzeitig
hohe Gehalte dieser Substanzen) gepragt sind, bei dessen Entfernen die festgestellten Kor-
relationen mit a-HCH, p,p-DDE und auch Naphthalin das Signifikanzniveau von p < 0,05 G-
berschreiten. Weitere signifikante Korrelationen mit der Masse an Auflagehumus konnten
abgesichert werden, wenn Standort 7 mit vergleichsweise hdheren Konzentrationen im Auf-
lagehumus aus dem Datensatz entfernt wird. Einzelne PCDD/F und PCB, und in Folge die
Gesamttoxizitatsaquivalenzkonzentration (Abb. 43), korrelieren dann signifikant mit der Mas-
se an Auflagehumus. Es ware daher denkbar, dass festgestellte Konzentrationsunterschiede
bei einzelnen PCDD/F und PCB auch aufgrund der unterschiedlichen standortlichen Massen
an Auflagehumus bzw. deren Ursachen beeinflusst sind. Die vergleichsweise hoheren Auf-
lagehumusgehalte des Standorts 7 kébnnen dadurch jedoch nicht erklart werden.
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Abb. 43: Signifikante Korrelationen zwischen der Masse an Auflagehumus und a-HCH, p,p-DDE,
Naphthalin sowie den Toxizitdtsdquivalentgehalten von PCDD/F + PCB im Auflagehumus
(Bei der Korrelation zwischen Auflagehumusmasse und Toxizitdtsdquivalentkonzentration
wurde der Ausreil8er Standort 7 entfernt).

Figure 43: Significant correlation between the masses of humus layer per hectare and a-HCH, p,p-DDE,
naphthalene and the toxic equivalent concentrations of PCDD/F + PCB in the humus layer
(Site 7 was not included in the scatterplot between humus layer masses and toxic equivalent
concentrations).

Wie bereits in einer friheren Studie (Weiss 1998) sind die Gehalte der PCDD/F (v.a. der
PCDF) und der PCB im Auflagehumus eng korreliert (Abb. 44, Tab. 30 im Anhang). Dies gilt
auch fir die auf Toxizitatsaquivalente bezogenen Konzentrationen, sodass davon auszuge-
hen ist, dass erhoéhte Toxizitatsbelastungen an emittentenfernen Standorten flir diese beiden
Substanzgruppen gemeinsam auftreten. Weiters sind die PCDD/F (wiederum v.a. die PCDF)
mit einzelnen Chlorpestiziden, v.a. HCH und DDX (Abb. 45, Tab. 32 im Anhang), und PAH
(Abb. 46, Tab. 34 im Anhang) korreliert, besonders wenn Standort 31 aus dem Datensatz
entfernt wird.

Auch zwischen den PCB (v.a. den TE-PCB) und einzelnen Chlorpestiziden (v.a. HCH,
Abb. 47, Tab. 37 im Anhang) und den PAH (Abb. 47, Tab. 39 im Anhang) wurden statistisch
signifikante gemeinsame Anstiege der Gehalte beobachtet. Als Konsequenz dieser Korrela-
tionen ist auch die Gesamttoxizitatsbelastung der PCDD/F und PCB in den Auflagehumus-
proben mit einzelnen Chlorpestiziden und PAH korreliert (Abb. 48, Tab. 32 und Tab. 34 im
Anhang).
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Zwischen einzelnen Chlorpestiziden konnten ebenfalls signifikant positive Korrelationen
nachgewiesen werden (Abb. 49, Tab. 42 im Anhang). Auffallig ist, dass a-HCH mit einer
Reihe von Pestiziden (v.a. DDX-Kongeneren) korreliert ist, das y-Isomer jedoch nicht
(Tab. 42 im Anhang). Es wird vermutet, dass sich die Ursachen der festgestellten Auflage-
humuskonzentrationen beim y-HCH etwas von jenen bei den anderen Chlorpestiziden unter-
scheiden. Denkbar ware, dass fir die y-HCH-Konzentrationen auch rezentere Einfliisse aus
Lindan-Anwendungen in nahegelegeneren Regionen verantwortlich sind, wahrend bei den
anderen Pestiziden und a-HCH weiter entfernt liegende Quellen und/oder weiter zurticklie-
gende Anwendungen flr die festgestellten Auflagehumusgehalte verantwortlich sind. Da in
den Fichtennadeln, die indikativ fir die aktuelle Umgebungsluftbelastung sind, a-HCH und y-
HCH korreliert sind (Kap. 3.5) und die Lindananwendung mittlerweile eingestellt wurde, wird
vermutet, dass diese Unterschiede in den Auflagehumusgehalten, merklich durch Einflisse
aus friheren Jahren gepragt sind. Die weiter oben dargestellten Korrelationen mit der Masse
an Auflagehumus (Abb. 43) legen ebenfalls eine solche Vermutung nahe (siehe auch
Kap. 3.5).

Auch zwischen einzelnen Chlorpestiziden und PAH wurden signifikant positive Korrelationen
nachgewiesen (Abb. 50, Tab. 43 im Anhang).

Insgesamt bestatigen die festgestellten Korrelationen in der vorliegenden Studie die Ergeb-
nisse einer friheren Untersuchung (Weiss 1998), wonach — besonders beim Auflagehumus
— bei héherer Befrachtung von entlegenen Standorten mit organischen Schadstoffen immer
mehrere Substanzen gemeinsam beteiligt sind. Dieses Ergebnis verdeutlicht die besondere
Notwendigkeit eines Minimierungsgebots der Freisetzung und des Eintrags an akkumulie-
render organischen Schadstoffen.
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Abb. 44: Signifikante Korrelationen zwischen polychlorierten Dibenzodioxinen und -furanen und poly-
chlorierten Biphenylen im Auflagehumus.

Figure 44: Significant correlation between polychlorinated dibenzodioxins and -furans and polychlorinated
biphenyls in the humus layer.
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Abb. 45: Signifikante Korrelationen zwischen polychlorierten Dibenzodioxinen und -furanen und
Chlorpestiziden im Auflagehumus.
Figure 45: Significant correlations between polychlorinated dibenzodioxins and -furans and chloropesticides
in the humus layer.
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Abb. 46: Signifikante Korrelationen zwischen polychlorierten Dibenzodioxinen und -furanen und pol-
zyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen im Auflagehumus (Bei der Korrelation zwi-
schen PCDF und PAH wurde der AusreilRer Standort 31 entfernt).
Figure 46: Significant correlation between polychlorinated dibenzodioxins and -furans and polycyclic aro-

matic hydrocarbons in the humus layer (Site 31 was not included in the scatterplot between
PCDF and PAH).
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Abb. 47: Signifikante Korrelationen zwischen polychlorierten Biphenylen und Chlorpestiziden sowie
polzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen im Auflagehumus (Bei der Korrelation zwi-
schen PCB167 und DDX wurde der Ausreil8er Standort 35 entfernt).

Figure 47: Significant correlation between polychlorinated biphenyls and chloropesticides in the humus
layer (Site 35 was not included in the scatterplot between PCB167 and DDX).
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Abb. 48: Signifikante Korrelationen zwischen den Toxizitdtsdquivalentgehalten von PCDD/F + PCB
und HCH sowie BaP im Auflagehumus.

Figure 48: Significant correlation between the toxic equivalent concentrations of PCDD/F + PCB and HCH
and BaP in the humus layer.
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Abb. 49: Signifikante Korrelationen zwischen Chlorpestiziden im Auflagehumus (Bei der Korrelation
zwischen HCH und DDX wurde der Ausreil3er Standort 35 entfernt).

Figure 49: Significant correlation between individual chloropesticides in the humus layer (Site 35 was not
included in the scatterplot between HCH and DDX).
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Abb. 50: Signifikante Korrelationen zwischen Chlorpestiziden und polzyklischen aromatischen Koh-

lenwasserstoffen im Auflagehumus.

Figure 50: Significant correlation between chloropesticides and polycyclic aromatic hydrocarbons in the

humus layer.
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4 SCHLUSSFOLGERUNGEN

In Y2-jahrigen Fichtennadeln und im Auflagehumus emittentenferner Waldstandorte Slowe-
niens und Karntens wurden eine Reihe akkumulierender und flichtiger organischer Schad-
stoffe nachgewiesen. Die Ergebnisse belegen eine weiterhin bestehende ubiquitdre Belas-
tung mit teilweise hochtoxischen Schadstoffen in alpinen Regionen, auch immer noch mit je-
nen, die mittlerweile seit Jahrzehnten in weiten Teilen Europas nicht mehr in Verwendung
sind — z.b. die Pestizide DDT, Aldrin und Dieldrin. Im Vergleich zu Béden anderer Nutzungen
(z.b. Acker- und Griunlandbéden Karntens, Amt der Karntner Landesregierung 1999a) zeigt
sich anhand der festgestellten, vergleichsweise hohen Auflagehumusgehalte die besondere
Akkumulations- und Eintragssituation organischer Schadstoffe in Waldbdden, auch wenn die
Standorte entlegen sind.

Ein Vergleich zu den Ergebnissen einer friheren Untersuchung, die sich auf das Probenah-
mejahr 1993 (bzw. bei den CKW und Nitrophenolen auf das Probenahmejahr 1995) bezieht,
ebenfalls Standorte im Siden Osterreichs umfasste und einen identen Untersuchungs-
standort mit der vorliegenden Untersuchung enthielt (Weiss 1998), zeigt vergleichsweise ge-
ringere Nadelgehalte der vorliegenden Studie bei den polychlorierten Dibenzodioxinen und
-furanen, Hexachlorcyclohexanen und den fllichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffen. Es
wird daher vermutet, dass die Umgebungsluftbelastung mit diesen Schadstoffen im durch
die Nadelgehalte reprasentierten Zeitraum der vorliegenden Studie geringer war als im Jahr
1993 (bzw. 1995). Bei den Hexachlorcyclohexanen und den fllichtigen chlorierten Kohlen-
wasserstoffen entspricht dieses Ergebnis den Erwartungen, da hier gesetzliche MaRnahmen
und Anwendungsverbote bzw. -einschrankungen in den letzten Jahren durchgefuhrt wurden.
Auch die Emissionen polychlorierter Dioxine und -furane nahmen in Osterreich wahrend der
letzten Jahre ab (Umweltbundesamt 2001). Bei DDT plus Metaboliten waren die Nadelgehal-
te in beiden Untersuchungen ahnlich. Es wird vermutet, dass hier eine weitere Konzentrati-
onsabnahme in den Nadeln der untersuchten Gebiete nur mehr durch Anwendungsein-
schrankungen in jenen Gebieten, wo DDT heute noch eingesetzt wird, zu erreichen sein
wird. Im Unterschied dazu weist der Auflagehumus vergleichsweise geringere DDX-Gehalte
auf als in der friiheren Untersuchung. Da der Auflagehumus einen deutlich langeren Exposi-
tionszeitraum als die Nadeln reprasentiert, wird vermutet, dass bei den Auflagehumusgehal-
ten noch Einflisse eines hoheren weltweiten DDT-Einsatzes in friheren Jahren manifestiert
waren bzw. sind, die erst langsam abgebaut bzw. verlagert werden.

Bei allen anderen Schadstoffen, die sowohl in der friiheren Untersuchung als auch in der
vorliegenden Studie analysiert wurden (polychlorierte Biphenyle, Hexachlorbenzol, polyzykli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffen, Nitrophenolen), und — mit Ausnahme von DDX —
generell beim Auflagehumus waren die Gehalte in beiden Untersuchungen ahnlich. Vermu-
tungen, wonach bei diesen eine Abnahme der Belastungen wahrend der letzten Jahre
aufgetreten sein konnte, sind damit nicht zuldssig. In einem Fall — bei den polychlorierten
Biphenylen — wurden in der gegenwartigen Studie sogar hdhere Nadelgehalte festgestellt,
was teilweise aber auch auf unterschiedliche Nachweisgrenzen zurickzufihren ist.

Eine Reihe von Schadstoffen wurde in der vorliegenden Studie erstmalig in Waldgebieten
untersucht. Dazu zahlen einige Chlorpestizide, die in Osterreich nie oder zumindest seit vie-
len Jahren nicht eingesetzt werden. Bemerkenswert in diesem Zusammenhang sind die
festgestellten Auflagehumusgehalte von Aldrin und Dieldrin, aber auch vereinzelte positive
Befunde bei Chlordan, Heptachlor, Mirex und Chlordecon. Pentachlorphenol lag zumeist un-
ter der Nachweisgrenze, der Konzentrationsbereich dirfte aber zumindest bei den Fichten-
nadeln jenem des Hexachlorbenzol dhneln. Ein Kongener der untersuchten polybromierten
Biphenyle war in einer Probe nachweisbar. Erstmals wurden auch die als ,neue” persistente
organische Schadstoffe kategorisierten Substanzgruppen polybromierte Diphenylether und
Chlorparaffine analysiert. Vereinzelt wurden im Auflagehumus polybromierte Diphenylether
nachgewiesen. Anhand der vorliegenden Ergebnisse, dirften sich die Gehalte dieser
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Schadstoffe derzeit grolenordnungsmalig zwischen jenen der polychlorierten Dibenzodioxi-
ne und -furane und jenen der polychlorierten Biphenyle bewegen. Chlorparaffine blieben
durchwegs unter der verfahrensbedingt hohen Nachweisgrenze.

Anhand der vorliegenden Ergebnisse lassen sich gehaltsmaliige Unterschiede zwischen
Slowenien und Karnten, etwa ein Nord-Sud-Gradient oder ein Ost-West-Unterschied, nicht
ableiten. Die Schadstoffgehalte liegen zumeist bei allen Standorten in einer ahnlichen Gré-
Renordnung. Auffallig ist jedoch, dass ein Standort im Slidwesten Sloweniens bei den meis-
ten Schadstoffen vergleichsweise deutlich hdhere Auflagehumusgehalte aufweist. Es ist aus
anderen Studien bekannt, dass der westliche Teil Sloweniens durch vergleichsweise hohe-
ren Niederschlag und héhere Schadstoffeintrage aus Fernverfrachtungen aus den italieni-
schen Industriegebieten beaufschlagt wird (Kovar und Puxbaum 1992). Diese Ursachen
koénnten auch flr die vergleichsweise héheren Gehalte an organischen Schadstoffen im Auf-
lagehumus dieses Standorts verantwortlich sein.

Die Ergebnisse eines Hohenprofils an der Koralpe bestatigen die unglinstigen Vorausset-
zungen hochgelegener alpiner Gebiete fir die Belastung mit organischen Schadstoffen —
wie héherer Niederschlag, hdhere Windgeschwindigkeiten, Prallhangeffekte gegentber weit-
raumiger Luftschadstoffverfrachtung und tiefere Temperaturen. Zumeist, besonders bei den
Chlorpestiziden, wurden am héchstgelegenen Standort die vergleichsweise hdheren Gehalte
nachgewiesen. Unterschiede in den Schadstoffmustern entlang des Hohengradienten lassen
unterschiedliche Ursachen bzw. Herklinfte der Belastung vermuten. Die tiefer gelegenen
Standorte durften bei einzelnen Schadstoffen zusatzlich auch durch talnahe Emissionen be-
einflusst sein, sodass etwa bei den polychlorierten Dibenzodioxinen und -furanen, polychlo-
rierten Biphenylen und polzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen neben dem
héchstgelegenen Standort teilweise auch der talnahe Standort vergleichsweise héhere Ge-
halte aufweist.

Zahlreiche Substanzen sind signifikant positiv korreliert, besonders im Auflagehumus. Die-
ses Ergebnis verdeutlicht, dass bei hheren Schadstoffgehalten ein Mix aus zahlreichen or-
ganischen Schadstoffen mit teilweise unterschiedlichen Emissionsquellen zu erwarten ist.
Diesem Ergebnis sollte besondere Beachtung gewidmet werden, da Uber die gemeinsame
Wirkung der einzelnen Schadstoffe (Synergien ?) nichts bekannt ist.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass sich alpine Lander wie Slowenien und Osterreich
aufgrund ihrer topographisch unglinstigen Voraussetzungen flr den Schadstoffeintrag und
die Schadstoffakkumulation besonders bemuhen muissen, die Emissionen akkumulierender
organischer Schadstoffe moglichst gering zu halten. Darliber hinaus zeigen jedoch die vor-
liegenden Ergebnisse sehr deutlich, dass entlegene alpine Standorte in Slowenien und Karn-
ten durch Eintrage aus weitrdumigem Schadstofftransport beaufschlagt werden. Um diesen
Eintrag zu verringern, sind v.a. emissionsreduzierende MalRnahmen auf internationaler Ebe-
ne erforderlich.
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6 ANHANG

6.1 Datentabellen

Tab. 11: Polychlorierte Dibenzodioxine und -furane in den einzelnen Fichtennadelproben der vorliegenden Untersuchung (N1: Yz-jdhrige Nadeln, N2:
1%-jéhrige Nadeln).

Table 11: Polychlorinated dibenzodioxins and -furans in the individual spruce needle samples of the present investigation (N1: Js-year old, N2: 1%5-year old).

Standort 1 | 2] 4] 5] 6 | 7] 8 ] 9 [31"[327 33" [347]35" [ 3147 | 337 | 35" | mittel® | Median?] Min? | Max?
N1 N2 N1

2378-TCDD ng/kg nn| nn| nn| nn| nn| nn| nn| 003 nn| nn| nn| nn| nn| 004 004 n.n. n.n. n.n. 0.03
12378-PeCDD TS nn.| nn| nn| nn| nn/ nn| nn| nn| nn| nn| nn| nn| nn| nn| 003 n.n n.n.
123478-HxCDD nn.| nn| nn| 002 nn nn| nn| nn| nn| nn| 002 nn| nn| nn| nn| n.n n.n. n.n. 0,02
123678-HxCDD n.n.| 0,15 n.n.| 0,10 n.n. n.n| 0,07 0,11 n.n.| n.n.| 0,07 n.n. 0,09] 0,09/ 0,10/ 0,09 0,07 n.n. 0.15
123789-HxCDD nn| 008 nn. nn| nn| nn| 006/ nn nn| nn| nn| 002 n.n.] n.n| 009 0,08 n.n. n.n. 0,08
1234678-HpCDD 0,56| 2,64/ 0,39 0,82| 0,33 0,28 0,81 0,99 n.n. 1,01 0,90/ 0,84 0,84| 0,80] 1,03| 0,94 0.86 0,81 0,28 2,64
TCDD n.n.| 0.29| 0.29| 0.27| n.n.] n.n.| 0.39] 045/ 0.32] n.n.| 0.25| 0.20| 0.33| 0.45| 0.33] 0.28 0.27 n.n. 0.45
PeCDD n.n. n.n. nn. 015 n.n.| n.n., 040/ 017 n.n., n.n.| n.n.| 014 0.14| 0.21] 0.17[ 0.06 n.n. n.n. 0.40
HxCDD 0.43| 1.44| 0,51 0.78] 0.35 0.31| 0.84| 0.98 0.81| 1.06] 0.83| 0.74| 0.73| 1.14| 1.09| 0.87 0.72 0.78 0.31 1.44
HpCDD 1.22| 416/ 086/ 1.69| 0.77| 0.64]| 1,55 2.17| 1.93| 2,30 1.71| 1.77| 1.80] 1.73| 2,24| 2.00 1.64 1.55 0.64 4,16
OoCDD n.n.| 691 1.22| 2,08 2.18| 0.97| 2.23| 2,56] 2.21| 2.64| 2.39| 2.27| 2.24| 2.23| 2.68| 2.24 2,28 2.18 n.n. 6.91
2378-TCDF 0,37 0,19| 0,12 0,18 0,14/ 0,13] 0,22| 0,28/ 0,19 0,16| 0,17 0,18 0,19| 0,19/ 0,18 0,21 0.20 0.18 0.12 0,37
12378-PeCDF n.n.| nn. nn| 005 n.n| 009 0,08 0,15 n.n.| 0,04 0,04 0,07 0,06/ 0,05 0,08 0,10 0.04 n.n. 0.15
23478-PeCDF n.n.| 0,08 0,06/ 0,05 n.n.| 0,08 0,10 0,16/ 0,07| 0,04 0,09] 0,06/ 0,06/ 0,07 0,07 0,09 0,07 0,08 n.n. 0.16
123478-HxCDF n.n.| 0,09/ 0,09 0,11] 0,06/ 0,06/ 0,10 0,18/ 0,05/ 0,11] 0,09] 0,07 0,06/ 0,05 0,10/ 0,13 0.09 0.09 n.n. 0.18
123678-HxXCDF n.n.| 0,06/ n.n.| 0,06/ 003/ 0,03 0,07 017/ n.n. n.n| 0,06/ 0,08 0,08 0,04/ 0,07 0,10 0.05 0.06 n.n. 0.17
123789-HxCDF nn| nn/ nn| nn| nn| nn| nn| nn| nn|/ nn| nn| nn| nn| nn| nn| n.n n.n.
234678-HxCDF n.n.| 008 n.n| 0,10 n.n.| 0,07] 0,08 0,18/ 0,04/ n.n.| 0,09] 0,08 0,08/ n.n.| 0,09/ 0,10 0,08 n.n. 0.18
1234678-HpCDF 0,26] 0,51| 0,25| 0,43| 0,23] 0,23] 0,55/ 0,84/ 0,30/ 0,36| 0,38/ 0,35/ 0,50 0,34 n.n.| 0,56 0.41 0,38 0.23 0.84
1234789-HpCDF nn| nn/ nn| nn| nn| nn| nn| nn| nn|/ nn| nn| nn| nn| nn| nn| n.n n.n.
TCDF 0.65| 2.08| 1.99| 1.63| 1.37| 2.70| 2,75/ 3.40/ 1.51| 1.35| 1.53| 1.71| 1.97| 1.64| 2.05| 2,57 2,01 1.99 0.65 3.40
PeCDF n.n.| 0,64 056 0.91| 0.56| 0.76] 1.77| 2,62 0,36/ 0.73] 0.61| 0.41| 1.10| 0.81| 0,95 1.31 0.94 0.64 n.n. 2,62
HxCDF n.n.| 025/ 0.09| 0.84| 0.10| 0.35 0.87| 1.41| 0.10/ 0.22| 0.38] 0.63| 0.74| 0.46| 0.47| 0.98 0.48 0.35 n.n. 1.41
HpCDF 0.26/ 0,51 0,32 0.64| 0.24| 0.23| 0.76] 0.84| 0.48| 0,59| 0,51 0.63| 0.65 0.67| 0.51| 0.78 0.48 0,51 0.23 0.84
OCDF 0.25| 0.57| n.n.| 0.34| n.n.| n.n.| 0.34| 051 0.30| 0.36] 0.29| 0.25| 0.39| 0.28/ 0.31| 0.41 0.29 n.n. 0.57
PCDD 1,65| 12,80 2,88 4,96| 3,31| 1,92| 5/41| 6,33| 5,27| 6,00 5,18| 5,12| 5,24| 5,75| 6,50| 5,45 4,94 4,96 1,65 12,80
PCDF 1,15 4,05 2,96 4,36| 2,27| 4,04| 6,49| 8,78 2,75 3,25/ 3,32| 3,63| 4,84 3,86| 4,29| 6,05 4,16 4,04 1.15 8.78
PCDD/F 2.81| 16.85| 5.84| 9.32| 5.58| 5.96| 11.90| 15.11| 8.02| 9.25| 8.50| 8.76| 10.09| 9.61| 10.79| 11.50 9.10 8.50 2,81 16.85
2378-Isomere 1,44| 11,35 2,12| 4,34 2,97| 1,95 4,72| 6,17 3,15] 4,73| 4,59| 4,26] 4,60/ 4,19| 4,85 5,07 4.41 4,34 1.44 11.35
PCDD/F ITEQ ng TE/ | 0.05| 0.14| 0.06| 0.10/ 0.03| 0.08 0.13| 0.23| 0.07| 0.07| 0.11| 0.09/ 0.10/ 0.13| 0.17| 0.14 0.10 0.10 0.03 0.23
PCDD/F TE WHOm |kg TS 0.04| 0.13| 0,06/ 0,10, 0,03 0,08/ 0,13 0.23] 0.06/ 0.07| 0.11| 0,09 0.10| 0.13] 0.19| 0.14 0.10 0.10 0.03 0.23
PCDD/F TE WHOv 0,37| 0,30/ 0,19| 0,27 0,15| 0,25 0,37 0,55 0,27| 0,23] 0,29] 0,27 0,29| 0,32 0,36] 0,36 0,30 0,29 0,15 0,55

' Héhenprofil Koralpe (31 tiefstgelegener, 35 héchstgelegener Standort)
2 berechnet aus den Daten der Standorte 1 bis 9 und 33 (beztiglich Behandlung von n.n. und Werten mit “<" siehe Kap. 2.3)
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Tab. 12: Polychlorierte Dibenzodioxine und -furane in den einzelnen Auflagehumusproben der vorliegenden Untersuchung.

Table 12: Polychlorinated dibenzodioxins and -furans in the individual humus layer samples of the present investigation.

Standort 1 2 6 7 31’ 33’ 35' Mittel> | Median? | Min? Max?
2378-TCDD ng/kg TS 0,11 0,05 0,09 0,16 0,15 0,11 0,06 0,10 0,11 0,05 0,16
12378-PeCDD 0,49 0,28 0,51 1,24 0,67 0,51 0,40 0,61 0,51 0,28 1,24
123478-HxCDD 0,45 0,27 0,39 1,27 0,56 0,25 0,35 0,53 0,39 0,25 1,27
123678-HxCDD 0,66 0,56 0,87 2,22 0,74 0,45 0,63 0,95 0,66 0,45 2,22
123789-HxCDD 0,64 0,49 0,80 2,29 0,77 0,35 0,54 0,91 0,64 0,35 2,29
1234678-HpCDD 11,06 8,51 11,03 30,70 13,19 7,81 8,19 13,82 11,03 7,81 30,70
TCDD 5,69 2,73 6,26 14,83 6,30 2,99 6,39 6,50 5,69 2,73 14,83
PeCDD 7,32 3,67 6,82 21,68 6,26 2,77 6,26 8,45 6,82 2,77 21,68
HxCDD 12,56 8,26 14,82 39,41 14,89 7,71 10,80 16,55 12,56 7,71 39,41
HpCDD 23,31 19,20 25,41 67,20 34,77 32,22 17,66 33,47 25,41 19,20 67,20
oCcDD 42,84 33,05 48,06 111,43 67,48 38,17 31,54 54,71 42,84 33,05 111,43
2378-TCDF 3,56 1,67 2,50 7,08 1,93 0,97 2,97 3,16 2,50 0,97 7,08
12378-PeCDF 1,78 1,16 1,88 5,30 1,13 0,69 2,21 2,16 1,78 0,69 5,30
23478-PeCDF 1,86 1,38 2,19 7,02 1,50 0,88 2,38 2,67 1,86 0,88 7,02
123478-HxCDF 2,25 1,63 2,39 8,31 1,36 0,93 2,93 3,10 2,25 0,93 8,31
123678-HxCDF 1,45 1,21 1,69 5,77 1,01 0,66 1,92 2,16 1,45 0,66 5,77
123789-HxCDF 0,08 0,06 0,12 0,35 0,11 0,12 0,10 0,15 0,12 0,06 0,35
234678-HxCDF 1,26 1,16 1,79 6,14 1,09 0,76 1,67 2,22 1,26 0,76 6,14
1234678-HpCDF 9,95 7,68 10,43 37,75 6,45 4,34 9,99 14,03 9,95 4,34 37,75
1234789-HpCDF 0,73 0,64 0,85 3,29 0,50 0,36 0,64 1,17 0,73 0,36 3,29
TCDF 53,87 24,89 44,92 110,23 32,04 17,23 51,94 50,23 44,92 17,23| 110,23
PeCDF 30,52 18,08 33,79 88,54 22,75 19,20 43,73 38,03 30,52 18,08 88,54
HxCDF 16,57 11,23 20,21 64,94 12,19 12,25 20,36 25,04 16,57 11,23 64,94
HpCDF 14,27 11,35 14,81 54,41 11,62 11,67 13,99 21,30 14,27 11,35 54,41
OCDF 14,99 11,96 13,34 54,95 11,95 7,68 11,32 20,58 13,34 7,68 54,95
PCDD 91,73 66,90 101,37| 254,54 129,69 83,87 72,64 119,68 91,73 66,90 254,54
PCDF 130,22 77,50 127,06] 373,08 90,56 68,03] 141,35 15518 127,06 68,03| 373,08
PCDD/F 221,95 144,40 22843 627,61 220,25/ 151,90 213,99 274,86 221,95 144,40| 627,61
2378-Isomere 94,16 71,76 98,92| 28527| 110,58 65,04 77,84| 123,03 94,16 65,04 285,27
PCDD/F ITEQ ng TE/ 2,7 1,9 2,9 8,8 2,3 1,5 2,9 3,5 2,7 1,5 8,8
PCDD/F TE WHOm | kg TS 2,9 2,0 3,1 9,3 2,6 1,7 3,1 3,8 2,9 1,7 9,3
PCDD/F TE WHOm 6,9 41 6,3 18,9 4,9 2,9 6,9 7.8 6,3 2,9 18,9

! Hohenprofil Koralpe (31 tiefstgelegener, 35 hdchstgelegener Standort)

2 berechnet aus den Daten der Standorte 1 bis 7 und 33 (bezuglich Behandlung von n.n. und Werten mit “<* siehe Kap. 2.3)
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Tab. 13: Polychlorierte Biphenyle in den einzelnen Fichtennadelproben der vorliegenden Untersuchung (N1: %-jéhrige Nadeln, N2: 1%%-jéhrige Nadeln)
Table 13: Polychlorinated biphenyls in the individual spruce needle samples of the present investigation (N1: ¥:-year old needles, N2: 1%-year old needles).

Standort 1| 2] 4] s | 6| 7| 8| of 31| 32| 33| 34| 35" [ 31" | 33' | 35" |Mittel?| Median?| Min? | Max?
N1 N2 N1
PCB28 pa/kg TS 03| 05 03 02 <02 0,3| <0,2 0,5 <0,2| <0,2 0,3 0,3 0,4 0,6/ 03 03 0,3 0,3 0,1 0,5
PCB52 <0,3] 0,7/ 0,6/ 0,6/ <0,3 0,6/ <0,3 0,6 n.n.| n.n. 0,6 0,5 04| n.n.| nn| <03 0,4 0,6 0,1 0,7
PCB101 n.n. 0,3 0,3| n.n. n.n.| <0,2| n.n. 0,2| n.n. n.n.| <0,2| <0,2 0,3| n.n. n.n. n.n. 0,1 n.n. 0,3
PCB138 n.n. 0,3 0,3 0,4 n.n. 0,4 n.n. 0,3 n.n.| n.n.| <0,2] <0,2 0,3| n.n. n.n.| <0,2 0,3 n.n. 0,4
PCB153 <0,3| <0,3 0,3| n.n. n.n.| <0,3| n.n.| <0,3] n.n. n.n.| <0,3| n.n.| <0,3] n.n. n.n.| <0,3 0,1 n.n. 0,3
PCB180 n.n.| n.n. 0,2| n.n. n.n.| <0,2| n.n. n.n. n.n.| n.n.| nn| nn| <02 n.n n.n. n.n. n.n. 0,2
Sumé6PCB 0,5 1,8/ 2,0 1,2 0,2 1,7 0,2 1,7 0,1 0,1 1,2 1,1 1,5/ 06| 04 0,6 1,2 1,2 0,2 2,0
PCB77 ng/kg TS| 26,00 31,5 21,9 24,7 17,1 21,9 23,1 321 17,7 257 22,9| 21,6| 193] 48,0 32,6/ 22,5 24,6 231 17,1 321
PCB81 1,70 n.n. 1,1 1,4 0,7 1,0 1,2 1,7 1,1 47 1,3 0,9 08| 44 1,4 1,2 1,1 1,2 n.n. 1,7
PCB105 52,8 70,8| 45,3 53,3| 39,3| 56,1 49,8/ 65,7 38,1| 43,8 53,4| 48,0 42,5/ 98,7| 78,4 47,2 54,1 53,3| 39,3] 70,8
PCB114 39 6,0 44 44 36| 43| 44| 44 3,9 59| 48 51 44| 11,2 72| 45 4,5 4,4 3,6 6,0
PCB118 132,1| 119,8| 99,2| 107,2| 87,6/ 112,6| 106,6/ 128,3| 88,1| 80,4 101,2| 100,5| 92,7| 213,3| 219,0| 107,1| 110,5 107,2| 87,6| 1321
PCB123 6,9 4,9 1,5 2,2 2,0 1,8 1,8 3,3 2,7 3,1 25 5.1 1,8/ 47| 4,6 3,7 3,0 2,2 1,5 6,9
PCB126 2,1 1,8 1,7 1,8 1,6 2,0 1,5 1,6 1,1 6,6 1,6 1,9 1,6/ 45 1,3| 2,0 1,7 1,7 1,5 21
PCB156 32,00 13,2| 19,2| 20,6| 16,4 23,00 21,3| 24,3 18,0 19,5 22,0 19,0 20,5 53,9 550/ 214 21,3 21,3| 13,2 32,0
PCB157 3,5/ 35 29 33 25 36 3,4 3,3 24 54 3,0 3,1 36| 94| 49 3,1 3,2 3,3 2,5 3,6
PCB167 15,6/ 10,0 9,4 9,6 8,0 11,4 105 124 8,1 9,7 10,6/ 10,0 10,5 27,6/ 26,2 10,8/ 10,8 10,5 8,0/ 15,6
PCB169 23/ 08 05 06 0,3 0,6 0,7 0,5 04| 46 0,7 0,6 0,8 3,0l n.n. 1,0 0,8 0,6 0,3 2,3
PCB189 2,6 1,8 1,7 1,3 1,6 1,9 1,5 1,7 1,6 3,9 1,7 1,9 1,71 48 26| 20 1,7 1,7 1,3 2,6
Sum TE- 281,4| 264,0| 208,8| 230,4| 180,7| 240,2| 225,9| 279,4| 183,3| 213,3| 225,7| 217,7| 200,1| 483,3| 433,3| 226,4| 237,4| 230,4| 180,7| 281,4
PCB
PCBTE (ng TE/ 0,27/ 0,22 0,21\ 0,22 0,19 0,24/ 0,19 0,20 0,14 0,73 0,20/ 0,22 0,20, 0,55 0,20, 0,24 0,22 0,21 0,19 0,27
WHOm  |kg TS
PCB TE 1,69 1,76 1,38 1,56 1,09 1,41| 1,44 1,95 1,11| 2,43| 1,44 1,37 1,21| 3,31| 1,92 1,45 1,53 1,44, 1,09 1,95
WHOv

' Héhenprofil Koralpe (31 tiefstgelegener, 35 héchstgelegener Standort)
2 berechnet aus den Daten der Standorte 1 bis 9 und 33 (beztiglich Behandlung von n.n. und Werten mit “<" siehe Kap. 2.3)
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Tab. 14: Polychlorierte Biphenyle in den einzelnen Auflagehumusproben der vorliegenden Untersuchung.

Table 14: Polychlorinated biphenyls in the individual humus layer samples of the present investigation.

Standort 1 2 6 7 31" 33’ 35' | Mittel’| Median®’| Min®> | Max

PCB28 pg/kg TS <0,2 0,4 0,6 <0,2 0,5 n.n. n.n. 0,2 0,1 n.n. 0,6
PCB52 0,5 0,3 <0,3 0,3 0,4 <0,3 0,5 0,3 0,3 0,1 0,5
PCB101 0,6 0,5 0,7 0,9 0,6 0,3 0,7 0,6 0,6 0,3 0,9
PCB138 2,2 1,3 1,3 2,9 1,4 1,1 2,5 1,8 1,3 1,1 2,9
PCB153 2,2 1,2 1,1 24 1,2 0,8 2,0 1,5 1,2 0,8 2,4
PCB180 1,3 0,8 0,7 1,5 1,0 0,6 1,4 1,0 0,8 0,6 1,5
Sum6PCB 6,9 4,5 4,5 8,1 5,1 2,9 7,0 5,4 4,5 2,9 8,1
PCB77 ng/kg TS 109,6 64,00 121,5 164,0 58,3 291 52,8 97,6 109,6 29,1 164,0
PCB81 55 3,5 6,7 8,2 3,2 1,8 3.4 5,1 5,5 1,8 8,2
PCB105 418,9| 212,4| 4575 876,6/ 181,6| 114,7| 3574 416,0 418,9| 114,77 876,6
PCB114 17,4 9,7 17,9 30,4 8,4 6,1 15,3 16,3 17,4 6,1 30,4
PCB118 784,1 424,8| 798,3| 1458,7| 360,99 216,6/ 560,2 736,5 784,1 216,6) 1458,7
PCB123 23,1 10,5 17,3 47,9 14,6 10,4 11,0 21,8 17,3 10,4 47,9
PCB126 25,5 14,5 21,0 47,7 10,8 7,1 14,5 23,1 21,0 71 47,7
PCB156 185,3| 105,3| 1424 342,7) 106,3 64,6| 1711 168,1 142,4 64,6 342,7
PCB157 36,0 20,8 31,1 74,7 18,6 12,6 33,3 35,0 311 12,6 74,7
PCB167 115,8 68,1 82,2 198,2 65,3 40,6 89,4 101,0 82,2 40,6 198,2
PCB169 4,9 3,3 3,9 13,9 3,7 1,7 3,2 5,6 3,9 1,7 13,9
PCB 189 21,4 13,9 14,6 37,8 14,4 7,9 20,4 19,1 14,6 7,9 37,8
Sum TE-PCB 1747,4| 950,6| 1714,4) 3300,9| 846,3] 513,1] 1332,1| 16453 1714,4) 5131 3300,9
PCB TE WHOm ng/kg TS 2,9 1,6 24 5,4 1,2 0,8 1,7 2,6 24 0,8 5,4
PCB TE WHOv 8,7 5,0 8,9 14,0 4,4 24 4,5 7,8 8,7 24 14,0

' Héhenprofil Koralpe (31 tiefstgelegener, 35 héchstgelegener Standort)
2 berechnet aus den Daten der Standorte 1 bis 7 und 33 (beztiglich Behandlung von n.n. und Werten mit “<" siehe Kap. 2.3)
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Tab. 15: Gesamttoxizitdtsdquivalente von PCDD/F und PCB in den einzelnen Fichtennadelproben der vorliegenden Untersuchung (N1: Y-jéhrige Na-

deln, N2: 1)%-jahrige Nadeln)

Table 15: Total equivalent concentrations of PCDD/F and PCB in the individual spruce needle samples of the present investigation (N1: ¥-year old needles,

N2: 1%-year old needles).

Standort 1 2 4 5 6 7 8 9 | 31" | 32" | 33" | 34" | 35" | 31" | 33" | 35" |Mittel’ |Median?| Min® | Max’
N1 N2 N1

PCDD/F +PCB|ng TE | 0,31| 0,35/ 027 032 021 032 032 044| 021 080 031 031 029 068 039 038 032 032 021 044

TE WHOm /kgTS

PCDD/F + PCB 2,06 2,07| 157| 1,83 1,24 165 181 250 1,38 266/ 173 163 150 362 220 1,81 1,83 1,81 1,24 2,50

TE WHOv

' Héhenprofil Koralpe (31 tiefstgelegener, 35 héchstgelegener Standort)
2 berechnet aus den Daten der Standorte 1 bis 9 und 33 (beztiglich Behandlung von n.n. und Werten mit “<" siehe Kap. 2.3)

Tab. 16: Gesamttoxizitdtsdquivalente von PCDD/F und PCB in den einzelnen Auflagehumusproben der vorliegenden Untersuchung.

Table 16: Total equivalent concentrations of PCDD/F and PCB in the individual humus layer samples of the present investigation.

Standort 1 2 6 7 31" | 33" | 35 Mittel? | Median? | Min? | Max?
PCDD/F + PCB TE WHOm | ng TE/kgTS 57 3,6 54 146 38| 25 4,8 6,4 5,4 2,5 14,6
PCDD/F + PCB TE WHOV 156/ 91| 152 328/ 93| 53 114 15,6 15,2 53| 32,8

' Héhenprofil Koralpe (31 tiefstgelegener, 35 héchstgelegener Standort)
2 berechnet aus den Daten der Standorte 1 bis 7 und 33 (beztiglich Behandlung von n.n. und Werten mit “<" siehe Kap. 2.3)
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Tab. 17: Chlorpestizide in den einzelnen Fichtennadelproben der vorliegenden Untersuchung (N1: Ys-jéhrige Nadeln, N2: 1:-jéhrige Nadeln; S-HCH,
o,p-DDE, p,p-DDD, o,p-DDT, Aldrin, Dieldrin, Endrin, Heptachlor, Chlordecon lagen durchwegs unter der Nachweisgrenze)

Table 17: Chloropesticides in the individual spruce needle samples of the present investigation (N1: .-year old needles, N2: 1:-year old needles; p-HCH, o,p-
DDE, p,p-DDD, o,p-DDT, aldrin, dieldrin, endrin, heptachlor, chlordecone were always below detection limit).

Standort PCP|HCB | a-HCH |y-HCH|8-HCH|HCH | p,p-DDE | 0,p-DDD | p,p-DDT | DDX | cis-Chlordan | trans-Chlordan | Mirex
ug/kg TS

1 N1| n.n.| 0,5 0,3 1,0/ n.n| 1,3 0,3 n.n. n.n.| 0,3 <0,2 0,4| n.n.
2 <1,11 0,5/ <0,2 1,00 n.n| 1,1 n.n. n.n. <0,3| 0,1 n.n. n.n.| n.n.
4 n.n.| 0,6 0,3 1,5 <0,2| 1,9 0,3 n.n. 04| 0,6 n.n. n.n.| n.n.
5 n.n.| 0,7 0,3 0,9 0,2 1,4 n.n. n.n. n.n.| n.n. n.n. n.n.| n.n.
6 <1,1 0,6 0,3 1,0 0,3| 1,6 <0,3 n.n. n.n.| 0,1 n.n. n.n.| n.n.
7 n.n.| 0,7 0,4 1,5/ nn| 1,9 0,3 <0,2 0,3 0,7 n.n. n.n.| n.n.
8 n.n.| 0,6 0,4 1,4 nn.| 1,8 0,3 n.n. n.n.| 0,3 n.n. n.n.| n.n.
9 n.n.| 09 0,4 1,5 0,5 2,5 0,2 n.n. <0,3| 0,3 n.n. n.n.| n.n.
31" n.n.| 0,6 <0,2 1,0 nn.| 1, <0,3 n.n. n.n.| 0,1 n.n. n.n.| n.n.
32 <1, 05/ <02 09 06 1,5 <0,3 n.n. n.n.| 0,1 n.n. n.n.| n.n
33’ nn| 05 02 11 04 1,7 <0,3 n.n. n.n.| 0,1 n.n. n.n| 03
34" n.n.| 05 0,3 1,3 0,3| 1,9 <0,3 n.n. <0,3| 0,2 n.n. n.n.| n.n.
35’ nn| 07 04| 16| 03| 22 <0,3 n.n. <0,3| 0,2 n.n. n.n.| n.n.
31" N2| n.n.| 06| <02 1,1 nn| 1,2 <0,3 n.n. n.n.| 0,1 n.n. n.n.| n.n.
33’ nn| 05 03 12 03 17 <0,3 n.n. n.n.| 0,1 n.n. n.n.| n.n.
35' nn| 06 04 16 04 23 0,3 n.n. nn.| 0,3 n.n. n.n.| n.n.
Mittel” (N1 06 03 1,2 1,7 0,3

Median® n.n. 0,6 0,3 1,1 0,1 1,7 0,1 n.n. n.n.| 0,3 n.n. n.n.| n.n.
Min? n.n.| 0,5 0,1 0,9 n.n.| 11 n.n. n.n. n.n.| n.n. n.n. n.n.| n.n.
Max’ 0,5 0,9 0,4 1,5 0,5 2,5 0,3 0,1 04| 0,7 0,1 0,4 0,3

' Héhenprofil Koralpe (31 tiefstgelegener, 35 héchstgelegener Standort)
2 berechnet aus den Daten der Standorte 1 bis 9 und 33 (beztiglich Behandlung von n.n. und Werten mit “<" siehe Kap. 2.3)
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Tab. 18: Chlorpestizide in den einzelnen Auflagehumusproben der vorliegenden Untersuchung (5-HCH, o,p-DDE, o,p-DDD, Endrin lagen durchwegs
unter der Nachweisgrenze).

Table 18: Chloropesticides in the individual humus layer samples of the present investigation (-HCH, o,p-DDE, o,p-DDD, endrin were always below detection limit).

StandortPCP |HCB [a-HCH [-HCH [s-HCH |HCH |p.p-DDE |p.p-DDD [p,p-DDT [0,p-DDT |DDX |Aldrin |Dieldrin |cis-Chiordan |trans-Chlordan [Heptachlor [Mirex [Chiordecon
ug/kg TS

1 n.n.| 1,3 1,0 21 n.n.| 3, 4,0 n.n. 3,1 0,7, 7,8 0,7 1,5 0,2 0,2 <0,2| n.n. n.n.
2 n.n.| 0,6 0,4 1,6 n.n.| 2,0 1,2 <0,2 2,4 0,5 4,3 1,4 1,5 <0,3 n.n. n.n. 0,3 n.n.
6 n.n.| 0,7 0,5 2,2 <0,3| 2,7 1,6 n.n. 2,6 0,7 49 1,3 1,0 <0,3 n.n. n.n.| n.n. n.n.
7 n.n.| 1,9 0,7 3,4 n.n.| 4,1 3,1 0,3 7,8 1,4 12,7 n.n. 1,5 <0,3 <0,2 n.n.| n.n. n.n.
31" n.n.| 0,6 0,3 1,3 nn| 1,6 0,9 n.n. 0,9 02| 2,0 0,3 n.n. n.n. n.n. n.n.| n.n <0,2
33" <1,1 0,8 n.n. 1,9 n.n. 1,9 1,4 n.n. 1,4 0,3 31 0,4 <0,7 <0,3 n.n. <0,2| n.n. n.n.
351 n.n.| 1,6 0,7 1,6 n.n. 2,4 2,9 n.n. 9,8 1,5| 14,2 0,6 1,4 0,3 0,2 n.n.| n.n. n.n.
Mittel? 1,0 0,5 2,2 2,8 2,3 3,5 0,7, 6,5 0,8 1,2 0,1

Median2 n.n. 0,8 0,5 21 n.n. 2,7 1,6 n.n. 2,6 0,7 49 0,7 1,5 0,1 n.n. n.n.| n.n. n.n.
Min2 n.n.| 0,6 n.n. 1,6 n.n. 1,9 1,2 n.n. 1,4 0,3| 3,1 n.n. 0,3 0,1 n.n. n.n.| n.n. n.n.
Max? 0,5 1,9 1,0 3,4 0,1 41 4,0 0,3 7,8 1,4| 12,7 1,4 1,5 0,2 0,2 0,1 0,3 0,1

' Héhenprofil Koralpe (31 tiefstgelegener, 35 héchstgelegener Standort)
2 berechnet aus den Daten der Standorte 1 bis 7 und 33 (beztiglich Behandlung von n.n. und Werten mit “<" siehe Kap. 2.3)
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Tab. 19: Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe in den einzelnen Fichtennadelproben der vorliegenden Untersuchung (N1: ¥-jéhrige Nadeln,

N2: 1%s-jéhrige Nadeln).

Table 19: Polycyclic aromatic hydrocarbons in the individual spruce needle samples of the present investigation (N1: ¥-year old needles, N2: 1:-year old needles).

Stand- Naph| Ana | Any | Fu | Phen| Ant | Fla | Pyr | Baa | chrys| BbF | BkF | BaP | Ind |DbahA [Bghip | PAH
i ug/kg TS

1 N1 13,4 n.n. <2,6 <3,3 13,1 1,8 3,1 3,6 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 36,7
2 22,7 n.n. 0,8 2,9 n.n. n.n. 11,0 n.n. 3,6 <3,4 n.n n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 41,9
4 12,4 <2,1 6,3 <3,3 9,2 n.n. <2,2 2,9 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. <1,7 <2,1 n.n. 35,3
5 <11 n.n. <2,6 <3,3 6,9 1,5 <2,2 3,0 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 17,6
6 21,3 n.n. 1,1 2,2 n.n. n.n. 5,7 2,4 n.n. <3,4 n.n. n.n. n.n. <1,7 n.n. n.n. 34,1
7 13,9 <2,1 <2,6 <3,3 17,6 1,1 18,7 15,5 3,7 8,9 116 | 4,6 6,8 7,7 <2,1 7,8 121,3
8 25,9 n.n. 1,0 2,5 3,9 n.n. 5,9 n.n. <4,3 <34 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 411
9 9,3 2,3 n.n. <3,3 8,6 1,9 3,0 4,0 <4,3 <3,4 <4,6 <2,9 <1,9 <1,7 n.n. <2,1 36,2
31" 20,7 n.n. 0,9 24 n.n. n.n. 19,2 10,1 <4,3 2,1 <4.6 <2,9 n.n. n.n. n.n. n.n. 58,6
32! 14,0 n.n. <2,6 2,2 n.n. n.n. 10,4 4,2 <4,3 <3,4 <4.,6 n.n. n.n. <1,7 n.n. <2,1 35,7
33! <11 n.n. <2,6 <3,3 10,0 1,2 2,1 2,7 n.n. <3,4 n.n. n.n. <1,9 n.n. n.n. n.n. 22,9
34! 24,9 n.n. 1,6 n.n. n.n. n.n. 11,7 7,8 <4,3 2,0 n.n. n.n. n.n. <1,7 n.n. <2,1 50,2
35! 26,0 n.n. 2,2 34 n.n. n.n. 7,6 8,6 <43 <3,4 n.n. n.n. <1,9 <1,7 n.n. <2,1 51,5
31" N2 11,4 <21 <2,6 2,6 15,5 0,8 47 7,5 <4,3 <34 <4,6 <2,9 <1,9 <1,7 <2,1 n.n. 49,8
33! <11 n.n. <2,6 <3,3 10,5 1,0 2,1 2,3 n.n. <3,4 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. <2,1 22,2
35! 27,6 n.n. 1,2 2,7 n.n. n.n. 10,5 n.n. n.n. <3,4 n.n. n.n. n.n. <1,7 n.n. <2,1 44,0
Mittel” | N1 14,0 7,7 5,7 3,8 43,0
Median? 13,4 n.n. 0,4 1,3 8,6 1,1 3,1 2,9 n.n. 0,9 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 36,2
Min? 3,7 n.n. n.n. 1,3 n.n. n.n. 0,9 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 17,6
Max? 25,9 2,3 6,3 2,9 17,6 1,9 18,7 15,5 3,7 8,9 11,6 4,6 6,8 7,7 1,0 7,8 121,3

' Hohenprofil Koralpe (31 tiefstgelegener, 35 hochstgelegener Standort)
2 berechnet aus den Daten der Standorte 1 bis 9 und 33 (bezuglich Behandlung von n.n. und Werten mit “<* siehe Kap. 2.3)
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Tab. 20: Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe in den einzelnen Auflagehumusproben der vorliegenden Untersuchung.

Table 20: Polycyclic aromatic hydrocarbons in the individual humus layer samples of the present investigation.

Stand- | Naph | Ana | Any | Flu | Phen | Ant | Fla | Pyr | BaA |chrys| BbF | BKkF | BaP | Ind | DbahA | Bghip | PAH
ol uglkg TS

1 203  nn. 11 17] 180 nn]  203] 143] nn] 34] 64 300 83 18] <27l 60| 1144
2 100 <20 <25 <39 115 1.1 71| 65| <57 41 48] <45 49 41 <27 50| 661
6 179] <20  nn| <39 139 125 136 116 51 7.8 99 43 73 76 nn 70| 121,3
7 213 <20 <25 29| 204 12| 228 17,9 52| 100 1571 63 139 127 nn| 126] 1653
31" <11,8 n.n. n.n.| <39 7,5 1,3 <1,7f <21 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 17,6
33" 155 <20 <25 <39 132 <08 34| 141] <57 78] 109 <as| 64| 72 nn 75| 92,5
35' 153 <20 <25 <39 172] <08] 197] 135 41| 84| 114 5,2 771 80| <27 99 1241
Mittel? | 18,8 154 30 134/ 129 68 95 34 82 67 78] 111,9
Median?{ 17,9 o8| 08| 11| 139 11 136 14,1 19 7.8 99 30 73] 72| nn 75| 114,4
Min? 1000 nn|  nnl 14 115  nn 34 65 nn| 34 48 16 49 1,8  nn. 50 66,1
Max? 203 0,8 11 29 204 125 228 17,9 52| 100 157 63 139 127 o7 126] 1653

! Hohenprofil Koralpe (31 tiefstgelegener, 35 hdchstgelegener Standort)

2 berechnet aus den Daten der Standorte 1 bis 7 und 33 (bezuglich Behandlung von n.n. und Werten mit “<* siehe Kap. 2.3)
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Anhang

Tab. 21: Leichtfliichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe und Trichloressigséure in den einzelnen
Fichtennadelproben der vorliegenden Untersuchung (N1: Y:-jéhrige Nadeln, N2: 1)%-jdhrige
Nadeln; TCE, TETRA, TRI, PER, TBM, DBCM lagen durchwegs unter der Nachweisgrenze).

Table 21: Volatile halogenated hydrocarbons and trichloroacetic acid in the individual spruce needle sam-
ples of the present investigation (N1: Y2-year old needles, N2: 1Y5-year old needles; TCE, TETRA,
TRI, PER, TBM, DBCM were always below detection limit).

Standorte | 1 | 2 ‘ 4 ‘ 5 ‘ 6 ‘ 7 | 8 | 9 |31‘|3z“33“34“351 311|331|351 Mittel2|Medianz‘Min2|Max2
N1 N2 N1

TCM |ug/kg FS |12,0| 80| 7,4| 6,5/11,4| 80[10,4[10,4| 55| 7,6| 89| 49| 42| 92[105| 88/ 9,2 8,9 6,5/ 12,0

TCA 0,5/ n.n.| 3,6/19,4| n.a.|10,6| n.n.| 31| 8,7|11,4{12,4/16,5[10,1| 3,6/ 55| n.n.| 6,2 3,3| n.n.| 19,4

! Hohenprofil Koralpe (31 tiefstgelegener, 35 hdchstgelegener Standort)

2 berechnet aus den Daten der Standorte 1 bis 9 und 33 (bezulglich Behandlung von n.n. und Werten mit “<* sie-
he Kap. 2.3)

Tab. 22: Nitrophenole in den einzelnen Fichtennadelproben der vorliegenden Untersuchung (N1: %s-
jéhrige Nadeln, N2: 1:-j&hrige Nadeln; 3-NP, 2-M-3-NP, 3-M-2-NP, 5-M-2-NP, 2,5-DNP, 2,6-
DNP, 3,4-DNP, 4-M-2,6-DNP, Dinoseb lagen durchwegs unter der Nachweisgrenze).
Table 22: Nitrophenols in the individual spruce needle samples of the present investigation (N1: Y-year old

needles, N2: 1%-year old needles; 3-NP, 2-M-3-NP, 3-M-2-NP, 5-M-2-NP, 2,5-DNP, 2,6-DNP,
3,4-DNP, 4-M-2,6-DNP, Dinoseb were always below detection limit).

Stand- 2-NP | 4-NP | 3-M-4-NP | 4-M-2-NP | 2,6-DM-4-NP | 2,4-DNP | 6-M-2,4- | Sum NP
ort DNP

ug/kg FS
1 N1 n.a. n.a. n.a. n.a. n.n. 18,7 <1,00
2 6,7 1,3 <1,00 2,4 <1,00 12,7 n.n. 34,1
4 n.a. n.a. n.a. n.a. n.n. 19,4 <1,00
5 n.a. 38,9 1,1 2,2 <1,00 25,9 <1,00
6 57 25,3 <1,00 2,7 n.n. 35,0 n.n. 69,2
7 9,0 16,4 1,6 2,1 n.n. 41,8 <1,00 71,3
8 n.a. 8,4 1,4 <1,00 1,4 42,2 n.n.
9 10,5 31,6 1,2 3,7 1,0 24,6 n.n. 72,6
31! 7.9 10,9 n.n. 4.3 <1,00 411 <1,00 65,3
32! 14,7 46,3 n.n. 6,3 <1,00 15,5 n.n. 83,3
33! 18,5 52,5 1,4 5,9 <1,00 18,1 <1,00 97,4
34" 1,1 51,9 1,7 52 1,0 19,9 n.n. 90,8
35’ na.| na. 2,6 1,5 n.n. 27,9 <1,00
31" N2 12,0 14,4 n.n. 2,1 n.n. 32,3 <1,00 61,1
33! 15,8 81,6 1,4 6,6 <1,00 16,6 <1,00 122,9
35! n.a. n.a. n.a. n.a. n.n. 21,7 <1,00
Mittel? N1 10,1 26,3 1,1 2,8 26,5 68,9
Median? 9,0 25,3 1,2 2,4 0,5 24,6 0,5 71,3
Min? 5,7 8,4 0,5 0,5 n.n. 12,7 n.n. 34,1
Max? 18,5 52,5 1,6 5,9 1,4 42,2 0,5 97,4

! Hohenprofil Koralpe (31 tiefstgelegener, 35 hdchstgelegener Standort)

2 berechnet aus den Daten der Standorte 1 bis 9 und 33 (bezulglich Behandlung von n.n. und Werten mit “<* sie-
he Kap. 2.3)

BE-195 (2002)

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria
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6.2 Spearman-Rank-Korrelationstabellen

Tab. 23: Korrelationen zwischen den Homologen polychlorierter Dibenzodioxine und -furane in den
Fichtennadeln (*p < 0,05, **p < 0,01, n = 13).

Table 23: Correlations between the homologues of polychlorinated dibenzodioxins and -furans in the spruce
needles (*p < 0,05 **p <0,01,n=13).

TCDD | PeCDD | HxCDD | HpCDD| OCDD | TCDF | PeCDF | HxCDF | HpCDF
PeCDD | ,600*
HxCDD | ,440 257
HpCDD| ,376 132 ,846™*
OoCDD | ,290 ,163 ,846** ,852**
TCDF ,638* | ,536 ,203 ,038 ,187
PeCDF | ,488 ,645** ,352 ,181 ,330 ,659*
HxCDF | ,527 ,865™* ,368 ,236 ,396 ,632* | ,830™
HpCDF | ,685** | ,852** ,615* ,544 ,549 407 ,659* ,824**
OCDF | ,543 416 ,818** ,867** ,[46** | 276 ,564* ,530 ,129™*

Tab. 24: Korrelationen zwischen den Homologen polychlorierter Dibenzodioxine und -furane im Auf-
lagehumus (*p < 0,05, **p < 0,01, n =7).

Table 24: Correlations between the homologues of polychlorinated dibenzodioxins and -furans in the humus
layers (*p < 0,05, **p <0,01,n=7).

TCDD | PeCDD| HxCDD | HpCDD| OCDD | TCDF | PeCDF | HxCDF | HpCDF
PeCDD | ,607
HxCDD | ,750 ,857*
HpCDD | ,357 ,393 ,607
OCDD | ,464 714 ,857* ,893**
TCDF 714 ,893** ,679 ,107 ,393
PeCDF | ,893* | ,714 ,643 179 ,357 ,857*
HxCDF | ,786* ,607 ,464 ,143 ,250 , 786" | ,964**
HpCDF | ,607 ,786* 571 ,321 ,500 ,786* | ,857* ,893**
OCDF | ,286 ,893** ,679 ,286 ,607 ,750 464 ,393 ,643
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Tab. 25: Korrelationen zwischen den polychlorierten Biphenylen in den Fichtennadeln (*p < 0,05,
**p<0,01,n=13).

Table 25: Correlations between the polychlorinated biphenyls in the spruce needles (*p < 0,05, **p < 0,01, n=13).

PCB | PCB | PCB | PCB | PCB |Sum6P| PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB
28 52 101 138 153 CB 7 81 105 114 118 123 126 156 157 167 169

PCB52 | ,670**

PCB101]| ,831** | ,717**

PCB138| ,620* | ,809** | ,608*

PCB153| ,654* | ,699** | ,764** | ,523

PCB77 | 332 | 271 | ,020 | ,184 | 251 | ,284

PCB81 | -,295 | -,332 | -459 | -241 | -,095 | -,314 | ,538

PCB105| ,574* | ,705* | ,288 | ,572* | 434 | ,606* |,758** | ,115

PCB114| ,254 | ,340 | ,378 | ,116 | ,058 | ,196 | ,341 | -,055 | ,286

PCB118| 546 | /481 | ,151 | 405 | ,434 | /501 |,698* | ,181 |,852** | -,066

PCB123| ,178 | -174 | -,230 | -,359 | -202 | -242 | /484 | ,280 | ,242 | ,187 | ,330

PCB126| 218 | ,144 | -,035 | ,262 | 147 | 141 | 473 | 341 363 | 231 | ,283 | ,349

PCB156| ,156 | ,041 | -,067 | ,119 | ,324 | ,110 | ,462 | ,654* | ,445 | -,247 | ,588" | ,005 | ,270

PCB157| ,301 | ,011 | ,154 | ,184 | 171 | 138 | 511 | ,159 | ,363 | ,330 | ,269 | ,060 | ,575* | ,346

PCB167| ,476 | ,202 | ,186 | ,110 | ,428 | ,234 | ,549 | ,357 | ,626" | ,044 |,7256* | ,258 | ,308 |,841** | ,511

PCB169| ,067 | -,053 | ,026 | -,096 | ,156 | -055 | /484 | 313 | 214 | 456 | 1165 | 236 | ,517 | ,286 |,753** | 418

PCB189| ,321 | ,080 | ,178 | -016 | ,315 | ,077 | ,319 | 176 | ,193 | ,341 | ,129 | ,448 |,780* | ,121 | ,481 | ,358 | ,440

Sum 468 | ,385 | ,047 | ,331 | ,339 | ,386
[TE-PCB
PCBTE| ,237 | ,138 | -,029 | ,269 | ,147 | ,152
HOm
PCBTE| ,195 | ,152 | -,061 | ,110 | ,141 | ,154
WHOv

Tab. 26: Korrelationen zwischen den polychlorierten Biphenylen im Auflagehumus (*p < 0,05,
*p<0,01,n=7).

Table 26: Correlations between the polychlorinated biphenyls in the humus layers (* p < 0,05, **p < 0,01, n =7).

PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB |Sum6| PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB
28 52 101 138 | 153 | 180 | PCB | 77 81 105 | 114 | 118 | 123 | 126 | 156 | 157 | 167 | 169

PCB52 | -,266

PCB101| ,000 | ,252

PCB138| -,164 | ,595 | ,714

PCB153| -,164 | ,541 |,893**|,929**

PCB180]| -,236 | ,631 | ,786* |,964** |,964**

PCB77 | ,527 | -,198 | ,607 | ,500 | ,464 | ,393 | ,464

PCB81 | ,364 | -126 | ,714 | 536 | ,536 | ,464 | ,536 [,964**

PCB105| ,236 | -,018 | ,857* | ,607 | ,679 | ,571 | ,679 [,893**|,964**

PCB114| ,236 | -,018 | ,857* | ,607 | ,679 | ,571 | ,679 |,893**|,964* [1,000*"

PCB118| ,236 | -,018 | ,857* | ,607 | ,679 | ,571 | ,679 [,893**|,964**|1,000**|1,000**

PCB123| ,309 | ,108 | ,750 | ,750 | ,750 | ,643 | ,750 | ,857* | ,821* | ,857* | ,857* | ,.857*

PCB126| ,109 | ,144 | ,821* | ,750 | ,750 | ,679 | ,750 | ,857* | ,929**|,964** |,964* | 964" | ,893**

PCB156]| -,055 | ,378 |,893**|,893**|,929** | ,857* |,929**| ,679 | ,750 | ,857* | ,857* | ,.857* |,893** | 929**

PCB157| -,091 | ,342 | ,857* | ,857* | ,.857* | ,821* | ,857* | ,714 | ,821* | ,893** | ,893* [ ,893"** | ,821* | ,964™" | ,964**

PCB167| -,091 | ,342 | ,857* | ,.857* | ,857* | ,821* | ,.857* | ,714 | ,821* |,893**|,893**|,893** | ,821* | 964" | ,964** [1,000**

PCB169| ,436 | ,000 | ,607 | ,679 | ,607 | ,536 | ,607 [,929**| 857 | ,821* | ,821* | ,821* | ,964™* | ,857* | ,786* | ,750 | ,750

PCB189| -,055 | ,378 |,893**|,893**|,929** | ,857* | ,929*| ,679 | ,750 | ,857* | ,857* | ,857* |,893** | 929** |1,000**| ,964** | ,964** | ,786

Sum ,109 | 144 | ,821* | ,750 | ,750 | ,679 | ,750
[TE-PCB
PCB TE| ,109 | ,144 | ,821* | ,750 | ,750 | ,679 | ,750
WHOm
PCBTE| ,364 | -,126 | ,714 | ,536 | ,536 | ,464 | ,536
HOv
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Tab. 27: Korrelationen zwischen den polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen in den Fich-

tennadeln (*p < 0,05, **p < 0,01, n = 13).

Table 27: Correlations between the polycyclic aromatic hydrocarbons in the spruce needles (*p < 0,05,
**p<0,01,n=13).

Naph Any Flu Phen Fla
Any ,628*
Flu ,605* ,262
Phen -,674* -,458 -,553*
Fla ,632* 127 ,321 -,443
Pyr ,039 -,091 -179 ,019 512

Tab. 28: Korrelationen zwischen den polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen im Auflage-
humus (*p < 0,05 **p <0,01,n=7).

Table 28: Correlations between the polycyclic aromatic hydrocarbons in the humus layers (*p < 0,05,
**p<0,01,n=13).

Naph Phen Ant Fla Pyr BaA Chrys |BbF BkF BaP Ind
Phen ,857*
Ant -,306 |-,324
Fla ,786*  [,964* |-,270
Pyr ,857*  |,893** |-,487 ,786*
BaA ,291 ,509 ,395 ,509 ,364
Chrys |,321 ,607 -,054 ,536 ,607 ,855*
BbF ,500 ,750 -,162 ,643 ,750 ,782*  |,964*
BkF ,613 ,883** |-,027 ,883** | ,667 ,807* | ,793* |,847*
BaP ,857* [1,000** |-,324 ,964** |,893** |,509 ,607 ,750 ,883**
Ind ,357 ,643 ,108 ,607 ,536 ,946** | ,964** |,929** |,883** |,643
BghiP |,536 ,786* |,000 714 ,679 873 |,929** | ,964** |,937** |,786* |,964**
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Tab. 29: Korrelationen zwischen den polychlorierten Dibenzodioxinen und -furanen und den polychlo-
rierten Biphenylen in den Fichtennadeln (*p < 0,05, **p < 0,01, n = 13).

Table 29: Correlations between the polychlorinated dibenzodioxins and -furans and the polychlorinated bi-
phenyls in the spruce needles (*p < 0,05, **p < 0,01, n = 13).

PCB | PCB | PCB | PCB | PCB [Sum6| PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | Sum | PCB | PCB
28 | 52 [ 101 | 138 | 153 |PCB| 77 | 81 | 105 | 114 | 118 | 123 | 126 | 156 | 157 | 167 | 169 | 189 | TE- | TE | TE
PCB |WHO|WHO
m v
1234678-DD| ,418 | ,285 | ,320 | ,082 | ,083 | ,220 |,632%| ,154 | ,462 |,780** ,170 | ,484 | ,305 (-,011|,423 | ,253 | ,522 | ,305 | ,346 | ,324 |,670*
ITCDD ,280 | ,150 | ,399 | ,135 | ,155 | ,296 | ,095 (-,050|,059 | ,164 | ,123 |-,181|-,653*( ,017 |-,173]| ,045 |-,206 |-,522 | -,003 |-,579*| ,006
PeCDD ,179 |-,054|,017 | ,098 |-,291| ,064 | ,200 | ,147 | ,169 | ,116 | ,251 | ,000 |-,237 | ,279 | ,056 | ,247 |-,091|-,453 | ,222 |-,160|,153
HxCDD ,045 | ,033 | ,023 |-,139|-,174|-,061(,571*| ,264 | ,291 |,692** ,049 | ,412 |-,083 (-,148|,176 | ,016 | ,291 | ,000 | ,209 |-,033|,621*
HpCDD 259 |-,061],195 |-,122-,122|-,041{,390 | ,110 | ,099 |,582*|-,066 | ,544 |-,011-,275|,220 (-,033|,297 | ,165 | ,066 | ,016 | ,434
OCDD ,245 | 105 | ,270 |-,116|-,122| ,006 | ,324 (-,049|,198 |,7563**-,143| ,390 |-,074 (-,302| ,203 | ,000 | ,231 | ,135 | ,000 |-,060| ,385
2378-DF 245 |-,227|-,064|-,280(-,018 (-,083 | ,473 | ,258 | ,225 |-,060| ,527 | ,516 |-,179|,357 | ,203 | ,511 | ,297 (-,129| ,495 |-,115] ,352
12378-DF |,321,068 | ,153 | ,303 (-,088|,153 | ,203 | ,170 | ,350 | ,147 | ,260 |-,141| ,076 | ,514 | ,413 | ,531 |-,006|-,054 | ,317 | ,141 | ,215
23478-DF | ,333 | ,452|,390 | ,312 | ,312 | ,382 | ,253 |-,022| ,517 | ,294 | ,360 |-,198|-,388 | ,272 | ,019 | ,402 |-,173|-,207| ,303 |-,325,173
123478-DF| ,111 | ,227 | ,122 | ,229 (-,089| ,226 |,571*| ,330 | ,357 |,582*| ,060 | ,027 | ,083 | ,038 | ,209 |-,016,126 |-,121]|,220 | ,132 |,643*
123678-DF| ,492 | ,250 | ,391 | ,201 (-,023| ,277 | ,095 |-,189|,312 | ,254 | ,234 | ,036 |-,304 | ,181 | ,067 | ,359 |-,059|-,343 | ,162 |-,270|,011
234678-DF | ,401 | ,344 | ,279 | ,387 | ,014 | ,321 | ,270 | ,075 | ,488 | ,209 | ,382 | ,017 |-,248| ,340 | ,036 | ,373 |-,011|-,446| ,326 |-,206 | ,187
1234678-DF| ,295 | ,116 | ,212 | ,028 (-,049| ,154 | ,538 | ,165 | ,374 | ,495 | ,286 | ,242 |-,256|,126 | ,236 | ,275 | ,286 |-,294| ,330 |-,187 | ,500
ITCDF ,560*|,569*|,564* (,577* | ,336 |,642*| ,231 |-,275| ,522 | ,269 | ,418 |-,335|-,237|,154 | ,181 | ,308 |-,225(-,209|,330 |-,165|,132
PeCDF ,226 | 160 | ,221 | ,348 | ,009 | ,278 | ,346 | ,093 | ,363 | ,203 | ,181 |-,346 (-,157 | ,324 | ,467 | ,280 | ,126 |-,371|,236 |-,099| ,363
HxCDF ,295 | 172 | ,180 | ,286 |-,180| ,193 | ,242 | ,049 | ,385 | ,275 | ,247 |-,082-,206 | ,297 | ,209 | ,335 |-,005(-,415| ,253 |-,148]| ,214
HpCDF ,203 |-,058] ,151 |-,006 |-,211|,030 | ,324 | ,264 | ,132 | ,429 | ,077 | 132 |-,226|,181 | ,154 | ,209 | ,170 (-,314| ,132 |-,154|,335
OCDF ,317 | ,025 | ,216 | ,054 |-,071| ,114 | ,536 | ,122 | ,282 | ,486 | ,155 | ,337 (-,089 (-,055| ,398 | ,122 | ,387 |-,111|,254 |-,039| ,541
PCDD ,134 |-,039] ,151 |-,150|-,196 |-,050 | ,368 | ,016 | ,148 |,593*|-,077| ,286 |-,289(-,269 | ,192 (-,044 | ,143 |-,102| ,033 |-,242]| ,407
PCDF ,462 | ,321 | ,387 | ,450 | ,046 | 413 | ,363 |-,044 | ,484 | ,368 | ,346 |-,159|-,168 | ,247 | ,379 | ,352 | ,093 |-,327| ,346 |-,093|,319
PCDD/F 379 |,213 | ,314 | ,224 |-,086| ,253 | ,473 |-,049| ,407 |,604*| ,209 | ,143 |-,160|-,066 | ,368 | ,148 | ,236 |-,215| ,275 |-,093 | ,462
PCDD/F 499 | ,434 | 410 |,331|,135|,394 | ,511 |-,011|,637*|,5665%| ,434 | ,115 |-,173 | ,198 | ,297 | ,429 | ,198 |-,195| ,451 |-,110] ,445
ITEQ
PCDD/F 499 | 434 | 410 | ,331|,135]|,394 | ,511 |-,011|,637* |,655%| ,434 | ,115 |-,173| ,198 | ,297 | ,429 | ,198 |-,195| 451 [-,110| ,445
ITE WHOm
_IF_’EE\;\IIDl{'I:) 418,149 | ,113 |-,025| ,223 | ,182 |,665*| ,302 |,593| ,137 (,753**| ,473 |-,055| ,544 | ,253 |,736**| ,352 (-,039|,731** ,011 | ,522
\%
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Tab. 30: Korrelationen zwischen den polychlorierten Dibenzodioxinen und -furanen und den polychlo-
rierten Biphenylen im Auflagehumus (*p < 0,05, **p < 0,01, n =7).

Table 30: Correlations between the polychlorinated dibenzodioxins and -furans and the polychlorinated bi-
phenyls in the humus layers (*p < 0,05, **p < 0,01, n =7).

PCB |PCB |PCB | PCB | PCB | PCB [Sum6| PCB |PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | Sum | PCB | PCB
28 | 52 | 101138 | 153 | 180 [PCB| 77 | 81 | 105|114 | 118 | 123 [ 126 | 156 | 157 | 167 | 169 | 189 | TE- | TE | TE
PCB [WHO[WHO
m \
2378-DD | ,036 |-,090| 286 | 500 | 464 | 393 | 464 | 357 | 214 | ,250 | 250 | 250 | 643 | 321 | 464 | ,286 | 286 | 607 | 464 | 321 |,321 | 214
12378-DD |,091 |-414| 214 | 179 | 250 | 143 | ,250 | 250 | 107 | 143 | 143 | 143 | 429 | 107 | 214 | 036 | ,036 | ,393 | 214 | 107 | 107 | 107
123478-DD| ,364 | ,198 | 643 | ,750 | ,750 | 679 | 750 | 679 | 571 | 607 | 607 | 607 |893*| ,643 | 750 | 607 | 607 |,857*| 750 | 643 | 643 | 571
123678-DD| ,527 |-,090| ,750 | 536 | 643 | 500 | ,643 | 821*| 750 |,786*|,786*|,786*|893™ 714 | 714 | 607 | 607 |,857*| 714 | 714|714 | 750
123789-DD| ,527 |-,090| 750 | 536 | 643 | ,500 | 643 | 821*| 750 |,786*|,786*|,786*| 893" 714 | 714 | 607 | 607 |,857*| 714 | 714,714 | 750
1234678-DD) ,491 | ,090 | 500 | 679 | 607 | 571 | ,607 | 750 | 607 | 571 | 571 | 571 | 857*| 607 | 643 | 536 | 536 [893™] 643 | 607 | 607 | 607
TCDD  |-073| 252 |,857*| 643 | 857*| 750 | 857*| 321 | ,357 | 536 | 536 | 536 | 607 | 500 | 714 | 571 | 571 | 429|714 | 500 | 500 | 357
PeCDD  |,309 [,108 | 750 | 750 | ,750 | 643 | 750 |,857*|,821*| 857*|,857*| 857" [1,00**|893**| 893" 821*| 821* |, 964**(893**|893**| 893" 821*
HxCDD | 491,036 | 679 | 607 | 679 | 571|679 |,714 | 607 | 643 | 643 | 643 |,857*| 607 | 679 | 536 | 536 |,821*| 679 | 607 | 607 | 607
HpCDD | .218 |-523,071 |,107 | ,107 | 036 | 107 | ,321 | ,143 | 107 | 107 | 107 | ,393 | ,071 | ,107 |-,036-,036| 429 | 107 | ,071 | 071 | 143
OCDD | 491|-360|,321 |,321| 321 | 214 | 321 | 643 | 464 | 429 | 429 | 429|714 | 393 | ,393 | ,250 | 250 | 750 | 393 | ,393 | ,393 | 464
2378-DF |-055| ,378 | 893+*(893*1929™ 857*|929* 679 | 750 |,857*| 857" | 857*|893*%,929*1,00*|964**| 964" ,786* 1,00*%,929*4929* ,750
12378-DF |-,036|,216 | 964* 679 |,821*| 750 | 821*| 643 |, 786" | 893+ 893+ 893" 679 | 857*| 857" | 893+ 893" ,571 | 857" | 857*|,857*| 786"
23478-DF |,000 | 252 [1,00™ ,714 |893*,786*893*4 607 | 714 |,857*| 857" | 857*| 750 |,821*|893*|,857* | 857* | 607 | 893+ ,821*|,821*| 714
123478-DF |-,036 | ,216 | 964*| 679 |,821*| 750 | 821*| 643 |, 786" | 893+ 893+ 893" 679 | 857*| 857" | 893+ 893" ,571 | 857" | 857*|,857*| 786
123678-DF |-,036 | 216 | 964" 679 |,821*| 750 | 821*| 643 |, 786" | 893+893*(893™ 679 | 857*| 857" | 893+(893™ ,571 | 857* | 857*|,857*|,786
123789-DF | ,091 |-631| 429 | 000 | 214 | ,036 | ,214 | ,357 | 321 | ,393 | ,393 | ,393 | ,393 | ,250 | 250 | 143 | 143 | 321 | ,250 | ,250 | 250 | ,321
234678-DF | 164 | 018 | 929 571 | 714 | 607 | 714 |,786" | 893" 964**|964**| 964" 750 | 893*,821*|,857 | 857* | 679 | 821* | 893*893**( 893"
1234678-DF | ,164 | ,018 | 929" 571 | ,714 | 607 | 714 | 786*| 893+ 964*%964**964*| ,750 | 893" 821*|,857*|,857*| 679 | 821" | 893 893" 893"
1234789-DF | ,236 |-,018|,857*| 607 | 679 | 571 | ,679 |893*%,964*1,00*"1,00**(1,00* 857 | 964" 857" | 893*893"(,821* | 857" | 964", 964" 964
TCDF  |-055| 378 |893+|893*|929" 857*|929*" 679 | 750 |,857*| 857" | 857*|893**929*(1,00*|964**| 964" 786" 1,00**,929*1 929" ,750
PeCDF  |-127|,162 |964*" 643 | 857*| 714 |,857*| ,500 | 607 | 786*|,786"|.786*| .714 | ,750 | 857*|,786*|,786*| 536 |,857*| 750 | 750 | 607
HXCDF  |-291,036 |893"| 536 | ,750 | 607 | ,750 | 429 | 571,750 | 750 | ,750 | ,607 | 714 |,786%| 750 | 750 | 429 |,786%| 714 | 714 | 571
HpCDF  |-018|-198|,786*| 464 | 607 | 429 | 607 | 679 | 750 | 857*|,857*|,857*|,786|,821%|,786*| 750 | 750 | 679 |,786"|,821%|,821*| 750
OCDF | 400 |-036,571 | 643 | 536 | 500 | 536 |964**929"*| 857*| 857" | 857*|893*( 893" 750 | 786" |, 786" 964" , 750 |893*|893"*| 929"
PCDD | ,364 (-252| 464 | 393 | 464 | 321 | 464 | 571|429 | 464 | 464 | 464 | 750 | 429 | 500 | 321|321 |,714 | 500 | 429 | 429 | 429
PCDF  |-127| 414 | 964 857*| 964*893964*| 571 | 679 | 821*|,821*|,821*| 786" | 857" | 964" 929%929*| 643 |964**| 857" | 857*| 679
PCDD/F | ,309 [-144|,750 | 536 | 643 | 464 | 643 |,786%| 750 | 821*|,821%|,821*|929* 786" 786*| 679 | 679 |,857*|,786"|,786"|,786*| 750
PODD/F | ,000.252 (1007 714 893" 786 (8937 .07 714 | 867|857 857" 750 | 821"|893"),857" 857" 607 | 8931821 821" 714
PCDD/F | ,200 | ,054 |964* 607 |,786"| 643 |,786*| 750 | 821*|929*%,929**,929*(,821*| 857" 857* | 821*| .821*| , 714 |,857*| 857" | 857*| 821"
TE WHOmM
PCODIF |05/ 376 8937189371020 857" 929" 679 750 | 857"| 857"| 857" 893" 929""1,00"" 96419641, 786" 1 001020192 750
v
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Tab. 31: Korrelationen zwischen den polychlorierten Dibenzodioxinen und -furanen und Chlorpestizi-
den, Chloroform und Trichloressigséaure in den Fichtennadeln (* p < 0,05, **p < 0,01, n = 13).

Table 31: Correlations between the polychlorinated dibenzodioxins and -furans and the chloropesticides in
the spruce needles (*p < 0,05, **p < 0,01, n = 13).

HCB | o-HCH | y-HCH | 8-HCH | HCH | p,p-DDE | p,p-DDT | DDX | TCM | TCA
1234678-DD -,346 | -,254 -,159 571 ,005 -,420 ,027 -,269 | -,016 | ,039
TCDD 515 ,359 ,432 -,032 | ,345 ,021 ,194 129 | -,212 | -,437
PeCDD ,460 ,526 ,341 ,187 ,423 -,012 -,009 ,084 | -,110 | ,000
HxCDD -231 | -,365 -,346 277 | -,247 -,405 -,222 -,393 | -,005 | -,214
HpCDD -176 | -,486 -,286 362 | -,225 -,535 -,076 -,410 | -,308 | -,070
OCDD -,264 | -,348 -,165 543 | -,022 -,530 -,027 -371 | -,121 | -,014
2378-DF ,033 71 115 -,158 | -,126 ,087 -,270 ,028 | ,236 | -,560
12378-DF 5626 | ,602¢ ,543 ,297 | ,656* ,128 ,265 381 | 124 | 184
23478-DF 424 ,357 ,487 -,076 | ,377 ,143 313 ,337 | ,069 | -,354
123478-DF ,088 ,088 -115 ,503 ,203 -,249 ,027 -,167 | -,005 | ,018
123678-DF ,368 437 ,504 ,393 ,532 -,226 ,160 ,026 | -,109 | ,086
234678-DF ,488 ,286 ,318 ,287 337 -,326 ,040 -121 | -,178 | ,226
1234678-DF 115 ,110 ,077 ,249 ,093 -,295 -,109 -,204 | -,011 | -,270
TCDF ,626* | ,619* ,626* -136 | ,571* ,153 ,638* ,507 | -,049 | -,385
PeCDF 622 | ,558* ,346 ,254 478 -,110 ,134 ,091 | ,011 | -,074
HxCDF ,484 ,448 ,357 ,339 467 -,237 ,061 -,020 | -,132 | ,147
HpCDF ,225 227 ,198 ,452 ,335 -,208 -,088 -,130 | -,231 | ,049
OCDF ,066 | -,156 -,138 ,256 | -,105 -,503 -,082 -,353 | -,182 | -,204
PCDD -,038 | -,215 -,154 277 | -,088 -,437 -,094 -,323 | -,093 | -,333
PCDF ,544 475 ,418 ,158 ,462 -,182 ,285 119 | -176 | -,102
PCDD/F 214 ,055 ,049 ,203 ,104 -,446 ,103 -201 | -,192 | -,217
PCDD/F ITEQ ,258 ,188 ,258 ,181 ,236 -,284 ,167 -,028 | -,044 | -172
PCDD/F TE WHOm | ,258 ,188 ,258 ,181 ,236 -,284 ,167 -,028 | -,044 | -172
PCDD/F TE WHOv ,027 ,232 ,225 -,090 | ,000 ,130 -,118 142 | 341 | -,494
PCDD/F + PCB -077 | ,099 -115 175 ,011 -,017 ,046 ,108 | ,264 | -,200
TE WHOm
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Tab. 32: Korrelationen zwischen den polychlorierten Dibenzodioxinen und -furanen und den Chlorpes-
tiziden im Auflagehumus (* p < 0,05, **p < 0,01, n = 7).

Table 32: Correlations between the polychlorinated dibenzodioxins and -furans and the chloropesticides in
the humus layers (*p < 0,05, **p < 0,01, n =7).

HCB | o-HCH | y-HCH | HCH p,p- p,p- o,p- DDX | Aldrin | Dieldri cis-
DDE DDT DDT n Chlor-
dan

2378-DD ,429 ,036 ,321 ,250 ,250 -,071 -,071 -071 | -,821* | -250 | -,374

12378-DD ,321 -,286 ,321 ,071 ,000 -214 | -214 | -214 | -857* | -429 | -571

123478-DD | ,357 ,393 ,286 ,464 ,321 214 214 214 -,536 ,036 -,236

123678-DD | ,321 ,357 ,500 ,571 ,321 ,286 ,286 ,286 -,357 ,036 -,236

123789-DD | ,321 ,357 ,500 ,571 ,321 ,286 ,286 ,286 -,357 ,036 -,236

1234678-DD| ,179 ,286 ,321 ,429 214 ,071 ,071 ,071 -,429 ,143 -,374

TCDD ,679 ,393 ,143 ,393 ,357 ,536 ,536 ,536 -679 | -,107 ,079
PeCDD ,500 ,643 ,607 ,786* ,643 ,464 ,464 ,464 -,286 ,250 ,059
HxCDD ,286 ,286 ,321 ,429 214 79 179 179 -500 | -,036 | -,335
HpCDD ,143 -,393 ,357 ,036 -107 | -357 | -357 | -357 | - 750 | -321 -,709
OCDD ,143 -,071 ,464 ,286 ,071 -179 | -179 | -179 | -571 -179 | -,611
2378-DF ,750 ,857* ,500 ,857* | ,821* | ,786* | ,786* | ,786* | -,286 ,393 ,433

12378-DF ,679 ,750 ,500 ,821% ,679 | ,893** | ,893** | ,893** | -,107 ,500 473

23478-DF 714 714 429 ,750 ,643 ,821* | ,821* | ,821* | -,286 ,286 374

123478-DF | ,679 ,750 ,500 ,821% ,679 | ,893** | ,893** | ,893** | -,107 ,500 473

123678-DF | ,679 ,750 ,500 ,821% ,679 | ,893** | ,893** | ,893** | -,107 ,500 473

123789-DF | ,429 -179 571 ,286 ,143 ,071 ,071 ,071 -,607 | -,321 -,335

234678-DF | ,571 ,679 ,643 ,857* ,643 ,786* | ,786* | ,786* | -,036 ,464 ,335

1234678-DF | ,571 ,679 ,643 ,857* ,643 ,786* | ,786* | ,786* | -,036 ,464 ,335

1234789-DF | ,536 714 ,750 | ,929* | 714 714 714 714 ,000 ,500 ,296

TCDF ,750 ,857* ,500 ,857* | ,821* | ,786* | ,786* | ,786* | -,286 ,393 ,433
PeCDF ,821% ,643 464 714 ,679 ,786* | ,786* | ,786* | -,429 ,107 374
HxCDF ,893** | ,607 571 ,750 ,750 ,821* | ,821* | ,821* | -,393 ,143 473
HpCDF ,750 571 ,821* | ,857* | ,786* ,643 ,643 ,643 -,286 ,143 ,296
OCDF ,286 571 714 ,821% 571 ,393 ,393 ,393 ,000 ,571 ,020
PCDD ,321 ,036 429 ,321 179 -,036 | -036 | -036 | -679 | -286 | -473
PCDF ,786* | ,821* ,393 ,786* ,750 ,857* | ,857* | ,857* | -,321 ,357 473

PCDD/F ,536 ,464 ,679 714 571 ,393 ,393 ,393 -,393 ,000 -,039

PCDD/F , 714 714 429 ,750 ,643 ,821* | ,821* | ,821* | -,286 ,286 374
ITEQ

PCDD/F ,607 ,643 ,571 ,786% ,607 714 714 714 -,214 ,250 ,236
TE WHOm

PCDD/F ,750 ,857* ,500 ,857* | ,821* | ,786* | ,786* | ,786* | -,286 ,393 433
TE WHOv

PCDD/F + | ,643 ,786* ,643 | ,893** | 786 ,679 ,679 ,679 -,214 ,357 ,296
PCB
TE WHOm

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-195 (2002)
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Tab. 33: Korrelationen zwischen den polychlorierten Dibenzodioxinen und -furanen und den polyzykli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffen in den Fichtennadeln (*p < 0,05, **p <0,01,
n=13).

Table 33: Correlations between the polychlorinated dibenzodioxins and -furans and the polycyclic aromatic
hydrocarbons in the spruce needles (*p < 0,05, **p < 0,01, n = 13).

Naph Any Flu Phen Fla PAH
1234678-DD -,008 -,294 ,090 -,249 -,129 -,236
TCDD ,151 ,178 ,360 -, 147 -,145 ,139
PeCDD ,162 -,019 -,046 -,089 -,199 -,022
HxCDD ,022 -,311 ,355 -,364 ,041 -,121
HpCDD ,168 -,198 ,387 -,566* ,267 ,132
OCDD ,220 -,136 ,327 -,540 ,190 -,022
2378-DF ,193 -,260 277 -,052 -,011 ,203
12378-DF ,062 -,285 -,199 ,187 ,099 ,249
23478-DF -,080 -,215 ,082 ,282 ,050 ,242
123478-DF -,215 =277 ,032 -,121 -,388 -,462
123678-DF 215 ,003 -,003 -,138 -,121 ,028
234678-DF -,162 -,301 -,070 ,091 -,236 -,081
1234678-DF 124 -,215 ,364 -,240 -171 -,082
TCDF ,129 ,034 ,061 179 ,014 ,297
PeCDF ,044 -,271 ,292 ,029 -,165 -,044
HxCDF ,074 -,209 ,012 -,043 -,118 -,016
HpCDF ,135 -,085 ,162 -,269 -,198 -,099
OCDF ,163 -,278 ,514 -,424 ,064 ,055
PCDD ,281 -,153 ,549 -,5652 ,237 ,104
PCDF ,143 -,158 ,191 -,026 -,055 137
PCDD/F ,250 -,153 419 -,361 ,072 ,099
PCDD/F ITEQ ,050 -,288 ,196 -,023 -,041 ,077
PCDD/F TE WHOm ,050 -,288 ,196 -,023 -,041 ,077
PCDD/F TE WHOv -,055 -,435 ,061 ,251 -173 ,077
PCDD/F + PCB TE WHOm -,085 -,616* ,023 ,118 ,030 -,016

BE-195 (2002) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria
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Tab. 34: Korrelationen zwischen den polychlorierten Dibenzodioxinen und -furanen und den polyzykli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffen im Auflagehumus (*p < 0,05, **p < 0,01, n = 7).

Table 34: Correlations between the polychlorinated dibenzodioxins and -furans and the polycyclic aromatic
hydrocarbons in the humus layers (*p < 0,05, **p < 0,01, n=7).

Naph | Phen | Ant Fla Pyr | BaA | Chrys | BbF | BkF | BaP | Ind | PAH
2378-DD 357 | ,321 | 144 | 214 | ,429 | 036 | ,000 | ,143 | ,090 | ,321 | -,036 | ,143
12378-DD 79 | 143 | ,414 | ,000 | ,286 | ,200 | ,179 | ,250 | ,072 | ,143 | ,143 | ,143
123478-DD ,286 | ,393 | ,360 | ,429 | 214 | ,109 | -,071 | ,036 | ,306 | ,393 | ,036 | ,286
123678-DD 357 | ,429 | 613 | 464 | 179 | 436 | ,107 | ,179 | ,487 | 429 | ,286 | ,464
123789-DD 357 | ,429 | 613 | ,464 | 179 | 436 | ,107 | ,179 | ,487 | 429 | ,286 | ,464
1234678-DD ,250 | ,286 | ,414 | 357 | ,143 | ,055 | -,179 | -,107 | ,180 | ,286 | -,071 | ,143
TCDD ,143 | ,500 | ,288 | ,464 | ,286 | ,491 | ,464 | ,536 | ,631 | ,500 | ,536 | ,643
PeCDD ,643 | 679 | ,216 | ,714 | 464 | 273 | ,071 | ,214 | ,559 | ,679 | ,214 | 536
HxCDD 214 | ,321 | 577 | ,357 | ,107 | ,273 | ,000 | ,071 | ,342 | ,321 | ,143 | ,321
HpCDD ,143 | ,036 | ,468 | -,071 | 214 | /145 | ,071 | ,107 | -,054 | ,036 | ,036 | ,000
OCDD ,286 | ,179 | ,577 | ,143 | 179 | ,164 | -,071 | ,000 | ,090 | ,179 | ,000 | ,107
2378-DF ,643 | ,857* | -,072 |,893** | ,607 | ,364 | ,321 | ,464 | ,775* | ,857*| ,429 | ,750
12378-DF 464 | ,786* | ,126 | ,857* | ,464 | , 727 | ,607 | ,643 |,937**|,786* | ,750 |,893**
23478-DF 429 | ,750 | ,198 | ,786* | ,429 | 655 | ,536 | ,607 |,883**| ,750 | ,679 | ,857*
123478-DF 464 | ,786* | ,126 | ,857* | ,464 | ,727 | ,607 | ,643 |,937**|,786* | ,750 |,893**
123678-DF 464 | ,786* | ,126 | ,857* | ,464 | , 727 | ,607 | ,643 |,937**|,786* | ,750 |,893**
123789-DF 321 | ,321 | 541 | 179 | ;357 | 655 | ,536 | ,571 | ,432 | ,321 | ,571 | ,500
234678-DF ,536 | ,750 | ,288 | ,821* | ,429 | ,764* | ,536 | ,571 |,901**| ,750 | ,714 | ,857*
1234678-DF ,536 | ,750 | ,288 | ,821* | ,429 | ,764* | ,536 | ,571 |,901**| ,750 | ,714 | ,857*
1234789-DF ,679 | ,786* | ,234 | ,857* | ,500 | ,636 | ,393 | ,464 | ,829* |,786*| ,571 | ,786*
TCDF ,643 | ,857* | -,072 |,893** | ,607 | ,364 | ,321 | ,464 | ,775* | ,857*| ,429 | ,750
PeCDF ,500 | ,786* | ,144 | ,750 | ,536 | ,655 | ,607 | ,714 |,883**|,786* | ,714 |,893*
HxCDF ,607 | ,857* | ,018 | ,786* | ,679 | ,727 | ,750 | ,857* | ,937**|,857* | ,821* | ,964**
HpCDF ,821* | ,857* | 126 | ,786* | ,714 | ,636 | ,536 | ,679 | ,829* | ,857*| ,643 | ,857*
OCDF ,643 | ,607 | ,198 | ,714 | 429 | ,291 | ,036 | ,107 | ,487 | ,607 | ,179 | ,429
PCDD 321 | ,286 | ,523 | ,214 | 250 | ,218 | ,036 | ,143 | ,216 | ,286 | ,107 | ,250
PCDF ,500 | ,821* | -,018 | ,857* | ,536 | ,491 | ,464 | ,571 | ,847* |.,821*| ,571 | ,821*
PCDD/F ,643 | ,643 | ,378 | ,607 | 464 | ,436 | ,214 | ,357 | ,595 | ,643 | ,357 | ,607
PCDD/F ITEQ 429 | ,750 | ,198 | ,786* | ,429 | 655 | ,536 | ,607 | ,883* | ,750 | ,679 | ,857*
PCDD/F ,500 | ,714 | ,360 | ,750 | ,393 | ,691 | ,464 | ,536 | ,847* | ,714 | ,643 | ,821*
TE WHOm
PCDD/F ,643 | ,857* | -,072 |,893** | ,607 | ,364 | ,321 | ,464 | ,775* |,857*| ,429 | ,750
TE WHOvV
PCDD/F + PCB , 714 | ,821* | ,090 | ,857* | ,571 | ,400 | ,250 | ,393 | ,739 |,821*| ,393 | ,714
TE WHOm

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-195 (2002)
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Tab. 35: Korrelationen zwischen den polychlorierten Dibenzodioxinen und -furanen und den Nitrophe-
nolen in den Fichtennadeln (* p < 0,05, **p < 0,01, 8<n <13).

Table 35: Correlations between the polychlorinated dibenzodioxins and -furans and the nitrophenols in the
spruce needles (*p < 0,05, **p <0,01,8<n <13).

2-NP | 4-NP | 3-M-4-NP | 4-M-2-NP | 2,4-DNP | Sum NP
1234678-DD ,262 | ,430 -,014 ;391 - 147 -,048
TCDD -,024 | -,423 147 -,385 ,156 -,488
PeCDD ,234 | -,102 373 -,421 ,276 ,062
HxCDD 214 | -,079 -,446 ,318 -,489 -,286
HpCDD ,048 | 127 -,346 ,436 -,467 -,452
OCDD ,286 | ,212 -,128 482 -,511 -,167
2378-DF -,024 | -,370 , 118 -,345 ,016 -,500
12378-DF ,512 | ,080 ,612* -,339 ,362 ,366
23478-DF ;310 | -,236 ,337 -,236 ,146 -,048
123478-DF ,405 | ,261 -,141 ,136 -,401 ,048
123678-DF 216 | ,249 ,689* -,269 ,103 ,168
234678-DF 407 | ,219 514 -,232 ,098 144
1234678-DF ,333 | -,055 ,128 -,273 -,231 -,143
TCDF -,048 | -,333 ,538 -,609* 214 -,238
PeCDF , 190 | -,139 ,305 -,573 ,198 -,048
HxCDF 524 | ,164 ,583 -418 ,209 ,381
HpCDF 595 | ,188 ,305 -,191 -,077 ,238
OCDF ,084 | -,109 -,151 -,096 -,304 -,491
PCDD ,048 | -,176 -,328 ,155 -,264 -,500
PCDF 143 | -,176 487 -,600 137 -,190
PCDD/F ,262 | -,115 ,096 -,282 -,176 -,238
PCDD/F ITEQ ,333 | -,018 ,369 -,273 -,154 -,048
PCDD/F TE WHOm ,333 | -,018 ,369 -,273 -,154 -,048
PCDD/F TE WHOv 214 | -,139 ,328 -,291 -,154 -,214
PCDD/F + PCB TE WHOm | ,333 | -,006 -,109 ,036 -,324 ,000

BE-195 (2002) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria
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Tab. 36: Korrelationen zwischen den polychlorierten Biphenylen und Chlorpestiziden, Chloroform und
Trichloressigséure in den Fichtennadeln (* p < 0,05, **p < 0,01, n = 13).

Table 36: Correlations between the polychlorinated biphenyls and chloropesticides, chloroform and tri-
chloroacetic acid in the spruce needles (* p < 0,05, **p < 0,01, n = 13).

HCB | o-HCH| y-HCH | 8-HCH | HCH | p,p-DDE | p,p-DDT | DDX | TCM | TCA
PCB28 ,315 | ,280 ,549 ,106 443 | -,001 ,764** 436 | -,178 | -,180
PCB52 216 | ,139 ,302 -,040 ,263 | -,082 ,657* ,237 | -,025 | -,047
PCB101 ,285 | ,248 ,625* ,159 ,570* | ,000 ,835** ,398 | -,352 | -,143
PCB138 ,583* | ,259 ,308 -,067 ,345 | -,143 ,715** 249 | -331| ,213
PCB153 ,131 ,301 ,541 -,097 ,379 | ,403 ,649 ,583* | ,104 | -,341
Sum6PCB 427 | ,355 ,482 -,054 433 | ,048 ,810** 420 | -116 | -,172
PCB77 -,143 | ,022 -,165 ,062 -,148 | ,064 -,024 ,088 | 412 | -364
PCB81 -,148 | -,006 -,209 ,288 -,060 | ,310 -,452 ,020 | ,247 | ,098
PCB105 121 171 ,115 -,085 ,038 | -,012 ,285 212 | 341 | -,189
PCB114 -,401 | -,343 -,115 ,328 ,027 | -,307 ,210 -147 | -,264 | ,042
PCB118 ,192 | ,326 ,220 -,356 -011 | ,258 ,203 ,379 | ,423 | -,396
PCB123 -,489 | -,481 -,418 147 -473 | -,200 -,304 -252 | ,192 | -,119
PCB126 -,341| -,219 -,250 ,144 -116 | ,062 178 ,139 | -,008 | ,298
PCB156 ,203 | ,541 423 ,062 ,363 | ,570% -,049 495 | 368 | -,053
PCB157 -,093 | ,127 ,082 ,028 ,088 | ,052 ,191 ,226 | ,016 | -,133
PCB167 ,033 | ,436 ,500 ,006 324 | 472 ,143 ,552 | ,368 | -,242
PCB169 -538 | -,249 -,192 ,062 -,225 | -,041 -179 -,108 | ,027 | -,049
PCB189 -506 | -,274 -,041 ,150 -,022 | ,256 ,318 ,349 | ,019 | ,007
Sum TE-PCB| ,033 | ,210 ,066 -,209 -071 | ,220 ,115 ,314 | ,440 | -,333
PCB TE -,308 | -,171 -,214 ,119 -,088 | ,104 ,194 ,187 | -,011| ,277
WHOm
PCB TE -,231 | -,066 -,264 ,181 -159 | ,023 -,091 ,014 | 341 | -235
WHOv

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-195 (2002)
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Tab. 37: Korrelationen zwischen den polychlorierten Biphenylen und den Chlorpestiziden im Auflage-
humus (*p < 0,05 **p <0,01,n=7).

Table 37: Correlations between the polychlorinated biphenyls and chloropesticides in the humus layers
(*pP <005 *p<001,n=7).

HCB | a-HCH | y-HCH | HCH p,p- p,p- 0,p- DDX | Aldrin |Dieldrin| cis-
DDE DDT DDT Chlor-
dan

PCB28 -618 | -,164 ,073 -055 | -382 | -,400 | -400 | -,400 ,309 -,091 -,602
PCB52 ,198 ,595 -,541 ,018 ,234 ,396 ,396 ,396 ,018 ,162 517
PCB101 714 ;714 ,429 ,750 ,643 ,821* | ,821* | ,821* | -,286 ,286 374
PCB138 | ,643 ,750 ,214 ,643 ,643 ,643 ,643 ,643 -,393 ,464 ,335
PCB153 | ,750 ,750 214 ,643 ,643 ,750 ,750 ,750 -,464 ,286 374
PCB180 | ,679 714 ,107 571 ,571 714 714 714 -,429 429 374

Sumé ,750 ,750 214 ,643 ,643 ,750 ,750 ,750 -,464 ,286 374
PCB

PCB77 214 464 ,750 ,786* ,464 ,357 ,357 ,357 ,036 ,500 -,079
PCB81 ,357 ,607 ,786* | ,893** | ,607 ,571 ,571 ,571 ,107 ,607 ,158
PCB105 | ,536 714 , 750 | ,929** | 714 714 714 714 ,000 ,500 ,296
PCB114 | ,536 714 , 750 | ,929** | 714 714 714 714 ,000 ,500 ,296
PCB118 | ,536 714 , 750 | ,929** | 714 714 714 714 ,000 ,500 ,296
PCB123 | ,500 ,643 ,607 ,786* ,643 464 464 464 -,286 ,250 ,059
PCB126 | ,607 ,821% 714 | ,964* | ,821* ,750 ,750 ,750 -,036 ,571 ,394
PCB156 | ,750 ,857* ,500 ,857* | ,821* | ,786* | ,786* | ,786* | -,286 ,393 433
PCB157 | 714 | ,893** | 571 ,929** | ,857* | ,857* | ,857* | ,857* | -,107 ,607 ,532
PCB167 | ,714 | ,893** | 571 ,929** | ,857* | ,857* | ,857* | ,857* | -,107 ,607 ,532
PCB169 | ,321 ,536 ,643 ,750 ,536 ,321 ,321 ,321 -179 ,357 -,079
PCB189 | ,750 ,857* ,500 ,857* | ,821* | ,786* | ,786* | ,786* | -,286 ,393 433

Sum TE- | ,607 ,821% 714 | ,964* | ,821* ,750 ,750 ,750 -,036 ,571 ,394
PCB

PCB TE ,607 ,821% ;714 | ,964** | ,821* ,750 ,750 ,750 -,036 ,571 ,394
WHOm

PCB TE ,357 ,607 ,786* | ,893** | 607 ,571 ,571 ,571 ,107 ,607 ,158
WHOv

BE-195 (2002) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria
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Tab. 38: Korrelationen zwischen den polychlorierten Biphenylen und den polyzyklischen aromatischen

Kohlenwasserstoffen in den Fichtennadeln (*p < 0,05, **p < 0,01, n = 13).

Table 38: Correlations between the polychlorinated biphenyls and the polycyclic aromatic hydrocarbons in
the spruce needles (*p < 0,05, **p < 0,01, n = 13).

Naph |Any Flu Phen |Fla PAH
PCB28 ,014  |-049 |-170 |,154 |,006 |,306
PCB52 -,343 |-,034 -,282 |,410 |-,321 |-,136
PCB101 ,098 ,302 ,046 |,050 |-,068 |,227
PCB138 -350 |-,096 |-281 |,386 |[-,201 |,017
PCB153 -303 |-,019 |-114 |,569 |[-,320 |,046
PCB180 ,056 437 ,018 [,294 |-,039 |,279
Sum6PCB -,251 |,031 -,185 |,375 |-,326 |-,006
PCB77 -,380 [-,706** |-,084 |[,329 |-275 |-,214
PCB81 -,591* |-,661* |-,303 |,410 |-374 |-,379
PCB105 -404 |-610* |-286 (,535 |-,198 |-,071
PCB114 ,201 ,090 , 136 |-,286 |,096 |-,016
PCB118 -,325 |-,526 -,301 |,616* (-,209 |,071
PCB123 -,030 |-,401 -194 |-,196 |,179 |,022
PCB126 -291 |-,388 |-,469 (,304 |,008 |-,061
PCB156 -473 |-610* |-,379 |[,795* |-,355 |-,071
PCB157 215 [-,328 ,269 [,087 |,256 |[,319
PCB167 -,154 |-,520 -,251 |,616* [-,058 |,225
PCB169 ,099  [-,220 ,280 [,058 |-,008 |,005
PCB189 -,023 |-,184 -,301 |,153 |[,298 |,253
Sum TE-PCB -,358 |-,678* |-298 |,578 |[-,168 |,016
PCB TE WHOm |-,270 |-,401 -451 |,318 |,017 |[-,022
PCB TE WHOv |-,363 |[-,706** |-,049 [,249 |-231 |-,253

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria

BE-195 (2002)
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Tab. 39: Korrelationen zwischen den polychlorierten Biphenylen und den polyzyklischen aromatischen

Kohlenwasserstoffen im Auflagehumus (* p < 0,05, **p < 0,01, n = 7).

Table 39: Correlations between the polychlorinated biphenyls and the polycyclic aromatic hydrocarbons in
the humus layers (*p < 0,05, **p < 0,01, n = 7).

Naph | Phen | Ant Fla Pyr BaA | Chrys | BbF BkF BaP Ind PAH
PCB28 -,182 | -,382 | ,789* | -,255 | -,582 | -,037 | -,546 | -,600 | -,266 | -,382 | -,346 | -,327
PCB52 -162 | 126 | -482 | 216 | -,072 | -413 | -,234 | -,162 | ,045 | ,126 | -,234 | ,000
PCB101 429 | ,750 | ,198 | ,786* | ,429 | ,655 ,536 ,607 | ,883* | ,750 | ,679 | ,857*
PCB138 393 | 679 | -,216 | ,750 | ,500 | ,109 179 ,286 | ,541 ,679 | ,214 | ,500
PCB153 ,357 | ,714 | -,054 | ,750 | ,464 | ,327 ,357 464 | 703 | ,714 | ,429 | ,679
PCB180 ,250 | ,643 | 162 | , 714 | ,429 | ,236 ,321 393 | ,613 | ,643 | ,357 | ,571
Sum6 367 | ,714 | -,054 | ,750 | ,464 | ,327 ,357 464 | 703 | 714 | ,429 | ,679
PCB
PCB77 ,571 536 | 414 | 643 | ,321 ,455 ,107 ,143 | ,623 | ,536 | ,286 | ,464
PCB81 ,643 | ,679 | ,288 | ,786" | ,429 | ,582 ,286 ,321 ,703 | ,679 | ,464 | ,643
PCB105 ,679 | ,786* | ,234 | ,857* | ,500 | ,636 ,393 464 | ,829* | 786" | ,571 | ,786*
PCB114 ,679 | ,786* | ,234 | ,857* | ,500 | ,636 ,393 464 | ,829* | 786" | ,571 | ,786*
PCB118 ,679 | ,786* | ,234 | ,857* | ,500 | ,636 ,393 464 | ,829* | 786" | ,571 | ,786*
PCB123 ,643 | 679 | ,216 | ,714 | ,464 | ,273 ,071 214 | 859 | 679 | ,214 | ,536
PCB126 ,750 | ,857* | ,018 |,929** | ,607 | ,473 ,321 429 | [793* | ,857* | ,464 | ,750
PCB156 ,643 | ,857* | -,072 | ,893** | ,607 | ,364 ,321 464 | 775* | ,857* | ,429 | 750
PCB157 ,679 | ,893** | -,144 | ,964** | ,643 | ,436 ,393 ,500 | ,829* | ,893** | ,500 | ,786*
PCB167 ,679 | ,893** | -,144 | ,964** | ,643 | ,436 ,393 ,500 | ,829* | ,893** | ,500 | ,786*
PCB169 ,607 | ,571 ,270 | ,643 | ,393 | ,218 | -,036 | ,071 432 | ,571 ,107 | ,393
PCB189 ,643 | ,857* | -,072 | ,893** | ,607 | ,364 ,321 464 | 775* | ,857F | ,429 | 750
Sum TE- ,750 | ,857* | ,018 |,929** | ,607 | ,473 ,321 429 | [793* | ,857* | ,464 | ,750
PCB
PCB TE , 750 | ,857* | ,018 |,929** | ,607 | ,473 ,321 429 | ;793" | ,857* | ,464 | ,750
WHOm
\I7VCI)_|BOTE ,643 | ,679 | ,288 | ,786* | ,429 | ,582 ,286 ,321 ,703 | ,679 | ,464 | ,643

\

BE-195 (2002)
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Tab. 40: Korrelationen zwischen den polychlorierten Biphenylen und den Nitrophenolen in den Fich-
tennadeln (*p < 0,05, **p < 0,01, 8 <n <13).

Table 40: Correlations between the polychlorinated biphenyls and the nitrophenols in the spruce needles
(*pP<0,05 *p<0,01,8<n<13).

2-NP | 4-NP | 3-M-4-NP | 4-M-2-NP | 2,4-DNP | Sum NP
PCB28 ,049 | ,244 ,536 -,121 -,254 -,195
PCB52 ,024 | 177 426 - 119 -,360 -,024
PCB101 ,025 | ,151 ,599 -,164 -,273 -,225
PCB138 -,025 | ,138 425 -,359 -,025 -,135
PCB153 ,109 | ,071 ,463 -173 -,321 -,109
PCB180 -,082 | -,174 ,598 -,522 ,190 ,082
Sum6PCB -,120 | ,043 ,453 -,384 -,245 -,263
PCB77 ,357 | ,067 -,141 ,073 -,522 -,143
PCB81 ,714* | 358 -,223 ,364 -,187 ,357
PCB105 ,071 | ,030 ,241 -,136 -,302 -,167
PCB114 429 | ,321 137 ,282 -,659* ,119
PCB118 -,048 | -,224 ,310 -,391 -,088 -,310
PCB123 ,167 | ,358 -,296 ,673* -,467 -,143
PCB126 443 | ,529 ,128 ,296 -,468 ,395
PCB156 ,619 | ,212 ,465 -173 132 429
PCB157 ,286 | -,079 ,210 -,291 -,165 ,095
PCB167 476 | ,139 ,656* -,182 -,044 ,238
PCB169 ,524 | ,200 ,169 -,045 -,505 ,262
PCB189 ,539 | ,383 123 ,533 -,528 ,395
Sum TE-PCB ,190 | -,115 ,210 -,236 -,236 -,167
PCB TE WHOm | ,405 | ,455 ,155 ,236 -,451 ,333
PCB TEWHOv | ,524 | ,152 -,205 ,164 -,560* ,048

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria

BE-195 (2002)
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Tab. 41: Korrelationen zwischen den Chlorpestiziden, Chloroform, Trichloressigséure, Nitrophenolen und
polzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen in den Fichtennadeln (* p < 0,05, **p < 0,01,
n = 13, bei den Nitrophenolen: 8 <n <13).

Table 41: Correlations between the chloropesticides, chloroform, trichloroacetic acid, nitrophenols and
polycyclic aromatic hydrocarbons in the spruce needles (* p < 0,05, ** p < 0,01, n = 13, except ni-
trophenols: 8 <n <13).

HCB |a-HCH|y-HCH|s-HCH| HCH | p,p- | p,p- | DDX | TCM | TCA | 2-NP | 4-NP |3-M-4-|4-M-2-| 2,4- | Sum
DDE | DDT NP | NP |DNP | NP
o-HCH | ,624*
+-HCH /538 [,807**
5-HCH |-113|-051| ,040
HCH 522
p,p-DDE | ,049 | ,602* | 547 |-256 | 417
p,p-DDT | 431 | ,372 | ,625* | -,050 | ,598* | 213
DDX 320 |,714** | 784**| - 207 | 654*
TCM -,286 | ,265 | -,060 | -,175 | -,165 | ,420 | -,343 | ,178
TCA ,070 [ -,272 | -,200 | ,538 | ,098 | -,449 | -107 | - 395 |-,578*
2-NP -429 | -,049 | 143 |,708* | ;357 | ,191 |-,117 | ,109 | -286 | 786"
4-NP -394 | -166 | -,139 |,807**| 212 | -,305 | -,042 | -,239 | -, 261 | ,787* | ,810*
3-M-4-NP | 273 | 515 |,770*| ,058 |738**| ,309 | ,587 | ,580 |-273| ,213 | ;311 | ,286
4-M-2-NP | -573 |- 615*| -,455 | 647* | -,236 | -,253 | -, 280 | -,358 | -,082 | ,419 |,762* | ,685* | -,378
2,4-DNP |,659* | ,497 | ;352 | -,379 | ,225 | ,200 |-039 | ,218 |-,077 | ,053 |-,333 |-,539 | ,118 | -,545
SumNP |-429| 146 | 214 | 537 | 429 | 218 |-156 | ,109 |-167 |,929**
Naph -116 | ,028 | 151 |-,209 | ,019 |-,090 | ,088 | ,020 |-,217 | -,309 | -,500 | -,498 | ;256 | -,401 | ,245 |-286
Any -034 | 034 | 232 |-,169 | ,187 | ,030 | ,290 | ,067 |-413|-116 | -415|-250 | 287 |-288 | ,124 |-024
Flu -,055 | 110 | -, 116 | -,244 | - 249 | - 262 | -,184 | -,283 | -,052 | -,490 | - 512 |-,725%| -219 | -,419 | ,098 |-,708*
Phen 188 | 433 | ;353 | -,208 | ,251 | ,615* | ,180 | ,563* | ,405 |-,033 | ;355 | ,149 | ,343 |-,173 | ,052 | ,327
Fla -,041 | -290 | -,066 | -274 | -,212 | -,167 | ,109 | ,011 | -,305 | -,049 | -357 | -,430 | -,046 | ,055 | ,319 |-333
PAH 236 | ,083 | ,363 | -,435| ,088 | ,148 | ,395 | ,399 | -,330 | -,228 | -,286 | -,503 | ,301 |-,282 | 434 |-,357

Tab. 42: Korrelationen zwischen den Chlorpestiziden im Auflagehumus (*p < 0,05, **p < 0,01, n =7).

Table 42: Correlations between the chloropesticides in the humus layers (*p < 0,05, **p < 0,01, n =7).

HCB | a-HCH | g-HCH | HCH | p,p-DDE| p,p-DDT| 0,p-DDT| DDX Aldrin | Dieldrin
a-HCH ,607
g-HCH ,464 ,321
HCH ,679
p,p-DDE ,821* ,857* ,643 ,893**
p,p-DDT ,786* ,857* ,393 ,786* ,821*
0,p-DDT ,786* ,857* ,393 ,786* ,821* | 1,000**
DDX ,786* ,857* ,393 ,786*
Aldrin -,536 ,143 -,036 ,000 -,071 ,000 ,000 ,000
Dieldrin 179 ,500 ,393 ,607 429 ,536 ,536 ,536 ,357
cis-Chlordan ,571 ,768* ,118 ,493 ,729 ,808* ,808* ,808* ,296 ,394
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Tab. 43: Korrelationen zwischen den Chlorpestiziden und den polzyklischen aromatischen Kohlen-
wasserstoffen im Auflagehumus (* p < 0,05, **p < 0,01, n = 7).

Table 43: Correlations between the chloropesticides and the polycyclic aromatic hydrocarbons in the hu-
mus layers (*p < 0,05 **p <0,01,n=7).

Naph | Phen | Ant Fla Pyr | BaA | Chrys | BbF | BkF | BaP | Ind | PAH
HCB ,643 |,893**| -,360 | ,786* | ,857* | ,473 | , 714 | ,857* | ,811* [,893**| ,679 | ,857*
o-HCH ,607 | ,786* | -,378 | ,857* | ,500 | ,164 | ,179 | ,321 | ,685 | ,786* | ,286 | ,643
y-HCH ,867* | ,714 | 108 | 679 | ,714 | ,600 | ,464 | ,536 | ,631 | ,714 | ,536 | ,643
HCH ,857* [,929**| -,108 |,964**| ,750 | ,546 | ,464 | ,571 | ,847* [,929**| 571 | ,821*
p,p-DDE |,893** | ,964** | -,468 |,929**| ,857* | ,309 | ,429 | ,607 | ,775* |,964*| ,464 | ,786*
p,p-DDT | ,536 | ,857* | -,306 |,893**| ,607 | ,564 | ,643 | ,714 |,919*| ,857* | ,714 |,893**
o,p-DDT | ,536 | ,857* | -,306 [,893**| ,607 | ,564 | ,643 | ,714 |,919*| ,857* | ,714 |,893**

DDX ,536 | ,857* | -,306 |,893**| ,607 | ,564 | ,643 | ,714 |,919**| ,857* | ,714 |,893**
Aldrin -,036 | -,214 | -,090 | -,071 | -,357 | -,127 | -,321 | -,393 | -,144 | -,214 | -,214 | -,214
Dieldrin 321 | 464 | -,252 | 643 | ,357 | ,309 | ,286 | ,214 | ,450 | ,464 | ,321 | ,357
cis- ,453 | ,630 | -, 706 | ,630 | ,493 | ,140 | ,374 | ,473 | 577 | ,630 | ,374 | ,571
Chlordan
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