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ABSTRACT

From 2005 to 2019 ambient-air concentrations and bulk-deposition of persistent
organic pollutants (POPs) were monitored in several projects at the three Alpine
peaks Hoher Sonnblick (AT), Weilfluhjoch (CH; monitoring until 2013) and Zug-
spitze (DE). Most recently, this monitoring was continued within the Bavarian-
Austrian cooperation PureAlps. Within PureAlps, the measurement of the depo-
sition of mercury (Hg) and perfluorinated and polyfluorinated alkyl substances
(PFAS) as well as the examination of animal samples from the region for all men-
tioned pollutants were included.

For the first time, PureAlps provides data on the bioaccumulation of POPs in the
ecosystems of the Alps. By combining data about atmospheric input of pollutants
and their accumulation in animals, PureAlps allows a classification of the pollu-
tants according to three highly relevant criteria for chemical regulation: first, the
persistence of the pollutants, second, evidence of long-distance transport and
third, evidence of bioaccumulation. PureAlps thus provides important data for the
efficiency monitoring of existing regulations and for risk prevention with regard to
novel pollutants.

The pollutant class of polychlorinated dibenzo-p-dioxins and dibenzofurans
(PCDD/Fs) and polychlorinated biphenyls (PCBs) show varied trends: The
PCDD/Fs in ambient-air and in deposition tend to decrease over the time frame
of monitoring. For PCBs no decreases are recorded. In contrast, at the Sonnblick
Observatory (SBO) there are even significant increases monitored for PCBs. Tar-
get values for air pollution control are partly exceeded by PCDD/Fs and PCBs,
so at the SBO 20 % of the sampling intervals are above deposition rates of 4 pg
TEQ/m?/d.

The levels of PCDD/Fs and PCBs in spot checks of golden eagles’ eggs (Aquila
chrysaetos) are in a range that could indicate negative impacts on reproduction.
Alpine aquatic systems, however, seem to be more affected according to our re-
sults with spot checks of great crested grebes’ eggs (Podiceps cristatus) showing
very high PCDD/F and PCB levels.

In the class of organochlorine pesticides (OCPs), the majority of the regulated
substances decrease significantly over the time series in air concentrations and
deposition rates. There are only selective increases at lower levels for oxy-chlor-
dane, Mirex and octachlorostyrene. Additionally, hexachlorobutadiene, hexachlo-
robenzene and pentachlorobenzene continue to have relatively high ambient air
concentrations and deposition rates, which are probably due to combustion pro-
cesses.

The results on halogenated flame retardants (hFRs) confirm the success of the
regulation of polybrominated diphenyl ethers (PBDE), which predominantly show
decreases in air concentrations and deposition rates. However, there is also an
increase in novel, previously unregulated flame retardants such as BTBPE (1,2-
bis (2,4,6-tribromophenoxy) ethane).

For the levels in animals, the already regulated BDE consistently show exceed-
ances of the environmental quality standard (EQS) in the fish of alpine waters
(Salmo trutta fario) and very high concentrations in spot checks of eggs of sea
eagles (Haliaeetus albicilla). Many new types of hFRs can be found in honey-
bees (Apis mellifera) and golden eagle eggs, but bioaccumulation seems to be
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more pronounced in alpine aquatic systems. From all investigated new hFRs,
DBDPE (decabromodiphenylethane) was found in highest concentrations in ani-
mals.

For poly- and perfluoroalkylic substances (PFAS), the measurements show that
this substance class is introduced into the Alpine region via the atmosphere and
that the deposition rates are comparable to those in other areas in the lowlands
or in urban areas. The measurements in the animals confirm the ubiquitous oc-
currence and accumulation in the alpine food chains. In contrast to fish in rivers
from the lowlands, which are often above the EQS for PFOS, the fish examined
in PureAlps are well below this threshold. The predators from the terrestrial and
aquatic areas are also not noticeably polluted. From this it can be concluded that
although PFAS do accumulate in the alpine biosphere, there are currently no crit-
ical concentrations as in other areas.

The deposition of mercury shows significant high values at the northern fringe of
the Alps. In comparison with measurement data from EMEP, deposition of mer-
cury at Zugspitze is among the highest in Europe. In contrast, in the central Alps
at Hoher Sonnblick, the Hg deposition is in the lower range. The high level of
mercury deposition leads to corresponding concentrations in animals. In compar-
ison with the EQS, especially the aquatic ecosystems of the Alps are above lim-
iting thresholds. Most of the fish examined in the context of the project show mer-
cury levels above the EQS of 0.02 mg/kg, which is used to protect fish-eating
animals. In particular, the isotopic mercury data from fish from the investigated
alpine lake indicate that the mercury stored in the sediments plays an important
role. This assumption could also apply to persistent organic substances such as
PCBs and dioxins. In contrast, for high alpine rivers measured mercury contents
of insect-larvea suggest that insects can represent an important uptake pathway
for Hg for the riverine fish. The examined eggs of great crested grebes show
higher levels of mercury-pollution than those reported in long-term studies of eggs
from peregrine falcons and silver gulls from Germany. The bioaccumulation of
mercury in alpine ecosystems is more pronounced for aquatic systems than for
terrestrial ones.

In an intensive measurement campaign in 2017-2018, currently used pesticides
were also determined in the deposition in Garmisch-Partenkirchen in the valley
and at the UFS at the Zugspitze. Atmospheric entry of substances such as ter-
buthylazine, S-metolachlor, flufenacet, tebuconazole, prosulfocarb, spiroxamine
and epoxiconazole into areas remote from the source at predominantly low con-
centrations were detected. Only the neonicotinoid thiachloprid has been meas-
ured in the valley repeatedly in concentrations that are in the same order of mag-
nitude as its regulatory acceptable concentration.

The results of PureAlps show that there is pollution in the Alpine region from per-
sistent pollutants that are transported over long distances. The concentrations in
environmental media decrease in particular for regulated substances but in-
crease for others. The results demonstrate that international regulations with re-
gard to problematic chemicals are effective and therefore of great importance for
the protection of the ecosystems in the Alps.
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ZUSAMMENFASSUNG

Von 2005 bis 2019 wurden in mehreren Projekten an den drei Alpengipfeln Hoher
Sonnblick (AT), Weiltfluhjoch (CH; Monitoring bis 2013) und Zugspitze (DE) die
Luftkonzentrationen und Depositionen von persistenten organischen Schadstof-
fen (engl.: persistent organic pollutants, POP) erhoben: Zwischen 2005 und 2007
wurde im Rahmen des internationalen Monitoringprojekts MONARPOP die Be-
lastung des Alpenraums mit POP erfasst. Nachfolgend wurden in kleineren Pro-
jekten die Luft- und Depositionsmessungen an den drei Berggipfeln fortgefihrt.
Zuletzt wurden diese Erhebungen im Rahmen des Bayerisch-Osterreichischen
Kooperationsprojekts PureAlps fortgesetzt und um die Messung der Deposition
von Quecksilber (Hg) und per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen (PFAS) sowie
um die Untersuchung von Tierproben aus der Region auf diese Schadstoffe er-
weitert.

Erstmalig liefert PureAlps Ergebnisse zur Bioakkumulation der untersuchten
Schadstoffe in Okosystemen der Alpen. Die Daten erlauben mit der Verbindung
aus atmospharischen Kenndaten zu Immission und Deposition und den Schad-
stoffkonzentrationen in Tieren erstmalig eine Einstufung der Schadstoffe nach
drei fur die Chemikalienregulierung hoch relevanten Kriterien: Erstens, die Per-
sistenz der Schadstoffe, zweitens Beleg des Ferntransports und drittens Beleg
der Bioakkumulation von Schadstoffen. Damit liefert PureAlps wichtige Daten zur
Kontrolle bestehender Regulationen und zur Risikovorsorge im Hinblick auf neu-
artige Schadstoffe.

Die Schadstoffklasse der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane
(PCDD/F) und polychlorierten Biphenyle (PCB) zeigte unterschiedliche Trends:
Wahrend die PCDD/F in der Luft und in der Deposition tendenziell abnehmen,
sind fur PCB keine Abnahmen und am Sonnblick Observatorium (SBO) sogar
signifikante Zunahmen zu verzeichnen. Zielwerte der Luftreinhaltung werden
durch PCDD/F und PCB teilweise Uberschritten, so liegen am SBO 20 % der
Messperioden Uber Depositionsraten von 4 pg TEQ/m?#/d.

Die Gehalte von PCDD/F und PCB in Stichproben von Steinadlereiern liegen in
einem Bereich, in dem deren Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigt werden
konnte. Alpine aquatische Systeme scheinen starker betroffen zu sein, wie Er-
gebnisse bei Stichproben von Haubentauchereiern mit ihren sehr hohen PCDD/F
und PCB Gehalten nahelegen.

Bei der Klasse der Organochlorpestizide (OCP) nimmt ein GroRteil der regulier-
ten Substanzen signifikant Gber die Zeitreihe in Luftkonzentrationen und Deposi-
tionsraten ab. Zunahmen ergeben sich nur punktuell fiir Oxy-Chlordan, Mirex und
Octachlorstyrol. Dagegen weisen Hexachlorbutadien, Hexachlorbenzol und Pen-
tachlorbenzol weiterhin relativ hohe Luftkonzentrationen und Depositionsraten
auf, welche vermutlich auf Verbrennungsprozesse zurlickzufiihren sind.

Die Ergebnisse zu den halogenierten Flammschutzmitteln (hFSM) bestatigen Er-
folge der Regulation der polybromierten Diphenylether (PBDE), die tiberwiegend
Rickgange in Luftkonzentrationen und Depositionsraten zeigen. Allerdings zei-
gen sich auch Zunahmen neuartiger, bisher nicht regulierter Flammschutzmittel
wie BTBPE (1,2-Bis(2,4,6-tribromphenoxy)ethan). Fur die Gehalte in Tieren zeig-
ten auch die bereits regulierten BDE durchwegs Uberschreitungen der Umwelt-
qualitatsnorm (UQN) in den Fischen alpiner Gewasser und sehr hohe Konzent-
rationen in Stichproben von Seeadlereiern. In Bienen und Steinadlereiern lassen
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sich viele neuartige Flammschutzmittel feststellen, allerdings scheint die Bioak-
kumulation in alpinen aquatischen Systemen bei hFSM starker ausgepragt zu
sein als in nicht aquatischen. Von den neuartigen hFSM wurde DBDPE (De-
cabromdiphenylethan) in den Tieren in héheren Konzentrationen gefunden.

Fur die PFAS zeigen die Messungen, dass sie Uber die Atmosphare in den Al-
penraum eingetragen werden und die Depositionsraten vergleichbar mit jenen in
anderen Gebieten im Tiefland oder in urbanen Gebieten sind. Die Messungen in
den Tieren belegen das ubiquitdre Vorkommen und die Anreicherung in den al-
pinen Nahrungsketten. Im Unterschied zu Fischen in Flissen aus dem Tiefland,
deren Belastung mit PFOS vielfach Gber der UQN liegt, sind die in PureAlps un-
tersuchten Fische deutlich unter dieser Schwelle. Auch sind die Pradatoren aus
dem terrestrischen und aquatischen Bereich nicht auffallig belastet. Daraus lasst
sich schliel3en, dass zwar PFAS in der alpinen Biosphare akkumulieren, aktuell
aber noch keine kritischen Konzentrationen wie in anderen Gebieten vorliegen.

Die Hg-Deposition zeigt in einem Transekt Alpenvorland-ndrdlicher Alpenrand-
Zentralalpen eine signifikant héhere Deposition am ndérdlichen Alpenrand. Im
Vergleich mit anderen europaischen Messdaten liegt diese Deposition im Spit-
zenfeld. In den Zentralalpen am Hohen Sonnblick liegt die Hg-Deposition im Ver-
gleich zu anderen Regionen in Europa eher im unteren Bereich und in einer ver-
gleichbaren GroRe wie in anderen Regionen Osterreichs und Deutschlands. Die
hohen Hg-Eintrage fihren auch bei den Tieren zu entsprechenden Konzentrati-
onen, sodass im Vergleich mit der UQN speziell die aquatischen Okosysteme der
Alpen einer Belastung ausgesetzt sind. Der Grofteil, der im Rahmen des Projek-
tes untersuchten Fische zeigt Hg-Gehalte tiber der UQN von 0,02 mg/kg, die dem
Schutz fischfressender Tiere dient. Insbesondere die Hg-Daten in Fischen aus
dem Eibsee deuten darauf hin, dass das im Sediment gespeicherte Quecksilber
zu einer hdheren Belastung fihren kann. Diese Annahme kdénnte auch fur die
persistenten organischen Stoffe wie PCB und Dioxine gelten.

Da die Ursachen fir UQN-Uberschreitungen von Hg in Fischen im schwebstoff-
armen Partnach-Gewasser wissenschaftlich nicht gut erklarbar sind, wurden zur
Okologischen Kontrolle des Gewasserzustands die wirbellosen, mit blokem Auge
erkennbaren Kleintiere (Makrozoobenthos, MZB) auf Hg untersucht. MZB ver-
werten das anfallende organische Material in Gewassern und dienen als Nah-
rungsgrundlage fiir die darin lebenden Fische. Die Ergebnisse deuten darauf hin,
dass Insekten einen bedeutenden Aufnahmepfad von Hg fir die im Projekt er-
fassten Fische darstellen kénnten.

Die untersuchten Eier von Haubentauchern weisen héhere Belastungen auf als
jene, die in langjadhrigen Untersuchungen von Eiern von Wanderfalken und Sil-
berméwen aus Deutschland berichtet werden. In den untersuchten terrestrischen
Tieren der Alpen reichert sich Hg deutlich weniger an als im aquatischen Bereich.

In einer Intensivmesskampagne wurden neben den persistenten Schadstoffen
auch Pflanzenschutzmittel in der Deposition in Garmisch-Partenkirchen im Tal
und an der UFS bestimmt. Dabei wurde ein atmospharischer Eintrag von Stoffen
wie Terbuthylazin, S-Metolachlor, Flufenacet, Tebuconazol, Prosulfocarb, Spiro-
xamine und Epoxiconazol in quellenferne Gebiete nachgewiesen. Im Tal ist auch
das Neonikotinoid Thiachloprid wiederholt in relevanten Konzentrationen gemes-
sen worden.
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Die Ergebnisse von PureAlps zeigen, dass es im Alpenraum Belastungen durch
langlebige Schadstoffe, die Uber weite Strecken transportiert werden, gibt und
dass sie insbesondere fir regulierte Stoffe abnehmen und fir andere zunehmen.
Fir den Schutz der Nahrungsgrundlagen und der Okosysteme in den Alpen sind
internationale Regulierungen hinsichtlich problematischer Chemikalien wirksam
und somit von hoher Bedeutung
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