‘_.

KERNFORSCHUNGSANLAGE JULICH GmbH

Jiul - 1776
April 1982
ISSN 0366-0885

Institut fiir Chemie
Institut 4: Angewandte Physikalische Chemie

Atmospharische Belastung durch toxische
Metalle in der Bundesrepublik Deutschland

Emission und Deposition

von

J. D. Schladot und H. W. Niirnberg



\\VENLO KREFELD
N
. N DORTMUND,
NIEDER- AN WUPPERTAL
N
LANDE \ \
\ —— DUSSELDORF
ROERMOND \\//,,// B Tamerrrres S
7 W\ 777 \ '
=77 MO
\\ 7/// MONCHENGLADB.
W\ (773 RHEYDT
\\7
\Y 4
// \ \\ \\ 7
/ & t \ S //
G
77~ 4 l\/—" -
. EINSBERG 72 ERKELENZ ] .
J i O
[~ /) ~
e 7, ~
-~ & N
Pid 277 N\
s 7/ AN A\
. // // \\\\\
- N
G&:EETCEN LINNICH // / \\\\ % BERGISCH
. o, i AN "7 GLADBACH
NL Ve Jil-Mersch // ]
/ . als
i Juil: Koiar // ULI
HEERLEN | )
> / = 1N )
IOENGEN 7/ ALDEN-Y}; \-Haupteingan
\ 77 HOVEN i\ Y, =
i o
3 . 7
// \/// /r
— LS
— S~ Jidlich/
A \ Diiren
R SCRWERERS 7
= /| DUREN
STOLBERG
S 7
AACHEN
,
= 24 = Autobahn Motorway
LUTTICH ~ZZ= = Autobahn im Bau Motorway in Construction
,/ e Bundesstrae Main. Road
7 . —~——— Schnellzugstrecke Main Railway Line
Z, % BRUSSEL Nebenstrecke Branch-Line
//BELGIEN Flughafen Airport
wEa Kernforschungsanlage Juetich Nuclear Research
w4 Jiilich Centre

Als Manuskript gedruckt

Berichte der Kernforschungsanlage Jiilich - Nr. 1776
Institut fir Chemie, Institut 4: Angewandte Physikalische Chemie Jil - 1776

Zu beziehen durch: ZENTRALBIBLIOTHEK der Kernforschungsanlage Jilich GmbH
Postfach 1913 - D-5170 Jiilich (Bundesrepublik Deutschland)
Telefon: 02461 / 610 - Telex: 833556 kfa d



Atmospharische Belastung durch toxische
Metalle in der Bundesrepublik Deutschland

Emission und Deposition

von

J. D. Schladot und H. W. Niirnberg

Forschungsprojekt 10402 605/B
im Auftrag des Umweltbundesamtes



Abstract

Data for emission, atmospheric concentration and deposition of
toxic trace metals for the territory of the Federal Republic

of Germany have been critically collected from recent litera-

ture.

Based on the specific emission factors for various pollution
sources, a calculation of the emission of toxic metals is
presented, which, in spite of scarce data for lead, cadmium
and zinc, is used to compute a preliminary balance between

emission and deposition.

Since deposition was found to be regularly higher than could
be expected from emission data, the existence of contributions
from external pollution sources outside the territory can be
presumed. At this moment it is, however, not possible to give
safe statements on the real nature of the difference between
emission and deposition which might be partly caused also by

uncertainties of data.

A consideration of the ecotoxicological importance in the

field of metal pollution leads to the following points:

- ecochemical research on toxic metals should be intensified;

- modern reliable analytical methods for the determination of

toxic metals in air pollution should be extensively applied;

- there is a lack of a close-meshed deposition collection net-

work for the territory of the Federal Republic of Germany.

Elements of a collection network for the estimation of wet de-
position of toxic metals are presented. From long-term measure-
ments of samples gathered in this network it was found that
more than 90 % of the toxic metal content in wet deposition
exists in the dissolved state. The extension of the collection

network on dry deposition of toxic metals seems desirable.



Kurzfassung

Die in der neueren Literatur fiir den Bereich der Bundes-
republik vorliegenden bzw. durch Recherchen erhdltlichen
Daten beziiglich der Emission, atmosphdrischen Konzentra-
tion und Deposition toxischer Metalle wurden einer kri-
tischen Sichtung unterzogen. Wdhrend filir andere Luft-
verunreinigungen, wie NOX, SOx etc. eine Vielzahl von
Daten vorliegen, sind nur in sehr beschrédnktem bis spo-

radischen Umfang Angaben fiir toxische Metalle verfligbar.

Die relativ meisten Daten existieren derzeitig fiir Blei.

In wesentlich geringerem Ausmaf liegen Daten filir Cadmium

vor. Trotz der unzuldnglichen Datenbasis filir beide toxischen
Metalle wurde der Versuch einer groben vorldufigen Bilanz
zwischen Emission und Deposition unternommen. Die Depo-

sition iiberschreitet bei beiden Metallen die Emission, was
einen gewissen Eintrag aus externen Emissionsquellen iber

die Atmosphdre in die Bundesrepublik vermuten l&dB8t. Die
eingeschrdnkte Zahl und Gilite der Daten 1d8t jedoch keine
sichere Aussage dariiber zu, wieviel von dem Unterschied
zwischen Deposition und Emission der Unsicherheit in den
entsprechenden Werten zugeschrieben werden muf und welcher
Unterschiedsbetrag tatsdchlich real ist, und somit gegebenen-
falls einem grenziiberschreitenden atmosphdrischen Antransport
entspricht. Fiir Zink wurde die Emission anhand der spezifischen
Emissionsfaktoren ermittelt. Die Deposition von Zink wurde mit
neuesten Daten flir die Feuchtdeposition fiir die Bundesrepublik
berechnet. Fiir die Deposition von Quecksilber, Thallium, Nickel
Selen waren keine oder nur vereinzelte brauchbare Angaben re-

cherchierbar.

In Anbetracht der groBen 8kotoxikologischen Bedeutung
der Belastung mit toxischen Metallen ergeben sich als
wichtigste SchluBfolgerungen, daB auf diesem Gebiet
eine Intensivierung der Okochemischen Forschung, die
Einfiihrung moderner zuverl&ssiger Analysenverfahren

fir die Bestimmung der als Luftverunreinigungen auf-

und
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tretenden toxischen Metalle bei der Luftiilberwachung
und Emissionskontrolle sowie die Einrichtung eines hin-
reichend engmaschigen Sammlernetzes im Bereich der Bun-

desrepublik fiir die Depositionskontrolle dringend erfor-

derlich sind.

Ein fiir einen mehrjdhrigen GroBversuch iber die Deposition
mit den Niederschldgen (Regen, Schnee) vom Institut der
Autoren in Betrieb genommenes Netz mit 17 Stationen wird
vorgestellt. Das entwickelte elektrochemische Analysen-
verfahren zur Bestimmung der Gehalte toxischer Metalle

in Niederschldgen mit der differentiellen Pulsinvers-
voltammetrie erlaubt die zligige und zuverl&ssige ana-
lytische Bewdltigung des umfangreichen Probenmaterials

mit maBvollem Personalaufwand. Da nach den bisherigen
Befunden in den Niederschldgen mehr als 90 % des toxischen
Metallgehaltes in geldster Form vorliegen, ist dieses
Verfahren bei der Depositionsmessung von toxischen Metallen
von besonderer Bedeutung. Ein durch Einbeziehung der Unter-
suchung der Trockendeposition komplettiertes Programm kdnnte
im Verlauf der n&dchsten Jahre eine zuverldssige Datenbasis
flir eine bessere Beurteilung der Situation hinsichtlich der

Deposition von Pb, Cd, Cu, Zn, Se, Ni und Hg liefern.
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1 Einleitung

Diese Studie befaBt sich auf der Grundlage gesammelter und

von uns kritisch bewerteter verdffentlichter bzw. durch Re-
cherchen zugdnglicher Daten mit der erkennbaren Situation
beziiglich der Emission und Deposition einer Reihe toxischer
Metalle im Bereich der Bundesrepublik Deutschland. Bei der
Emission wird gegenwdrtig vor allem die Einhaltung von
Emissionsgrenzwerten gemdfB der TA-Luft (8) und entsprechenden
VDI-Vorschriften (54,55,56) Uberwacht. Die Deposition wird

an einer Reihe von Stellen durch Landesanstalten und wissen-
schaftliche Institute verfolgt. Der Gesamtstaub wird mit
verschiedenen MeBverfahren bestimmt. Diese MeBverfahren und
die zugehOrigen Sammelgerdte sind bei Leithe (18) beschrieben.
Es wird grundsdtzlich zwischen StaubkonzentrationsmeBgeré&dten
und StaubdepositionsmeBgerdten unterschieden. Die Bestimmung
der Staubinhaltsstoffe erfolgt nach entsprechender Vorbehandlung
mit den verschiedenen heute idblichen analytischen Bestimmungs-
verfahren, wie z.B. Atomabsorptionsspektrometrie (AAS),
Neutronenaktivierungsanalyse (NA), Protoneninduzierte R&ntgen-
emission (PIXE), Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) und diffe-

rentielle Pulsinversvoltammetrie (DPIV).

Nur in ganz unzureichendem Ausmaf konnten zuverl&dssige Daten
iiber die Konzentration in der Luft bzw. die Deposition einzelner
toxischer Metalle bisher ermittelt werden. Dabei liegen relativ .
gesehen die meisten Daten fiir Pb vor, in wesentlich geringerem
Umfang auch fiir Cd und Zn. Fir die toxischen Metalle Hg, Ni, T1
und Se sind nur sehr sporadische Daten verfiligbar. In der Regel
wurden bei unseren Literaturrecherchen die Publikationen bis
1979 beriicksichtigt, jedoch fand in einigen Fdllen auch uns wdh-
rend der Studie noch zugdnglich werdendes jilingeres Datenmaterial
Beriicksichtigung. Erschwerend kommt hinzu, daB8 von dem ohne-

hin v6llig unzuldnglichen Datenmaterial Uber die Emission

und Deposition toxischer Metalle ein nicht unerheblicher

Anteil mit hoher Wahrscheinlichkeit unzutreffend ist und die
Mehrheit des verbleibenden Restes als nur sehr bedingt
zuverldssig eingestuft werden muB. Diese unbefriedigende

Situation findet ihre Erkldrung in mehreren Griinden. So ist



erst im Laufe des vergangenen Jahrzehntes die Bedeutung
gewisser Metalle und Metalloide als 6kotoxische Substanzen
von hoher Priorit&dt in hinreichendem Umfang in Wissenschaft
und Umweltschutz in breitem AusmaB bewuft geworden. Zu
diesen toxischen Metallen z&hlen in erster Linie Cd, Pb, Hg
und Ni. Aber auch Metalle, die in geringen Dosen essentiell
flir den Menschen und Organismen sind, wie Cu, Zn, Se u.a.,
entfalten bei Uberschreitung entsprechender Schwellenkon-

zentrationen im Organismmus toxische Wirkungen (9, 57).

Generell haben toxische Metalle die besonders heimtiickische
Eigenschaft, daB sie bei Exposition iliber lange Zeitr&ume
auch in sehr kleinen Konzentrationen progressiv zunehmen-
de chronische toxische Wirkung beim Menschen und bei anderen
Organismen hervorrufen, da die meisten toxischen Metalle
die Eigenschaft der Akkumulation in lebenswichtigen Or-
ganen haben. Da ein Teil der direkt iiber die Atemwege

oder indirekt mit der Nahrung aufgenommenen toxischen
Metalle nicht wieder ausgeschieden wird, baut sich so

bei Langzeitexposition gegeniiber auch nur niedrigen Do-
sen eine wachsende Konzentration auf, die schlieBlich

zu mit der Zeit progressiv sich steigernden chronischen
toxischen Auswirkungen fihrt. In diesem Zusammenhang ist
zu bedenken, daB in der Regel von den liber die Atemwege

in den Korper gelangenden toxischen Metalle ein wesent-
lich gr6B8erer Anteil aufgenommen und gespeichert wird,

als das fiir die mit der Nahrung zugefiihrten Mengen an
toxischen Metallen der Fall ist. Dennoch ist in der Regel
die Nahrung der wichtigste Ingestionspfad. Filir eine zu-
sdtzliche generelle respirative Ingestion kommt in erster
Linie Pb in Frage. Akute Metallvergiftungen, wie sie vor
allem bei St&6rfdllen bzw. Unf&dllen im Bereich beruflicher
Exposition vorkommen, werden jedoch durch die als Luftver-
unreinigung in der Regel auftretenden Dosen toxischer Me-

talle kaum hervorgerufen.

Weitere wichtige Griinde filir die im Bereich der Luftverun-
reinigung in Anbetracht ihrer Okotoxizitdt v6llig unzu-

reichende bisherige Kontrolle und Erforschung toxischer



Metalle liegen in den bis in die letzten Jahre bestehenden
betrdchtlichen Schwierigkeiten bei der erforderlichen zuver-
ldssigen Spurenanalyse. Hier hat sich in methodischer Hin-
sicht die Situation potentiell bedeutend gebessert. Es gibt
heute zuverldssige, relativ rasche und kostenglinstige Ana-
lysenverfahren von hinreichend hoher Nachweissté&rke

(50) . Fiir die Bestimmung toxischer Metalle sind in

erster Linie als geeignete Routineverfahren die elek-
trochemische Methode der differentiellen Pulsinversvol-
tammetrie (DPIV) bzw. fiir Ni der differentiellen Puls-
voltammetrie an chelatsensibilisierter Elektrode (37,53)

und die verschiedenen Versionen der Atomabsorptions-
spektrometrie (AAS) zu nennen (33,50,51). Dabei ist wie

in anderen natilirlichen Wassertypen flir die Bestimmung
toxischer Metalle in Niederschl&dgen die differentielle
Pulsinversvoltammetrie (DPIV) eindeutig die Methode

der Wahl. Die im Staub vorliegenden toxischen Metalle lassen
sich nach geeigneter Probenvorbehandlung (AufschluB, Leaching)
in L&sung bringen und ebenfalls messen. Generell hat die DPIV
wegen ihres inhdrent geringen Richtigkeitsrisikos und ihrer
Kostenglinstigkeit besondere Vorziige (33, 34). Bei Anwendung
mit entsprechender Umsicht, Kritik und Expertise bietet auch die
AAS fir Staubuntersuchungen eine attraktive Alternative. Es
versteht sich fiir den Spurenanalytiker von selbst, aber leider
hdufig nicht fiir eine Reihe von Anwendern in der Uberwachung
der Luftverunreinigungen bisher im hinreichenden AusmaB, daR
leistungsstarke Bestimmungsverfahren nur so zuverldssige

Daten liefern k&nnen, wie die haufig iiblichen gravierenden
Fehler bei der Probenahme, Probenlagerung und Vorbereitung der
Proben (AufschluB udgl.) vermieden werden. Auch in diesem beson-
ders kritischen Stadien der Analysenverfahren sind, stimuliert
durch die Anforderungen der Okochemie, die spurenanalytischen
Entwicklungen weit vorangetrieben worden. Grunds&dtzlich kann
man feststellen, es ist heute durchaus méglich, mit ver-

niinftigem und maBvollen Zeit- und Kostenaufwand, relevante



und zuverldssige Daten iliber die Emission und Deposition
toxischer Metalle in hinreichendem AusmaB zu bestimmen
(32,33,45,46,63,64) . Beispiele werden hierfiir z.B. im
Kap. 4.6. gegeben.

Eine grundlegende Voraussetzung zur dringend erforderlichen
SchlieBung der Datenliicke und der Erlangung der hieraus
resultierenden Erkenntnisse hinsichtlich toxischer Metalle

als Okotoxische Komponente von besonderer Bedeutung unter

den Luftverunreinigungen ist die Akzeptanz der modernen metho-
dischen Entwicklungen der analytischen Wissenschaft von der
Probennahme iber die Probenvorbereitung bis zu den Bestimmungs-

verfahren.

Insgesamt kann als vielleicht wesentlichstes generelles
Ergebnis dieser Studie bereits die Feststellung vorweg
genommen werden, daB eine ausreichende Kl&rung und Uber-
wachung der Umweltsituation hinsichtlich der Emission und
Deposition selbst der wichtigsten toxischen Metalle in der
Bundesrepublik noch v81llig unzureichend ist und in Anbe-
tracht ihrer O6kotoxischen Risiken unbedingt in hinreichendem
Umfang mit relevanten Methoden zigig in Angriff genommen

werden mufl.

In Abb. 1 (32) werden die Auswirkungen der globalen Luft-
verunreinigung durch toxische Metalle auf den Menschen

und seine Umwelt verdeutlicht.

Die verschiedenen anthropogenen Pollutionsquellen emit-
tieren toxische Metalle in a) gel&ster Form, b) mit
festen Bestandteilen und c¢) als Staub bzw. Aerosole

in die Atmosphdre.

Flir diese Studie ist die staubfdrmige Belastung durch ver-
schiedene Emissionsquellen besonders relevant. Daneben zei-
gen auch die Belastungen mit festen Bestandteilen (b),

aus verschiedene Deponien (Miillverkippungen, Millver-
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brennungsanlagen, Halden usw.) Auswirkungen auf die atmos-
phdrische Belastung. Hingegen belasten die teilweise be-"
trdchtlichen Abgaben in gel&ster Form, bzw. mit Schwebstoffen,
liber die Abwidsser vorwiegend die aquatische Umwelt aber kaum

die Atmosphére.

Die staubfdrmigen Emissionen k&nnen sowohl die unmittel-

bare Emittentenndhe stark belasten (30,31), aber auch gebunden
an feinverteilte Stdube und somit transportabel ilber

weite Distanzen auch entfernt liegende Gebiete erreichen.

Bis in die Arktis sind die aus Europa transportierten Metalle

nachweisbar (67).

Die Luftverunreinigungen der Atmosphdre der Bundesrepublik
Deutschland beziglich toxischer Metalle, wie Cadmium, Bledl
oden Quecksilben, sind fast ausschlieBlich auf anthropogene
Quellen zuriickzufilhren. Natlirliche Emissionsquellen, wie
z.B. Vulkanismus oder Bodenerosion, konnen fiir die Bundes-
republik als vernachldssigbar klein angesehen werden. Im
folgenden wird zwar auf sogenannte "Reinluftgebiete" ein-
gegangen, in denen nur eine recht niedrige aber doch meBbare
Grundbelastung mit toxischen Metallen vorliegt, jedoch kann
angenommen werden, da8 auch diese Grundpegel im wesentlichen
nicht natiirlichen Ursprungs sind, sondern eine weitrdumige

Auswirkung anthropogener Luftverunreinigungen sind.

Unter "Reinluftgebieten" sollen solche Gebiete verstanden

werden, die nicht im direkten EinfluBbereich von Emissions-
quellen liegen. Sicherlich ist der indirekte EinfluB einer mini-
malen Belastung liber die Atmosphdre auch hier nicht auszuschlies-

sen. Solche "Reinluftgebiete" k&nnten beispielsweise sein:

- die Inseln der deutschen Nordseekliste

- die Liineburger Heide

- Teile des Harzes (Sidteil)

- Gebiete des Sauerlandes (Kahler Asten)

- Gebiete der Eifel (Hohes Venn)

- Teile des Hunsriick, des Taunus, des Frankenwaldes, des

Spessarts und Schwarzwaldes



- besonders aber groBe Gebiete der deutschen Alpen, die ohne
Pollutionsquellen fiir die Bestimmung eines Grundpegels

priddestiniert sind.

Aufgrund der wenigen vorhandenen Daten aus sogenannten "Rein-
luftgebieten" (Westerland, Deuselbach, Kleiner Feldberg (Taunus)
Schauinsland) wurde fiir die Bundesrepublik ein vorldufiger

globaler Grundpegel der Bleibelastung abgeschéatzt.

Diese wenigen Daten aus weitgehend unbelasteten Gebieten
legen nahe, weitere MeBstationen in solchen Gebieten zu er-
richten, die von direkten Emissionsquellen wenig oder gar
nicht belastet werden. Erst dann kann ein gesicherter Wert
fiir die durchschnittliche globale Grundbelastung durch

toxische Metalle fiir die Bundesrepublik angegeben werden.

Die in dieser Studié recherchierten Daten filir toxische
Metalle beziehen sich vorwiegend auf Stdube. In den iiblicher-
weise filir Stdube angegebenen Daten sind die gasfdrmig emittier-
ten Schadstoffanteile mit enthalten. In den von uns recher-
chierten Werten fiir Staubdepositionen sind z.B. die metall-
organischen Verbindungen von Blei und Quecksilber in den
Werten fir Pb und Hg enthalten. In der Regel sind ftechnische
Stdube hinsichtlich Stoffzusammensetzung, TeilchengrdBe,
Teilchengestalt und physikalischen Eigenschaften inhomogen.
Die Feinheit des Staubes wird durch die KorngrdBe ausge-
drilickt. Generell versteht man unter Staub einen feinver-
teilten Feststoff. Im erweiterten Sinne zidhlen hierzu auch
die durch chemische oder thermische Prozesse entstandenen

Raucharten.



Je nach den biologischen Wirkungsmechanismen der ver-
schiedenen Staubarten, ist entweder der einatembare
Gesamtstaub oder der alveolengidngige Feinstaub relevant
(26) . Unter dem alveolengdngigen Feinstaub versteht man
den Anteil am Gesamtstaub, der Teilchen mit aerodynamischen

Durchmessern < 1o/um entspricht.
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2 Erliuterungen zur Ausgangssituation

2.1. Physikalische Einfliisse der atmosphdrischen Schichten

Um die Auswirkungen von Luftverunreinigungen zu verdeut-
lichen, ist es notwendig, die Atmosphdre zu charakterisieren.
Die Bestimmung der Grundbelastung und der Belastung durch
grenziiberschreitenden Antransport von Schadstoffkomponenten
lber die Atmosphdre erfordert Kenntnisse liber die Gegeben-
heiten in den verschiedenen Luftschichten. Deshalb wird hier
kurz auf die Einteilung der Atmosphdre eingegangen.

Die Atmosphdre weist drei Hauptschichten auf:

Am ndchsten zur Erdoberfldche befindet sich die planetarische
Grenzschicht - eine dlinne Luftschicht, in welche der gr&Bte
Teil der Verunreinigungen gelangt. Diese Luftschicht wird

in ihrem Strdmungsverhalten durch die Beschaffenheit der
Erdoberflédche geprdgt. Nach oben taucht diese Grenzschicht

in die zweite Hauptschicht - die Troposphdre - ein. Die
planetarische Grenzschicht wird auch hiufig als ein Teil

der Troposphdre angesehen (13).

Die Troposphdre weist mit zunehmender H&he einen Tempera-
turgradienten auf, der bis zu 1o km HBhe i{iber den Polen und
bis zu 16 km HOhe liber dem Aquator zu einer progressiven
Abkiihlung fiihrt. In diesen HShen findet eine Umkehrung des
Temperaturgradienten statt und die Stratosphdre beginnt.
Diese dritte Hauptschicht der Atmosphire endet in ca. 50 km

HOhe wiederum mit einer Umkehrung des Temperaturgradienten.

In der ersten Hauptschicht, der planetarischen Grenzschicht,
erfolgt eine gqute Durchmischung mit aufsteigenden und
fallenden Strdmungen. Diese vertikalen Bewegungen transpor-
tieren Luftverunreinigungen in die zweite Hauptschicht,

die Troposphdre. Hier herrscht in Westeuropa eine starke West-

Ost-Strémung vor. In der Aquatorialzone und einigen anderen
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Stellen findet ein Austausch zwischen Troposphdre und Stra-
tosphdre statt. Vulkanausbriiche, Waldbré&dnde und Buschfeuer
sowie sehr hoch fliegende Flugzeuge k&nnen Verunreinigungen
direkt in die Stratosphdre bringen. Sind Luftverunreinigungen
einmal in die Stratosphdre gelangt, so kdnnen sie fiir

ldngere Zeitrdume, d.h. mehrere Monate bis zu mehreren Jahren
in dieser Schicht bleiben, bis sie nach Agglomeration wieder

in die unteren Schichten gelangen und dort globale Auswirkungen

zeigen.

Verunreinigungen, die in die planetarische Grenzschicht gelangen,
zeigen lokale Auswirkungen. Obwohl die Kamine der Industrie
Quellhthen bis ca. 250 m iiber Grund aufweisen, fiihren die
Emissionen solcher Punktquellen zu ausgeprdgten Lokalen Aus-
wirkungen, vor allem hinsichtlich der gr&Beren Partikel. Auch
die Deposition toxischer Metalle mit den Niederschldgen ist in
Emittentennahe besonders groB. Jedoch k&nnen durch die ver-
tikalen Strdmungen in den Luftschichten feinverteilte aerosol-
formige Partikel auch in die Troposphdre gelangen und daher zu

weltrndumigen oder sogar globafen Auswirkungen fiihren.

2.2 EinfluB von verschiedenen KorngréBen auf den Transport

von toxischen Metallen in der Luft

Aus der Aufteilung der Atmosphdre und aus der Korngrdfen-
verteilung der Luftverunreinigungen ergeben sich Rick-
schliisse liber die Verteilung der Verunreinigungen uber
bestimmte Gebiete. So haben Untersuchungen iiber den Trans-
port von Industriest&duben in Abhdngigkeit von ihrer Korn-
gréBe ergeben, daB ein groBer Teil des Industriestaubes

in der Nihe der Emissionsquellen sedimentiert (10,17).

Bei den Emissionsquellen werden zwei Arten unterschieden:
dif§4use Quellen, wie z.B. Erzhalden, Hallentffnungen (Tore,
Fenster), Verladeanlagen, etc. und genau {fokalisdienbare
Quellen, wie z.B. Kamine, Hallenabsaugungen, Filteranlagen

etc.
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Nach Gauter (1o) zeigen nur Staubpartikel mit aerodyna-

mischen Durchmessern < 5/um weditrndumige Auswirkungen. Seine
Berechnungen ergeben, daB groBSere Staubteilchen vorwiegend

in der Nihe der emittierenden Quelle sedimentieren und somit

nur regionale Bedeutung fiir die Belastung mit Schadstoffen
haben. Kleine Aerosolteilchen werden jedoch aus der Nachbar-
schaft der Pollutionsquelle transportiert und kdnnen daher weit-
riumige Bedeutung erlangen. Der Transport toxischer Metalle

aus den europdischen Emissionsgebieten ist auch in der Arktis
noch eindeutig nachweisbar (67). Messungen von toxischen Metallen
in Niederschldgen zeigen ebenfalls, daB abhdngig von der
Hauptwindrichtung eine Ausbreitung von Schadstoffen statt-

findet, die mit der Entfernung zur Quelle abnimmt (32,63,64).

2.3 Auswirkungen von toxischen Metallen als Luftverun-

reinigung

In geldster Form wirken die meisten toxischen Metalle
besonders effizient. Daher ist das Wasser als allgemeines
Losungsmittel der Natur eines der wichtigsten Medien

fliir die Aufnahme toxischer Metalle durch Pflanze, Tier
und Mensch, in den beiden letzteren Fdllen direkt mit
dem Trinkwasser und indirekt liber die Nahrungskette

(s. Abb.1, S. 6), widhrend fir die Aufnahme durch Pflan-
zen die im Regen geldsten Metallkonzentrationen eine be-
sondere Rolle spielen, da sie einen betrichtlichen An-
teil des Gesamteintrages aus der Atmosphdre ausmachen
und zudem in einer fir die Aufnahme durch die Vegeta-

tionsdecke besonders glinstigen Form erfolgen (32).

Die feinen Stdube, die sich zudem iliber grdBere Gebiete
verteilen, sind besonders belastend und es ist notwendig,
die Staubkonzentration und den Anteil der toxischen
Metalle am Gesamtstaub, sowie den Staubeinfall in Oko-
systeme, genau zu bestimmen. Hierbei ist zu bedenken,

daB Staub auch sehr effizient durch Niederschlige

aus der Atmosphdre ausgewaschen wird und dann als

Schwebstoff im Regenwasser oder Einlagerung im Schnee
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auftritt. Besonders bei der in Mitteleuropa

hdufigen Azidit&dt des Regens (in der Regel pH < 4.5)

kommt es hinsichtlich toxischer Metalle zur Uberfiihrung

des groBten Teiles der an Schwebstoffe gebundenen Gehalte in
die gelbste Form (28, 32).

Staubpartikel mit grdB8eren Korndurchmessern sedimentieren
in einem Umkreis von ca. 15 km von der Emissionsquelle
(10), so daB bestimmte Emissionsquellen hinsichtlich Grob-
staub, liberwiegend ihr lokales Umfeld belasten. Diese
Belastungsgebiete werden heute zum groBen Teil durch Mes-
stationen kontrolliert. Auch die im Regen geldsten Konzen-
trationen der Metalle liegen im Umkreis von wenigen km vom

Emittenten besonders hoch (32).
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3 Herkunft der MeBdaten

Fiir unsere Recherchen konnten wir fast nur auf verdffent-
lichte Daten von Landesanstalten fir Immissionsschutz,
Gewerbedmtern, wissenschaftlichen Institutionen und ver-
schiedenen Ministerien zurilickgreifen. Die verschiedenen
Industriezweige haben nur in den seltensten F&dllen Daten
ver8ffentlicht, in denen eine Aufschliisselung der Stadube
nach den einzelnen Metallen vorgenommen wurde. Zuverldssige
Daten iiber Metallkonzentrationen in Niederschldgen existie-
ren in der Literatur bisher kaum. Im librigen wird von Seiten
der Industrie - und hierzu zdhlen auch Kraftwerksbetriebe,
sowie Miillverbrennungsanlagen - meist nur mitgeteilt, daB
die maximal zuldssigen Werte der TA-Luft (8) und der verschie-
denen VDI-Richtlinien (54,55,56) eingehalten werden, ohne
quantitative Angaben iiber die tatsdchliche Situation zu
machen. Anfragen bei der Industrie lieferten daher, wenn
iiberhaupt eine Bereitschaft zur Auskunft vorhanden war, in

der Regel nur sehr magere Informationen.

3.1 Verschiedene StaubmeBverfahren bei der Bestimmung von

Luftverunreinigungen

Die Institutionen, die sich mit Staubmessungen beschdftigen,
bestimmen zum einen die Staubkonzentration in der Luft. Hierflir
kommen verschiedene, auch bei Leithe (18) beschriebene, MeBver-

fahren zur Erfassung der Gesamtmenge des Staubes zur Anwendung:

1. Nach Abtrennung aus der Luft

a) gravimetrische Methoden (Wdgung)

b) mikroskopische Methoden (Z&hlung der Teilchen)

c) Messung einer filir die Staubmenge charakteristischen
Grége

2. Messung einer den Staubgehalt kennzeichnenden physikalischen

Grdse (kontinuierlich registrierende Messung)
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Bei diesen MeBverfahren wird eine Staubkonzentration angegeben.
Dabei beziehen sich die Konzentrationsangaben in Luft auf
Volumina. Sie werden auf den Normzustand 273 K und 1013 mbar
bezogen. Zur Kennzeichnung der Schadwirkung oder der Herkunft
des Staubes wird gelegentlich eine chemische Analyse durchge-
fiihrt, wozu moderne analytische und physikalische Methoden

zur Verfligung stehen. Mit diesen MéBmethoden wird dann auch

z.B. die Konzentration toxischer Metalle in der Luft bestimmt.

Zum anderen werden von den untersuchenden Institutionen
Staubdepositionsmessungen durchgefiihrt. Die Staubdepositions-
messungen werden gemdf der VDI-Richtlinie 2119 durchgefiihrt
(56) . Bei den Staubdepositionsmessungen wird die in einer
bestimmten Zeit aus der Atmosphdre auf die horizontale

Fldcheneinheit niederfallende Staubmenge in g m"zd_1 angegeben.

Bei den MeBverfahren fiir die Staubdepositionsmessungen werden

folgende Gerdte eingesetzt:

Wa-Bo-Lu-Gerdt nach L&bner und Liesegang

Hibernia -Gerdt nach Ost und Mirsch

Bergerhoff- Geriat

StandardmeBgerdt (engl. standard gauge)

Die vorgenannten Gerdte sind sogenannte "bulk"-SammelgefédBe,

flir gleichzeitig feuchte Depositionen und trockene Staubdeposi-
tionen. Die Konstruktion dieser Gerdte erlaubt keine Unterschei-
dung zwischen feuchter oder trockener Deposition. Die in einer
bestimmten Zeit mit diesen Gef&Ben gesammelte Staubmenge wird
meist gravimetrisch bestimmt. Durch weitere analytische Unter-
suchungen gelangt man zu Werten fiir bestimmte Anteile des Staubes,

z.B. dem Gehalt von toxischen Metallen im deponierten Staub.

3.2. Mittlere spezifische Emissionsfaktoren filir verschiedene

Emissionsbereiche zur Bestimmung der Pb-Gesamtemission

Bei den Emissionsmessungen werden die Abgase auf ihre Staubkon-
zentration untersucht. Diese Untersuchungen erfolgen nach ver-

schiedenen VDI-Richtlinien (54,55,56). Die bei der Emission
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maximal zuldssigen Werte der verschiedenen Schadstoffe sind in
der Technischen Anleitung zur Reinhaltung der Luft (TA-Luft)
(8) aufgefiihrt. Dabei ist die Einteilung der verschiedenen Schad-

stoffe in drei Klassen sehr grob.

Aufgrund der Emissionsmessungen und verschiedener Produktions-
parameter wurden spezifische Emissionsfaktoren flir bestimmte
Industriezweige bestimmt. In Tab. 1 sind die Emissionsfaktoren an-
gegeben, die filir die Berechnung von Emissionen aus den verschie-
denen Bereichen verwendet wurden (7,41,42,59). Die neuesten zu-

gdnglichen Daten stammen aus den Jahren 1974 und 1978.
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Tabelle 1
Mittlere spezifische Emissionsfaktoren

a) fin Kragtwenksfeuerungen
a 1) Steinkohle-Feuerungen

kg/TJ
Gesamtstaub 110
Feinstaub 105
Pb 0.253
Zn 0. 308
cd 0.0037
Hg o.olo

a 2) Rohbraunkohle-Feuerungen

Gesamtstaub _ 8o
Feinstaub 40

Pb 0.016
Zn 0.019
cd 0.0002

b) MilLvenrbrennungsanlagen

Gesamtstaub 48
Feinstaub 34
Pb 0.029
Zn 0.336

c) Industriefeuerungen

¢ 1) Steinkohle-Feuerungen

Gesamtstaub 250
Feinstaub 75
Pb 0.12
Zn o.14
cd 0.009

Literatur
(7,42)
(7,42)
(7,42)
(7,42)
(7,42)
(7,42)

(7,42)
(7,42)
(7,42)
(7,42)
(42)

(4,42)
(4,42)
(4,42)
(4,42)

(42)
(42)
(42)
(42)
(42)
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¢ 2) Rohbraunkohle-Feuerungen

kg/TJ
Gesamtstaub 250
Feinstaub 75
Pb 0.05
Zn 0.06
cd 0.0008

¢ 3) Braunkohlebrikett-Feuerungen

Gesamtstaub 350

Pb 0.07
Zn 0.08
cd o.001

d) Haushalte, Militdn u. Kleingewerbe

d 1) Steinkohle-Feuerungen

Gesamtstaub 500
Feinstaub 300
Pb 1.90
Zn 2.00
cd 0.05

d 2) Braunkohlebrikett-Feuerungen

Gesamtstaub 350
Feinstaub 245
Pb 0.07
Zn 0.08
cd 0.001

e) Elsen- und Stahlernzeugung

e 1) Feststoffauswurf aus Sinteranlagen

Literatur
(42)
(42)
(42)
(42)
(42)

(42)
(42)
(42)
(42)

(42)
(42)
(42)
(42)
(42)

(42)
(42)
(42)
(42)
(42)

kg/t Fertigsinter

Gesamtstaub 1.0
Feinstaub 0.8
Pb 0.04
Zn 0.03

(42)
(42)
(42)

(42)
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e 2) Feststoffemission aus Hochofenbereich
kg/t Roheisen Literatur

Gesamtstaub 0.45 (42)
Staub < 10 jum 0.19 (42)
Pb 0.004 (42)
Zn 0.0018 (42)
cd 0.00002 (42)

e 3) Feststoffemission bei der Stahlerzeugung

e 3.1) Thomas Konverter kg/t Rohstahl

Gesamtstaub lo.0 (42)
Feinstaub 1o.0 (42)
Pb 0.039 (42)
Zn 0.27 (42)

e 3.2) SM-Ofen

Gesamtstaub 1.4 (42)
Feinstaub 1.2 (42)
Pb 0.042 (42)
Zn 0.32 (42)

e 3.3) Oxygen Konverter
Gesamtstaub 0.04 (42)
Feinstaub 0.04 (42)
Pb 0.0004 (42)
Zn 0.003 (42)

e 3.4) Elektroofen

Gesamtstaub 1.5 (42)
Feinstaub 1.5 (42)
Pb 0.054 (42)

7n 0.38 (42)
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£) Nichteisenverarbeditende Industrie (19%4)

f 1) Zinkhiitten

f.

Hh

th

1.1) stehende Muffel

Gesamtstaub
Pb

Zn

Gesamtstaub
Pb

Zn

1.3) Elektrolyse

Gesamtstaub
Pb
Zn
cd

Gesamtstaub
Pb

Zn

Gesamtstaub
Pb

Zn

Gesamtstaub
Pb

Zn

3) Bleiproduktion

Gesamtstaub
Pb

Zn
cda

kg/t Zn

13.2
0.6
9.1

1.2) Elektrothermisches Verfahren

0.8
0.02
0.5

0.29
0.0012
0.145
0.00029

1.4) Imperial-Smelting-Verfahren

9.2
1.0
3.4

2) Kupfergewinnung (1974)

kg/t Cu

2.1) Thermische Verfahren

5.8
o.o07

1.0

2.2) Kupferlegierungswerke

3.3
0.08
1.7

kg/t Pb
1.2
o.4

o.1
o.01

Literatur

(42)
(42)
(42)

(42)
(42)
(42)

(42)
(42)
(42)
(42)

(42)
(42)
(42)

(42)
(42)
(42)

(42)
(42)
(42)

(42)
(42)
(42)
(42)



4 Ergebnisse

4.1. Berechnung der Bleiemission

Fiir die Berechnung der Pb-Emission sind die mittleren spe-
zifischen Emissionsfaktoren aus dem Jahre 1974 und 1978 ver-
wendet worden (7,42). Der Berechnung der Pb-Emission aus Otto-
kraftstoffen liegt der Verbrauch von Vergaserkraftstoffen im
Jahre 1978 zugrunde (48). Die Werte fiir die Pb-Emission aus
Vergaserkraftstoffen beriicksichtigen dabei, daB das Benzin-
bleigesetz seit dem 1.1.1976 in Kraft ist und der maximale
Zusatz von Pb als Antiklopfmittel im Benzin 150 mg Pb/1

Benzin betrdgt.

Die Produktionsraten fiir die verschiedenen m&glichen Pb-Emis-
sionsquellen wurden aus den jeweils angegebenen Jahren berlick-

sichtigt:

- Eisen- und Stahlerzeugung, Produktionszahlen von
1979 (44);

- Nichteisenverarbeitende Industrie (Blei-, Zink- und Kupfer-

hiitten etc.). Produktionsraten von 1977 (21, 59);
- Millverbrennungsanlagen, Durchsatz von 1979 (4);

- Verbrennung von Kohle (Kraftwerksfeuerung, Haushalte
und Kleingewerbe, Industriefeuerungen), Verbrauchs-
zahlen von 1979 (3, 7, 58);

- Otto-Kraftstoffe, Verbrauchszahlen von Vergaserkraft-
stoffen von 1978 (48).

Mit diesen Parametern 148t sich die Pb-Emission jeder ein-

zelnen Emittentengruppe errechnen. Man erhdlt so fiir die:

- Otto-Kraftstoffe, bei einem Ausstof von nur 75 % im Abgas,

eine Pb-Gesamtmenge bezogen auf 1978 von
3750 t Pb/a
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- Eisen- und Stahlerzeugung, bezogen auf die Produk-

tionsrate 1979, eine Pb-Gesamtmenge von
2000 t Pb/a

- Verbrennung von Kohle in Kraftwerksfeuerungen, In-
dustriefeuerungen und Haushalte und Kleingewerbe, be-
zogen auf den Kohleverbrauch 1979, eine Pb-Gesamtmenge von

450 t Pb/a

- Nichteisenerzeugende Industrie, bezogen auf die Pro-
duktionsraten von 1979 bei Blei~, Zink- und Kupfer-

herstellung
250 t Pb/a

- Miillverbrennungsanlagen, bezogen auf den Gesamtdurch-

satz in grdBeren und kleineren Anlagen 1979

5 t Pb/a

Das ergibt eine Gesamtbleiemission in der Bundesrepublik

Deutschland von ca. 6500 t Pb/a.

Da die Emissionsfaktoren bei diesen Berechnungen eine be-
deutende Rolle haben, kénnen durch Fehler bei diesen pro-
duktionsspezifischen Kenngrdfen in der Gesamtsumme Schwan-

kungen von + 500 t Pb/a auftreten.

Die mit Hilfe der mittleren spezifischen Emissionsfaktoren und
den Produktionsraten berechneten Pb-Emissionen der einzelnen
Bereiche sind in den Abb. 2, 3 und 4 graphisch dargestellt. Der
Anteil von Pb aus Kraftfahrzeugabgasen der direkt auf die Stras-
senoberfldche gelangt, kann quantitativ nicht bestimmt werden,
da hierflir geeignetes Datenmaterial nicht vorliegt. Aus diesem

Grund und da ein Teil des als Antiklopfmittel zugesetzten Pb im

Motor und der Auspuffanlage bleibt, wurden von der gesamten Pb-
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Menge aus Vergaserkraftstoffen nur 75 % = 3750 t Pb a_1 in die

Gesamtbleiemissionsberechnung eingesetzt (s. auch Abb. 4).

Abb. 5 vermittelt einen Uberblick iiber die Verteilung verschie-
dener Typen groBerer Kraftwerke, die mit fossilen Brennstoffen
befeuert werden. Als Bleiemittenten kommen in erster Linie die
Steinkohlekraftwerke, in untergeordnetem AusmaB auch Braun-
kohlekraftwerke in Frage. Das hdngt mit den im Vergleich zur
Braunkohle wesentlich hdheren Bleigehalten in der in Kraftwerken

verfeuerten Steinkohle zusammen (43, 44).
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4.2. Atmosphidrische Belastung durch Pb in sogenannten

Reinluftgebieten

Wie in der Einleitung bereits festgestellt, kommen fiir die
Bundesrepublik Deutschland keine nennenswerten natirfichen
Pb-Emissionsquellen in Betracht. Daher muB die gemessene
Grundbelastung durch Pb in den sogenannten Reinluftgebieten
als weitrdumige Auswirkung anthropogenen Herkunft, die durch
Transport iiber die verschiedenen Hauptschichten der Atmos-

phdre zustande kommt, angesehen werden.

In Tab. 2 sind die MeBSwerte aus verschiedenen Ver&ffent-

lichungen fir "Reinluftgebiete" innerhalb der Bundesrepu-
blik und im Vergleich dazu aus angrenzenden Gebieten auf-
gefihrt. Die wenigen gegenwdrtig bestehenden MeBstationen

sind in Abb. 6 wiedergegeben (52).

Fiir die wenigen MeBstationen in der Bundesrepublik liegen

3mit einem

die Pb-Daten im Bereich o0.04 - 0.063/ug Pbm
Mittelwert von 0.0505/ug Pb m~ 3 Nimmt man fiir die Berechnung
der Pb-Grundbelastung die MefBstationen aus den Schweizer
Alpen hinzu, so erhdlt man einen niedrigeren Mittelwert

von o.o31o/ug Pb m~ 3

Die Schweizer Alpenstationen wurden als MeBSstationen in
"Reinluftgebieten" zum Vergleich hinzugezogen, um aufzu-
zeigen, inwieweit die Pb-Grundbelastung in unbelasteten Ge-
bieten sinkt. Das gilt in ganz besonderem AusmaB fiir die

Werte aus der Antarktis.

Der aus den oben genannten Daten ermittelten Pb-Grundbelastung
in der Bundesrepublik kann wegen der zu geringen Zahl der
MeBstationen nur mit Vorbehalt globale Gliltigkeit zugeschrie-
ben werden. Immerhin liegen jedoch die Werte der vier Sta-
tionen aus geographisch verschiedenen sogenannten "Rein-
luftregionen" der Bundesrepublik in einem relativ engen Be-
reich von o0.04 bis 0.063/ug Pb m_% Hingegen werden in den
Schweizer Alpenstationen noch um mindestens eine Gr&BS8en-

ordnung niedrigere Pb-Werte gemessen.



Tabelle 2

29 -

Pb-Konzentration der Atmosphdre in Reinluft-Gebieten

(Jahresmittelwerte (1978)

MeBstation Pb /ug m_3

Deuselbach (Hunsrlick) o.04d0 (a)
K1. Feldberg (Taunus) o.o44” (b)+(c)
Schauinsland (Schwarzwald) 0.055 (d)
Westerland (Sylt) 0.063 (d)
Corvatsch (Schweiz. Alpen) 0.002 (e)
Corviglia (Schweiz. Alpen) 0.0063 (e)
St. Moritz (Schweiz. Alpen) 0.o007 (e)
Antarktis 0.00063 (e)

* Mittelwert aus (b)) + (c)

(a) Gravenhorst, G. et al.(12);

(c) Rohbock, E. et al. (39);

Zoller, H.W. et al. (60)

(d)

(b) Georgii, H.W. et al.

Abshagen, J. et al.

(1)

(11);
(e)
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Mefstellen fUr die Pb-Grundbelastung

Abb. 6 MeBstellen in sogenannten "Reinluft-Gebieten" in denen die
Pb-Grundbelastung ermittelt wird.
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4.3. Bestimmung der Pb-Konzentration in der Luft

Um fiir die Bundesrepublik einen Mittelwert der Pb-Kon-
zentration in der Luft zu erhalten, wurden von bekannten
Belastungsgebieten in der Literatur genannte Werte in Tab. 3
zusammengefaft. Diese Daten sind aus, mit verschiedenen
Sammelgerdten genommenen Proben, ermittelt worden. Wie schon
vorher erwdhnt, setzen die verschiedenen Institutionen
unterschiedliche Analysenmethoden ein. Ein einheitliches und
dem heutigen Stand der Spurenanalytik entsprechendes Be-
stimmungsverfahren fiir Pb hat sich bislang bei der Uber-
wachung der Luftreinhaltung in der Bundesrepublik noch nicht

durchgesetzt.

Die in Tab. 3 wiedergegebenen Werte flir Pb in der Luft

kénnen folgenden Gebieten zugeordnet werden:

- Ruhrgebiet-Ost (Dortmund)
- Ruhrgebiet-West (Duisburg)

- Rheinschiene-Sid (K&61ln)

Diese Gebiete sind reprdsentativ fiir stark belastete
Verdichtungsgebiete mit einer groBSen Anzahl von punktfdr-
migen Pb-Emissionsquellen und einer sehr hohen Verkehrsdichte
als Pb-Flichenquelle. Einige GrofSstddte weisen weniger
punktfdrmige Pb-Emissionsquellen auf, dafiir ist hier die

Flichenquelle Verkehr von besonderer Bedeutung.

Fiir die Region "Ruhrgebiet-Ost" erh&lt man durch arithmetische

Mittelung der Werte in Tab. 3 eine mittlere Pb-Konzentration von

0.94/ug Pb m_3

Fiir die Region "Ruhrgebiet-West" ergibt die arithmetische Mitte-

lung der entsprechenden Werte in Tab. 3 eine mittlere Pb-Konzen-

tration von

1.15/ug Pb m-3
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Fiir die "Rheinschiene-siid", den K&lner Raum, erhdlt man aus

den entsprechenden Werten in Tab. 3 eine mittlere Pb-Konzen-

tration von
-3
0.94/ug Pom 7.

Aus diesen gemittelten Werten laBt sich fiir das gesamte
Belastungsgebiet "Ruhrgebiet-Ost und -West, sowie den K8lner
Raum (Rheinschiene-Siid) "ein arithmetischer Mittelwert der
Pb-Konzentration in der Luft von ca. 1.oo/ug Pb m—3 errech-
nen. Fiir weitere Ballungsgebiete der Bundesrepublik, wie
z.B. Rhein-Main-Gebiet, Rhein-Neckar-Gebiet, Raum Mannheim/
Ludwigshafen, diirfte ebenfalls eine erhdhte Pb-Konzentra-
tion in der Luft vorliegen, jedoch waren genauere Daten
nicht recherchierbar. Vergleicht man den fiir den Ballungs-
raum Ruhrgebiet und den Kdlner Raum berechneten Mittelwert
von ca. 1.oo/ug Pb m_3 mit dem von uns berechneten Wert fur
unbelastete Gebiete von o.oS/ug Pb m—3, so erhdlt man fir
Ballungsgebiete einen um den Faktor 20 hdheren mittleren
Pb-Gehalt in der Luft als fiir relativ unbelastete Gebiete.

Das ist ebenfalls fiir die librigen Ballungsgebiete in der Bun-

desrepublik anzunehmen.

Diese Aussage ist jedoch nur sehr ungefdhr und mit Vorbehalten

zu betrachten, da flir sogenannte "Reinluftgebiete" wviel zu
wenig MeBstationen betrieben werden. Hier wird nochmals
deutlich, daB es dringend notwendig ist, ein engmaschigeres
Sammlernetz in der Bundesrepublik einzurichten, welches
auch die Gebiete stdrker beriicksichtigt, die als weitgehend
unbelastete Gebiete vermutet werden kdnnen. Erst dann wire
es mdglich, prdziser einen Wert fiir die mittlere Bleibe-

lastung der gesamten Bundesrepublik anzugeben.

In Abb. 7 sind einige Ballungsgebiete mit mehreren Typen von
Pb-Emissionsquellen, darunter mit hohem Verkehrsaufkommen,
und allein schon dadurch bedingt erhShten Pb-Konzentrationen
in der Luft, wiedergegeben.

in
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Nur filir die in Tab. 3 erfaBten Gebiete konnten einiger-
maBen genaue Werte fiir die Pb-Konzentration in der Luft
ermittelt werden. Fiir die Ubrigen Ballungsrdume, wie z.B.

das Gebiet Rhein-Main etc. liegen nur grobe Ubersichtsan-
gaben filir die Pb-Konzentration in der Luft vor. Diese Gebiete
wurden Jjedoch auch in Abb. 7 wiedergegeben, da angenommen
werden muf8, daB auch hier die Pb-Konzentration in der

Luft > 1.0,ug Pb n3 ist.
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Abb. 7 QZZD Ballungsgebiete mit erhShter Pb-Belastung (Pb in der
Luft > 1.0,ug Pb m~3) (22,23,24,31,67,68 u. Tab.5)
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Tabelle 3
Pb-Konzentration in der Luft belasteter Ballungsgebiete

Angaben: Jahresmittelwerte in /ug m

Rhedinschiene-Sid

Dormagen 0.786 (22) 1978
opladen 0.743 (22) 1978
K6ln-Deutz 1.257 (22) 1978
K61ln-Miilheim 1.286 (22) 1978
K&1ln-Porz 0.786 (22) 1978
K61ln-Longerich 1.143 (22) 1978
Frechen 0.714 (22) 1978
Rodenkirchen o.771 (22) 1978

Ruhngebiet-West

Haltern 0.615 (24) 1977
Dinslaken 0.769 (24) 1977
Walsum 1.000 (24) 1977
Moers 0.923 (24) 1977
Hamborn 1.231 (24) 1977
Bocholt 1.185 (24) 1977
Oberhausen 1.231 (24) 1977
Homberg 1.831 (24) 1977
Rheinhausen 2.031 (24) 1977
Duisburg 1.231 (24) 1977
Uerdingen 0.923 (24) 1977
Neuss 0.769 (24) 1977

Ruhngebiet-0s1

Waltrop 0.640 (23) 1978
Liinen 0.640 (23) 1978
Herne 0.640 (23) 1978
Castrop Rauxel 0.680 (23) 1978
Dortmund 0.889 (23) 1978
Dortmund-Hbrde 1.660 (23) 1978

Dortmund-Holzwickede 1.440 (23) 1978
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4.4 StaubniederschlagsmeBdaten filir Pb

Bei den Staubniederschlagsmessungen wird der einfallende
Staub vorwiegend in Bergerhoff-Sammelgerdten aufgefangen.
AnschlieBend wird nach dem Bergerhoff-Verfahren der Gesamt-

staub und der Feinstaubanteil ermittelt.

Im Raum Mannheim-Ludwigshafen betr&dgt z.B. der Staubanteil
ca. 7 % der Gesamtemission. Anorganische Gase und Ddmpfe
haben einen Anteil von 79 % und organische Gase einen Anteil

von ca. 14 % an der Gesamtemission.

In einem anderen Untersuchungsgebiet - Ruhrgebiet-Ost -
betrdgt der Staubanteil ca. 4 % der Gesamtemission aus In-
dustrie. 95 % entfallen auf anorganische Gase und Ddmpfe und

ca. 1 % auf organische Gase und Ddmpfe.

Im Ruhrgebiet-West entfallen ca. 10 % der Gesamtemission aus
der Industrie auf den Staubanteil. Auch hier iliberwiegt der An-

teil der anorganischen Gase und Ddmpfe mit ca, 85 %.

Depositionsbelastungen durch Schwermetalle, wie Pb, Cd und
Zn, erfolgen meistens als Komponentenbestimmung bei der
Analyse des Staubniederschlags (22, 23, 24, 25). Die so
ermittelten Werte filir die Schwermetall-Depositionsbelastung

sind als Jahresmittelwerte angegeben.

Aus der Literatur (22-26) geht hervor, daB im wesentlichen
die Schwermetallkomponenten Pb und Zn bestimmt wurden. Sel-

tener werden filir Cd und Ni Depositionswerte angegeben.

Aus den filir Pb verdffentlichten Daten sind in Tab. 4

einige Staubdepositionswerte filir Pb wiedergegeben. Die An-
zahl dieser Daten ist wesentlich geringer als die der Staub-
konzentrationsdaten. Gerade filir die in Kapitel 4.2 ge-
nannten Reinluftgebiete fehlen Staubdepositionsmessungen

fiir pPb.
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In Tab. 5 sind gesondert die Daten aus unmittelbarer Emitten-
tenndhe fir durch entsprechende metallurgische Industrie
stark belastete Gebiete , wie Stolberg, Nordenham, Goslar-
Harlingerode, aufgefiihrt.

Diese MeBdaten wurden filir die Berechnung der mittleren Pb-
Immission mit der Staubdeposition in der Bundesrepublik
Deutschland jedoch nicht beriicksichtigt, da sie das Ge-

samtbild verfdlschen wiirden.

Tabelle 4

Jahresmittelwerte der anthropogenen Pb-Immissionsbelastung

(Staubniederschlag) in Stddten der BRD (1978)

2.1

Orte Pb /19 m “d”

Nirnberg 210.7 (6)
Augsburg 179.9 (6)
Minchen 179.5 (6)
Regensburg 156.6 (6)
Berlin-Steglitz 147 .0 (17)
Disseldorf 144.5 (24)
Frankfurt,Kennedyallee 143.0 (11)
Ingolstadt 134.3 (6)
Aschaffenburg 121.7 (6)
Erlangen 1o04.4 (6)
Firth 102.6 (6)
Grevenbroich 98.0 (24)
Berlin-Dahlem (1977) 91.0 (17)
Kehlheim 93.3 (6)
Wiirzburg 82.2 (6)

Neuses, Bayr. Wald 72.5 (6)



- 38 -

Tabelle 5

Immissionwerte fiir Pb in Staubniederschlag in direkter

Emittentennidhe (1 km) und in einer Entfernung von 12 km

ort Pb_ug n 2a”" km
Nordenham (1972/73) 2640 1
85 12
Goslar-Harlingerode (1977) 3600 1
298 12
Stolberg /Rhld. (1976) 1100 1
72 12
Osnabriick-Georgmarienhiitte (1972/73) 267 12

Innerhalb eines Kreises von 12 km Durchmesser um starke
Pb-Emittenten, sinken die Pb-Immissionswerte um eine

GroBenordnung oder mehr ab.

4.5 Input-Output-Modell fiir Pb

Der Emissionsgesamtwert von ca. 6500 t wurde aus den in Kapi-
tel 3.2. und 4.1. genannten Daten (spezifische Emissionsfak-
toren, Produktionsraten, etc.) berechnet. Die Immissions-
werte (Staubdepositionswerte) resultieren aus den recherchier-
ten Daten. Diese wurden folgendermaBen in Bezug zur Fl&iche der
Bundesrepublik gesetzt.

Um die weitgehend unbelasteten Gebiete in der Bundesrepuﬂlik
anteilmdBig zu berlicksichtigen, wurde davon ausgegangen, daSB
ca. 40 % der Gesamtfldche nicht oder nur diinn besiedelt

sind. 2Zu dieser Fl&dche gehdren z.B. die Gebiete der deutschen
Alpen, die Seenfldchen, die groBen Waldgebiete des Spessart,
des Saarlandes, der Eifel, des Bayrischen Waldes, des Schwarz-
waldes etc. und die Moor- und Heidegebiete. Wegen des hohen
Anteils der Bleiemission aus Kfz-Abgasen (> 50 %) wird der

Fldchenanteil mit h8herer Bleibelastung wesentlich gr&Ber
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angesetzt als dies filir die Cadmiumbelastung (s. Kap. 4.8)
geschieht.

Unter diesen Voraussetzungen wurde versucht, eine Massenbi-

lanz fiir Blei zu erstellen.

In Abb. 8 sind die Pb-Emissionsmengen der verschiedenen
Quellgruppen graphisch dargestellt. Aus dieser Graphik

ist ersichtlich, daB eine Gesamtbleimenge von 6500 t Pb/a
(Vergaserkraftstoffe nur mit 75 % AusstoB eingesetzt, sonst
1250 t Pb a'-1 mehr) im Bilanzgebiet Bundesrepublik emittiert
wird. Die gr&B8te Pb-Emission wird dabei von der Quellgruppe
"Kraftfahrzeuge-Vergaserkraftstoffe" freigesetzt. Diese
Quellgruppe liefert einen Anteil von ca. 58 % an der ge-
samten Pb-Menge, die als Luftverunreinigung die Atmosphédre
im Bilanzgebiet belastet. Als n&dchste Gruppe folgt die Ei-
sen- und Stahlindustrie mit einem Anteil von 31 %. Die Ver-
brennung von Kohle in Kraftwerken, Industrie, Haushalten

und Kleingewerbén liefert zusammen einen Anteil von ca. 7 %&.

Die Nichteisenverarbeitende Industrie (Bleihiitten, Zink und

Kupferhiitten) liefert zusammen nur einen Anteil von ca. 4%.

Der Anteil von Miillverbrennungsanlagen und anderen Industrie-
zweigen (Chemische Industrie, Farbenherstellung etc.) ist
vernachlidssigbar klein und liegt weit unter 1 % der gesamten

Pb-Emission in die Atmosphdre.

Fiir die Pb-Deposition im Bilanzgebiet Bundesrepublik erhdlt
man aus den Werten in Tab. 4 einen Mittelwert von 117.3/ug

Pb m 2d”'. Bezogen auf die Gesamtfliche des Bundesgebietes
mit 248 x 1o9 m2 ergidbe sich eine jdhrliche Pb-Depositionsbe-

lastung von ca. 10.600 t Pb a~t.

Diese Art der Berechnung wiirde jedoch die wenig belasteten
Gebiete in der Bundesrepublik ilibergewichtig bewerten. Wie
zuvor erwihnt, wurde der Anteil der nicht- oder nur wenig

besiedelten Gebiete der Bundesrepublik auf ca. 40 % der

Gesamtfldche geschédtzt.
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Die fiir die Bleimassenbilanz angenommene 60 : 40 Auftei-
lung der Bundesrepublik in belastete und weniger belastete
Gebietsfldche basiert auf verdffentlichten Daten (68).

Unter anderem wird in der Zitatstelle die Struktur der Ge-
bietsmodelle, sowie die Struktur des gesamten Energiebe-
darfs in der Bundesrepublik dargelegt. Aus den verdffent-
lichten Daten geht hervor, daB8 ca. 55 % der Bevdlkerung der
Bundesrepublik (ohne West-Berlin) in Ballungsgebieten wie
z.B. Rhein-Ruhr-Gebiet, K&lner Raum, Rhein-Main-Gebiet,
etc. und in groBen Stadtregionen (z.B. Hamburg, Bremen,

Hannover, Stuttgart, Miinchen u.a.) leben.

In diesen Gebietstypen sind die GroBabnehmer fiir die ver-
schiedenen Energietrdger Kohle, 01 und Gas mit mehr als 50 %
des gesamten Energiebedarfs zu finden. Als GroBabnehmer sind

Industrie, Heiz- und Kraftwerke zu verstehen.

Kohle als Energietrédger wird mit ca. 74 % von der Industrie,
den Heiz- und Kraftwerken in den Gebietstypen Ballungsge-
biete und groBe Stadtregionen eingesetzt. Zudem wird Kohle
auch in diesen Gebieten von Kleinabnehmern, wie Haushalten
und Kleingewerben als Energietrdger verwendet. Als weiterer
Energietrdger wird in diesen Gebieten schweres Heizdl von

der Industrie und den Kraftwerken verbraucht.

Die in bestimmten Gebietstypen ansdssige eisen- und stahl-
verarbeitende Industrie bzw. nichteisenverarbeitende Industrie
und die Kraftwerke sind neben den Vergaserkraftstoffen die

maBgeblichen Emissionsquellen filir Blei (s. Kap. 4.1 und Abb.2).

Der Verbrauch von Vergaserkraftstoffen zeigt eine nahezu be-
vdlkerungsproportionale Verteilung. Wie oben erwdhnt, be-
trdgt der Anteil der Bevdlkerung in den genannten Gebiets-
typen ca. 55 %. Die Bleiemission aus Vergaserkraftstoffen
ist mit ca. 58 % die bedeutendste Pb-Emissionsquelle. Im
Vergleich zu den Emissionsquellen Industrie und Kraftwerke

(Kohleverbrennung) als punktfdrmige Emissionsquellen wirkt
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die Pb-Emission aus Vergaserkraftstoffen als Fl&dchenquelle.
Diese Flichenquelle bleibt im Gegensatz zu den genannten
punktfdrmigen Emissionsquellen auch in maBgeblichen Ausmag$
in den Gebietstypen mit Gemeinden unter 30.000 Einwohnern

wirksam.

Die groBe Verbreitung von Pb aus Vergaserkraftstoffen und die
Ballung von Industrie und Kraftwerken in den Gebietstypen
Ballungsriume und Stadtregionen veranlaBte uns, die Fldche
der Bundesrepublik in ca. 60 % belastete und 40 % weniger be-

lastete Gebietsfliche beziiglich der Bleibelastung aufzuteilen.

Damit ergibt sich flir die dicht besiedelten Gebiete der
Bundesrepublik (ca. 60 % der Gesamtfldche) mit dem Mittel-
-1 eine jdhrliche Bleigesamtbe-

lastung von ca. 6400 t Pb a-1.

wert von 117.3 ug Pb n 2 a
Die bisherigen Untersuchungen von toxischen Metallen im
Regen in ldndlichen Gebieten ohne spezielle Bleiemissions-
quellen haben fiir Blei einen Durchschnittswert von ca. 3o/ug
-2.-1
Pbm “d

bereits erwdhnten liberwiegenden Bedeutung des Feuchtdepositions-

ergeben (63,64). Unter der Annahme, daB8 wegen der

anteiles fiir die Gesamtdeposition von Pb dieser Durchschnitts-
wert fir die durchschnittliche Pb-Deposition in Gebieten

ohne spezielle Pb-Emissionsquellen einen guten Anhaltspunkt
gibt, kann man eine Berechnung fiir weniger dicht besiedelte

Fldchen durchfihren.

Setzt man fir die weniger besiedelten Gebiete (ca. 40 % der
2d—1
ein, so ergibt sich filir diesen Bereich eine j&dhrliche Pb-Deposi-

tion von wenigstens ca. 1086 t a | .

Gesamtfl&iche) einen Pb-Depositionswert von ca. 3o/ug m

Somit belduft sich die jdhrliche Pb-Gesamtbelastung filir das
gesamte Bundesgebiet auf:



- 43 -

1

6400 t Pb a dicht besiedelte Regionen (60 % der

Gesamtfl&dche)

ca. 11oo t Pb a~ diinn besiedelte Regionen (40 % der Ge-

samtflédche)

Ein Vergleich mit der Gesamtemissionsmenge an Pb aus den
verschiedenen Quellgruppen flir das Bundesgebiet (vgl. Abb.8)
zeigt, daB die Deposition von Pb im Bundesgebiet um wenigstens

ca. 1ooo t Pb a_1 groBer sein diirfte, als die mit den spezifischen
Emissionsfaktoren ermittelte Gesamtemission. Hierflir k&nnen

verschiedene Griinde bestehen:

1. Die Gesamtemission fiir das Bilanzgebiet ist mit Hilfe der
spezifischen Emissionsfaktoren berechnet worden. Diese

Faktoren berlicksichtigen hauptsidchlich nur definierte

Quellen wie KFZ-Abgase, Kamine, Hochdfen, Erzaufberei-
tungsanlagen, etc. Die diffusen Quellen wie Erzlagerhalden,
Verladestellen, Hallendffnungen, etc. werden hingegen nicht
berlicksichtigt. Weiterhin sind Emissionsquellen, fir die
keine spezifischen Emissionsfaktoren existieren, wie z.B.
Waldbrinde, Glashilitten, etc., nicht beriicksichtigt. Daher
diirfte die tatsidchliche Differenz zwischen der angegebenen
Gesamtemission und der Gesamtbleideposition eher geringer

sein; denn der angegebene Emissionswert ist nur als ein unterer

Grenzwert anzusehen.

2. Die Differenz zwischen Gesamtdeposition und Gesamtemission
kann jedoch andererseits dadurch grdBer sein als angegeben,
dag die verfiigbaren spezifischen Emissionsfaktoren neuere Tech-
nologien bei den Staubfilteranlagen noch nicht beriicksichtigen,

und folglich eine zu hohe Gesamtemission angenommen wurde.

3. Das MeBstellennetz fiir die Staubniederschlagsmessungen
von Pb im Bilanzgebiet Bundesrepublik ist zu liicken-
haft. Der grdfte Teil der MeBstationen, in denen Pb-
Depositionswerte ermittelt werden, liegt nur in stark
belasteten Gebieten, z.B. dem Ruhrgebiet, der Rheinschiene,
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dem Harz (Goslar), etc.. Dadurch ist der sich zu 1100 t a
ergebende Wert filir die mit 4o % der Gesamtfldche der
Bundesrepublik angesetzten wenig belasteten Regionen mit
relativ grdBeren Unsicherheiten belastet als der sich zu
6400 t a_1 ergebende Depositionsbetrag flir die stdrker be-
lasteten 60 % des Bundesgebietes. Die gerade abgeschlossene
Auswertung (64) der mit dem im Abschnitt 4.6. beschriebenen
neu eingerichteten relativ engmaschigen Regensammlernetz er-
mittelten durchschnittlichen Feuchtdeposition von Pb fiir das
Jahr 1980 bestdtigt jedoch fiir wenig belastete Regionen eine
mittlere Feuchtdeposition von etwa 3o/ug m—zd—J, wie er aus
frilheren Daten im Jlilicher Raum (63) bereits vorausgesetzt

wurde.

Die MeBverfahren fiir Staubniederschlagsmessungen sind nicht
einheitlich fiir das Bilanzgebiet. Daraus k&nnen Fehler in die
Berechnung des mittleren Pb-Eintrages mit der Staubablagerung

flir das Bilanzgebiet eingehen.

Ein eventueller An- und Abtransport von Pb iiber die Grenzen

des Bundesgebietes kdnnte nur aus der Schwebstaubkonzentra-
tionsausbreitung abgeschdtzt werden. Hierfiir liegen beziiglich
Pb jedoch keine Daten vor, so daB die Frage, ob und in welchém
Umfang ein nennenswerter grenziiberschreitender Transport von
mit Pb beladenen Staubpartikeln stattfindet, offen bleiben muB.

Ein gewisser Beitrag aus grenziiberschreitenden Transport zur
Pb-Belastung der Bundesrepublik ist aber auf Grund ausfiihrlicher

belgischer Untersuchungen keineswegs unwahrscheinlich (16).
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4.6. Das Forschungsvorhaben "Gehalt toxischer Metalle in

den Niederschldgen und Eintrag auf die Pflanzendecke

im Bereich der Bundesrepublik Deutschland"

In Anbetracht der Tatsache, daB fiir in der Atmosphdre vorliegende
toxische Metalle der wirkungsvollste und relativ wichtigste De-
positionsmodus mit den Niederschldgen (Regen, Schnee) erfolgt (28),
wurde vom Institut fiir Angewandte Physikalische Chemie der KFA
Jilich seit 1978 die systematische Untersuchung des Metallgehal-
tes von Niederschldgen aufgenommen. Hierbei werden zur Probenahme
vom Institut entwickelte automatische Sammler (27) verwendet, die
sich einstellbar innerhalb 30-300 s bei Niederschlagsbeginn &6ffnen
und bei AufhSren des Niederschlages wieder schliessen, so daB

jede Interferenz durch trockene Deposition von Luftstaub ausge-
schlossen wird. Die Probenahmegef&dBe sind entsprechend vorge-
reinigt, um jegliche Kontaminationsbeaufschlagung mit den zu

bestimmenden Metallen auszuschliessen.

Der Gehalt der toxischen Metalle Cu, Pb, Cd, Zn und Se in den
Niederschlagsproben wird simultan mit der durch ihre Zuverldssig-
keit besonders ausgezeichneten differentiellen Pulsinversvoltamme-
trie (DPIV) bestimmt (28,32,33). Hg erfordert eine separate Be-
stimmung mit DPIV an der Goldelektrode (47) oder Kaltdampf-AAS
(20). Mit dieser leistungsfihigen Methodik wurde zundchst eine
vergleichende Regionalstudie der Situation im Belastungsgebiet
Stolberg und im unbelasteten Gebiet von Jilich vorgenommen (32,63).
Da im Jiilicher Raum keine Metalle emittierende Industrie ange-
siedelt ist und die Sammlerstation auf dem Terrain der KFA, abseits
von StraBenverkehr, liegt, kdnnen die resultierenden Daten als
reprédsentativ flir ein durch toxische Metalle unbelastetes Gebiet

angesehen werden.

Diese fortgefiihrte Regionalstudie ist seit Winter 1379 zu einer
Studie des Eintrages toxischer Metalle mit den Niederschldgen im
gesamten Gebiet der Bundesrepublik erweitert worden (64). Sukzessive
wurde ein Netz von Sammlern in Betrieb genommen (s.Abb.9), welches
die Bundesrepublik unter Beriicksichtigung verschiedener Jkosystem-

typen {iberdeckt. Der Betrieb der Sammler erfolgt mit technischer
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Unterstilitzung des Deutschen Wetterdienstes, des Umweltbundes-

*) und an bestimmten Ort i its3tsi : ++)
en von Universitdtsinstituten .

amtes
Ergdnzt wird dieses deutsche Sammlernetz durch eine Station

im Scheldedstuar, in Yerseke, und zwei an .der ligurischen
Kiste durch die marine Forschungsstation unseres Institutes

in Fiascherino, La Spezia, betreute Stationen zur Feststellung
des Eintrages toxischer Metalle. In Kooperation mit dem.
Institut "Rudjer Boskovi&" ist fiir 1982 der Betrieb von zwei

weiteren Sammlern in der Region Zagreb vorgesehen.

Der Investitionsaufwand fiir die Installation eines solchen
Sammlernetzes ist mit ca. 4 TDM pro Sammler maBvoll. Durch
Kooperation mit bestehenden Organisationen (z.B. Deutscher
Wetterdienst, Umweltbundesamt) lassen sich die Betriebskosten

des Programmes ebenfalls maBvoll halten.

Parallel zu den Niederschl&dgen soll zukiinftig auch die Unter-
suchung der Trockenstaubdeposition erfolgen. AuBerdem werden
aus dem Umfeld der Sammlerstationen Vegetations- und Boden-
proben gesammelt und untersucht. SchlieBlich verspricht die
inzwischen vorgenommene Einrichtung von Modelldkosystemen
mit definierter Vegetation (Lysimeter) an einigen typischen
Standorten des Sammlernetzes besonders wertvolle Aufschliisse.
In diesem Zusammenhang ist zu bedenken, daB die im Regen-
wasser gelSsten toxischen Metalle in einer Form auf die
Pflanzendecke gelangen, in der sie besonders leicht von
Bldttern und Gridsern aufgenommen werden kénnen. AuBerdem
werden durch einfallenden Regen auch toxische Metalle an der
Oberfliche von auf der Vegetation deponiertem Trockenstaub
geldst und mobilisiert. Es sind daher zuklinftig auch Unter-

suchungen im Ablaufwasser von Baumkronen geplant.

+) Deuselbach, Schauinsland

++) Dortmund, Abt. Anal. Chemie., Univ. Dortmund, Frank-
furt, Kl. Feldberg, Inst.f.Meteorologie u. Geophysik,
Univ.Frankfurt/M.; Saarbriicken, Inst. f. Biogeographie,

Univ. Saarland
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Bezliglich des in den Boden versickernden Regenwassers

ist zu bedenken, daf Metalle wie Pb, Hg und Cu zu relativ
starker Komplexierung mit Huminstoffen neigen und daher
beziiglich der Aufnahme durch Pflanzenwurzeln in bestimm-
ten Ausmaf immobilisiert werden diirften, so daB vor allem
ihre Aufnahme durch die Blattoberfl&che von Bedeutung sein
diirfte. Das gilt jedoch nicht fiir das durch Huminstoffe
weniger stark gebundene Cadmium, das in betr&dchtlichem
AusmaB auch liber die Wurzel in Getreide, Grdser, bestimmte

Gemise und andere Pflanzen gelangt.

Beim gegenwdrtigen Anfangsstand des vorstehend erlduterten
Niederschlagprogrammes kdnnen in diese Studie nur Teiler-
gebnisse einbezogen werden. Sie beziehen sich u.a. auch
auf Daten aus dér seit 1978 laufenden vergleichenden Regio-
nalstudie Stolberg/Jiilich (63).

Der geringe Bedarf an Probenvolumen (<20 ml) der einge-
setzten voltammetrischen Analysenmethode (DPIV) ermdglichte
die hdufige Untersuchung der zeitlichen Konzentrationsinde-
rung von toxischen Metallen im Regen widhrend der Dauer eines
Niederschlages (28,32). Hierfilir wird ein spezieller fiir die
automatisch in Fraktionen unterteilte Probenahme ausgeriiste-
ter Sammler (29) eingesetzt. Es ergibt sich immer der in
Abb. 1o dargestellte typische zeitliche Verlauf der Me-
tallkonzentrationen. Zundchst liegen wegen intensiver Aus-
wascheffekte die Kohzentrationen wesentlich h8her. Nach etwa
2 bis 3 Stunden erreichen die Metallgehalte einen Stationir-
betrag von etwa 20 % der Konzentration in den ersten
Minuten eines einsetzenden Regenfalles. Der erreichte
Stationdrbetrag der Metallkonzentration &dndert sich im
Mittel nicht mehr auch bei l&nger anhaltenden Regenfdllen.
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In einem durch unmittelbare Emissionsquellen nicht be-
lasteten Gebiet wie Jiilich, zeigte sich, daB 95 % der

im Regen enthaltenen toxischen Metalle nicht an Schweb-
stoffe gebunden, sondern geldst vorliegen. Analoge Beobach-
tungen ergeben sich nach dem bisherigen Datenmaterial auch

an den anderen Standorten des Sammlernetzes (vgl. Abb. 9)

(64).

4.7. Bilanz filir Blei

Prinzipiell kann man fiir das Bilanzgebiet Bundesrepublik

folgende Bilanzgleichung aufzustellen:

_ fdm(Pb)

m, (Pb) + my (Pb) = (~—a€——)‘7+- m (Pb) + mg (Pb)
Es bedeuten:

m (Pb) : in das Bilanzgebiet iiber die Atmosphdre

grenziiberschreitend gelangende Bleimenge

(bisher nicht gemessene Gré&Se)

my (Pb) : in die Atmosphdre aus Pb-Emissionsquellen im
Bilanzgebiet abgegebene Pb-Menge;

m, (Pb) : Bleimenge, die das Bilanzgebiet liber die
Atmosphdre verldBt (bisher nicht gemessen)

mg (Pb) : Pb~Deposition (trocken und feucht) aus der

Atmosphdre im Bilanzgebiet.

In Abb. 11 wird die Bilanzgleichung graphisch verdeutlicht.

In der Bilanzgleichung sind jedoch Parameter enthalten, die

bisher nicht bestimmt wurden. Das vorhandene Datenmaterial ge-
stattet es nicht, filir die mit der einstrdmenden Luft transpor-

tierte Bleimenge My (Pb) exakte Werte einzusetzen. Die das

Bilanzgebiet iiber die Atmosphdre verlassende Bleimenge m, (Pb)

kann folgendermaBen definiert werden:

(1)
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_ dm (Pb)
m(.l) (Pb) ma (Pb) + mQ (Pb) + T)V - mS (Pb) (2)
Mit der Annahme, daB die Produktionsraten sich nicht &ndern,

wird

dm (Pb) _
( dt )V =0 . (3)

So bleibt nur ma (Pb) als unbekannte Gr&ge in der Bilanz-

gleichung (1) .

Wegen der Unsicherheit der Emissions- und Immissions-
werte, ist es nicht m8glich, aufgrund der Massenbilanz

fiir Pb (s. Abb.8), die Differenz zwischen Deposition und
Emission allein dem grenziiberschreitenden atmosphdrischen
Antransport von Pb, d.h. m, (Pb), in das Bilanzgebiet zuzu-

schreiben.

Es muB jedoch angenommen werden, daB iliber die Schwebstaubaus-
breitung ein gewisser Teil von Pb Uber die Grenzen des Bilanz-
gebietes von Quellen auBerhalb des Bundesgebietes, z.B. Belgien,
herantransportiert werden kann (16). Die MeBwerte der
grenznahen Station Botrange im Hohen Venn, Belgien, zeigen,

daB bei einer fiir das Bundesgebiet h&ufigen Wetterlage mit
vorherrschendem Westwind, durchaus eine grenziiberschreitende

Pb-Belastung vorliegen kann.

Unter der durchaus realistischen Annahme, daB8 die Betré&ge

fiir die Emission und Deposition von Pb im Bereich der Bun-
desrepublik um ca. 500 t a—1 unsicher sind, z.B. wegen der
teilweise nur geschdtzten spezifischen Emissionsfaktoren

und Analysenungenauigkeiten bei Emissions- wie bei Immissions-
messungen, miissen gegenwdrtig filir die Gesamtbleideposition im
Bundesgebiet alle Mdglichkeiten zwischen folgenden beiden
Grenzen erwogen werden: Gesamtemission und Gesamtdeposition
von Pb sind praktisch gleich oder die Gesamtdeposition iber-
schreitet die Gesamtemission im ungiinstigsten Fall um bis zu
2000 t/a, so daB tatsdchlich grenzilberschreitender Antransport

von Pb eine nicht vernachldssigbare Rolle spielt. Dabei
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muBte der Anteil des sicherlich auch erfolgenden atmosphidrischen
Abtransportes von Pb, welches von Quellen innerhalb der
Bundesrepublik emittiert wurde, noch v6llig unberiicksichtigt
bleiben. Jedenfalls besteht aber nach heutigem Kenntnisstand
Grund zur Annahme, daB der atmosphdrische Antransport von

Pb, welches aus Quellen auBerhalb der Bundesrepublik stammt,
einen Beitrag zur Pb-Deposition in der Bundesrepublik liefern
diirfte (16). Das dilirfte fiir andere toxische Metalle, fiir die

die gegenwdrtig vorhandene Datenbasis noch schmiler ist,
tendentiell ebenfalls zutreffen, ist aber gegenwidrtig nicht

einmal ungefdhr abschitzbar.

4.8. Cadmiumemissionen

Anhand der in Tab. 1 aufgefiihrten mittleren spezifischen Emis-
sionsfaktoren (7,41,59) fiir Cd und den Produktionsraten (21)

der verschiedenen Quellgruppen wurde die Gesamtemissionsmenge
flir Cd als Luftverunreinigung in der Bundesrepublik ermittelt.
In Abb. 12 ist diese Gesamtsituation graphisch dargestellt.

Es ergibt sich eine Gesamtemission von ca. 8o t a-1. Dieser
Betrag liegt in der gleichen Gr&Benordnung wie der in der

Studie des Umweltbundesamtes von 1977 fiir die Gesamtemission von

cd mit 1oo t a | angegebene Wert (52).

Abb. 12 zeigt sehr deutlich, daB ein groBSer Anteil der Cd-
Emission durch die Verbrennung von Kohle freigesetzt wird
(ca. 35 %), als nichster Emittent folgt die Eisen und
Stahl erzeugende Industrie, bei der in den Erz- und
Sinteranlagen sowie bei der Roheisenerzeugung, der grdSte
Teil an Cd in die Luft abgegeben wird, wie Abb. 13 noch
nidher verdeutlicht. Bei der NE-Metallindustrie fdllt der
gréfte Teil der Cd-Emission (ca. 50 %) bei den Zinkhiitten
an. Produktionsbedingt wird bei der Zinkerzeugung gleich-
zeitig Cadmium gewonnen. Hingegen liefern die Bleihilitten
mit ca. 1o % nur einen geringen Beitrag zur Cd-Emission.
Ein mittlerer spezifischer Emissionsfaktor fiir Cd bei

Reifenabrieb konnte nicht ermittelt werden.
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4.9. Deposition von Cd

In der recherchierten Literatur konnten fast keine Daten

fiir Cd im Staubniederschlag ermittelt werden (40). Die
Sdulendiagramme, wie sie z.B. bei der Landesanstalt fiir
Immissionsschutz NRW (24) erstellt werden, sind filir die
Bestimmung eines mittleren Cd-Immissionswertes zu ungenau. Die
urspriinglich vom Bayrischen Landesamt fiir Umweltschutz (6) ver-
O0ffentlichten Cd-Immissionswerte miissen als wesentlich

zu hoch angesehen werden, da sie die gleiche Gr&S8enordnung
wie die Pb-Immissionswerte aufweisen. Der Grund filir diese
hohen Cd-Werte ist mittlerweile vom Bayr. Landesamt fir
Umweltschutz erkannt worden und ist auf eine Kontamination

aus der Legierung der MeBbecher zurlickzufiihren .

Wegen der groBen Unsicherheit der recherchierten Literatur-
werte fiir Cadmium, wurde fiir eine Berechnung der Cadmiumde-
position nur der aus feuchten Niederschldgen bestimmte Wert

von o.6/ug cd m_2d_1 aus dem Raume Jiilich (63) zugrunde ge-

legt.

In Tab. 6 sind fiir einige typische Gebiete die in der Luft

vorliegenden Cd-Konzentrationen zusammengestellt (52,66) .

Tabelle 6
Cd-Konzentration in der Luft (52)

3
Reinluftgebiete 1 ng/m
Liandliche Gebiete 2 - 3 ng/m
Ballungsgebiete ohne spez. 5 =15 ng/m
Emittenten
. . 3
Ballungsgebiete mit spez. 15 =25 ng/m
Emittenten 3
Gebiete in unmittelbarer < 60 ng/m

Emittentenndhe (1 - 2 km)
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Unter der Annahme, daB die in der Luft vorliegende Cd-Kon-
zentration (s. Tab. 6) sich gleichmdBig lber das Bundesge-
biet verteilt, wurde von Schulte-Schrepping eine mittlere
Cd-Deposition filir die Bundesrepublik errechnet (45). Hierbei
wurde der Anreicherung in direkter Emittentenndhe ebensowenig
Rechnung getragen, wie der zweifellos sehr geringen Cd-Depo-

sition in l&ndlichen Gebieten.

Die in der Studie des Umweltbundesamtes (52) ermittelte Cd-
Gesamtemission von 1oo t Cd a-1 wurde als gleichmédBiger Nie-
derschlag auf die Fldche der Bundesrepublik (248 830 kmz)
2_-1

betrachtet. Dies ergibt einen Wert von o0.40 mg Cd m “a .

Umgerechnet ergibt das eine mittlere tdgliche Depositions-
2.-1

belastung von 1.1 ug Cd m “d .

tlber die Cadmiumgehalte der Luft sind zahlreiche Arbeiten
ver6ffentlicht. Friberg et al. (9) spricht von 1 ng Cd m_3

als der "normalen" Konzentration der Luft. Diese Angabe

bezieht sich auf Gebiete auBerhalb von Cadmium emittierenden
Betrieben. Nach den bei Friberg et al. (9) erwdhnten Unter-
suchungen von Pinkerton und den Luftqualitdtskriterien fiir

Cd des Umweltbundesamtes (66) besteht zwischen der Konzentration
von Cd in der Luft und dem Cd-Niederschlag folgender Zusammen-

hang:

Tabelle 7

Zusammenhang zwischen Cd-Konzentration und Staubniederschlag

Cd-Konz. i.d. Luft Staubniederschlag Cd
ng m_ > /g m 2g”]
1.8
2.9
. 4.0
. 6.0

Tab. 7 und Abb. 15 entstammen der Arbeit von Schulte-
Schrepping (45).
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Die des Ofteren zitierte Studie des Umweltbundesamtes (52)
gibt fir die verschiedenen Belastungsgebiete die in Tab. 6
aufgefiihrten Werte flir die Cd-Konzentration in der Luft an.

Zu den Bereichen "Ballungsgebiete ohne spez. Emittenten" und
"Ballungsgebiete mit spez. Emittenten" in Tab. 6 gehdren
schdtzungsweise jeweils 5 % der Flidche der Bundesrepublik.
Etwa 90 % der Fldche der Bundesrepublik gehdrt zur Kategorie
"ldndliche Gebiete" in der Tab. 6. Ohne Beriicksichtigung der
Bereiche "Reinluftgebiete" und "Gebiete in unmittelbarer
Emittentenndhe" erhdlt man durch gewichtete Mittelung der
Mittelwerte jedes einzelnen der drei verbleibenden Bereiche
in Tab. 6 einen mittleren Wert von 3.62 ng Cd m-3 fiir die Cd-
konzentration in der Luft. Hiermit kommt man nach Tab. 7 und
Abb. 15 zu einem mittleren Cd-Depositionswert von ca. 2.6/ug
cd m_2d_1. Der bei der NaBdeposition aus dem nicht durch
spezielle Cd-Emittenten belasteten Jililicher Raum ermittelte
sehr niedrige Cd-Wert betrdgt hingegen nur 0.6 /ug cd m_zd— (63).
Es handelt sich um einen fiir das Jahr 1980 geltenden Mittelwert

1

fiir den tdglichen Niederschlagseintrag von Cd. Hierbei ist
zu betonen, daf wie im Abschnitt 4.6 dargelegt, auch filir Cd
die Feuchtdeposition den iiberwiegenden Anteil der Gesamtdepo-

sition ausmacht.

Unter der Annahme, daB wie bei Schulte-Schrepping (45) ca. 90 %
der Fliche der Bundesrepublik zur Kategorie "l&dndliche Gebiete"
lt. Tab. 6 gehdren, kommt man mit dem filir die Feuchtdeposition er-

haltenen mittleren td3glichen Cd-Depositionswert zu folgendem Er-
gebnis:

0.6/ug mnzd-1
9 2
0.9-248-1o™m

365 d a_ |

mittlerer tdglicher Cd-Eintrag
anteilige Fliche der Bundesrepublik

Tage pro Jahr

0.6 10°° gm-zd—1 0.9 248 10°m® 365 d a_ |

- 48.88 t a ' m49 t a2

Auf Grund gerade ausgewerteter Datensidtze fiir das Jahr 1980, die
mit dem in Abschn. 4.6 beschriebenen Regensammlersystem ermittelt
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Abb. 15: Zusammenhang zwischen Cd-Konzentration und Cd-Depo-
sition (nach (45))
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wurden (64), dirfte der mittlere t#gliche Cd-Eintrag mit der
Feuchtdeposition in ldndlichen Gebieten eher etwas h&her
liegen und ca. o.75/ug m—zd"1 betragen. Damit ergibt sich
fiir diesen Gebietstyp eine jdhrliche Cd-Belastung von

62 t a—1. Es sei hervorgehoben, daB bei diesen iberlegungen
fiir den lberwiegenden Fl&chenteil "lindliche Gebiete" der
Bundesrepublik allerdings nur die,die wesentliche Rolle
spielende Feuchtdeposition,Beriicksichtigung fand. Ein zu-
sdtzlicher wenn auch deutlich geringerer Trockendepositionsan-
teil, der derzeitig nicht nidher quantifizierbar ist, kommt
noch hinzu. Die aus der Feuchtdeposition je nach HShe des
mittleren tdglichen Eintrages (0.6 bzw. 0.75 jug n 237t
resultierenden jdhrlichen Depositionsbetrige von 49 bzw.

62 t a'-1 flir 90 % der Fldche des Bundesgebietes sind daher

als vorldufige untere Grenzwerte anzusehen.

Nach Schulte-~-Schrepping (45) gehdren ca. 5 % der Fl&che der
Bundesrepublik zur Kategorie "Ballungsgebiete ohne spez.
Emittenten ". Der arithmetische Mittelwert der fiir diesen
Bereich in Tab. 6 aufgefiihrten Werte ist 1o ng m_3 fiir die
Cd-Konzentration der Luft. Mit Hilfe der in Abb. 15 wiederge-
gebenen Korrelation zwischen Cd-Deposition und Cd-Konzentration
erhdlt man flir 1o ng m—3 Cd einen Depositionswert von

6.55 jug m~2a” 1. Die Berechnung der jihrlichen Cd-Deposition
erfolgt nach der o.g. Art filir den Fldchenanteil mit "Ballungs-
gebieten ohne spez. Emittenten". Man gelangt filir diese 1

Kategorie zu einer jdhrlichen Cd-Deposition von 30 t a .

Die restlichen 5 % der Fliche der Bundesrepublik zdhlen nach
Schulte-Schrepping (45) zur Kategorie "Ballungsgebiete mit
spez. Emittenten". Hierfiir kann aus Tab. 6 ein arithmetischer
Mittelwert der Cd-Konzentration von 20 ng m—3 angesetzt
werden. Unter Beriicksichtigung der in Abb. 15 dargestellten
Korrelatioﬁ kommt man zu einem Depositionswert von

13-25/ug n 24!, Das ergibt eine jihrliche Cd—Depositi?n fiir

"Ballungsgebiete mit spez. Emittenten” von ca. 60 t a
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Durch Addition der jihrlichen Cd-Depositionswerte fiir die
verschiedenen Flichenanteile der Bundesrepublik ergibt sich

folgende Gesamtdeposition:

ldndliche Gebiete

- - -1
(0.6 ug ca m 23a”") Ref. (63) 49 £ a”!
-2.-1 -1 :
bzw. (0.75/ug cdm “d ') Ref. (64) 62 t a
Ballungsgebiete ohne spez. Emittenten
-2 - -1
(6.55,ug cd m 2371 Ref. (45) It a
Ballungsgebiete mit spez. Emittenten
-2~ -1
(13.25,ug Cd m 23"1) Ref. (45) 60 t a
-1
139 t . baw.
152 t a

Bei dieser Berechnung fiir die jdhrliche Cd-Deposition wurden
die "Reinluftgebiete" und die "Gebiete in direkter Emittenten-
nidhe" nicht beriicksichtigt, da sie zusammen weniger als 1 %
der Fliche der Bundesrepublik ausmachen. Da fiir l&ndliche
Gebiete (90 % der Flache des Bundesgebietes) nur die Feucht-
deposition beriicksichtigt wurde, handelt es sich um untere
Grenzwerte der jdhrlichen Cd-Belastung.

Die von Friberg et al. (9) genannte "normale" Cd-Konzentra-
tion der Luft von 1 ng Cd m-3 zeigt nach Auswertung der
Abhdngigkeit von Cd-Deposition und Cd-Konzentration in Abb. 15
eine befriedigende Ubereinstimmung mit den Werten der Feucht-
deposition von Cd (0.6 bzw. 0.75/ug m—zd—1) in l&ndlichen

Gebieten (63,64).

Die gewichtete Mittelung der Mittelwerte der 3 Bereiche aus
Tab. 6 ergibt bei Schulte-Schrepping eine Cd-Konzentration
von 3.62 ng m—3. Nach Abb. 15 wilirde hierzu ein Cd-Deposi-
tionswert von 2.4 jug m 2a”! gehdren. Mit diesem Wert wiirde
man eine jdhrliche Cd-Deposition von ca. 220 t a--1 fir die
Bundesrepublik erhalten. Dieser Wert erscheint unter Beriick-

sichtigung der auf laufenden Messungen basierenden mittleren
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Feuchtdepositionswertes fiir Cd in lindlichen Gebieten
(63,64) und den bei Friberg et al. (9) genannten Cd-Konzen-

trationswerten in der Luft als weitaus zu hoch.

Die Differenz von ca. 40-52 bzw. 60-72 t Cd a_ | zwischen den
Werten fiir die Cd-Gesamtemission von 1oo bzw. 80 t a—1 und
dem Wert fir die jdhrliche Cd-Gesamtdeposition von ca. 14o-
152 t a_1 in der Bundesrepublik ist zundchst wie bei der
Massenbilanz fir Blei (s. Kap. 4.5) auf Unsicherheiten in
der Abschdtzung der Gesamtemission zuriickzufiihren. Weiterhin
kébnnen zur Differenz zwischen Cd-Emission und Cd-Deposition

folgende Einfliisse beitragen:

1. Ein gewisser bisher nicht quantifizierbarer Anteil ist durch
Fehler bei den Emissionsdaten, den mittleren spezifischen
Emissionsfaktoren und gegebenenfalls der Existenz weiterer

bisher nicht berilicksichtigter Emissionsquellen verursacht.

2. Ein gewisser Teil der die Emission {iberschreitenden Deposi-
tion von Cadmium dirfte jedoch wie beim Blei (s. Kap. 4.5.)
von iiber die Atmosphdre antransportiertem Cadmium her -

rithren, welches auBerhalb der Bundesrepublik emittiert wurde

(16).

Die Unsicherheit und Unvollstdndigkeit in der Datenbasis fir
Cadmium verdeutlicht einmal mehr die Dringlichkeit einer
umfassenden und zuverlidssigen Uberwachung der Emission und

Deposition toxischer Metalle mit einem hinreichend dichten

Sammlernetz.
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4.170. Zinkemission

Es wurden die mittleren spezifischen Emissionsfak-

toren (s. Tab.1) und die Produktionsraten des Jahres

1978 (21) herangezogen.

In Abb. 16 ist die Verteilung der Gesamtmenge der Zn-
Emission graphisch dargestellt. Eine weitere Aufschliisselung
verschiedener Emissionsquellen wird in Abb. 17 vorgenommen.
Die gesamte Zn-Emission betrdgt ca. 7o0c0 t Zn a—1. Wie

Abb. 16 verdeutlicht, wird der gr&Bte Teil (ca. 53 %) der
Zn-Emission bei der Eisen- und Stahlerzeugung emittiert.
Weiterhin folgt aus Abb. 16, daB beim Reifenabrieb ein
bemerkenswerter Anteil an Zn freigesetzt wird (ca.18 %).

Der Anteil der NE-Metallerzeugung betrdgt etwa 15 %.

Die Zn-Emission bei der Verbrennung von Kohle trégt

530 t Zn a--1 bei und entspricht ca. 7.5 %.

4.11. Bilanzierungsmodell fir Zink

Aufgrund neuester Daten flr Zink bei der Feuchtdeposition
(64) 1Bt sich ndherungsweise eine Massenbilanzierung fiir

Zink durchfiihren.

Es muB jedoch betont werden, daBbei der Bilanzierung nur

der Anteil von Zink berlicksichtigt werden konnte, der mit
den Niederschldgen deponiert wird. Wie beim Blei und Cad-
mium (s. Kap. 4.5 und Kap. 4.9) kommt dem Feuchtdepositions-
anteil an der Gesamtdeposition eine Uberwiegende Bedeutung

zu.

Fiir die Berechnung der jadhrlichen Deposition von Zink in
der Bundesrepublik werden die in (64) angegebenen iiber das
Jahr 1980 gemittelten Tageswerte zugrunde gelegt. Weiterhin

wird die Flache der Bundesrepublik, in Anlehnung an die Auf-
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teilung fir Cadmium (66), in verschieden belastete Gebiete

aufgeteilt:

~ 5 % der Flache der Bundesrepublik sind wenig belastet. Fiir
diesen Fldchenanteil erh&lt man einen mittleren Deposi-
tionswert von 47.0 ug 2n n2a7t,

~ 5 % der Flidche der Bundesrepublik gehtren zu Ballungsge-
bieten mit spezifischen Emittenten. Fiir diesen Anteil an
der Fldche wird aus den in (64) angegebenen Werten ein

mittlerer Depositionswert von 351/ug Zn m d'-1 errechnet.

~ 90 % der Fl&dche der Bundesrepublik werden als l&ndliches
Gebiet mit einem mittleren Depositionswert von

77 jug Zn m 23! petrachtet.

Aufgrund dieser Daten 14Bt sich die jdhrliche Zink-Deposition

im feuchten Niederschlag berechnen:

wenig belastete Gebiete:

-2 .- -1 2
0.05 2.48 1ot m? 4.7 10" tznn %! 3.65d a 102 =
213 € zn a |
belastete Gebiete mit spezifischen Emjttenten:
- -2.- -1 2
0.05 2.48 1o'' m2 3.51 10" ' t znm2a”! 3.65a4a"' 10
1589 t Zn a—1
restliche Gebiete der Bﬁndesrepublik:
-2 .- 2 -1
0.9 2.48 10" m2 7.76 10"V t znm2a”! 3.65 10°da =

6273 t Zn a_ |

Die jihrliche Deposition von Zink in der Bundesrepublik betrégt

dann
8075 t Zn a_
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Der Vergleich von Emission und Feuchtdeposition ergibt einen
jihrlichen Depositionsiiberschu8 von 1075 t Zn a1, Diese
Differenz ist als minimaler Wert anzusehen, da der Trocken-
depositionsanteil an der Gesamtzinkdeposition, wegen nicht

recherchierter Werte nicht ermittelt werden konnte.

Eine Erkldrung fiir die Differenz zwischen Emission und De-
position von Zink kann, &hnlich wie beim Blei und Cadmium,

gegeben werden:

- Der Berechnung der Zinkemission liegen die spezifischen
Emissionsfaktoren zugrunde. Diese Faktoren beriicksichti-

gen, wie beim Blei erwdhnt, hauptsdhclich nur definierte

Quellen. Da die diffusen Quellen kaum berilicksichtigt werden,
muB auch beim Zink der Emissionswert von 7000 t a-1 als

unterer Grenzwert angesehen werden.

- Neuere Technologien im Filterbau, wie sie heute schon z.T.
in Anwendung sind, werden durch die spezifischen Emissions-
faktoren noch nicht beriicksichtigt. Aus diesem Grund kann
die Differenz zwischen Deposition und Emission sogar einen

noch hOheren Wert annehmen als der berechnete.

- Andererseits konnten fir die Berechnung der Zinkdeposition
nur Werte der Feuchtdeposition verwendet werden, da genaue
Werte filir die Trockendeposition von Zink in der Literatur
fast gar nicht zur Verfiigung standen.

- Ein eventueller An~ und Abtransport von Zn iiber die Grenzen

des Bundesgebietes konnte wegen fehlender MeBSwerte nicht
berechnet werden.

4.12. Stand der Daten fiir Hg, Tl, Ni und Se

In der recherchierten Literatur konnten fiir das toxische
Metall Quecksifben nur mittlere spezifische Emissionsfaktoren
fiir Hg in fossilen Brennstoffen gefunden werden. Diese sind

im folgenden aufgelistet:
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Steinkohle 1o g/TJ (42)
Braunkohle 1o g/TJ (42)
Erdgas 0.09 g/TJ (42)

Aufgrund dieser spezifischen Emissionsfaktoren kann die
jdhrliche Hg-Emission aus Kraftwerken mit Steinkohle- bzw.

Braunkohlefeuerung zu ca. 50 t Hg a—1 abgeschdtzt werden.

Weiterhin gibt es eine Absch&dtzung der Hg-Emission von
Millverbrennungsanlagen (19), bei der die jdhrliche Hg-

Emission 45 t Hg a_1 betrédgt.

Weitere Emissionsquellen filir Hg liegen in der NE-Metallin-
dustrie bei der Kupferproduktion, der Eisen und Stahlin-

dustrie, sowie der chemischen Industrie.

ImmissionsmeBwerte in Form von Staubdepositionsdaten sind,
offenbar wegen der leichten Fliichtigkeit dieses Metalles,

nicht vorhanden.

Die Emission von Thaffium wurde bislang kaum untersucht.
Seit der Freisetzung von Tl in einem Zementwerk (15,36)
wurde in Nordrhein-Westfalen und in anderen Bundesl&dndern
die Tl1-Konzentration in der Luft, sowie der Anteil von Tl
im Staubniederschlag in der N&dhe von Emittenten ermittelt.

Ein Richtwert von 35/ug m_zd-'1 wurde fiir die Tl-Immission

festgelegt.

Aufgrund eigener Untersuchungen und verschiedener Litera-
turstellen (35,43,44) kann man auf Tl-Emissionen bei der
Verbrennung von Kohle schlieBen. Die Tl-Gehalte liegen

im Mittel bei 1 mg Tl/kg Kohle. Ein Freisetzen von Tl ist
bei thermischen Prozessen der Ne-Metallindustrie und auch
der Eisen und Stahl erzeugenden Industrie zu erwarten,

da das freigesetzte Tl bei der Zementherstellung aus

Schwefelkiesen und Pyritabbrdnden stammte.

Fiir Nickef werden in der Bundesrepublik z.T. nur die

prozentualen Anteile bei der Staubemission der Emitten-
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tengruppe Industrie angegeben (24). Diese Angaben be-
ziehen sich jedoch auf Ni-Salze. Daneben sind auch die
Anteile von Co und Cu in schwermetallhaltigen Stduben als
Co- und Cu-Salze angegeben. Die verdffentlichten Emissions-
daten fir diese Spurenmetalle k&nnen jedoch nicht flir eine
Gesamtemissionsberechnung dieser Metalle herangezogen wer-
den, da zu wenige Daten vorliegen, die zudem nur auf die

Emittentengruppe Industrie beschridnkt sind.

Flir Sefen sind in der Literatur weder Emissions- noch
Immissionsdaten zu finden. Hier ist der Grund sicherlich
darin zu suchen, daB zwischen einer mdglichen toxischen
Wirkung und der essentiellen Wirkung nur eine Zehnerpotenz
Differenz besteht. Das bedeutet, daB fiir die Bestimmung
des Se-Gehaltes im Niederschlag sehr prizise MeBSmethoden
angewendet werden miissen. Hier zeigt sich der Vorteil

der voltammetrischen MeBSmethode, mit der es mdglich ist,
zuverldssig Spurengehalte von Se in feuchtem Niederschlag
zu bestimmen (32,64). Die unmittelbare Bestimmung ist jedoch
nur fir Se(IV) mdglich. Wenn Se(VI) vorliegt, muB dieses

zundchst in Se(IV) iliberfiihrt werden.
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5 SchluBfolgerungen

Die Recherchen fiir diese Studie haben deutlich gezeigt,
daB im Bereich der toxischen Metalle als Luftverunreini-
gung viel zu wenig relevantes und zuverlidssiges Daten-

material vorhanden ist.

Fir eine Gegeniliberstellung der verschiedenen MeBRdaten,

fehlen vor allem Grundpegeldaten von Spurenmetallen in
Reinluftgebieten. Fiir die Bundesrepublik sind in der Literatur
bisher nur wenige MeBSstationen in Reinluftgebieten genannt.

Es ist daher unbedingt erforderlich, vor allem auch in
industriefernen Gebieten Messungen von Grundbelastungen mit

toxischen Metallen in weitaus gréBeren Umfang als bisher

durchzufiihren.

Eine Emissionsdatei (65), wie sie im stark industrialisierten
Nordrhein-Westfalen seit einigen Jahren durchgefiihrt wird,
148t hoffen, daB in der Zukunft die Emission von toxischen
Metallen seitens bestimmter Emissionsguellen genauer
beziffert werden kann. Eine Bestimmung der Gesamtstaub-
menge ist zwar notwendig, jedoch sollte die Analyse

des Staubes vorrangig dahingehend betrieben werden,

daB die enthaltenen Spurenelemente, die den menschlichen
Organismus direkt oder iiber die Nahrungskette toxisch

belasten, unter Einsatz zuverldssiger moderner Analysen-

verfahren bestimmt werden.

Die bisherigen Gesamtemissionsberechnungen wurden mit

spezifischen Emissionsfaktoren und den Produktionspara-
metern erstellt, wobei flir die Ermittlung der Emissions=-
faktoren teilweise Schidtzwerte angenommen werden muBten.

Auch die Produktionsparameter bediirfen einer weiteren

Prdzisierung.

Eine Emissionsiiberwachung ist jedoch nur dann sinnvoll,
wenn eine stdndige MeBkontrolle durchgefihrt wird. Das

ist wegen des hohen Kosten-~ und Personalaufwandes nur
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selten im vollstindigen Umfang m8glich, da bei jedem
Betrieb verschiedene Emissionsquellen auftreten kénnen (z.B.
bei der Eisen~- und Stahlerzeugung, Erz-und Sinteranlagen,

Hochdfen, Stahlerzeugung, GieBereien etc.).

Es sollten neben den gezielten Emissionsiiberwachungen

mit Hilfe eines hinreichend engmaschigen Sammlernetzes
Immissionsiiberwachungen im gesamten Bundesgebiet durch-
gefiihrt werden. Erst durch ein Sammlernetz mit einem
hinreichend engen Raster kSnnen die Ausbreitungen und

die Depositionen von mit toxischen Schwermetallen be-
lasteten Stduben mit ausreichender Pré&dzision bestimmt
werden. Ein hinreichend engmaschiges Sammlernetz wire ge-
geben, wenn die Fldche des Bilanzgebietes Bundesrepublik
durch ein einheitliches Raster abgedeckt wlirde, dessen
Knotenpunkte filir MeBstationen ausgewdhlt wiirden. Dies

wilrde dann dazu flihren, daB auch aus sogenannten "Reinluft-
gebieten" geniigend Mefdaten zur Verfligung stdnden. MeBR-
stationen an den Randpunkten eines geniigend engmaschigen
Rasters konnten auch dazu dienen, den An- und Abtransport
von Schwermetallen zu messen, um so eine exakte Bilanzierung
zu ermdglichen. Ein solches Sammlernetz sollte mindestens
etwa 20 besser 3o Sammler umfassen. Erst die damit anfallenden
Erfahrungen wiirden zeigen, ob gegebenenfalls in bestimmten
Regionen das Sammlernetz noch engmaschiger sein muB. Fiir
diese Immissionsmessungen werden, wie die Recherchen zeig-
ten, bislang unterschiedliche Sammelger&dte bei den verschiedenen
durchfliihrenden Institutionen eingesetzt. Hier ist sicherlich
eine einheitliche Sammelmethode anzustreben, wie es z.Zt.
fir Staubkonzentrationsmessungen in Angriff genommen wird

(2).

Bei der Bestimmung der toxischen Metalle im Staubnieder-

schlag sollten die "bulk"-Sammelgerdte ersetzt werden durch
Sammelgerdte flir trockene Staubniederschldge und fir feuchte
Niederschldge (Regen, Schnee). Flr die Bestimmuhg der feuchten
Niederschldge hat sich das vom Institut filir Angewandte Physika-
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lische Chemie der KFA, Jilich, entwickelte automatische Gerit
im Einsatz bestens bewdhrt (27,28,29,32,47,64). Mit diesen
Niederschlagssammelger&dten ist inzwischen vom Institut ein
Sammlernetz mit 17 Stationen aufgebaut worden, welches sich
geographisch iiber die gesamte Bundesrepublik verteilt und
verschiedenste Typen von Okosystemen einschlieBt. Der Betrieb
erfolgt mit Unterstiitzung des Deutschen Wetterdienstes bzw.
des Umweltbundesamtes sowie von Universitdtsinstituten in
Dortmund, Frankfurt/M. und Saarbriicken. Besonderer Wert wird
bei der Konstruktion und dem Betrieb von Regensammlern auf
die kontaminationsfreie Probenahme gelegt. Die angeschlossene
elektrochemische Analysenmethode der differentiellen Pulsinvers-
voltammetrie (DPIV) gehdrt zu den leistungsfdhigsten und
zuverlédssigsten Analysenverfahren, die in der &kologischen
Chemie toxischer Metalle eingesetzt werden k&nnen (33,34).
Gerade die Analytik im Umweltschutz muB heute mit besonderer

Zuverldssigkeit bei der Bestimmung von Ultraspurenelementen

erfolgen.

Die bisher eingesetzten Analysenverfahren, wie z.B. die
gravimetrische Bestimmung, etc., kdnnen diese Forderungen
nicht hinreichend erfiillen. Die Fehler, die bei diesen
Verfahren auftreten, sind so groB, daB ein Vergleich von
Emissions- und Depositionswerten, wie er in dieser Studie

fiir Pb ausfiihrlich dargestellt wurde, mit grofBen Unsicher-
heiten behaftet bleibt. Es ist daher dringend erforderlich,
bei den analytischen Verfahren filir die untersuchten toxischen

Spurenmetalle die zuverldssigsten Verfahren einzusetzen.

Wie die mit den Regensammlern ermittelten Werte zeigen (28,32),
ist die differentielle Pulsinversvoltammetrie mit ihrer in-situ-
Anreicherung ohne jede Kontaminationsgefahr gerade bei der

Ultraspurenelementanalyse besonders vorteilhaft.

Die Bestimmung von toxischen Metallen in Staubniederschlag
muB durch den Einsatz von einheitlichen Sammelgerdten, bei
denen der feuchte Niederschlag separat aufgefangen wird, und

durch die Anwendung analytischer Verfahren, deren Nachweis-
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grenze niedrig genug liegt fiir die zuverldssige Bestimmung
geringer Mengen toxischer Metalle, vorrangig behandelt
werden. Zudem miissen Grenzwerte filir toxische Metalle in der
Luft festgelegt werden, den den Wirkungsmechanismen dieser
Elemente auf die verschiedenen Bereiche der Umwelt (Vege-

tationsarten) entsprechen.

Folgende SchluBfolgerungen fiir eine bessere zuklinftige Luft-
iiberwachung hinsichtlich toxischer Metalle sollen noch

einmal herausgestellt werden:

1. Das Datenmaterial mit "Grundpegeldaten" aus unbelasteten

Gebieten ist zu unvollstandig.

2. Die Einflihrung einer Emissionsdatei und die stdndige

Emissionskontrolle sind notwendig.

3. Es muBB ein enges DepositionsmeBstellennetz mit einheit-~
lichen SammelgefdBen und erprobten zuverldssigen analy-
tischen MeBtechniken, wobei die Verfahren auf die je-
weiligen toxischen Metalle optimal adaptiert sind, er-

stellt werden.

4. Die analytischen Verfahren miissen liber entsprechende Nach-~
weisgrenzen verfiligen und frei von systematischen Fehlern

sein, d.h. eine hohe Richtigkeit gewdhrleisten.
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