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Kurzfassung - Abstract

Untersuchungen zu Fremdstoffbelastungen im
StraBenseitenraum

Wie alle anthropogenen Fremdstoffquellen zeigt
auch der StraBenverkehr aufgrund neuer Werk-
stoffe sowie neuer Technologien ein sich zeitlich
anderndes Emissionsverhalten. Das Bundesmi-
nisterium fur Verkehr, Bau- und Wohnungswesen
hat deshalb die Bundesanstalt fir StraBenwesen
beauftragt, vor dem Hintergrund aktueller Um-
weltgesetzgebung fir verschiedene Fremdstoffe
im StraBenseitenraum stichprobenartig oder in
Form von Literaturauswertungen Aussagen Uber
Quantitaten und Auswirkungen zu erarbeiten. Im
Einzelnen handelt es sich um die Platingruppen-
elemente (PGE), Methyl-tertidr-Butylether, Napht-
halin, polycyclische aromatische Kohlenwasser-
stoffe (PAK) sowie Mineral6lkohlenwasserstoffe
(MKW).

Die Elemente der Platingruppe, eingesetzt als Ka-
talysatoren in Abgas-Konvertern, reduzieren uner-
winschte gasférmige (NO,, KW, CO) sowie Dioxin-
und PAK-Emissionen. PGE besitzen einige aus hu-
mantoxikologischer Sicht kritisch zu bewertende
Eigenschaften. Beim regelméBigen Umgang mit
Platinverbindungen treten haufig allergische Reak-
tionen von Hautreizungen bis zu asthma&hnlichen
Erstickungsanfallen auf, auch wurden Anzeichen
fur kanzerogene Wirkungen vermutet. Die Ergeb-
nisse der durchgefuihrten Literaturanalyse lassen
den Schluss zu, dass die emittierte Menge an PGE
fur Mensch und Umwelt unerheblich und die Ein-
fihrung von PGE-Grenzwerten flir Boden oder or-
ganische Reststoffe nicht erforderlich ist.

Bekannte aus der Kraftstoffverbrennung resultie-
rende Stoffe sind durch die Einfiihrung des Abgas-
Katalysators zurlickgegangen, andere hinzuge-
kommen. Einer dieser Stoffe ist Methyl-tertiar-Bu-
tylether (MTBE), der Kraftstoffen als Antiklopfmittel
zugesetzt wird. In untersuchten Pflanzen und
Bdden neben Autobahnen wurde keine messbare
Anreicherung von MTBE festgestellt. Dennoch ist
aufgrund der hohen Wasserl6slichkeit und Leicht-
fluchtigkeit von MTBE eine Anreicherung im Re-
genwasser nicht auszuschlieBen. Ein Linieneintrag
von MTBE ins Grundwasser Uber den unmittelba-
ren StraBenseitenraum scheint zum jetzigen Zeit-
punkt jedoch ausgeschlossen.

FUr Naphthalin als Einzelparameter ist in der
BBodSchV ein Sickerwasser-Prifwert von 2 g/l
festgeschrieben. In Gras- und Bodenproben aus
dem StraBenseitenraum (Bankett) konnte kein
Naphthalin nachgewiesen werden. Es ist somit
davon auszugehen, dass Sickerwasser aus
StraBenabflissen den in der Bodenschutzverord-
nung (BBodSchV) festgeschriebenen Prifwert von
0,2 ug/I nicht Gberschreiten.

Der StraBenverkehr gehdrt zu den Hauptemittenten
von PAK. Obwohl in Untersuchungen nachgewie-
sen werden konnte, dass die auf die Kraftstoffver-
brennung zurlickzufihrenden spezifischen ,hei-
Ben“ PAK-Emissionen als Folge der Einfiihrung des
Abgas-Konverters zurlickgegangen sind, muss
aufgrund des steigenden Verkehrsaufkommens
und der damit einhergehenden Zunahme anderer
verkehrsbedingter PAK-Quellen (Fahrbahn- und
Reifenabrieb) mittelfristig eher mit einer Zunahme
verkehrsbedingter PAK-Emissionen gerechnet wer-
den.

Im Rahmen friiherer Untersuchungen wurden u. a.
MKW-Gehalte von > 3 g/kg Trockensubstanz an/in
Grasproben aus dem Intensiv-Pflegebereich von
Autobahnen bestimmt. Bei derartig hohen Mess-
werten schien ein Uberschreiten des in der
BBodSchV fur MKW in Sickerwasser festgeschrie-
benen Prifwertes von 0,2 mg/l mdglich. Die da-
mals gefundenen Werte wurden mit dem Analyse-
verfahren gemas DIN 38409 H18 und alternativ mit
dem Verfahren nach DIN EN ISO 9377-2 Uberprift.
Die Untersuchungen zeigen einen Rickgang von
KW im Gringut des Intensivpflegebereiches an
BAB auf ca. 1/5 der Werte der Voruntersuchung.
Die Ergebnisse machen jedoch deutlich, dass mit
geringen personellen und finanziellen Mitteln keine
gesicherten Aussagen mdglich sind.

Investigations into foreign substance
contamination in road-side areas

The emission behaviour of road traffic has, as with
all sources of anthropogenic foreign substances,
changed over time due to new materials and new
technologies. The Federal Ministry for Transport,
Building and Housing (Bundesministerium fir Ver-
kehr, Bau- und Wohnungswesen) has therefore, in
view of current environmental legislation,



commissioned the Federal Highway Research
Institute (Bundesanstalt flir StraBenwesen — BASt),
to draw up statements on the quantities and
effects of various foreign substances in road-side
areas, based on random samples or literature
evaluations. The substances involved comprised
the platinum group elements (PGE), methyl
tertiary-butyl ether, naphthalene, polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH) and mineral oil
hydrocarbons (Mineral6lkohlenwasserstoffe -
MKW).

The elements of the platinum group, used as
catalysts in exhaust converters, reduce undesired
gaseous (NO,, KW, CO) emissions as well as
dioxin and PAH emissions. PGEs have some
properties which are to be regarded critically from
the point of view of human toxicology. Regular
exposure to platinum compounds often produces
allergic reactions, from skin irritations to
suffocation attacks similar to asthma; carcinogenic
effects are also suspected. The results of the
literature analysis carried out permit the conclusion
to be drawn that the amount of PGEs emitted is
insignificant for people and the environment and
the introduction of PGE limit values for soil or
residual organic substances is not necessary.

Well-known substances produced by fuel
combustion have been reduced by the introduction
of the exhaust-gas catalytic converter, others have
now appeared on the scene. One of these
substances is methyl tertiary-butyl ether (MTBE),
which is added to fuels as an anti-knock additive.
In investigated plants and soils near autobahns, no
measurable accumulation of MTBE was
ascertained. However, due to MTBE’s high water
solubility and high volatility, the possibility of there
being an accumulation in rain water cannot be
excluded. However, it seems at present that the
possibility of there being a direct entry of MTBE
into ground water via the immediate roadside area
can be excluded.

The Federal Soil Protection and Contaminated
Sites Ordinance (Bundesbodenschutz- und Alt-
lastenverordnung - BBodSchV) lays down a
seepage water threshold value of 2 pg/l for
naphthalene as an individual parameter. No
naphthalene was detected in grass and soil
samples from the roadside area (verge). It is
therefore to be assumed that levels in seepage
water from road drains does not exceed the
threshold value of 0.2 pg/I laid down in the Federal

Soil Protection and Contaminated Sites Ordinance
(Bodenschutzverordnung — BBodSchV).

Road traffic is one of the main emitters of PAH.
Although it was proved in investigations that the
specific “hot”“ PAH emissions which are to be put
down to fuel combustion have been reduced due
to the introduction of the exhaust-gas catalytic
converter, an increase in PAH emissions caused by
traffic must be expected in the medium term on
account of the increasing traffic volume and the
consequential increase in other PAH sources
caused by traffic (roadway and tyre wear).

Earlier investigations detected MKW levels of
> 3 g/kg solids in grass samples taken from the
intensive maintenance area of autobahns. With
such high levels, it seemed possible that the
threshold level of 0.2 mg/l for MKWs in seepage
water laid down in the Federal Soil Protection and
Contaminated Sites Ordinance (BBodSchV) might
be exceeded. The levels found at the time were
checked using the analysis procedure pursuant to
DIN 38409 H18 or alternatively with the procedure
under DIN EN ISO 9377-2. The investigations show
a decrease of hydrocarbons in greenery in the
intensive maintenance area of federal autobahns to
approx. 1/5 of the levels of the prior investigations.
The results do, however, make clear that no sound
statements are possible with low staff and
financial resources.
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Vorwort

Wie alle anthropogenen Fremdstoffquellen zeigt
auch der StraBenverkehr aufgrund der Einfliihrung
neuer Werkstoffe sowie neuer Technologien ein
sich zeitlich &nderndes Emissionsverhalten. Im
Jahr 1999 beauftragte deshalb das Bundesministe-
rium flr Verkehr, Bau- und Wohnungswesen die
Bundesanstalt fir StraBenwesen, vor dem Hinter-
grund aktueller Umweltgesetzgebung (Bundes-Bo-
denschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV),
Abfallablagerungsverordnung (AbfAblV) u. a.) fir
verschiedene Fremdstoffe im StraBenseitenraum
zumindest stichprobenartig oder in Form von Lite-
raturauswertungen Aussagen Uber Quantitdten und
Auswirkungen zu erarbeiten. Im Rahmen des Auf-
trages wurden insgesamt 4 Projekte bearbeitet:

+ ,Verkehrsbedingte Eintrdge der Platingruppen-
elemente in die straBenbegleitenden Flachen —
Analytik und Abschétzung der Folgen fur die
straBennahen Okosysteme und den Menschen
(Literaturstudie)”

Zu den ,neuen” in die ndhere Umgebung der
StraBe eingetragenen Fremdstoffen gehdren in-
folge des Einsatzes von Katalysatoren in Kraft-
fahrzeugen die chemischen Elemente der Pla-
tingruppe (PGE). Katalysatoren reduzieren uner-
wilnschte gasférmige (NO,, KW, CO) sowie
Dioxin- und PAK-Emissionen. Der StraBenver-
kehr stellt somit eine bedeutende Quelle dieser
PGE dar.

PGE besitzen einige aus humantoxikologischer
Sicht kritisch zu bewertende Eigenschaften.
Beim regelmaBigen Umgang mit Platinverbin-
dungen treten haufig allergische Reaktionen
von Hautreizungen bis zu asthmaé&hnlichen Er-
stickungsanféllen auf, auch wurden Anzeichen
fir kanzerogene Wirkungen von PGE gefunden
bzw. vermutet. Der Zugang zu der einschlagi-
gen Fachliteratur ist den Entscheidungstragern
in den StraBenbauverwaltungen meist durch
das Fehlen spezieller Fachkenntnisse erheblich
erschwert. Auf Veranlassung des Bundesminis-
teriums fur Verkehr, Bau- und Wohnungswesen
wurde daher eine Literaturanalyse durchgefihrt,
die mittels einer versténdlichen Zusammenfas-
sung den aktuellen Wissensstand aufzeigen
und darlegen soll, ob im Hinblick auf dieses
Problemfeld seitens des StraBenbetriebsdiens-
tes Handlungsbedarf besteht.

Auch in einer vereinfachenden Darstellung ist die
Verwendung von Fachtermini nicht immer zu ver-
meiden. Verwendete Fachtermini werden des-
halb bei ihrem ersten Auftreten im Text erlautert.

~verkehrsbedingte Eintrage von Naphthalin und
Methyl-tertiar-Butylether im Aufwuchs straBen-
begleitender Griinflachen und Bankette“

Die Ergebnisse der von der BASt durchgefihr-
ten ,Untersuchungen zur Schnittgutverwertung
— Teil IV: Erhebung und Bewertung ausgewahlter
anorganischer und organischer Fremdstoffe —
Verwertungskonzepte” an Gras- und Geholz-
proben aus dem StraBenbegleitgrin zeigten
ebenso wie andere Untersuchungen, dass sich
das Emissionsverhalten von Kfz nach Ein-
fuhrung des Abgaskatalysators gedndert hat.
Bekannte, aus der Kraftstoffverbrennung resul-
tierende Stoffe (Blei, polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe, Dioxine) sind zurlickge-
gangen, andere hinzugekommen. Als ein sol-
cher Stoffe wird Methyl-tertidr-Butylether
(MTBE) angesehen, der Kraftstoffen als Anti-
klopfmittel zugesetzt wird. Darlber hinaus er-
langt Naphthalin zunehmend Bedeutung.

FUr Naphthalin als Einzelparameter ist in der
BBodSchV ein Sickerwasser-Prifwert von
2 pg/l festgelegt. Fir MTBE ist bisher kein
Grenzwert fir Gehalte in Umweltmedien festge-
schrieben, allerdings gilt diese Substanz als
persistent und besitzt wie Naphthalin eine fir
organische Verbindungen vergleichsweise hohe
Wasserldslichkeit, sodass ein Eintrag in das
Grundwasser nicht ausgeschlossen werden
kann. Auch wenn beide Verbindungen leicht
flichtig sind, ist nicht auszuschlieBen, dass sie
sich an den Pflanzenaufwuchs des unmittelba-
ren StraBenseitenraumes anlagern und/oder in
die Bankettbdden gelangen.

»Methodenvergleich zur Beurteilung der Gehal-
te an Mineral6lkohlenwasserstoffen (MKW) im
Aufwuchs des Intensivpflegebereiches an Bun-
desautobahnen”

Im Rahmen der vorgenannten Untersuchungen
zur Schnittgutverwertung wurden u. a. MKW-
Gehalte an/in Grasproben aus dem Intensiv-
Pflegebereich von Autobahnen bestimmt. Zur
Analyse wurde das Verfahren gem&B DIN 38409
H18 angewendet. Dabei wurden MKW-Gehalte
von > 3 g/kg Trockensubstanz gefunden. Bei
derartig hohen Messwerten scheint ein Uber-



schreiten des in der BBodSchV fir MKW in
Sickerwasser festgelegten Priifwertes von
0,2 mg/l méglich.

Die DIN 38409 H18 wurde in erster Linie zur Un-
tersuchung von Wasserproben entwickelt, so-
dass hinsichtlich der Anwendbarkeit dieser
Norm fir die Analyse von Grasproben in der
Fachwelt Bedenken auftauchen kénnten. In die-
sem Projekt wurden nun 10 der Standorte, auf
denen MKW-Gehalte von > 1.800 mg/kg TS ge-
funden wurden, erneut beprobt. Die Proben
sollten auftragsgemaBl sowohl mit dem genann-
ten DIN-Verfahren als auch mit dem in der
BBodSchV fiir Bodenproben festgeschriebenen
Verfahren nach ISO/TR 11046 auf MKW-Gehal-
te analysiert werden. Das Verfahren nach
ISO/TR 11046 (eine technische Richtlinie)
wurde zur Bestimmung von MKW-Gehalten in
Bdden entwickelt. Deshalb wurde fiir diese Un-
tersuchung alternativ das fir die Untersuchung
von Wasserproben genormte Verfahren nach
DIN EN ISO 9377-2 herangezogenen, das sich
von dem der ISO/TR 11046 vornehmlich durch
eine auf Grund der unterschiedlichen Materiali-
en andere Probenvorbereitung unterscheidet.

Zur Analyse von MKW, MTBE und Naphthalin in
bzw. an Gras- und Bodenproben aus dem StraB3en-
seitenrau (Intensivpflegebereich, Bankett) wurden
in der BASt im Rahmen eines Projektes spezielle
Verfahren entwickelt (AP 01360 ,,Entwicklung einer
spurenanalytischen Bestimmungsmethode zum
Nachweis von Methyl-tertidr-Buthylether, Naphtha-
lin und Mineraldélkohlenwasserstoffen im Aufwuchs
straBenbegleitender Grinflachen und Bankette®).
Es handelt sich dabei um zwei gaschromatografi-
sche Methoden, basierend auf der GC/FID- bzw.
GC/MS-Technik (GC = Gaschromatografie, FID =
Flammenionisationsdetektion, MS = Massenspek-
trometrie) in Verbindung mit SPME (Festphasenmi-
kroextraktion).

+ ,Verkehrsbedingte Quellen und Eintrdge von
polycyclischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffen (PAK) auf Nutz- und Seitenflichen an
BundesfernstraBen — Beurteilung anhand der
Prif- und MaBnahmenwerte der Bundesboden-
schutz- und Altlastenverordnung*

Der StraBenverkehr gehort zu den Hauptemit-
tenten von PAK. Bei vielen Einzelkomponenten
dieser Stoffgruppe besteht der begriindete Ver-
dacht einer Kanzerogenitét. Dies wirkt sich auch
in der umweltrechtlichen Praxis aus, in der so-

wohl fir einzelne Verbindungen als auch fir die
Stoffgruppe in fast allen umweltrechtlichen Re-
gelwerken Grenzwerte festgelegt sind. Obwohl
in Untersuchungen nachgewiesen werden
konnte, dass die auf die Kraftstoffverbrennung
zurlickzuflihrenden spezifischen ,heiBen” PAK-
Emissionen als Folge der Einfihrung des Kata-
lysators zurlickgegangen sind, muss aufgrund
des steigenden Verkehrsaufkommens und der
damit einhergehenden Zunahme anderer ver-
kehrsbedingter PAK-Quellen (Fahrbahn- und
Reifenabrieb) mittelfristig eher mit einer Zunah-
me der verkehrsbedingten PAK-Emissionen ge-
rechnet werden. Im Rahmen der Untersuchun-
gen zur Schnittgutverwertung ergaben sich Hin-
weise, dass PAK-Eintrage in die straBennahen
Flachen wesentlich von diesen ,kalten“ Quellen
bestimmt werden.

Die Arbeit berlicksichtigt den Beitrag der ,kal-
ten* PAK-Quellen auf die Gesamtemission an
PAK und erlaubt eine Aussage Uber PAK-Eintra-
ge in straBennahe Flachen. Sie fasst neuere Li-
teratur (1990-1999) sowie aktuelle Ergebnisse
aus laufenden Forschungsvorhaben zusammen
und wertet sie aus, wobei auf eine einfache und
auch fur den Laien versténdliche Darstellung
des Themengebietes Wert gelegt wird. Die Be-
urteilung der in straBennahen Béden gefunde-
nen Fremdstoffgehalte erfolgt anhand der Prif-
werte der BBodSchV.
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1 Einleitung

Wie alle anthropogenen Fremdstoffquellen zeigt
auch der StraBenverkehr aufgrund der Einfilhrung
neuer Werkstoffe sowie neuer Technologien ein
sich zeitlich &nderndes Emissionsverhalten. Zu den
~neuen” in die ndhere Umgebung der StraBe einge-
tragenen Fremdstoffen gehéren infolge des Einsat-
zes von Katalysatoren in Kraftfahrzeugen zur Re-
duzierung unerwiinschter gasférmiger Emissionen
(Stickoxide, Kohlenwasserstoffe und Kohlenmono-
xid) die Platingruppenelemente (PGE). AuBer der
genannten Hauptzielrichtung des Katalysators (Re-
duzierung der NO,, KW, CO) ergeben sich durch
seinen Einsatz und die Notwendigkeit der Verwen-
dung bleifreien Benzins die aus Umweltsicht er-
freulichen Effekte der Reduzierung der Blei-, Dio-
xin- und PAK-Emissionen. Der StraBenverkehr
stellt eine bedeutende Quelle dieser PGE dar. Als
weitere PGE-Quellen sind vor allem die Edelmetall
verarbeitende Industrie sowie Krankenhduser zu
nennen. Auf die beiden letztgenannten Eintrage
wird aber im Rahmen dieser Untersuchung nur am
Rande eingegangen.

PGE besitzen jedoch einige aus humantoxikologi-
scher Sicht kritisch zu bewertende Eigenschaften.
Beim regelmaBigen Umgang mit Platinverbindun-
gen treten bei rund der Halfte der exponierten Per-
sonen allergische Reaktionen (Platinosen) von
Hautreizungen bis zu asthmadhnlichen Er-
stickungsanféllen auf. AuBerdem wurden Anzei-
chen fur kanzerogene Wirkungen von PGE gefun-
den bzw. vermutet. Deshalb werden Eintrdge von
PGE in die Umwelt von der Fachdffentlichkeit zu-
nehmend beobachtet. Erste umfangreichere Unter-
suchungsergebnisse liegen vor. Allerdings wird der
Zugang zu dieser Fachliteratur meist durch das
Fehlen spezieller Fachkenntnisse seitens der Ent-
scheidungstrager in den StraBenbauverwaltungen
erheblich erschwert. Daher ist eine verstandliche
Zusammenfassung der Fachliteratur zu diesem
Themenbereich von grundsétzlicher Bedeutung,
um so auf entsprechende Anderungen der vorhan-
denen gesetzlichen Regelwerke frihzeitig reagie-
ren bzw. beurteilen zu kdnnen, inwieweit im Hin-
blick auf dieses Problemfeld Handlungsbedarf be-
steht.

Auf Veranlassung des Bundesministeriums flr Ver-
kehr, Bau- und Wohnungswesen wurde daher eine
Literaturanalyse mit dem Thema ,Verkehrsbeding-
te Eintrdge der Platingruppenelemente (PGE) in
straBenbegleitende Flachen - Analytik und Ab-

schatzung der Folgen auf die straBennahen Oko-
systeme und den Menschen® durchgefiihrt, die den
aktuellen Wissenstand sowie Defizite auf diesem
Forschungsfeld aufzeigen soll. Die hier vorgestellte
Literaturanalyse stellt in verstandlicher und ge-
straffter Form die bisher zu diesem Thema in der
Fachliteratur beschriebenen Ergebnisse externer
und BASt-eigener Forschungsvorhaben dar und
bewertet diese hinsichtlich der Konsequenzen fiir
den StraBenbetriebsdienst sowie in Bezug auf die
zu erwartenden direkten und indirekten Folgen die-
ser Eintrage fir den Menschen. Zugleich soll die-
ses Projekt als Grundlage fur ggf. nachfolgende ex-
perimentelle Arbeiten dienen.

Auch in einer vereinfachenden Darstellung ist die
Verwendung von Fachtermini oft unabdingbar. Sie
erschweren jedoch oftmals das Verstdndnis des
Textes. Entsprechende in den Text eingebundene
notwendige Erlauterungen stéren oftmals den Text-
fluss und erschweren damit ebenfalls das Ver-
stédndnis des Textes. Deshalb werden die verwen-
deten Fachtermini bei ihrem ersten Auftreten im
Text in grau hinterlegten Ké&sten erlautert. Diese
Vorgehensweise soll dazu beitragen, auch fir
»Nicht-Fachleute® einen leichten Zugang zu dem
Problemfeld zu schaffen.

2 Ziel der Untersuchung und
Vorgehen

Als wesentliches Ziel dieses Projektes sollten im
Rahmen einer Literaturanalyse in verstéandlicher
Form die Eintrdge der verkehrsbedingten PGE-
Emissionen in die straBenbegleitenden Grin-
flachen beschrieben, die Auswirkungen auf die Ve-
getation beurteilt sowie moégliche Folgen fur den
Menschen dargestellt werden. Daflr wurde
zundchst in den Datenbanken UFODAT des Um-
weltbundesamtes sowie TRANSPORT der OECD
recherchiert und die Literatur im Hinblick auf die

+ umweltrelevanten Stoffeigenschaften der PGE,

+ Emissionsraten der verkehrsbedingten Quellen
(Katalysatoren),

+ Nachweisverfahren (kurze Ubersicht),

* Immissionen in die straBenbegleitenden Grin-
flachen,

+ die Wirkung der PGE in der Umwelt

+ sowie die von diesen Stoffen ausgehende mog-
liche Gefdhrdung des Menschen
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ausgewertet. Dabei fanden im Rahmen dieser Un-
tersuchung nur die drei in Katalysatoren eingesetz-
ten PGE Rhodium (Rh), Palladium (Pd) sowie Platin
(Pt) Beachtung. Darliber hinaus werden auf der
Grundlage eigener Untersuchungen Abschétzun-
gen Uber die Héhe der Eintrage durchgefihrt und,
soweit dies mdglich und sinnvoll ist, mit den Ab-
schétzungen aus fremden Untersuchungen vergli-
chen. Daran anschlieBend werden die Ergebnisse
hinsichtlich der betriebsdienstlichen Praxis disku-
tiert sowie Forschungsdefizite aufgezeigt.

3 Eigenschaften, Verwendung
und Analytik der Platin-
gruppenelemente

3.1 Eigenschaften und Verwendung
der Platingruppenelemente

Die sechs Platingruppenelemente (PGE) Rutheni-
um (Ru), Rhodium (Rh), Palladium (Pd), Osmium
(Os), Iridium (Ir) und Platin (Pt) gehdren zusammen
mit den drei Minzmetallen Kupfer (Cu), Silber (Ag)
und Gold (Au) zu der Gruppe der Edelmetalle. Die
mittleren geogenen Gehalte an PGE in der Erd-
kruste sind sehr gering. In GREENWOOD (GREEN-
WOOD und EARNSHAW 1988) werden fiir Platin
Gehalte von 0,01 pg/kg bzw. fiur Palladium von
0,015 pg/kg angegeben. In Lagerstdtten finden
sich jedoch um mehrere GréBenordnungen héhere
Gehalte an PGE, sodass nur dort ein wirtschaftli-
cher Abbau der Metalle mdglich wird. In ABTHOFF
(ABTHOFF, ZAHN et al. 1994) werden die weltwei-
ten Vorkommen von Platin mit 30.000 Mg und die
von Palladium mit 20.000 Mg angegeben.

Die PGE weisen neben den typischen metallischen
Eigenschaften, wie der elektrischen Leitfahigkeit
des Festkdrpers, der sehr hohen Dichte und dem
metallischen Glanz, eine vergleichsweise hohe
chemische Resistenz sowie ein hohes Redox-Po-
tenzial auf. Zum Beispiel lassen sich Palladium und
Platin ebenso wie Gold und im Gegensatz zu den
meisten anderen Metallen nicht in verdiinnten Mi-
neralsduren wie Salz- oder Salpetersdure |8sen,
wohl aber in Kénigswasser (einer Mischung aus
drei Teilen konzentrierter Salzsaure und einem Teil
konzentrierter Salpetersdure) bei Temperaturen
oberhalb von 100 °C, wobei sich so genannte Pla-
tin- oder Palladiumchlor-Komplexe bilden (Struktur
in Bild 1). Diese Komplexe besitzen aus éko- und

humantoxikologischer Sicht die gréBte Bedeutung.
Dagegen ist bei PGE — wie bei allen Metallen — die
Neigung, Molekiile zu bilden, im Gegensatz zum
Kohlenstoff wenig ausgepragt.

Bild 1: Modell eines sechsfach koordinierten PGE-Komplexes
am Beispiel des Hexachloroplatinats [PtCI6]2' (Oktaeder
- links) und eines vierfach koordinierten PGE-Komple-
xes am Beispiel des Tetrachloroplatinats [PtCI4]2' (qua-
dratisch planar - rechts). Das Platinzentralatom ist dun-
kelgrau gefarbt; die Chlorid-Liganden sind hellgrau ein-
gefarbt. Die graue Hulle entspricht der rdumlichen Aus-
dehnung der Komplexe

Molekile sind Verknupfungen von Atomen, die
i. d. R. als Einzelteilchen im Normalzustand nicht
stabil sind. Die Verknlpfung wird Uber die duBe-
ren Elektronen der Atome vermittelt. Die Molekile
bilden somit die kleinste Struktureinheit einer Ver-
bindung. Die Verbindung ist wiederum eine ,An-
sammlung“ von Molekilen einer Art. Die MaBein-
heit zur Bestimmung der Anzahl der Molekdle ist
das Mol. Die Stoffeigenschaften werden durch
die Art und Weise der Verknipfung bestimmt. Die
Molekiile eines Stoffes sind im Raum relativ frei
beweglich und wechselwirken vergleichsweise
geringfuigig untereinander. Diese Eigenschaft un-
terscheidet die Molekilansammlungen grundle-
gend von Festkérpern. Die Art und Anzahl der ein
Molekil aufbauenden Atome werden in einer ver-
kiirzten Schreibweise wie folgt dargestellt: Die
Atomspezies (Elemente) werden durch ein Buch-
stabensymbol wiedergegeben, wobei diese Kir-
zel im Periodensystem der Elemente zu finden
sind; die Anzahl der Atome einer Spezies wird
durch eine tiefgestellte Zahl dargestellt; auf die
Eins als Indexzahl wird verzichtet.

Komplexe sind wie die Molekiile kleinste Struktu-
reinheiten, aus denen chemische Verbindungen
bestehen. Komplexe sind unter vorgegebenen
Bedingungen (Umgebungstemperatur, Umge-
bungsdruck) in der betrachteten Phase (Gas oder
Ldsung) aus an sich auch einzeln bestandigen

Untereinheiten (lonen oder Molekiilen) zusam-
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mengesetzt, wobei meist ein Zentralteilchen, i. d.
R. ein Metallkation, von so genannten Liganden
(Nichtmetallmolekille z. B. NO3~, ClI- oder NHj
sowie organische Verbindungen, z. B. Humins&u-
ren) umgeben wird. Die Art und Anzahl der Ligan-
den sowie die rdumliche Lage der Liganden und
Zentralteilchen sind fur jeden Komplex charak-
teristisch und pragt dessen chemische Eigen-
schaften. Platin als Zentralteilchen wird meist von
vier bzw. sechs Liganden umgeben. Palladium
wird dagegen meist von zwei bis vier Teilchen
umgeben, und in Rhodium-Komplexen ist da-
riber hinaus auch die Koordinationszahl drei an-
zutreffen. Komplexe kénnen ebenso wie Molekiile
eine positive oder negative Ladung tragen.

Element | Symbol| Schmelz- bevorzugte Dichte | molare
punkt Oxidationsstufen | (20 °C) |Masse in

[°C] (Wertigkeit) in g/cm3 | [g/mol]

Platin Pt 1.769 +2 7,87 | 195,09
+4

Palladium | Pd 1.552 +2 12,39 | 106,40
+4

Rhodium Rh 1.960 +1 11,99 | 102,91
+3

Eisen Fe 1.535 +2 21,41 55,85
+3

Redox-Potenzial: Die meisten chemischen Reak-
tionen mussen als Umgruppierung von Verknup-
fungen zwischen Atomen und Molekilen und
damit als Verschiebung von Ladungstragern
(Elektronen) aufgefasst werden. Als MaB fir die
Triebkraft dieser Verschiebung zwischen zwei Re-
aktionspartnern (Molekillen oder Komplexen)
kann in Lésung die elektrische Spannung (Poten-
zial-Differenz), die sich zwischen diesen aufbaut,
herangezogen und auch gemessen werden.
Diese Spannungsdifferenz wird als Redox-Poten-
zial bezeichnet. Die Kenntnis des Redox-Potenzi-
als erlaubt eine Vorhersage Uber den Ablauf von
Reaktionen. Als Bezugssystem wird die (formale)
sverknipfung“ von zwei Wasserstoffionen mit
Hilfe von zwei Elektronen zu einem Wasserstoff-
molekll gewéhlt und dessen Potenzial gleich null
gesetzt. Ein positives Redox-Potenzial bedeutet,
dass dieser Stoff leicht Elektronen aufnehmen
kann; dieser Vorgang wird als Reduktion bezeich-
net. Ein negatives Redox-Potenzial bedeutet
demzufolge, dass der Reaktionspartner Elektro-
nen leichter abgibt; diesen Vorgang bezeichnet
man als Oxidation. Reduktion und Oxidation kén-
nen niemals unabhéngig voneinander ablaufen:
M. a. W., eine Oxidation tritt immer neben einer
Reduktion auf; ein solches Reaktionspaar wird als
Redox-Reaktion bezeichnet.

Dartber hinaus sind die PGE auch physikalisch
sehr bestandig. Dies auBert sich beispielsweise in
den hohen Schmelz- und Siedepunkten. In Tabelle
1 werden die physikalisch-chemischen Eigen-
schaften der durch verkehrsbedingte Quellen ein-
getragenen PGE Platin, Palladium und Rhodium

sowie von Eisen einander gegenubergestellt.

Tab. 1: Physikalische Eigenschaften der PGE im Vergleich zu
Eisen. Quellen: SCHAFER, ELSENHANS et al. 1994,
HOLLEMAN und WIBERG 1985, GREENWOOD und
EARNSHAW 1988

Besonders hervorzuheben sind die katalytischen
Eigenschaften der PGE. Diese Eigenschaften wer-
den nicht nur bei der Reinigung von Abgasen aus-
genutzt, sondern auch in der chemischen Industrie
verwendet. AuBerdem wird Platin in der
Schmuckindustrie verwendet. Palladium findet An-
wendung in der Elektroindustrie als Material fur
Elektroden und Kontakte sowie in der Zahnmedi-
zin. Die wesentlichen industriellen Anwendungen
sowie die zeitliche Entwicklung des Bedarfs fur die
PGE Palladium und Platin werden in Bild 2 darge-
stellt.

Katalytische Eigenschaften bzw. Katalysator: Ka-
talysatoren sind Stoffe, die chemische Reaktio-
nen bei vorgegebenen Parametern initiieren bzw.
beschleunigen kénnen, ohne jedoch selbst
wahrend der Reaktion ,verbraucht* zu werden.
Dies bedeutet, dass der Katalysator am Ende
eines Reaktionsdurchlaufes wieder fUr eine neue
Umsetzung bereitsteht. Demzufolge gentigen
sehr geringe Mengen eines Katalysators, um
auch groBe Mengen von Stoffen umsetzen zu
kénnen. In Abgaskatalysatoren fiir Kraftfahrzeuge
werden z. B. nur 2-5 g katalytisch aktive Subs-
tanzen eingesetzt.

3.2 Analytik der Platingruppen-
elemente

Da genormte Verfahren flr die Analytik von PGE
bisher fehlen, und fir den Fall, dass die StraBen-
bauverwaltungen in ihrem Zusté&ndigkeitsbereich
die ,Belastung” der straBenbegleitenden Griin-
flachen durch PGE bestimmen lassen mdochten,
sind fUr eine Kosten sparende Auftragsvergabe die
Bewertung der Angebote sowie zur Gewéhrleis-
tung aussagekraftiger Ergebnisse bei den Ent-
scheidungstrdgern grundlegende Kenntnisse Uber
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Bild 2a und 2b: Anwendungsbereiche und zeitliche Entwicklung des Bedarfs von Platin a.) und Palladium b.)
Quelle: KAISER, SCHWARZ et al. 1998 und darin zitierte Literatur

die Art und die Grenzen der fir diese Aufgaben-
stellung anzuwendenden analytischen Verfahren
erforderlich. Jedoch ist eine umfassende Darstel-
lung der analytischen Verfahren zum Nachweis von
PGE in einer Literaturarbeit, wie sie hier vorliegt,

wenig sinnvoll, da eine solche Darstellung aufgrund
des erforderlichen Umfangs und der Darstellung
der notwendigen Grundlagen das Verstandnis und
die Lesbarkeit des Textes erheblich erschweren
wurde. Hierzu sei auf die anschaulichen und ver-
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standlichen Darstellungen von BOCKER (BOCKER
1997 a, BOCKER 1997 b) zu diesen Themen ver-
wiesen. Dennoch soll auf einige grundlegende Be-
merkungen zu diesem Themenbereich nicht ver-
zichtet werden.

Der Probenahme sowie den hierflir verwendeten
Gerétschaften und TransportgefdBen kommt eine
besondere Bedeutung zu. Daher sollte die eigentli-
che Probenahme mdglichst von fachkundigem
Personal der mit der Analyse der Proben beauf-
tragten Institution ausgefihrt werden.

PGE kommen in den Umweltmedien, auch wenn
sie infolge von Emissionen angereichert wurden,
nur in sehr geringen Konzentrationen vor. Bei-
spielsweise finden sich in straBennahen Bdéden Ge-
halte von bis zu 250 ug Platin/kg Trockensubstanz
(TS) und im Aufwuchs straBenbegleitender Griin-
flachen Gehalte von 1-9 ug Platin/kg TS. Die Folge
ist, dass die chemisch-analytischen Routineverfah-
ren nicht Uber hinreichend tiefe Nachweisgrenzen
verfiigen, um diese PGE-Gehalte bestimmen zu
kénnen. Daher mussten fir die Abtrennung, die An-
reicherung sowie den Nachweis dieser Elemente
zunachst neue analytische Methoden(-Kombinatio-
nen) entwickelt und validiert werden. Zum besse-
ren Verstandnis flr die GréBenordnungen der Ge-
halts- und Konzentrationsangaben, in denen die
PGE vorliegen, sowie des Leistungsvermdgens der
modernen Analytik in diesem Bereich dient die Ta-
belle 2.

Bei der Entwicklung von Verfahren konnte man auf
die Erfahrungen der Edelmetall verarbeitenden In-
dustrie zurlickgreifen, sodass in vergleichsweise
kurzer Zeit nachweisstarke Methoden zur Verfu-
gung standen. Die folgenden Methoden werden
Uberwiegend in der PGE-Analytik eingesetzten:

+ die Nickeldikomasie zur Anreicherung der PGE
in Verbindung mit beispielsweise der Graphit-
rohr-Atomabsorptionsspektroskopie (Graphit-
rohr-AAS) als Nachweismethode (ZEREINI und
URBAN 1999),

* Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-MS) (BEGEROW, J. und D. L.
1999) sowie die

+ voltammetrische Bestimmung von PGE (HOPP-
STOCK und ALT 1999).

Eine Ubersicht Uber die bisher verwendeten Ver-
fahren gibt die Tabelle 3.

Gehaltsbereich anschauliche Bedeutung Beispiele
1 ppm 1 mg/kg | 1 Tippfehler auf 500 Seiten MKW, SM
(pars per | 1073 g/kg mit jeweils 2.000
million) Anschlagen
1 ppb (pars| 1 pg/kg | 6 Einwohner von den 6 Mil-| PGE im Boden
per billion) | 106 g/kg liarden Einwohnern der
Erde
1 ppt (pars | 1 ng/kg 1 Roggenkorn in einem 20 Dioxine im
per trillion) | 1079 g/kg km langen Giterzug mit Boden
100.000 Tonnen Weizen
1 ppq (pars| 1 pg’kg ca. 0,15 mm auf der Stre- Dioxine in
per quadril-| 10-12 g/kg | cke zwischen der Erde und| menschlichen
lion) Sonne (ca. 148 Mio. km) Organen

Tab. 2: Gegenuiberstellung verschiedener Konzentrations- und
Gehaltsangaben umweltrelevanter Fremdstoffgruppen.
SM - Schwermetalle; MKW - Mineral6lkohlenwasser-

stoffe
Methode Nachweisgrenze Quelle
HR-ICP-MS Pt: 0,06 ng/l, BERGEROW, J.; TURFELD,
Hoch auflosende Plasma- Pd: < 10 ng/| M.; M.; DUNEMANN, L.
Massenspektrometrie (Erlau- (1997): FRESENIUS J. Anal
terung siehe Text) Chem 359: 427
SCHRAMEL, P. (1998): per-
sonel communication
DPCSV- Pt: 21 pg/l, LEON, C.; H., OSTAPZUK,
Differentielle kathodische Rh: 5,6 pg/I P; HOPPSTOCK, K. (1997):
Puls-Voltammetrie (Rh, Pt) Anal Chimica Acta 356; 99
Differentielle anodisch Puls- | Pd: 50 ng/| GEORGIEVA, M.; PIHLAR,
Voltammetrie (Pd) B. (1997): Fresenius J Anal
Chem 357: 874
HPLC Pt: 0,2 mg/I ALIMARIN, I. P; BASOVA, E.
Hochdruckflissigkeitschro- Rh: 0,2 mg/I M. MALYKHIN, A. Y.;
matografie Pd: 0,1 mg/l als BOLSHOVA, T. A. (1990):
8-Hydroxyquinolinat- | Talanta 5:489
Komplex
HPLC-ICP-MS Pt: 4 pg/| KLUPPEL, D. (1997):
Hochdruckflissigkeitschro- presented at: 4th Noble
matographie gekoppelt mit Metals Forum, Siegen
der ICP-Massenspektro-
grafie
SFE-SPE-HPLC Rh: 1 mg/kg WENCLAWIAK, B. W.;
HPLC mit superkritischen Pd: 1 mg/kg HEES, T; ZOLLER, E. C.;
Fluiden gekoppelt mit einer KABUS, H. P. (1997):
Festphasenextraktion Fresenius J Chem 358:471
SPE-GF AAS Pd: 10 ng/l SCHWARZER, M,;
Festphasenextraktion mit SCHUSTER, M. (1996): Anal
anschlieBendem Einsatz Chim Acta 328:1
einer Graphitrohrofen-Atom-
absorptionsspektroskopie
SPE-HPLC Rh: 0,6 pg/I WENCLAWIAK, B. W.;
Festphasenextraktion als vor- HEES, T. (1998): Talanta (im
bereitende Methode kombi- Druck)
niert mit der Hochdruckfliis-
sigkeitschromatografie
Nickelsulfide Docimasy Pt: 0,4 pg/kg, CUBELIC, M.; PECORONI,
gekoppelt mit GF-AAS, Rh: 0,1 pg/kg, R.; SCHAFER, J.;
ICP-MS (Erlauterungen siehe | Pd: 0,4 pg/kg ECKHARDT, J. D.;
Text) BERNER, Z.; STUBEN, D.
(1997): UWSF - Z Umwelt-
chem Okotox 9:249

Tab. 3: Vergleich der Nachweisweisgrenzen verschiedener in
der Analytik der PGE eingesetzten Methoden
Quelle: HELMERS 1998. Die hier genannten Quellen
werden im Literaturverzeichnis nicht mehr gesondert
aufgeflihrt, insofern sie nicht im Text zitiert werden
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4 Die Emissionsquelle — der
Katalysator

Platingruppenelemente werden durch verschiede-
ne anthropogene Quellen in die Umwelt abgege-
ben. Als PGE-Quellen wurden im Wesentlichen Kli-
nikabwasser (z. B. KUMMERER 1999), die Edelme-
tall verarbeitende Industrie (ZEREINI, DIRKSEN et
al. 1998) und (DIRKSEN, ZEREINI et al. 1999) er-
kannt. So wurden in Abwéassern von GroBkliniken
beispielsweise nach HELMERS (HELMERS 1997)
110-176 ng Platin/I gefunden. Die Hauptemissions-
quelle ist jedoch der StraBenverkehr. Die verkehrs-
bedingten Emissionen von PGE bestehen im We-
sentlichen aus dem durch das Abgas bedingten
Abrieb des Katalysatormaterials. LUSTIG (LUSTIG
1997) schatzt, dass sich seit der Einfllhrung des
Katalysators die Platingehalte in Proben aus
straBennahen Standorten alle 2 bis 3 Jahre ver-
doppeln. In verschiedenen Arbeiten wurden auch
andere verkehrsbedingte Fremdstoffquellen wie
Bremsbelage (ALT et al. 1997) diskutiert. Wie je-
doch neuere Untersuchungen (HELMERS 1997)
zeigten, sind die aus diesen Quellen resultierenden
Eintrdge vernachléssigbar. Der Katalysator und
seine Bedeutung als Fremdstoffquelle werden
daher im Folgenden ausfuhrlich beschrieben.
Diese Beschreibung basiert auf der zurzeit der Be-
richtslegung verfiigbaren und gesichteten Literatur.
Aktuelle Entwicklungen der Katalysatortechnik an-
dern allerdings nicht die grundlegende Arbeitswei-
se und die Art der Emissionen. Daran anschlieBend
werden die Emissionen und die sie beeinflussen-
den GroBen dargestellt.

4.1 Der Katalysator und seine Wir-
kungsweise

4.1.1 Aufbau des Katalysators und Verfah-
renstypen

Ein Katalysator muss, als nachgeschaltetes Verfah-
ren (,End-of-Pipe-Technology”), die limitierten
Schadstoffe (CO, HC, NO,) aus dem Abgas von
Kraftfahrzeugmotoren mdglichst vollsténdig entfer-
nen. Dieses Ziel wird durch die Verwendung der
PGE Platin, Rhodium sowie Palladium erreicht.
Dabei missen die Abgase mit einer mdglichst
groBen katalytischen Oberfldche in Kontakt kom-
men, damit eine wirksame Reduzierung der uner-
winschten Abgaskomponenten erfolgen kann.
Diese physikalisch-chemischen bzw. konstruktiven

Vorgaben kdénnen durch zwei Bauweisen umge-
setzt werden (DOMESLE 1996),

* den vormals Uberwiegend in Nordamerika im
Fahrzeugbau eingesetzten Schittgut-Katalysa-
tor (Das Schittgut besteht hier aus Aluminiu-
moxid (Al,O3)-Kligelchen mit einem Durchmes-
ser von 2-3 mm, die mit PGE imprégniert wer-
den. Dieses Schiittgut wird zwischen Siebplat-
ten in den Katalysator (Abgaskonverter) einge-
baut.)

* und den vorwiegend in Europa und gegenwartig
auch in den USA im Fahrzeugbau verwendeten
Katalysator in monolithischer Bauweise. Dieser
Bautyp wird aufgrund seiner Bedeutung néher
beschrieben.

Die Abmessungen des Monolithen sind frei wahlbar
(i. d. R. Langen zwischen 5-20 cm), ebenso wie die
Stirnflache variabel gestaltet werden kann. Der Mo-
nolith wird beispielsweise durch Keramikfaserplat-
ten schwingend gelagert in ein Metallgehause ein-
gebaut. Diese gesamte Baugruppe wird als Abgas-
konverter oder kurz als Konverter bezeichnet.

Das wabenartige Tragermaterial des Monolithen,
dessen Kanéle parallel zum Abgasstrom verlaufen,
besteht Uberwiegend aus einer Keramik (Cordierit),
die einen geringen Temperatur-Ausdehnungs-Ko-
effizenten besitzt; es werden aber auch hochtem-
peraturfeste Metalllegierungen eingesetzt. In den
Wénden der Kanédle befinden sich die quadrati-
schen Zellen (Zellweite 1 mm; Wandstarke zwi-
schen den Zellen 150 um, Zelldichte 62 Z/cm?2).
Diese Struktur fihrt zu einer deutlichen VergréBe-
rung der wirksamen Oberflache. Auf dieses Trager-
material ist eine Zwischenschicht aufgetragen, der
so genannte ,washcoat®, die aus temperaturstabi-
len Oxiden besteht, die je nach Funktionstyp des
Katalysators bzw. Abgasreinigungsverfahrens aus-
gewdhlt werden. Ggf. werden in der Zwischen-
schicht auch so genannte Promotoren eingesetzt.
In dem oberen Bereich der Zwischenschicht befin-
den sich die katalytisch wirksamen PGE (zum Auf-
bau eines Katalysators vergleiche auch Bild 3; zur
Zusammensetzung der Zwischenschicht siehe
auch Tabelle 4). Platin und Rhodium werden meist
im Verhaltnis 5:1 in die Zwischenschicht eingebaut.
Dies ist fur die nachfolgende Darstellung von be-
sonderer Bedeutung.

In fabrikneuen Katalysatoren werden Platinteilchen
mit einem Durchmesser von 1-5 nm gefunden
(1 nm entspricht 10° m). Wahrend der Betriebs-
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phase lagern sich jedoch diese Teilchen zu Teilchen
mit einem Durchmesser von 10-40 nm zusammen,
was aufgrund der Verminderung der katalytisch
wirksamen Oberflache zu Wirkungsgradverlusten
fuhrt. Dieser Vorgang wird als Alterung des Kataly-
sators bezeichnet und hat einen deutlichen Einfluss
auf die PGE-Emissionsraten (Kapitel 4.3).

Gegenwartig werden drei Hauptverfahren zur Ab-
gasreinigung von Verbrennungsmotoren einge-
setzt:

* Der Oxidationskatalysator ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass dem Abgas vor dem Eintritt in
den Konverter Sekundarluft beigemischt wird,
sodass Kohlenmonoxid (CO) und Kohlenwas-
serstoffe (HC) mit einem hohen Wirkungsgrad
zu Wasser und Kohlendioxid (CO,) umgesetzt
werden. Dieses Verfahren wird Uberwiegend zur

Katalysator

wabenartige Tragerschicht
(Keramik, Metall)

katalytische aktive Schicht
Pt, Rh (Pa)
Promotoren
o (6 1Y B—I_ Zwischenschicht
o® — ("washcoat™

L — Tragerschicht

Bild 3: Aufbau eines Abgaskonverters am Beispiel des Drei-
Wege-Katalysators (vereinfachte Darstellung); Erlaute-
rungen im Text
Quelle: REICHEL et al. 1997

Herkémmliche Neue
Drei-Wege- Drei-Wege-

Stoff Katalysatoren Katalysatoren

[9/I Hubraum] [g/I Hubraum]
Platin (Pt) 0,5-2,0 0-03
Palladium (Pd) 0 1,5-5
Rhodium (Rh) 0,1-0,4 0,1-04
Aluminiumoxid 90 - 160 90 - 160
(Al>0g)
Ceroxid (CeOo) 30-80 30-80
Zirkonoxid (ZrOo) 0-20 10-50

Tab. 4: Zusammensetzung der Beschichtung (,washcoat®) in
Drei-Wege-Katalysatoren
Quelle: DOMESLE 1996

Reinigung von Abgasen aus Dieselmotoren ver-
wendet. Stickoxide (NO,) und Schwefeldioxid
(SOy) kdnnen allerdings hierdurch nicht aus dem
Abgas entfernt werden.

* In dem Doppelbett-Verfahren wird dem oben
beschriebenen Oxidationskatalysator ein Re-
duktionskatalysator vorgeschaltet. Der Reduk-
tionskatalysator tberfiihrt die NO, in Stickstoff
(No), sodass mit Hilfe dieses Verfahrens im Ver-
gleich zu dem Oxidationskatalysator zusé&tzlich
die NO, weit gehend aus dem Abgas entfernt
werden kénnen. DarlUber hinaus arbeitet dieses
Verfahren in einem weiten Luft-Kraftstoff-Ver-
héaltnis, d. h., dass sowohl magere Kraftstoff-
Luft-Gemische (im Verbrennungsgemisch ist ein
Luftiberschuss vorhanden) als auch fette Kraft-
stoff-Luft-Gemische die Funktionsweise des
Abgaskonverters nicht beeintrdchtigen. Eine
Regelung der Zusammensetzung des Kraft-
stoff-Luft-Gemisches innerhalb weiter Grenzen
ist nicht nétig.

+ Als Standardverfahren zur Reinigung von Ver-
brennungsmotorabgasen wird der Drei-Wege-
Katalysator eingesetzt. Dieses Verfahren erlaubt
die gleichzeitige Entfernung von CO, HC und
NO, mit einem einzigen Katalysatorentyp. Aller-
dings muss in diesem Abgasreinigungsverfah-
ren eine aufwdndige Steuerung eingesetzt wer-
den, da dieser Abgaskonvertertyp nur in einem
sehr engen Fenster fir das Kraftstoff-Luft-Ge-
misch von ca. 1 arbeitet (A-Wert = 1). Die Steue-
rung der Gemischzusammensetzung wird mit
Hilfe einer A-Sonde erreicht, sodass man in die-
sem Zusammenhang auch von einem geregel-
ten Drei-Wege-Katalysator spricht. Eine Darstel-
lung der Funktionsweise der A-Sonde findet
sich z. B. in ESCHNAUER (ESCHNAUER 1999).
Der geregelte Drei-Wege-Katalysator besitzt
den héchsten Wirkungsgrad hinsichtlich der
Entfernung unerwilinschter Stoffe aus dem
Abgas und stellt somit die effektivste Mdglich-
keit zur Reinigung der Abgase dar.

4.1.2 Die Abgasreinigung

Auf der Katalysatoroberflache des Drei-Wege-Ka-
talysators l4uft eine Vielzahl von unterschiedlichen
Reaktionen ab. Diese werden nachfolgend kurz be-
schrieben.

Nach GIFHORN (GIFHORN und MEYER-PITROFF
1998) und DOMESLE (DOMESLE 1996) werden die



20

unerwlnschten Abgaskomponenten im Katalysa-
tor gemaB den chemischen Reaktionen (1) — (13)
wie folgt umgesetzt:

1) C,H, + (m+n/4) O, — m CO, + n/2 H,O
CO + 1/2 0, — CO,

)
2)
) 2Hy+ 0Oy —=2H,0
)
)

3

4) 2CO+2NO — N, +2CO,

—~ o~ o~ o~ o~

5) CpHp + 2(m+n/4) NO

— m CO, + (m+n/4) N> + n/2 H,0

6 H2+NO—>1/2N2+H20

)
7) CO+2NO — NyO + CO,
)
)

8 802 + 11/2 02 i 803

9

(

(

(

(9) 5/2Hy + NO — NH3 + H,O
(10) SO, + 3 H, = HoS + 2 H,O
(

(

(

11) NHz + CH,4 — HCN + 3 H,

1 CO+H20—>C02+H2

2)
13) CH,, + 2 H,0 — CO5 + (2 + n/2) H,0

Die Reaktionen (1), (5), (13) sind maBgebend fiir die
Umsetzung der Kohlenwasserstoffe (unverbrannte
MKW und flichtige KW (VOC = volatile organic
compound) zu Kohlendioxid (CO,) und Wasser
(H50); die umweltrelevanten Stickoxide (NO,) wer-
den nach (4) — (6) aus dem Abgas entfernt, wobei
als Produkt das umweltneutrale Stickstoff-Gas (N,)
entsteht. Die Entfernung des toxischen Kohlenmo-
noxids (CO) erfolgt gem&B den Reaktionsgleichun-
gen (2), (4), (7), (12). Neben diesen erwlinschten Re-
aktionen laufen im Besonderen auf der Oberflache
des Drei-Wege-Katalysators Nebenreaktionen ab,
durch die teilweise Uberaus toxische Substanzen
wie die Blausaure (HCN — Reaktionen (9) und (11)),
und Schwefelwasserstoff (H,S) (Reaktion (10)) -
wenn auch in Spuren — gebildet werden. Darliber
hinaus wird infolge der Reaktion (8) das Gas
Schwefeltrioxid (SO3) gebildet, das in der Atmos-
phéare mit Wasser zu Schwefelsdure (H,SO,) weiter
reagiert, einer wesentlichen Komponente des sau-
ren Regens (STUMM 1994). Eine Beschreibung der
Betriebsbedingungen, unter denen H,S auf dem
Katalysator gebildet wird, findet sich beispielsweise
bei ABTHOFF (ABTHOFF, ZAHN et al. 1994).

Als Nebenprodukt wahrend der Umsetzung der
Stickoxide auf dem Katalysator féllt Lachgas (N,O)
an, eine Verbindung, die ebenfalls zu dem durch
anthropogene Quellen bedingten Treibhauseffekt

beitragt (HOUGHTON 1997). Mit Abgaskonvertern
ausgestattete Fahrzeuge weisen demzufolge eine
um den Faktor 5-10 héhere N,O-Emission auf als
Fahrzeuge ohne einen Katalysator (GIFHORN und
MEYER-PITROFF 1998). Daher werden, wie Schat-
zungen zeigen, 3-7 % der gesamten anthropoge-
nen N,O-Emissionen infolge des Einsatzes des Ka-
talysators in die Atmosphére eingetragen. Uber die
Mengen der anderen unerwiinschten gasférmigen
Emissionen, die infolge des Einsatzes des Kataly-
sators in die Umwelt eingetragen werden, wurden
in der Literatur keine Angaben gefunden.

4.2 PGE-Emissionen - Art der Aus-
trage und Quellenstarken

Die in Abgaskonvertern verwendeten PGE werden,
wie in vielen Untersuchungen (s. beispielsweise
INACKER et al. (INACKER und MALESSA 1996))
gezeigt werden konnte, nahezu ausschlieBlich als
Partikel emittiert. Die Emissionen der Schuttgut-
Katalysatoren kénnen nach ROSNER (ROSNER
und MERGET 1999) zu 1-1,9 pg/km abgeschétzt
werden und weisen damit bezlglich der PGE um
eine bis zu zwei GroBenordnungen héhere Emis-
sionen auf als der Katalysator in monolithischer
Bauweise (s. KONIG et al. (KONIG, HERTEL et al.
1992)).

Zur Messung der Emissionen von PGE werden Un-
tersuchungen auf Rollenpriufstdnden durchgefihrt.
Auf eine genauere Beschreibung der Messanord-
nung wird an dieser Stelle verzichtet, da die Durch-
fuhrung derartiger Versuche aus der Sicht der
StraBenunterhaltung sowie der dort zur Untersu-
chung anstehenden Materialien von geringer Be-
deutung ist. Dennoch werden aufgrund ihrer Be-
deutung fur den toxikologischen Teilaspekt dieser
Untersuchung wesentliche Ergebnisse der Unter-
suchungen auf Rollenprifstanden dargestellt.

ARTELT et al. (ARTELT, KONIG et al. 1999) zogen
insgesamt 400 Partikelproben aus dem Abgas-
strom von mit geregeltem Drei-Wege-Katalysator
ausgerUsteten Motoren. Die Analyse der Proben
ergab, dass je nach Motortyp, den gewahlten Be-
triebsbedingungen des Motors oder dem Katalysa-
toralter im Abgasstrom Platinkonzentrationen von
7-123 ng/m3 (arithmetische Mittelwerte) zu finden
sind (Tabelle 5).

Die Partikelfraktionen mit einem Durchmesser von
>10,2 um dominieren dabei in allen Fallen die Pla-
tingesamtemissionen (Tabelle 6). Die Platinemissio-
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Betriebsbedingung Motortyp Katalysatoralter Konzentration im Abgas Emissionsfaktor**)
(Fahroyclus) 16-84 Perzentile | Arithmet. Mittel Arith. Mittel
(ng/m3) (ng/m3)* (ng/km)
us 72 1,8L Neu 11 bis 44 28 37
Mittel*** 25 bis 134 83 108
(1) 38 bis 152 (1) 96 (1) 125
(2) 13 bis 31 (2) 22 (2) 29
Alt 6 bis 33 20 26
80 km/h 1,81 Neu 3 bis 24 15 12
Mittel 4 bis 34 21 17
Alt 3 bis 17 11 9
US72-EUDC 1,8L Neu 7 bis 34 16 19
Mittel 8 bis 60 36 43
Alt 10 bis 24 17 20
130 km/h 1,8L Neu 41 bis 135 89 90
Mittel 27 bis 203 123 124
Alt 7 bis 28 18 18
us72 1,4L Gering 4 bis 11 7 9
140 km/h 1,4L Gering 10 bis 34 23 22
Gesamt (alle Tests) 1,4ul1,8L Alle Altersstufen 7 bis 72 44 k. A.

Anmerkungen:

k. A. keine Angaben; *): Arithmetisches Mittel der Log-Normalverteilung, berechnet als Integral der Haufigkeiten gewichtet mit den
entsprechenden Emissionskonzentrationen; **): Berechnet aus dem arithmetischen Mittel der Platinkonzentration, dem Abgas-
volumen von 11,86 m3 pro Liter Benzin und dem durchschnittlichen Benzinverbrauch (in I/100 km) von 11 (US72), 7 (80 km/h(1)),
10 (US72-EUDC), 8,5 (130 km/h(1)) und 8 (140 km/h (1)); ***): (1) Erster Testlauf mit acht Katalysatoren von vier Herstellern, (2)
zweiter Testlauf mit zwei Katalysatoren von zwei Herstellern nach Abschluss aller Versuchsreihen

Tab. 5: Platinemissionen aus Abgaskonvertern von Kraftfahrzeugmotoren unter Beriicksichtigung verschiedener Betriebsbedin-
gungen und Alterungsgrade des Katalysators

Quelle: ARTELT, KONIG et al. 1999

Motortyp Katalysatoralter Betriebszustand Partikeldurchmesser in ym
(Fahrcyclus)
> 10,2 3,14 bis 10,2 < 3,14

Passat (1,8L) Neu us72 66,6 18,6 14,8
Mittel us72 70,7 15,9 13,4
Alt us72 50,9 23,2 25,9

Corsa(1,4L) Gering us72 53,7 25,4 20,9

Passat (1,8L) Neu 80 km/h 66,6 19,3 14,1
Mittel 80 km/h 69,1 18,5 12,4
Alt 80 km/h 73,9 13,6 12,5

Passat (1,8L) Neu US72-EUDC 62,4 26,9 10,7
Mittel US72-EUDC 48,6 26,9 24,5
Alt US72-EUDC 67 13,4 19,6

Passat (1,8L) Neu 130 km/h 66,9 19,1 14
Mittel 130 km/h 70,6 17,5 11,9
Alt 130 km/h 65,4 11,3 23,3

Corsa(1,4L) Gering 140 km/h 42,8 21,3 35,9

Tab. 6: Prozentualer Anteil__der platinhaltigen Partikelfraktionen an den Gesamtemissionen (Mittelwerte)

Quelle: ARTELT, KONIG et al. 1999
nen korrelieren dartiber hinaus, wie die Experimen- sowie die Berechnungen von HELMERS

te von KONIG et al. (KONIG, HERTEL et al. 1992)

(HELMERS 1997) zeigen, positiv mit der Fahrge-
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schwindigkeit der Fahrzeuge, da mit steigender
Fahrgeschwindigkeit aufgrund der héheren Motor-
last die Temperatur im Abgaskonverter zunimmt.
Dadurch ist die Zwischenschicht einer erhéhten
thermischen Belastung ausgesetzt. Diese fihrt
dann zu einem erhéhten Abrieb auf der Oberflache
des Monolithen.

In HELMERS et al. (HELMERS und KUMMERER
1999) werden die folgenden Emissionsraten fiir
Platin angegeben:

*  Bundesautobahnen: 0,65 pg/Kfz-km

+ Bundes- und LandesstraBen: 0,18 pug/Kfz-km

+ KreisstraBen, innerortliche

StraBen: 0,065 pg/Kfz-km

Als ein weiterer bedeutender Faktor beeinflusst das
Betriebsverhalten des Motors die PGE-Emissionen
eines Fahrzeuges wesentlich. Fehlfunktionen des
Motors flihren nach HELMERS (HELMERS 1997)
im Vergleich zu der Emissionsrate wahrend des
Normalbetriebs zu einer um den Faktor 100 héhe-
ren Platinemissionsrate.

Die jahrlichen Gesamtemissionen von Platin wer-
den durch die Anzahl der Fahrzeuge bestimmt, die
mit Abgaskonvertern ausgerUstet sind. Wie Schéat-
zungen von HELMERS (HELMERS und KUMME-
RER 1999) zeigen, fUhrt die standig zunehmende
Anzahl von Fahrzeugen zu einer drastischen Er-
héhung der verkehrsbedingten Platinemissionen
von 100 kg/a im Jahr 1990 auf 2.100 kg/a im Jahr
2018. Fur die beiden anderen in Abgaskonvertern
eingesetzten PGE, Palladium und Rhodium, fehlen
bisher entsprechende Daten. Jedoch kann davon
ausgegangen werden, dass aufgrund des festen
Verhéltnisses, in dem Platin und Rhodium in die
Abgaskonverter eingebaut werden (s. Kapitel 4.1),
die verkehrsbedingten Rhodiumemissionen von ca.
20 kg/a (1990) auf 400 kg/a (2018) ansteigen wer-
den. Fir Palladium ist der Umfang der Datenbasis
Zu gering, als dass eine Abschatzung der zeitlichen
Entwicklung der Emissionen mdglich wére.

5 Transport und Immissionen

In der bisherigen Darstellung wurde davon ausge-
gangen, dass die im StraBenseitenraum gemesse-
nen PGE-Gehalte nahezu ausschlieBlich auf die
PGE-Emissionen infolge des Einsatzes von Abgas-
konvertern zuriickgefihrt werden kdnnen. Diese
Annahme wird jedoch durch nahezu alle nachfol-

gend dargestellten Untersuchungsergebnisse be-
stétigt.

5.1 Gehalte an PGE im Luftstaub und
StraBenabfluss, Deposition

Der Eintrag von verkehrsbedingten PGE-Emissio-
nen in die straBennahen Flachen erfolgt Uberwie-
gend Uber zwei Pfade:

+ den kontinuierlichen, aber in seiner Intensitat
schwankenden Eintrag von PGE Uber den Luft-
pfad und

+ den diskontinuierlichen Eintrag von PGE durch
Oberflachenabflisse nach Niederschlagsereig-
nissen.

Beide Haupteintragspfade werden durch den kur-
zen Abstand zwischen Emissionsquelle und Immis-
sionsort gepragt.

ALT et al. (ALT, BAMBAUER et al. 1993) bestimm-
ten zwischen Oktober 1991 und November 1992 in
einer Zeitreihenmessung die Konzentrationen von
Platin in der AuBenluft, die Platingehalte im Luft-
staub (Bild 4) sowie den Anteil des ,,|6slichen” Pla-
tins (Platingehalte an Partikeln mit einem Durch-
messer von < 0,45 ym). Die Probenahme erfolgte in
einer Héhe von 1,5 m auf dem Gelande des Institu-
tes in Dortmund. Die Autoren fanden Gehalte von
0,6-130 pg/kg TS im Luftstaub und 0,02-5,1 pg/m3
Platin in der AuBenluft, wobei die Messwerte der
Luftstaubproben insgesamt eine auffallend breite
Streuung Uber zwei GréBenordnungen aufwiesen.
Eine Anreicherung von Platin in einer bestimmten
Kornfraktion konnte nicht beobachtet werden. Der
Anteil an ,|18slichem” Platin betrug 30-43 % am Ge-
samtgehalt im Luftstaub. Dariliber hinaus wurden
Einzelproben von Tunnelstduben untersucht. Im
Vergleich zu den Luftstaubproben betrug der Anteil
von Platin in der I6slichen Fraktion der Tunnelstau-
be nur 2,5-6,9 %. In dieser Arbeit fehlen jedoch An-
gaben zum Gesamtgehalt von Platin in Tunnelstéu-
ben.

Fir Palladium liegen zu den oben beschriebenen
vergleichbare Untersuchungen vor. SCHUSTER et
al. (SCHUSTER, SCHWARZER et al. 1999) entnah-
men zwischen dem 25.3.1996 und dem 3.2.1997
an der A 8 an der Stadtgrenze von Stuttgart Luft-
und Luftstaubproben sowie Proben von Tunnel-
stéduben von StraBentunneln aus dem Stadtgebiet
von Stuttgart. Auch diese Staubproben wiesen
eine sehr breite Streuung auf; Einzelproben diffe-
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Bild 4: Zeitliche Ganglinie fir die Platingehalte in der Luft und im Luftstaub. Die Konzentrationen (Luft) in pg/m3 und die Gehalte im
Staub in pg/kg Trockensubstanz werden in einer logarithmischen Skalierung angegeben. Erlauterungen im Text

Quelle: ALT, BAMBAUER et al. 1993
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Bild 5: Zeitliche Ganglinie fur die Palladiumgehalte in der Luft und im Luftstaub. Die Darstellungsform entspricht weitgehend der

aus Bild 4. Erlauterungen im Text
Quelle: SCHUSTER, SCHWARZER et al. 1999

rierten dabei um den Faktor 10.000, wobei Palladi-
umgehalte von bis zu 93 mg/kg Luftstaub gemes-
sen wurden (Bild 5). Die Autoren flihrten sowohl die
breite Streuung der Messwerte als auch die hohen
Einzelmesswerte auf den partikuldren Charakter
der Palladiumemissionen zurlick. Eine Korrelation
der Ergebnisse mit vorangegangenen Nieder-
schlagsereignissen konnten die Autoren nicht be-
obachten.

In Tunnelstaubproben von 1994 fanden SCHUS-
TER et al. (SCHUSTER, SCHWARZER et al. 1999)
Palladiumgehalte von 13,48 bis 21,84 pg/kg, in den

Proben von 1997/98 fanden sich hingegen Gehalte
von 47,72 bis 100,45 pg/kg. Die Autoren flihren
diese deutliche Zunahme der Messwerte nicht al-
lein auf die rasche Zunahme der Verkehrsdichte
zurlick, sondern auch auf den zunehmenden Ein-
satz von Palladium in den Abgaskonvertern der
Kraftfahrzeuge.

LASCHKA et al. (LASCHKA, STRIEBEL et al. 1996)
untersuchten die Platingehalte im StraBenabfluss
der Kdnigsallee in Bayreuth mit einer Verkehrsbe-
lastung von 16.000 Kfz/d. Das Einzugsgebiet der
Probenahmestelle betrug ca. 35 m2. Insgesamt
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wurden 18 Abwasserproben aus 6 verschiedenen
Regenereignissen beprobt. In den Abflussproben
fanden sich Werte von 8,2-1.120 ng Platin/I.
Darlber hinaus konnte im Vergleich zu der bleihal-
tigen Partikelfraktion mit einem Durchmesser von >
12 pm ein noch deutlicher ausgeprégter SpulstoB
(First-Flush-Effekt) beobachtet werden (Bild 6). Das
Absplilverhalten von Platin ist nach Ansicht der Au-
toren vergleichbar mit dem Abspulverhalten von
Schwebstoffen und korreliert zudem gut mit dem
Oberflachenabfluss (Bild 7). Die Abschatzungen
der Autoren aus diesen Ergebnissen ergaben Fahr-
bahndepositionsraten fir Platin (trockene Depositi-
on) von ca. 14 ng/m?2 StraBendeckschicht und Tag.
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Bild 6: Abspllverhalten von Platin (x) im Vergleich zu Blei un-
terschiedlicher Fraktionen (+ Bleipartikel > 12pum; * Blei-
partikel 0,45-12 pm; ° Blei gelost)

Quelle: LASCHKA, STRIEBEL et al. 1996

In Ergénzung zu der Untersuchung von WABER et
al. (WABER, PEICHL et al.) (siche Kapitel 5.4) er-
mittelten LASCHKA et al. (LASCHKA et al. 1999) an
denselben Standorten die Gesamtdeposition von
Platin gemaB der VDI-Richtlinie 1972 und be-
stimmten die Gesamtdeposition im Einflussbereich
von StraBen im Stadtgebiet von Miinchen mit einer
Verkehrsbelastung von 110.000 Kfz/d zu 20 ng Pla-
tin/m2d. Dagegen wurden in stadtischen Randla-
gen Depositionsraten zwischen 0,6 bis zu 1,2 ng
Platin/m2d bestimmt.

5.2 Eintrage in straBennahe B6éden

Die Eintrage von PGE in straBennahe Béden und
Bankette sind vergleichsweise gut untersucht.

BEYER et al. (BEYER, ZEREINI et al. 1999) unter-
suchten zeit- und ortsgleich entnommene Staub-
und Bodenproben von Banketten (Entnahmetiefe
0-2 cm) am Frankfurter Kreuz (BAB A 3/A 5) und
verglichen diese im Hinblick auf die Platingehalte.
Die StraBenstdube wiesen Platingehalte zwischen
100 bis 600 pg/kg TS auf, wohingegen in den Ban-
ketten Platingehalte zwischen 30 und 170 ug/kg TS
gemessen wurden (Bild 9). Darlber hinaus wurde
mit Hilfe der Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM)
die KorngréBenverteilung der Staubpartikel durch
Auszéhlen definierter Bildausschnitte untersucht.
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Bild 7: Vergleich von Platin- und Schwebstoffgehalt sowie den zugehdrigen Abfliissen in verschiedenen Proben

Quelle: LASCHKA, STRIEBEL et al. 1996
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Die StraBenstaubpartikel wiesen gegentiber den
platinhaltigen Partikeln im Abgasstrom eine deutli-
che Verschiebung zu gréBeren Teilchendurch-
messern auf (Haufigkeitsmaximum bei 10-25 pm -
Bild 8).

RANKENBURG und ZEREINI (RANKENBURG und
ZEREINI 1999) beprobten 1994/95 straBennahe
Bdden eines 62 km langen Autobahnabschnittes
zwischen Frankfurt und Mannheim (BAB A 5, A 67,
A 6) und bestimmten die Gehalte von Platin, Pal-
ladium sowie Rhodium. Aufgrund der vorherr-
schenden Westwinde wurden lediglich an der Ost-
seite der Autobahn Bodenproben entnommen, da
hier die héheren Gehalte an PGE erwartet werden
konnten. Die Verteilung der PGE wurde sowohl in
Tiefen- als auch in Querprofilen bestimmt. Die
Verkehrsbelastung auf diesem Teilstiick schwankte
zwischen 59.000 Pkw/d auf dem Teilstiick Gerns-
heim — Lorsch und 152.000 Pkw/d am Frankfurter
Kreuz.
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Bild 8: KorngréBenverteilung von platinhaltigen StraBen-
stéuben
Quelle: BEYER, ZEREINI et al. 1999
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Bild 9: Vergleich der Platingehalte von StraBenstauben und Bo-
denproben. Erlauterungen im Text
Quelle: BEYER, ZEREINI et al. 1999

Die Aufnahme der Quer- und Tiefenprofile zeigt,
dass verkehrsbedingte PGE-Immissionen bis zu
einer Tiefe von 12 cm und einem Fahrbahnabstand
von 8 m nachzuweisen waren (Bild 10).

CUBELIC et al. (CUBELIC, PECERONI et al. 1997)
untersuchten an drei straBennahen Standorten
(Stuttgart-Vaihingen — A 8; Walldorf — A 6; Freiburg
— B 31A) Béden auf PGE, wobei neben Quer- und
Tiefenprofilen auch der Einfluss der Hauptwindrich-
tung ermittelt wurde. Darlber hinaus wurden
StraBenstaube beprobt.

In den StraBenstauben (d. h. auf der Fahrbahno-
berfldche deponierten Stauben) variierten die Pla-
tingehalte zwischen 47,3 und 198,0 ug/kg TS, die
Rhodiumgehalte zwischen 7,8 und 30,5 pg/kg TS
und die Palladiumgehalte zwischen 3,9 und 11,6
pg/kg TS. In den Oberbdéden (Entnahmetiefe der
Proben 0-2 cm) wurden Platingehalte von bis zu
250 pg/kg TS gefunden. Die Aufnahme der Quer-
profile zeigte eine deutliche Abhangigkeit der PGE-
Gehalte im Oberboden von der Hauptwindrichtung
(Bild 11). Eine signifikante Abh&ngigkeit der PGE-
Gehalte von der Verkehrsbelastung konnte nicht
nachgewiesen werden. Zur Klarung der Quervertei-
lung, also des lateralen Transportes, missen nach
Ansicht der Autoren andere Effekte herangezogen
werden. Hier sind insbesondere die Stauhaufigkeit
am Probenahmeort sowie Barriere- und Aus-
k&mmeffekte zu berticksichtigen. Als Barriere- und
Auskédmmeffekt wird in diesem Zusammenhang
das Filtern von partikuldren Emissionen aus der At-
mosphére durch Hindernisse wie beispielsweise
Larmschutzwalle oder Aufwuchs infolge der tragen
Masse der Partikel bezeichnet. Die Autoren fanden
in den Tiefenprofilen keine asymptotische Abnah-
me der PGE-Gehalte, sondern bereits ab 5 cm
Tiefe eine Stdérung dieser Funktion (Bild 10). Da-
riber hinaus lagen die Gehalte an Platin und Rho-
dium in den Bdden in einem konstanten Verhéltnis
von 6:1 vor. Dieses Verhéltnis entspricht in etwa
dem Verhéaltnis der beiden PGE, das in der Zwi-
schenschicht der Abgaskonverter zu finden ist
(Pt/Rh = 5:1). Die geringfligige Verschiebung flhren
die Autoren auf den Einsatz moderner Abgaskon-
verter zurlck. In diesen Abgaskonvertern wird zu-
nehmend Platin durch Palladium substituiert bzw.
Palladium zusétzlich eingebaut.

DIRKSEN et al. (DIRKSEN, ZEREINI et al. 1999) un-
tersuchten straBennahe Bdden an der A 3 (Ver-
kehrsbelastung: 70.000 — 72.000 Kfz/d) sowie an
der A 45 (Verkehrsbelastung: 25.500 - 42.500
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Bild 10: Quer- und Tiefenprofile der PGE Platin, Palladium und Rhodium im straBennahen Boden der A 6 bei Walldorf

Quelle: CUBELIC, PECERONI et al. 1997

Kfz/d). Darliber hinaus wurden auch straBennahe
Boéden im Einflussbereich Edelmetall verarbeiten-
der Industriestandorte beprobt (B 8 und B 43). In
Ubereinstimmung mit den genannten Arbeiten wur-
den auch in dieser Untersuchung fur die PGE Pla-
tin, Palladium und Rhodium stark streuende Mess-
werte entlang der untersuchten Autobahnabschnit-
te gefunden. Das Verhéltnis zwischen Platin- und

Rhodiumgehalten im Boden betrug hier ca. 5,5/1.
Auf den beiden straBennahen Probenahmestellen
in der N&he von Industriestandorten fanden sich
vergleichsweise hohe Gehalte aller in Abgaskon-
vertern eingesetzten PGE, obwohl die Probenah-
mestandorte an BundesstraBen lagen, die im Ver-
gleich zu Bundesautobahnen i. d. R. eine deutlich
geringere Verkehrsbelastung aufweisen. Daruber
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Bild 11: Einfluss der Hauptwindrichtung auf die Bodengehalte von Palladium, Rhodium sowie Platin am Standort Walldorf (Ent-
nahmetiefe 2 cm). Die auf der Stidwestseite der Autobahn gelegenen Beprobungspunkte sind mit einem negativen Vorzei-

chen versehen
Quelle: CUBELIC, PECERONI et al. 1997

hinaus konnten auch Ruthenium und Iridium nach-
gewiesen werden. Diese PGE werden bisher nicht
in Abgaskonvertern eingesetzt. Infolgedessen ist
davon auszugehen, dass die PGE-Gehalte auf die-
sen Probenahmestandorten durch Emissionen aus
dem Edelmetall verarbeitenden Gewerbe deutlich
beeinflusst werden.

FARAGO et al. (FARAGO 1996) flihrten in stdlichen
Teilen von London Untersuchungen mit dem Ziel
durch, die Belastungen von StraBenstaub und
straBennahen Bdden mit Platin zu erfassen. In den
Bodenproben fanden sich Platingehalte zwischen
0,6 und 7,99 pg/kg TS und in den StraBenstaub-
proben Gehalte zwischen 0,35 und 32,7 pg/kg TS.
Auch hier war eine breite Streuung der Messwerte
zu beobachten, wobei die Gehalte in den Staub-
proben in weiteren Grenzen streuten als die Gehal-
te in den Bodenproben.

In Ubereinstimmung mit den beschriebenen Unter-
suchungen fanden auch HEINRICH et al. (HEIN-
RICH, SCHMIDT et al. 1996) in Béden an der A 3
(Wiesbadener Kreuz) mit der Entfernung vom
StraBenrand anndhernd exponentiell abnehmende
Gehalte an Platin (bis 330 pg/kg), Palladium (bis
6,6 ug/kg) sowie Rhodium (bis 7,5 pg/kg). Die Au-
toren konnten jedoch kein festes Verhaltnis zwi-
schen den Gehalten von Platin und Rhodium in den
Bdden nachweisen.
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Bild 12: Haufigkeitsverteilung der Messwerte sowie Korrelation
Kfz-burtiger PGE
Quelle: RANKENBURG und ZEREINI 1999

Sowohl DIRKSEN (DIRKSEN, ZEREINI et al. 1999)
als auch RANKENBURG und ZEREINI (RANKEN-
BURG und ZEREINI 1999) stellten fest, dass eine
signifikante Korrelation zwischen den Kfz-burtigen
PGE Platin und Rhodium besteht. Die Korrelations-
koeffizienten zwischen Palladium und Platin bzw.
Palladium und Rhodium fallen demgegeniber
deutlich geringer aus (Bild 12). Die Autoren stellen
fest, dass alle Korrelationskoeffizienten auf dem
95-%-Niveau signifikant sind.

PUCHELT et al. (PUCHELT, ECKERHARDT et al.
1995) untersuchten im Auftrag des LFU Baden-
Wirttemberg die verkehrsbedingten PGE-Eintrage
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(Platin, Palladium sowie Rhodium) auf einer landes-
eigenen Bodendauerbeobachtungsfliche an der
BAB A 5 bei Forst zwischen Bruchsal und Kronau
(Verkehrsbelastung 93.000 Kfz/d - Stand 1992)
sowie nordlich der BAB-Auffahrt Pforzheim-Ost an
der A 8 (Verkehrsbelastung 90.000 Kfz/d — Stand
1990). Dariiber hinaus wurden Proben aus der
Grasauflage sowie aus dem StraBensediment ent-
nommen. Die Autoren ermittelten auf der Probe-
nahmestelle Forst in Ubereinstimmung mit den Er-
gebnissen aus den beschriebenen Untersuchun-
gen einen steilen Abfall der PGE-Gehalte im Boden
(Beprobungstiefe: 0-10 cm) innerhalb der ersten
funf Meter neben der Fahrbahn. Eine weitere signi-
fikante Abnahme der PGE-Gehalte konnte mit zu-
nehmender Entfernung nicht mehr beobachtet
werden. Jedoch waren verkehrsbedingte Eintrdge
von PGE bis in eine Entfernung von 14 m nachzu-
weisen. FUr Platin wurden die héchsten Werte zu
18 pg/kg TS bestimmit, fir Palladium wurden Werte
bis zu 4 pg/kg TS gefunden und fir Rhodium Werte
von bis zu 2,5 pg/kg TS. Die in der Grasauflage be-
stimmten Werte fur Platin lagen um eine GroBen-
ordnung (Faktor 10) oberhalb der in den darunter
liegenden Bdden ermittelten Werte. Die Rhodium-
werte in der Auflage waren sogar um den Faktor 45
hoher als die entsprechenden Bodengehalte; fiir

Palladium wurde jedoch nur ein Faktor von 2 ermit-
telt.

5.3 PGE-Gehalte in Sedimenten von
Entwasserungsbecken an Bundes-
autobahnen und in Klarschlammen

Platin kann in zunehmendem Umfang auch in Klar-
schldmmen nachgewiesen werden, wobei KIlar-
schldmme von GroBstadten Gehalte von bis zu 150
pg/kg aufweisen kdnnen (s. beispielsweise LUSTIG
et al. (LUSTIG, SCHIERL et al. 1997) sowie HEL-
MERS et al. (HELMERS, MERGEL et al. 1994)).
Diese Eintrdge sollten zum einen Uber die Entwas-
serung innerdrtlicher sowie auBerértlicher StraBen
in die Klaranlagen gelangen. Zum anderen sind die
erheblichen PGE-Emissionen in Abwassern aus
Einrichtungen des Gesundheitswesens (Platin aus
Klinikabwéssern sowie Palladium aus Abwé&ssern
von Zahnarztpraxen und Zahnkliniken) fiir die Klar-
schlammbelastung mit PGE verantwortlich HEES
et al. (HEES, WENCLAWIAK et al. 1998).

Von GOLWER (GOLWER und ZEREINI 1998) sowie
ZEREINI und GOLWER (ZEREINI und GOLWER
1999) wurden die Sedimentkerne eines Entwésse-
rungsbeckens an der A 3 auf PGE untersucht. Die-
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Bild 13: Gehalte verschiedener PGE im Sedimentkern im unmittelbaren Bereich des Zulaufes eines Entwésserungsbeckens in Ab-
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Quelle: ZEREINI und GOLWER 1999
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ses Becken entwassert neben einem 3 km langen
Autobahnabschnitt auch einen 8.600 m2 groBen
Parkplatz sowie einen 2,4 km langen Abschnitt der
nahe gelegenen B 43. Die Tiefenprofile der Sedi-
mentkerne liefern Hinweise Uber die zeitliche Ent-
wicklung des Uber Niederschlédge verfrachteten An-
teils verkehrsbedingter PGE-Emissionen, da jeder
Tiefenstufe des Sedimentkernes ein bestimmter
Zeitraum der diesen Teil des Kerns bildenden Sedi-
mentationsvorgénge zugeordnet werden kann (Bild
13).

Die Ergebnisse zeigten, dass erst seit dem Jahr
1989 - dies entspricht in diesem Fall einer Sedi-
mentkerntiefe von > 15 cm - eine deutliche Zunah-
me der PGE-Eintrage in das Entwésserungsbecken
zu verzeichnen ist. Vor diesem Zeitpunkt waren die
Gehalte an Platin sehr gering und lagen fir Palladi-
um und Rhodium unterhalb der Nachweisgrenze
des fur diese Untersuchung verwendeten analyti-
schen Verfahrens. Dies bedeutet, dass PGE-Eintra-
ge erst funf Jahre nach der Einfihrung des Kataly-
sators in groBeren Mengen in Medien nachgewie-
sen werden konnten, die keiner direkten PGE-
Emission ausgesetzt waren.

5.4 PGE-Immissionen in den pflanzli-
chen Aufwuchs auf straBennahen
Boden

In den bisher abgeschlossenen Untersuchungen
wurden zur Bestimmung der PGE in pflanzlichen
Materialien Gberwiegend Grasproben aus dem In-
tensiv-Pflegebereich an Bundesautobahnen heran-
gezogen.

HELMERS und MERGEL (HELMERS, MERGEL et
al. 1994) ermittelten 1992 in einer Untersuchung
Platingehalte in Grasern aus dem Intensivpflegebe-
reich an der A 8 (Probenahmestandort stdlich von
Stuttgart; Verkehrsbelastung 60.000 Kfz/d). Die Er-
gebnisse zeigten, dass die Platingehalte auf den
Pflanzen nur wenig von Niederschlagsereignissen
beeinflusst werden. Darlber hinaus entnahmen die
Autoren auch Grasproben in unterschiedlichen Ab-
stdnden vom Fahrbahnrand und fanden auch hier
in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Bo-
denproben eine signifikante Abnahme der Platin-
gehalte mit der Entfernung. Die Gehalte von Platin
in den straBennahen Grasern reduzierten sich be-
reits in 1 m Entfernung vom Fahrbahnrand um den
Faktor 2.

In einer nachfolgenden Untersuchung bestimmten
die genannten Autoren (HELMERS und MERGEL
1997) bis 1995 Platin in ungewaschenen Graspro-
ben aus dem genannten BAB-Abschnitt und fan-
den einen kontinuierlichen Anstieg der Platingehal-
te von 2,94 pg/kg TS (1992) auf 7,71 pg/kg TS
(1995). Die Entnahme dieser Proben erfolgte in
einem Abstand von 0,2 m vom Fahrbahnrand. Auf
Palladium und Rhodium wurden die Grasproben
nicht untersucht.

WABER et al. (WABER, PEICHL et al.) exponierten
1992 und 1993 an neun Standorten im Bereich von
HauptverkehrsstraBen im Stadtgebiet von Miinchen
Weidelgras-Kulturen, die im Wesentlichen gemaB
den Vorgaben der VDI-Richtlinie 3792 Blatt 1 ange-
zogen wurden (siehe dazu auch PEICHL et al.
(PEICHL, WABER et al. 1994), in 1,8 m Héhe und
bestimmten aus den Mischproben jeder Expositi-
onsserie die Platingehalte als Mittelwerte. Die Ex-
positionszeit jeder Einzelkultur der Expositionsserie
betrug 14 Tage. Die Autoren fanden Platingehalte
zwischen 0,2 und 2,9 pg/kg TS. Die Werte korrelier-
ten signifikant mit den Aluminium- sowie Bleigehal-
ten in den Weidelgrasproben. Eine Abhangigkeit der
Platingehalte von der Verkehrsbelastung ist nicht zu
erkennen. Auch in dieser Untersuchung wurden
Palladium und Rhodium als Parameter nicht in das
Untersuchungsprogramm aufgenommen.

In der bereits beschriebenen Untersuchung von
PUCHELT et al. (PUCHELT, ECKERHARDT et al.
1995) (s. Kapitel 5.2) wurden zusatzlich Graspro-
ben aus dem straBennahen Bereich (Entfernung
der Beprobungspunkte von der Fahrbahn: 0,1-6 m)
auf die PGE Platin, Palladium sowie Rhodium un-
tersucht. Auf der Untersuchungsflache an der A 8
konnte im Gegensatz zu den dort entnommenen
Bodenproben keine Abnahme der PGE-Gehalte mit
zunehmender Entfernung beobachtet werden.

Auch im Rahmen einer BASt-eigenen Untersu-
chung (HERPERTZ und KRIEGER 1999) wurden
1994 21 Grasproben aus den Intensivpflegeberei-
chen an BAB u. a. auf die Gehalte an Platin Uber-
prift, wobei Gehalte von 1,6 ug Platin/kg TS bis zu
6,4 ug Platin/kg TS gefunden wurden (Ausreiler-
messwerte wurden hierbei nicht berilicksichtigt).
Der arithmetische Mittelwert betrug 3,4 pg
Platin/kg TS. Eine signifikante Korrelation der Ver-
kehrsbelastung mit den Platingehalten der Gras-
proben war nicht zu erkennen.

SCHUSTER et al. (SCHUSTER, SCHWARZER et al.
1999) untersuchten neben Luftstduben im Rahmen
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eines Biomonitoring an einer Probenahmestelle
auch Gras im straBennahen Bereich an der A 8 auf
Palladium und fihrten mit diesem Material Mehr-
fachbestimmungen durch. Im Abstand von 0,2 m
wurden Palladiumgehalte von 1,31 pg/kg TS ge-
funden; im Abstand von 0,5 m Gehalte von 0,7
pg/kg TS. Im Abstand von 1 m vom Fahrbahnrand
war das Palladium nicht mehr nachzuweisen.

5.5 Ubersicht der Ergebnisse

In Tabelle 7 wird ein zusammenfassender Uberblick
Uber die bisher durchgefihrten Forschungsarbei-
ten zu in diesem Kapitel dargestellten Themen-
komplex sowie deren Ergebnissen gegeben.

Matrix | Quelle Pt Rh Pd | Einheit | Bemerkungen
Gras *)
HEES, T.: Dissertation Universitat Siegen (1998) 17,0-95,6 [2,56-14,9 Hg/kg | Probenahme Januar
1998 an einer BAB
bei Siegen
HERPERTZ (1999) Vortrag auf dem StraBenbetriebsdienst-Kolloquium in Darmstadt 3,2 Hg/kg | 21 Einzelproben von
verschiedenen BAB-
Abschnitten im LV
Reinland;
Probenahme 1994
HELMERS, E.; N. MERGEL (1997): UWSF-Z. Umweltchem. Okotox. 9 (3), 147-148 34-77 <05 ug/kg | Probenahme im Ok-
tober 1995 an BAB
SCHAFER, J.; J.-D. ECKHARDT, H. PUCHELT (1995): Texte und Berichte zum Boden- 5 0,6 vg/kg | Probenahme im Juni
schutz 2/95: Landesanstalt fir Bodenschutz Baden-Wirttemberg 1995
VERSTRAETE, D. (1996): Ergebnisprasentation auf dem 3. Edelmetall-Forum in Minchen 14-17 Hg/kg
waéssrige Matrices
Klinikabwasser | KUMMERER, K.; HELMERS, E. (1997): Sci. Tot. Environ. (193) bis zu 3.000 ng/I
Trinkwasser LASCHKA, D.; NACHTWEY, (1993): <0,1 ng/I Trinkwasser fur die
Bayerische Landesanstalt fiir Wasserforschung, Ergebnisbericht Stadt Miinchen
Grundwasser | LASCHKA, D.; NACHTWEY, (1993): 3-38 ng/I
Bayerische Landesanstalt fir Wasserforschung, Ergebnisbericht
Seewasser BERTIN, K. K.; KOIDE, M.; GOLDBERG, E. D. (1993): Marine Chem. 42, 199 0,1 0,03-0,1 0,02 ng/|
Regenwasser | LASCHKA, D.; NACHTWEY, (1993): 1,4-75 ng/I Regenwasser aus der
Bayerische Landesanstalt fiir Wasserforschung, Ergebnisbericht Stadt Miinchen
Regenwasser HELMERS, E.; SCHWARZER, M.; SCHUSTER, M. (1997): <5 <5 ng/| Probenahme in Stutt-
ESPR - Environ. Sci. & Pollut. Res. 5 (1), 44-50 gart im Juli 1996
Boden **)
fahrbahnnah CLAUS (London 1997): Ergebnisprasentation auf dem 4. Edelmetall-Forum in Siegen 21-196 4-37 1-9 Ho/kg
fahrbahnnah ZEREINI, F; F. ALT; K. RANKENBURG; J.-M. BEYER; S. ARTELT (1997): arith. arith. Hg/kg | Probenahme 1990-
UWSF - Z. Umweltchem. Okotox. 9 (4), 193-200 M. 4 M. 5 1994
fahrbahnnah CUBELIC, M.; PERCORNI, R., SCHAFER, J.; ECKHARDT, J.-D.; BERNER, Z.; STUBEN, bis zu 253 | bis zu 40 | bis zu 19 | pg/kg Probenahme im
D. (1997): Sommer 1995, Ent-
UWSF - Z. Umweltchem. Okotox. 9 (5), 249-258 nahmetiefe 0-2 cm
fahrbahnnah HEINRICH, E.; SCHMIDT, G; K.-L. KRATZ (1996): 330 6,6 vg/kg | genaueres Datum
Fres. J. Anal. Chem. 354: 883-885 nicht angegeben
fahrbahnnah ZEREINI, F; ZIENTEK, H. URBAN (1993): arith. arith. Hg/kg | genaueres Datum
UWSF - Z. Umweltchem. Okotox 5 (3), 130-134 M. 10 M. 2 nicht angegeben
Staub
urbaner atmo- | ALT, F,; BAMBAUER, A.; HOPPSTOCK, K.; MERGELER, B., MESSERSCHMIDT, G.; 34 ug/kg | Stadt Dortmund
sphérischer TOLG, G. (1993):
Staub Fresenius J. Anal. Chem., 346, 693
atmosphari- SCHWARZER, M. (1998): 50 - 590 | pg’kg
scher Staub Persoénliche Mitteilungen
Tunnelstaub HELMERS, E.; SCHWARZER, M; SCHUSTER, M. (1997): 170 20 Ha/kg siehe Tabelle 2 er-
ESPR - Environ. Sci. & Pollut. Res. 5 (1), 44-50 stellt 1994 in
(Mtinchen)
fahrbahnnah ZEREINI, F; F. ALT; Y. YE, H. URBAN (1994): 105 2495 ug/kg | genaueres Datum
Ber. Dt. Min. Ges. 1 (Europ. J. Mineralogy 6), 318 nicht angegeben
fahrbahnnah SCHAFER, J; J.-D. ECKHARDT, H. PUCHELT (1995): Texte und Berichte zum Boden- 310 10 vg/kg | Probenahme Juni
schutz 2/95: Landesanstalt fir Umweltschutz Baden Wiirttemberg 1995
urbaner ZEREINI, F; F. ALT; Y. YE, H. URBAN (1994): 99 601 Hg/kg
StraBenstaub | Ber. Dt. Min. Ges. 1 (Europ., J. Mineralogy 6), 318
urbaner ZEREINI, F; F. ALT, K. RANKENBURG; J. M. BEYER; S. ARTELT (1997): arith. 1-26 arith. ug/kg
StraBenstaub | UWSF - Z. Umweltchem. Okotox. 9(4), 193-200 M. 51 M. 5
urbaner CUBELIC, M.; PERCORNI, R., SCHAFER, J.; ECKHARDT, J.-D.; BERNER, Z.; STUBEN, bis zu 198 | bis zu 31 Probenahme entlang
StraBenstaub | D. (1997): UWSF - Z. Umweltchem. Okotox. 9 (5), 249-258 einer Autobahn
*)  Die Grasprobenentnahme erfolgte fahrbahnnah aus dem Intensivpflegebereich straBenbegleitender Griinflachen
**)  Die Bodenproben wurden ausnahmslos im Bankettbereich an Bundesautobahnen entnommen

Tab. 7: Ubersicht iiber die PGE-Eintrage in verschiedenen Umweltmedien sowie bedeutende PGE-Quellen. Diese Ubersicht basiert
auf Zusammenstellungen von HEES (HEES, WENCLAWIAK et al. 1998) sowie HELMERS (HELMERS, SCHWARZER et al.
1998). Darliber hinaus werden Daten aus BASt-eigenen Untersuchungen verwendet




31

Matrix Quelle Pt Rh Pd Einheit | Bemerkungen
StraBenstaub HODGE, V. F; STALLARD, M. O., (1986): arith. arith. M. | yg/kg | Probenahme Feb.
Environ.Sci. Techn. 20(10): 1058-1060 M. 360 150 1993
Schlamm/Sedimente
Klarschlamm- | HELMERS, E.; SCHWARZER, M.; SCHUSTER, M. (1998): arith. arith. M. | pg/kg siehe Text und
asche ESPR - Environ. Sci. & Pollut. Res. 5 (1), 44-50 M. 220 240- Diagramm 1
Klarschlamm LOTTERMOSER, B. G. (1994): arith. 5 arith. pg/kg | Klarschlamm von 31
Intern. J. Environ. Studies 46, 167-171 M. 35 M 260 deutschen Stadten
Sedimente aus | ZEREINI, F.; H. URBAN (1994): Platingruppenelemente (PGE) in Schlamm- und Abwasser- 39,5 <1 pg/kg | Datum nicht genau
Entwésse- proben aus Absetzbecken der Autobahnen A 8 und A 66. In: Geowissenschaften und angegeben
rungsbecken Umwelt (Ed. J. Mtschullat, G. Miiller), Springer-Verlag, Berlin
Sedimente aus | ZEREINI, F; F. ALT; K. RANKENBURG; J.-M. BEYER; S. ARTELT (1997): <2 <6 Ha/kg Probenahme Feb.
Entwasse- UWSF - Z. Umweltchem. Okotox. 9 (4), 193-200 1993
rungsbecken
Flusssedimente | LASCHKA, D. (1997): Ergebnispréasentation auf dem 4. Edelmetall-Forum in Siegen 0,4-10 ng/l
Treibstoffe
Otto-Kraftstoff | SCHWARZER, M. (1998): Personliche Mitteilungen <34 ng/|
Diesel- HELMERS, E. (1997): 0,5-5
und ESPR - Environ. Sci. & Pollut. Res. (4), 100
Otto-Kraftstoffe
Autoabgase
LUDKE, C.; E. HOFFMANN; J. SKOLE; S. ARTELT (1996): 120 0,3 ng/m3 | moderner 3-Wege-
Fres. J. Anal. Chem. 355: 261-263 Pt-Katalysator
HILL; R. F; W. J. MAYER (1977): 700 480 ng/mg3 | ehemaliger U.S.-
TEEE Transactions on nuclear science 24 (6), 2549-2554 Pd/Pt-Kugel-
Katalysator
Geologischer Hintergrund
Kontinentale WEDEPOHL, K. H. (1995): The composition of the continental crust. Geochim. 0,4 0,6 0,4 ug/kg
Kruste Cosmochim. Acta 59 (7): 1217-1232
Platinerze Referenz-Material (nicht naher bezeichnet) 3,74 1,53 mg/kg
+/- 0,045 +/- 0,032
Referenz-Material SARM 7 3,75 1,2 mg/kg
+/- 0,56 +/- 0,2

Tab. 7: Fortsetzung

6 Umweltauswirkungen und toxi-
kologische Wirkung der PGE

Die toxikologischen Eigenschaften beschreiben im
eigentlichen Sinne immer eine Wechselwirkung
zwischen dem Stoff und dem Zielorganismus und
kénnen demzufolge nur in Abhangigkeit von dem
zu untersuchenden Organismus oder der Organis-
mengruppe beschrieben werden. Daher sind Be-
wertungen, wie beispielsweise die folgende For-
mulierung: ,,... der héchst toxische Stoff wird durch
den StraBenverkehr im verstarkten MaB freigesetzt
..., zumindest fragwrdig.

Da die Schadigung eines oder mehrerer Organis-
men immer auch zu direkten und indirekten, meist
erst langfristig erkennbaren Folgeschaden flr die
Biozoenose oder das groBraumige Okosystem
fuhrt, in der dieser Organismus eingebunden ist,
sind diese Wirkungen in den meisten Féllen nur
sehr schwer vorherzusagen.

Dartiber hinaus hangt die Wirkung eines Stoffes
nach MARQUADT et al. (MARQUARDT und SCHA-
FER 1994) von folgenden Parametern ab:

+ dem Kontaminationspfad (Art und Weise der
Aufnahme),

+ der Dosis (die pro Zeiteinheit aufgenommene
(molare) Masse eines Stoffes),

* der Dauer der Exposition des Organismus in
Bezug auf den zu betrachtenden Stoff,

+ der Haufigkeit der Exposition

+ sowie den physikalisch-chemischen Eigen-
schaften des Stoffes.

Als ein weiterer wesentlicher Gesichtspunkt muss
beriicksichtigt werden, dass im Besonderen die
Gesamtgehalte der Metalle, fir die in gesetzlichen
Regelwerken Grenzwerte festgelegt sind, nicht
dem toxikologisch wirksamen Gehalt entsprechen.
In der Regel wirken nur ganz bestimmte charakte-
ristische Bindungsformen der Metalle (Spezies) auf
den Organismus. Die Konzentration oder der Ge-
halt dieser Spezies am Immissionsort ist jedoch
empfindlich von der Matrix abh&ngig, die am Im-
missionsort vorliegt. Daher besteht neben dem im
Zuge der Grenzwertfindung formal festgelegten Si-
cherheitsabstand zwischen dem Grenzwert und
der moglichen toxikologischen Wirkung des Stof-
fes ein zusétzlicher, allerdings nur schwer zu be-
stimmender Sicherheitsabstand. Dieser Sicher-
heitsabstand flihrt am Immissiosort zu einer weite-
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ren Risikoverminderung des von diesem Stoff aus-
gehenden ,realen” Gefahrdungspotenzials.

Dartber hinaus ist auch zu bertcksichtigen, dass
verschiedene, zeitgleich auf einen Organismus ein-
wirkende Stoffe entweder eine gegeniber der
Summe der Einzelwirkungen erhéhte Wirkung auf-
weisen (synergetische Wirkung), oder aber sie
kompensieren sich in ihrer Wirkung (antagonisti-
sche Effekte). Uber diese Wechselwirkungen liegen
derzeit nur unzureichende Kenntnisse vor.

Zudem macht der beschriebene Sachverhalt deut-
lich, dass die Wirkung von Eintrdgen des zu be-
trachtenden Stoffes auf/in die Organismen, die zu-
erst mit diesem Stoff in Kontakt kommen, von be-
sonderer Bedeutung ist, da hier am ehesten mit
einer zu beobachteten Wirkung zu rechnen ist.
Diese Organismen oder Biozoenosen bilden gleich-
sam eine Art Wirkindikator fUr die zu untersuchen-
den Stoffe. Im Hinblick auf die verkehrsbedingten
PGE-Eintrage kommt diese ,Aufgabe“ den stra-
Bennahen Grinflachen zu.

6.1 Auswirkungen der PGE auf
straBennahe Okosysteme

Nur wenige Publikationen beschéaftigen sich mit
den Auswirkungen des Eintrags von PGE auf die
betroffenen Okosysteme. Dies mag zum einen
daran liegen, dass erst in neuerer Zeit Analysen-
verfahren zur Verfliigung stehen, die hinreichend
groBe Nachweisstéarke besitzen, sodass die PGE in
biologischen Matrices quantitativ nachgewiesen
werden kdnnen. Zum anderen sind die Eintrdge der
PGE an sich erst in neuerer Zeit in verstarktem
MaBe aufgetreten.

6.1.1 Boden-Pflanze-Transfer

Damit Gberhaupt eine Wirkung der PGE auf Pflan-
zen beobachtet werden kann, muss zunachst eine
Aufnahme durch die Pflanzen erfolgen kénnen.
Hierfir sind im Wesentlichen zwei Transportme-
chanismen verantwortlich:

+ die Aufnahme Uber die Spaltéffnungen der Blat-
ter (Stomata),

+ die Aufnahme Uber die Wurzelhaare.

Der erste Weg ist grundsatzlich gasféormigen Stof-
fen vorbehalten, die dann zusammen mit den Nahr-
stoffen Kohlenstoffdioxid (CO,) und Sauerstoff (O,)
in die Pflanze aufgenommen werden kénnen. Uber

den zweiten Weg werden die in der Bodenlésung
vorliegenden Néhrstoffe in die Pflanzen aufgenom-
men, zusammen mit den lI&slichen Anteilen der
Stoffe, die Schadwirkungen auf die Pflanzen ausu-
ben kénnen. Da die PGE im Wesentlichen als Par-
tikel emittiert werden (s. Kapitel 4.2), kommt fiir
diese Stoffgruppe ausschlieBlich der zweite Auf-
nahmepfad in Betracht. In diesem Zusammenhang
muss die Frage geklart werden, inwieweit die aus
Abgaskonvertern emittierten PGE im Boden in eine
I6sliche Form Uberfihrt werden kénnen.

LUSTIG et al. (LUSTIG, ZANG et al. 1997) be-
stimmten in Modellversuchen, in denen tonige, hu-
musreiche Bdden u. a. mit fein verteiltem (hoch-
dispersem) Platin (Platin-Schwarz) sowie Tunnel-
stduben als Realprobe beaufschlagt wurden, die
I6slichen Anteile von Platin nach definierten Inku-
bationszeiten. Die Autoren zeigen, dass lediglich
0,01-0,3 % des beaufschlagten Platin-Schwarz in
eine l6sliche Form Uberfuhrt wurden. Nach einer In-
kubationszeit von sieben Tagen war der Maximal-
wert flr die L&slichkeit erreicht. Der Anteil des [16s-
lichen Platins in den Tunnelstduben betrug ca. 0,7-
7,1 %. Das Maximum der L&slichkeit wurde nach
14 Tagen erreicht. Ein Einfluss von Mikroorganis-
men auf die verdnderte Lo&slichkeit konnte nicht
nachgewiesen werden. Rhodium und Palladium
wurden in der genannten Untersuchung nicht
beriicksichtigt.

NACHTIGALL et al. (NACHTIGALL, KOCK et al.
1996) synthetisierten und charakterisierten eine
platinhaltige Modellsubstanz, die in ihren physika-
lisch-chemischen Eigenschaften in etwa den parti-
kuldren PGE-Emissionen aus Abgaskonvertern
entsprach, und untersuchten die Ldsungseigen-
schaften dieser Substanz in Abhangigkeit von der
PartikelgroBe sowie von dem eingesetzten LO-
sungsmittel. Sie fanden zum einen, dass die Los-
lichkeit des Platins mit zunehmender GroBe der
Tragerpartikel abnahm. Zum anderen konnten die
Autoren zeigen, dass die maximale L&slichkeit von
Platin in der Modellsubstanz bei Verwendung einer
1,5-%-wassrigen Natriumchloridldsung erreicht
wurde. Hohere Natriumchloridkonzentrationen
fUhrten zu einem Abfall der Léslichkeit des Platins.

Auch ZEREINI et al. (ZEREINI, SKERSTRUPP et al.
1997) sowie ZEREINI (ZEREINI 1997) fihrten Un-
tersuchungen zum Einfluss von Chlorid auf das L6-
sungsverhalten der PGE Platin sowie Rhodium
durch. Dieses Szenario ist aus der Sicht des Be-
triebsdienstes insofern von Bedeutung, als gerade
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im Winter durch den Einsatz von Taustoffen im
StraBenabfluss erhéhte Chloridkonzentrationen
auftreten. Dariiber hinaus bilden die PGE mit Chlo-
rid stabile I6sliche Komplexe (s. Kapitel 3.1 und
Bild 1). Die Autoren verwendeten flir diese Experi-
mente als Modellsubstanz eine Mischung aus
einem fein gemahlenen Abgaskonverter und einem
Waldboden.

Modellsubstanz, Modellversuch: Eine zentrale Auf-
gabe der Okosystem-Forschung besteht in der
Untersuchung der Wechselwirkungen von Stoffen
mit der Umwelt. In Feldversuchen sind jedoch
nicht alle EinflussgréBen bestimmbar und im Labor
kénnen Wechselwirkungen des Stoffes mit dem
System nicht in allen Einzelheiten nachgebildet
werden. Daher greift man oftmals auf so genannte
Modellsubstanzen zuriick, die in ihren Eigenschaf-
ten dem zu untersuchenden Stoff mdglichst nahe
kommen, oder aber man entwickelt Modellversu-
che, in denen ein Laborsystem zur Anwendung
kommt, welches nur die charakteristischen Eigen-
schaften des Okosystem aufweist, die naher un-
tersucht werden sollen. Die Ergebnisse aus diesen
Modelluntersuchungen lassen dann Riickschlisse
auf die ,wahren® Wechselwirkungen zu.

Die Konzentrationen von Platin und Rhodium in
dieser Modellsubstanz wurden so gewahlt, dass
sie in etwa den Konzentrationen entsprachen, wie
sie in straBennahen Béden gefunden wurden. Da-
riber hinaus wurden auch L&sungsversuche mit
srealem“ Regenwasser durchgefihrt. Die Autoren
fanden nach einer 3-monatigen Exposition mit Re-
genwasser nur eine geringe Abhéngigkeit der Lds-
lichkeit des Platins und Rhodiums vom Natri-
umchloridgehalt und eine maximale L&slichkeit des
Rhodiums von 1 % sowie eine Ld&slichkeit von
0,35-0,5 % fir das Platin. Fur einen pH-Wert von 1
wurde die hochste Loslichkeit der PGE beobach-
tet. Mit zunehmendem pH-Wert nahm die Léslich-
keit der untersuchten PGE um den Faktor 10 ab.
Oberhalb eines pH-Wertes von 3 war kein weiterer
Abfall der Léslichkeit zu beobachten. Vergleichba-
re Ergebnisse fanden sie auch im Hinblick auf die
Loslichkeit der PGE in einem Ansatz, dem Waldbo-
den zugegeben wurde. Die relative Loslichkeit der
PGE im zuvor beschriebenen Regenwasseransatz
ist allerdings auf Grund des Retentionsvermdgens
des Bodens deutlich erhdht. Auch die Zugabe von
Natriumchlorid in unterschiedlichen Konzentratio-
nen von 0 mg bis zu 1.000 mg zu dem Waldbo-
denansatz flhrte zu einer Erhéhung der Ldslichkeit
von Platin und Rhodium, wobei der |18slichkeitsstei-
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Bild 14: Modellversuch zur Léslichkeit von Platin und Rhodium
in Boden unter Einfluss von Natriumchlorid; Ansatz:
100 g Boden, 200 ml Regenwasser sowie 10 g Kataly-
satormaterial; pH 6,5
Quelle: ZEREINI 1997

gernde Effekt von Natriumchlorid auf die Metalle
abhangig war von der zugegebenen Menge. Die
absolute Ldslichkeit von Platin ist jedoch deutlich
groBer als die von Rhodium (s. Bild 14).

ECKHARDT und SCHAFER (ECKHARDT und
SCHAFER 1999) untersuchten die Pflanzenverfiig-
barkeit von Platin, Palladium sowie Rhodium und
verglichen diese mit der Pflanzenverfligbarkeit an-
derer Schwermetalle, indem verschiedene Pflanzen
(Brennessel — Urtica Dioica, Blischelkraut — Phace-
lia, Spinat — Spinacia oleracea sowie Kresse — Lepi-
dium) sowohl auf Referenzbdden als auch auf
straBennahen Bdden angezogen und zuvor die Ge-
halte der Metalle in den B&den bestimmt wurden.
Danach bestimmten sie die Metallgehalte in den
Pflanzen.

Die Autoren fanden zun&chst, dass die Gehalte der
Metalle in den Pflanzen von der Bodenart gepragt
werden. Dariber hinaus sind die Transferkoeffizien-
ten auch von der Pflanzenart selbst abhangig. Wie
in Bild 15 zu erkennen ist, zeigen die Pflanzen im
Hinblick auf die Metallaufnahme ein zum Teil ge-
gensétzliches Transferverhalten. Im Besonderen
fallt auf, dass die Transferkoeffizienten der PGE
eher in den Bereichen der Transferkoeffizienten der
meist in einer 18slichen Form emittierten Metalle
Kupfer, Zink sowie Cadmium und um ca. eine Gro-
Benordnung Uber dem Transferkoeffizienten des in
partikuldrer Form eingetragenen Bleis liegen, ob-
wohl die PGE in partikularer Form eingebracht
wurden und zudem ein hohes Redox-Potenzial be-
sitzen, sodass sie sich gegentber chemischen
Umwandlungen als weitestgehend innert zeigen
mussten.
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Bild 15: Transferkoeffizienten verschiedener Metalle fir unter-
schiedliche Pflanzenarten, die auf Bankettbdden ange-
zogen wurden
Quelle: ECKHARDT und SCHAFER 1999. Man beach-
te die logarithmische Darstellung

Spinat

SKERSTUPP und URBAN (SKERSTUPP und
URBAN 1999) berichteten Uber die Ergebnisse von
Modellversuchen, in denen sie untersuchten, in-
wieweit PGE-Partikel aus Abgaskonvertern durch
Huminsauren, die als organische Komponente in
allen Oberbdden vorkommen, in I&sliche Spezies
Uberfuhrt werden kénnen. Dazu brachten sie das
katalytische Material eines Platin-Palladium-Rhodi-
um-Katalysators in feindisperser Form mit einer
wassrigen Huminsdureldsung in Kontakt (Inkubati-
onszeit insgesamt 8 Tage) und untersuchten die
Veranderungen auf der Oberfldche des eingesetz-
ten Materials. Sie fanden, dass nur noch 13 % des
urspriinglich vorhandenen Platins auf der Ober-
flache nachzuweisen waren. Dieses Platin lag zu-
dem noch in einer chemisch veranderten Form als
Platin(IV)oxid vor (Wechsel der Wertigkeit des Pla-
tin von 0 nach V). Palladium und Rhodium konnten
mit dieser Messanordnung auf dem Ausgangsma-
terial nicht detektiert werden. Zudem war der Rho-
diumnachweis nach der Inkubation nicht mdglich.
Das Palladium lag tberwiegend als Palladium(0) in
elementarer Form vor. Dartber hinaus konnten die
Autoren in der Huminsaurelésung nach der Inkuba-
tion im Vergleich zu den Platinkonzentrationen
héhere Palladiumkonzentrationen finden, obwohl
der Platingehalt im Ausgangsmaterial deutlich Gber
dem Gehalt des Palladiums lag. Aufgrund dieser
Ergebnisse kénnen nach Ansicht der Autoren die in
Oberbdéden vorkommenden Humins&duren chemi-
sche Verdnderungen des Platins verursacht haben
sowie flr das Herauslésen des Palladiums aus
dem Katalysatormaterial verantwortlich sein, wobei
dem Tragermaterial (Al,O3) eine Reaktion-vermit-

telnde Wirkung zugeschrieben wird. Diese Ergeb-
nisse wiirden daher auch die hohen Transferfakto-
ren flr das Palladium erklaren kénnen.

6.1.2 Wirkung der PGE auf Pflanzen

Zu diesem Themenkomplex wurden bisher nur we-
nige Arbeiten veréffentlicht. Im Besonderen sind
hier die Arbeiten von BALLACH sowie BALLACH
und WITTIG (BALLACH und WITTIG 1996, BAL-
LACH 1999) zu nennen. Die Autoren untersuchten
die Anreicherung und Aufnahme sowie die Toxiko-
logie l6slicher Platinsalze (Platintetrachlorid -
PtCl,) auf Pflanzen am Beispiel von Pappelspross-
lingen. Bei der nachfolgenden Darstellung ist zu
berlcksichtigen, dass bei den durchgefihrten Mo-
dellversuchen im Vergleich zu den bisher tatséch-
lich gemessenen Platingehalten im StraBenabfluss
(s. Kapitel 5.1) eine um den Faktor 103 héhere Kon-
zentration in der Nahrlésung vorgelegt wurde (die
Behandlung der Sprdsslinge erfolgte mit einer
Nahrldsung, die 34,8 pg Platinsalz/l Nahrldsung
enthielt). Nach einer Expositionsdauer von sechs
Wochen bestimmten die Autoren einen Anreiche-
rungsfaktor des Platins von ca. 6.600 auf dem Wur-
zelsystem der Sprdsslinge in Bezug auf die Gehal-
te in der Nahrldsung, wobei die fur die Wasserauf-
nahme entscheidenden Feinwurzeln im Vergleich
zu den Haltewurzeln eine um den Faktor vier hdhe-
re Anreicherung zeigten. Darliber hinaus beobach-
teten die Autoren, dass Platin das Blei von der
Oberflache der Wurzeln verdrangt hatte. Allerdings
konnten die Autoren zeigen, dass die Affinitat des
I6slichen Platins zu Bodenpartikeln im Vergleich zu
Feinwurzeln deutlich erhéht ist. In den beschriebe-
nen Modellversuchen konnten nach BALLACH
(BALLACH und WITTIG 1996) die folgenden Wir-
kungen auf Pflanzen beobachtet werden:

* reduziertes Blattwachstum sowie

+ gleichzeitige VergroBerung der Wurzelbiomas-
se.

Diese Reaktionen sind typische Kennzeichen fir
Pflanzen mit einem gestérten Wasserhaushalt
(Wasserstress). In den beschriebenen Modellversu-
chen muss der Wasserstress auf Behandlung der
Sproésslinge mit platinhaltiger Néhrldsung zurtick-
geflhrt werden. Jedoch weisen die Autoren darauf
hin, dass unter realen Bedingungen fur die Pflan-
zen an StraBen andere Faktoren wie beispielsweise
die fortschreitende Bodenverdichtung und die Bo-
denversiegelung eher zu einem Wasserstress
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fuhren. Den Eintragen von Platin kommt zurzeit da-
gegen nur eine untergeordnete Bedeutung als
Wasserstress auslésender Faktor zu.

Dariiber hinaus kann Platin — wie von KLUPPEL et
al. aufgrund der von ihnen durchgefiihrten Unter-
suchungen vermutet wurde (KLUEPPEL, JAKU-
BOWSKI et al. 1999) — an schwefelhaltige Proteine
in Pflanzen gebunden und so dem Stoffwechselge-
schehen in den pflanzlichen Zellen entzogen wer-
den. Dieser Entgiftungsmechanismus wurde schon
fur andere Schwermetalle wie Cadmium beschrie-
ben (BRUNOLD, RUEGSEGGER et al. 1996).

Aufgrund von Expositionsversuchen mit Welschem
Weidelgras, welches mit durch einen Abgaskonver-
ter gereinigtem Motorenabgas beaufschlagt wurde,
zeigte ARTELT (ARTELT 1996), dass u. a. platinhal-
tiges Autoabgas zu Wachstumsverminderung bei
diesen Pflanzen flhren kann.

Ergebnisse Uber die Wirkung von Palladium und
Rhodium auf Pflanzen liegen bisher nicht vor.

6.2 Aufnahme und Wirkung von PGE in
Tieren sowie dem Menschen

Die Aufnahme der PGE aus den Umweltmedien
Boden und Atmosphére in den menschlichen Kor-
per kann grundsatzlich Uber zwei Wege erfolgen.
Die PGE kénnen zum einen aus dem Boden Uber
Pflanzen, die als Nahrungsmittel dienen, in den
menschlichen Kérper gelangen. Zum anderen kdn-
nen die PGE inhalativ aufgenommen werden. Wie
die bisher dargestellten Ergebnisse zeigen, wére
eine Aufnahme von verkehrsbedingten PGE-Emis-
sionen Uber die Nahrung ausschlieBlich dann zu er-
warten, wenn Ackerflaichen unmitteloar am Fahr-
bahnrand von StraBen mit hoher Verkehrsbelas-
tung lagen. Daher wird der Mensch den verkehrs-
bedingten PGE-Emissionen im Wesentlichen tber
den letztgenannten Aufnahmepfad ausgesetzt.

6.2.1 Exposition

ROSNER und MERGET (ROSNER und MERGET
1999) schatzten ab, inwieweit durch inhalative Auf-
nahme verkehrsbirtiger Platinpartikel eine Geféhr-
dung fir Menschen ausgeht. Diesen Abschatzun-
gen legten sie die Ausbreitungsmodelle nach IN-
GALLS und GRABE (INGALLS und GRABE zitiert in
(ROSNER und MERGET 1999)) sowie die Emissi-
onsfaktoren aus Motorstandversuchen zugrunde.
FUr Bundesautobahnen errechneten die Autoren
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Bild 16: Platinkonzentration in der Umgebungsiuft von StraBen
und Nebenbauwerken sowie deren Abstand zu dem
Beurteilungsbereich fiir eine mdgliche Sensibilisierung
von Menschen durch Platin; man beachte den logarith-
mischen MaBstab; M — Ausbreitungsrechnung mit Hilfe
von Messwerten; E1 — Ausbreitungsrechnung mit Hilfe
von Emissionsfaktoren aus Motorenstandversuchen;
E2 und E3 - Ausbreitungsmodelle auf Grundlage eines
Emissionsfaktors von 270 ng/km bzw. eines Emis-
sionsfaktors von 50 ng/km
Quelle: ROSNER und MERGET 1999 und darin zitierte
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mit Emissionsfaktoren von 140 ng/km und einer
Verkehrsbelastung von 28.000 Kfz/d Luftstaubkon-
zentrationen von 51 pg/m3. Fir eine Verkehrsbe-
lastung von 200.000 Kfz/d (,worse-case-Szenario®)
errechneten sie eine Luftstaubkonzentration von
112 pg/m3. Diese Ergebnisse verglichen sie mit
den Ergebnissen von Ausbreitungsrechnungen auf
Grundlage von Daten anderer Autoren (s. Bild 16).
Die Autoren geben an, dass diese Werte gut ver-
gleichbar seien mit den an Autobahnen gemesse-
nen Werten (Platingehalte von bis zu 308 pg/kg
TS). Der Vergleich der gemessenen bzw. berechne-
ten Umgebungsluftkonzentrationen von Platin mit
dem zzt. gultigen Beurteilungbereich zeigt, dass
ein Abstand von zwei GréBenordnungen zwischen
zu erwartenden sensibilisierenden Wirkungen von
Platin auf Menschen und den Umgebungsluftkon-
zentrationen von Platin an StraBen zu finden ist.

Dabei ist auch zu berlcksichtigen, dass die ver-
schiedenen Kornfraktionen des Luftstaubes in Ab-
hangigkeit von ihrem Durchmesser in unterschied-
lichen Stellen des Atmungssystems deponiert wer-
den (s. Bild 17). Partikel, die im oberen Bereich des
Atmungssystem abgelagert werden, kbnnen meist
durch Auswurf (Husten) wieder entfernt werden.
Lediglich Partikel mit einem Durchmesser von we-
niger als 10 pm verbleiben in dem tief liegenden,
fein verastelten Bronchialsystem oder in den Lun-
genalveolen und kénnen dort eine toxische Wir-
kung hervorrufen.
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Bild 17: Verbleib von Aerosolpartikeln im Atmungssystem in
Abhédngigkeit von dem Partikeldurchmesser
Quelle: LULLMANN, MOHR et al. 1996

Substanz MAK-Wert in mg/m3
(bezogen auf das Metall)

Rhodium (metallischer Staub) 0,1

Rhodium-Verbindungen 0,001

Platin (metallischer Staub) 1,0

Platin-Verbindungen 0,002

Tab. 8: MAK-Werte fiir humantoxikologisch relevante PGE
Quelle: SCHAFER, ELSENHANS et al. 1994

Entsprechende Untersuchungen zu Palladium und
Rhodium liegen zurzeit nicht vor.

Fur relevante PGE-Verbindungen werden von
SCHAFER (SCHAFER , ELSENHANS et al. 1994)
die in Tabelle 8 genannten MAK-Werte angegeben.

Hierzu ist jedoch anzumerken, dass nach Angaben
von ROSNER und MERGET (ROSNER und MER-
GET 1999) aufgrund von neueren Erkenntnissen
die MAK-Werte von Platin und seinen Verbindun-
gen ausgesetzt wurden.

6.2.2 Verteilung und toxikologische Wirkungen
der PGE

Quantitative Daten Uber die akute Toxizitdt von
PGE und deren Verbindungen bei Menschen liegen
nicht vor, jedoch sind Daten Uber die toxische Wir-
kung von PGE-Verbindungen bei Nagetieren ver-
flgbar. Diese Tiergattung reagiert vergleichsweise
empfindlich auf die Gabe von PGE-Verbindungen,
was durch den Vergleich ausgewahlter toxikologi-
scher Daten der PGE mit denen von Arsen gezeigt
wird (Tabelle 9). Die akute toxische Wirkung von
PGE und deren Verbindungen auf den Menschen
wird hingegen — mit Ausnahme der Staube - eher
als gering eingestuft.

Im Tierversuch werden als Folgen der akuten Ver-
giftung meist Nierenschaden beobachtet. Fiir Rho-
diumverbindungen werden dariber hinaus als Fol-
gen einer akuten Vergiftung auch Wirkungen auf
das Zentralnervensystem diskutiert.

Die chronische Toxizitdt von PGE auf den Men-
schen wird durch zwei Wirkungen gepragt:

+ Platin, Platinverbindungen, Palladium und seine
Verbindungen — im Besonderen die Chloridhalti-
gen Komplexe — kénnen bei sensibilisierten Per-
sonen allergische Reaktionen hervorrufen.

* FUr Platinverbindungen mit quadratisch-plana-
rer Struktur (s. Bild 1) sowie flr Rhodiumchlori-
de wird eine kanzerogene Wirkung diskutiert.

Als Folgen einer chronischen Intoxikation mit PEG
treten bei Menschen u. a. Hautekzeme, Rhinitis
(Nasenschleimhautentziindung), Entziindungen
des oberen und unteren Rachenraums sowie Bron-
chialasthma auf. Rhodiumtrichlorid (RhCls) sowie
Dichloro-diamino-Platin (kurz cis-Platin - [Pt
(NH3)oCl,]) wurden als kanzerogen wirkende Subs-
tanzen identifiziert. RhCl; verursacht nach einer
Gabe Uber das Trinkwasser in einer Konzentration
von 5 mg/l bei Mausen Lymphoma-Leuk&mie-Tu-
more. Cis-Platin, das eine ahnliche Struktur wie Te-
trachloroplatinat [PtCl,] besitzt, induziert ebenfalls
bei Mausen Lungenadenome und Hautpapillome
(SCHAFER, ELSENHANS et al. 1994, REICHEL
1997). Dieser Befund ist insofern von Bedeutung,
als die Verbindung als ein sehr wirksames Cytosta-
tikum in der Therapie von Hoden-, Eierstock- sowie
Gehirntumoren eingesetzt wird. Da bei der Anwen-
dung von Cis-Platin in der Tumortherapie mit er-
heblichen Nebenwirkungen gerechnet werden
muss, ist sein therapeutischer Anwendungsbereich
begrenzt.
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Verbindung Tierspezies | LDgy-Wert®) (mg Metall/
kg Korpergewicht)

Rhodiumtrichlorid Ratte (i. p.) 138

Palladiumdichlorid Kaninchen (i. v.) 11

Platindichlorid Kaninchen (i. v.) 17

Dichlorodiaminoplatin | Ratte (i. p.) 8

Arsen als Arsenat (lll) | Kaninchen (i. v.)

*) LDgg-Wert: Die Dosis nach deren Verabreichung 50 % der
Versuchstiere sterben. (i. v.): Intravendse Verabreichung (ent-
spricht einer Verabreichung direkt in den Blutkreislauf;
(i. p.): intraperitoneale Verabreichung (Verabreichung lber das
Bauchfell)

Tab. 9: Toxikologische Parameter von PGE, die in Abgaskata-
lysatoren verwendet werden (Auswahl) und Arsen (lll)
als Vergleich
Quelle: SCHAFER, ELSENHANS et al. 1994

EDER und KIRCHGEBNER (EDER und KIRCHGEB-
NER 1996) untersuchten die Dosis-Wirkungsbezie-
hung von mit der Nahrung zugefihrten Platinver-
bindungen und metallischem Platin auf wachsen-
de, gravide sowie laktierende Ratten. Sie zeigten,
dass die Verteilung des Platins wesentlich von der
zugeflihrten Platin-Spezies abhdngt. Die héchste
Resorption sowie die hdchste Konzentration in den
einzelnen Organen der Ratten wies Platin(IV)-Chlo-
rid auf, gefolgt von Platin(ll)-Chlorid und metalli-
schem Platin. Die Autoren zeigten darlber hinaus,
dass selbst Platindosen von bis zu 50 mg/kg Kor-
pergewicht zu keiner nennenswerten Beeintrachti-
gung der Stoffwechselfunktionen der Ratten flhr-
ten.

SCHAFER (SCHAFER, ELSENHANS et al. 1994)
stellte die Verteilung von PGE im Menschen dar.
Danach verbleiben ca. 50 % der inhalativ aufge-
nommenen Menge von Platin und Rhodium im
Lungengewebe. Die restliche Menge wird langsam
resorbiert und im Korper verteilt. Palladium wird
demgegeniber zum weitaus groBten Teil in der
Lunge deponiert, ohne dass eine weitere Resorpti-
on beobachtet werden kann. Nach einer intraven6-
sen Gabe werden Nierenschéden infolge einer aku-
ten Intoxikation beschrieben.

Das groBte toxikologische Gefahrdungspotenzial
geht von dem in der Tumortherapie eingesetzten
cis-Platin-Komplex (cis-Dichloro-diamino-Platin)
aus. Die LDgp-Dosis (Tod der Hélfte der Versuchs-
tiere) von Ratten betrégt ca. 8 mg/(kg Kdrperge-
wicht). Diese vergleichsweise hohe Toxizitat wirkt
auch als begrenzender Faktor flir den Einsatz die-
ser Verbindung in der Tumortherapie. Fir Rhodi-
umsalze wird neben der akuten nierenschadigen-

den Wirkung auch eine neurotoxische Wirkung im
Besonderen im Zentralnervensystem beschrieben.
Darliber hinaus k&nnen Chloro-Platin-Komplex,
Palladium in metallischer Form sowie |8sliche Pal-
ladiumsalze neben diesen akuten Wirkungen aller-
gische Reaktionen hervorrufen.

7 Diskussion

Die Diskussion der oben dargestellten Ergebnisse
wird sich im Wesentlichen auf die folgenden Punk-
te konzentrieren:

* Wie sind die Ergebnisse der bisher gemessenen
Emissionen und Immissionen zu beurteilen?

+  Welche Folgen sind ggf. durch MaBnahmen des
StraBenbetriebsdienstes auf die Gehalte von
PGE in den straBennahen Okosystemen zu er-
warten?

+ Besteht ein akutes gesundheitliches Risiko fir
das im Rahmen der StraBenunterhaltung einge-
setzte Personal und die Bevdlkerung im Allge-
meinen?

Die urspriinglich im Rahmen dieser Arbeit zu unter-
suchende Frage, inwieweit Verfrachtungen der
PGE in tiefere Bodenschichten oder das Grund-
wasser mdglich sind, ist gerade im Hinblick auf den
Boden- und Grundwasserschutz von besonderer
Bedeutung. Jedoch liegen gegenwartig hierzu in
der recherchierten Literatur keinerlei Daten vor, so-
dass diese Frage nicht diskutiert werden kann.

7.1 Emissionen und Immissionen

Ein wesentliches Ziel der Emissions- und Immissi-
onslberwachung ist — neben der Bestandsaufnah-
me gegenwartig vorhandener ,Belastungen® — die
Vorhersage der Entwicklung der Fremdstoffeintra-
ge sowie daraus resultierend eine Risikoabschét-
zung der Folgen dieser Eintrage.

Obgleich PGE-Eintrage in die Umwelt zunehmend
Beachtung finden und demzufolge immer haufiger
zum Gegenstand von Untersuchungen werden,
weisen die in Kapitel 5 dargestellten Ergebnisse
insgesamt erhebliche Licken auf, sodass eine fun-
dierte und gesicherte Beurteilung der mittel- und
langfristig auftretenden Folgen dieser Eintrédge
nicht moglich ist. Dieses folgt unmittelbar aus der
den meisten Untersuchungen zu Grunde liegenden
stichprobenartigen Entnahme der Proben. Jedoch
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lasst zumindest die vergleichsweise umfangreiche
Datenbasis fur Platin eine Bestandsaufnahme und
erste Schlussfolgerungen Uber die weitere Ent-
wicklung zu. Demgegeniber sind fir Rhodium und
Palladium nur sehr wenige Datenséatze verfiigbar.

Dariber hinaus bleibt fr die in dieser Arbeit darge-
stellten Untersuchungen festzustellen, dass auf-
grund der breiten Streuung der Messwerte fir eine
bestimmte Matrix (z. B. fir Boden) die Ergebnisse
nicht miteinander verglichen werden dirfen. Als Ur-
sachen hierflr sind zu nennen:

+ Die Untersuchungen wurden zu unterschiedli-
chen Zeitpunkten an verschiedenen Orten
durchgeflhrt.

* Den Untersuchungen liegen oftmals unter-
schiedliche Messverfahren und dadurch be-
dingt verschiedene Probenaufbereitungsverfah-
ren zu Grunde.

Trotz dieser Einschrédnkungen sind jedoch einige
wichtige Erkenntnisse hervorzuheben:

* Aus dem Einsatz von PGE in Katalysatoren re-
sultieren neben PGE-Emissionen auch die indi-
rekte Emissionen von Lachgas (N,O) und
Schwefelwasserstoff (H,S) durch Motorabgase.
Das N,O tragt mit ca. 4 % zur Verstarkung des
Treibhauseffektes bei (WOKAUN 1999). Dem-
nach wirde eine Erhéhung der N,O-Gesamte-
mission um 10 % infolge des Einsatzes des Ka-
talysators in Kraftfahrzeugen den Treibhausef-
fekt um 0,4 % verstéarken, da zugleich prinzip-
bedingt die Emissionen von Kohlenstoffdioxid
(COy) nicht reduziert werden (siehe Kapitel 4).
H>S wirkt auf Menschen ab einer Konzentration
von 710 mg/m3 (entspricht 500 ppm) todlich
(EYER 1994). Daruiber hinaus reichert sich die-
ses Gas aufgrund seines im Vergleich zu Luft
héheren spezifischen Gewichtes in Bodenndhe
an. Die Hy,S-Emissionen durch Fahrzeuge, die
mit Katalysatoren ausgeristet sind, werden
maBgeblich durch den Schwefelgehalt der
Kraftstoffe bestimmt. Obwohl keine Daten Uber
die Hohe der H,S-Emissionen verfligbar sind,
ist nicht davon auszugehen, dass diese Emis-
sionen ein kritisches Niveau erreichen. Diese
Annahme kann damit begriindet werden, dass
H>S durch den Luftsauerstoff leicht zu Schwe-
felséure (H,SO,) oxidiert und so aus der Atmos-
phéare entfernt wird.

+  Wie die Arbeiten von ARTELT (ARTELT, KONIG
et al. 1999), KONIG (KONIG, HERTEL et al.

1992) und HELMERS (HELMERS 1997) zeigen,
werden die PGE-Emissionen wesentlich durch
die Durchschnittsgeschwindigkeit eines Fahr-
zeuges, den Betriebszustand des Motors sowie
die Gesamtzahl der Fahrzeuge bestimmt, die mit
Katalysatoren ausgeriistet sind. Sowohl die
Durchschnittsgeschwindigkeit eines Fahrzeuges
auf dem zu untersuchenden Streckenabschnitt
als auch der Betriebszustand des Motors beein-
flussen die spezifische Emission. Demzufolge
spiegeln die bisher aus Motorstandversuchen
ermittelten spezifischen Emissionen fir Platin
eher idealisierte Bedingungen wider, da mit Hilfe
dieses Verfahrens zum einen keine Geschwin-
digkeiten von > 130 km/h simuliert wurden. Zum
anderen kénnen in Motorstandversuche keine
zuféllig auftretenden Fehlfunktionen des Motors
integriert werden. Dies hat zur Folge, dass so-
wohl die auf diesen Ergebnissen beruhenden
Abschétzungen fir Platineintrége in die Umwelt
als auch die davon abgeleiteten Abschatzungen
fir die Rhodiumeintrdge nach oben korrigiert
werden mussten.

Wie die im Kapitel 4.3 dargestellten Untersu-
chungen zeigen, wurde der lUberwiegende An-
teil der PGE als sedimentationsfdhige Partikel
(d. h. Partikel mit einem Durchmesser von
> 10 pm) emittiert, sodass der Uberwiegende
Anteil der verkehrsbedingten PGE-Emissionen
in den straBennahen Flachen deponiert werden
wird. Ein Ferntransport dieser Emissionen ist
eher unwahrscheinlich.

Die in der Untersuchungen von Luftstaubpro-
ben an der A 8 (SCHUSTER, SCHWARZER et
al. 1999) gefundenen Streuungen der Messwer-
te um den Faktor 10.000 und die hohen Einzel-
werte belegen den partikuldren Charakter von
Palladiumemissionen. Denn nur in GroBe und
Anzahl variierende Abriebpartikel aus Abgas-
konvertern kdnnen zu solchen Ergebnissen
fihren. Die Untersuchungen von Luftstaubpro-
ben durch ALT et al. (ALT, BAMBAUER et al.
1993) zeigen ein analoges Bild fir die Plati-
nemissionen auf. Die Ergebnisse der Untersu-
chungen von LASCHKA (LASCHKA, STRIEBEL
et al. 1996) zeigen zudem, dass auf der Fahr-
bahndeckschicht deponiertes Platin an Partikel
mit einem Durchmesser von > 12 ym gebunden
ist. Diese Ergebnisse werden durch die Raster-
Elektronen-mikroskopischen Untersuchungen
von StraBenstiuben (BEYER, ZEREINI et al.
1999) bestétigt.



39

7.2 Die Folgen der betriebsdienstlichen
Tatigkeit flir die Verteilung von
PGE

Die Verteilung der in die straBenbegleitenden Grin-
flichen eingetragenen Stoffe wird zwangslaufig
durch die Pflegearbeiten des StraBenbetriebs-
dienstes in diesen Flachen beeinflusst. Die unten
dargestellten Thesen ergeben sich direkt aus der
Art der Durchfuihrung der Pflegearbeiten sowie den
physikalisch-chemischen Eigenschaften der PGE.
Die folgenden Tétigkeiten kdnnen sich i. A. direkt
auf die Fremdstoffgehalte im Pflegebereich stra-
Benbegleitender Griinflachen auswirken:

* die zweimal im Jahr jeweils im Frihling und
Sommer wéhrend der Vegetationsperiode statt-
findende Mahd,

+ der jeweils alle 4 - 8 Jahre durchgefiihrte
Gehdlzschnitt,

+ die Schélung der StraBenbankette (alle 8 — 20
Jahre),

+ straBennahe Bodenbewegungen infolge von
Umbau-, Erweiterungs- und Instandhaltungs-
und baulichen UnterhaltungsmaBnahmen.

Wird der anfallende und mit Fremdstoffen kontami-
nierte Grasschnitt im Extensivpflegebereich abge-
lagert und dort verrottet (Flachenkompostierung),
wird zusatzlich schatzungsweise die halbe Jahres-
fracht der in den Intensivpflegebereichen eingetra-
genen PGE in den Extensivpflegebereichen depo-
niert. Wéahrend der Verrottung tritt ein Gewichtsver-
lust der organischen Matrix (Mahd) ein, da ein Teil
der Matrix zu CO, und Wasser abgebaut wird und
der Wasseranteil der Matrix als Silagewasser aus-
tritt. Infolgedessen werden die PGE ebenso wie alle
anderen schwerléslichen Metalle dort angereichert,
da die PGE grundsatzlich nicht abgebaut werden
kénnen. Jedoch kdnnen die PGE wahrend des Ab-
und Umbaus der sie umgebenden Matrix in andere
Bindungsformen (Spezies) Gberflihrt werden. Damit
kann u. U. eine Zunahme der Mobilitdt einherge-
hen. KLUPPEL et al. (KLUPPEL, JAKUBOWSKI et
al. 1999) haben zu diesem Themenkomplex erste
Untersuchungen durchgefthrt.

Werden nach dem Geholzschnitt kontaminierte
Holzhackschnitzel (HHS) in den Extensivpflegebe-
reich der straBenbegleitenden Grinfldchen verbla-
sen, anstatt gesammelt und zu einer Deponie
transportiert zu werden, fiihren diese HHS im Ex-
tensivpflegebereich zu einer zusatzlichen ,Belas-

tung® mit PGE. Da Uber die Kontamination der
Gehdlze mit PGE keinerlei Daten vorliegen, ist eine
Abschéatzung nur schwer durchzufihren. Jedoch
ist es aufgrund vorliegender Daten Uber die Eintra-
ge anderer verkehrsbedingter, partikuldr emittierter
Stoffe (HERPERTZ und KRIEGER 1999) nahe lie-
gend anzunehmen, dass die Gehdlze weitaus we-
niger mit PGE kontaminiert sind als die Mahd oder
das Bankettschélgut aus den straBennahen Béden.

Wird beim Schédlen der Bankette das Schalgut
nicht wie Ublich zur Deponie gefahren, sondern im
StraBenseitenraum ,verschleudert”, werden zu-
sammen mit den Ubrigen Fremdstoffen auch PGE
in den StraBenseitenraum verfrachtet.

Grundsatzlich flhren die genannten Pflegetechni-
ken zu einer Verlagerung der PGE vom unmittelba-
ren StraBenrand in den etwas entfernteren Bereich
der StraBenbdschungen; diese Verlagerung ist je-
doch auf das straBeneigene Grundstiick be-
schrankt. Uber die GréBe der bei den drei Pflege-
techniken verfrachteten Fremdstoffmengen ist
nichts bekannt, da keine zielgerichteten Untersu-
chungen vorliegen. Tendenziell dirfte diese Art der
Verfrachtung gegenlber der Verlagerung auf dem
Wasser- bzw. Luftpfade relativ gering sein, da die
genannten Pflegetechniken selten praktiziert wer-
den. Insbesondere dirfte durch Bankettschalgut,
das wie Bdden generell hdhere PGE-Gehalte auf-
weist als Grasschnitt und Holzhackschnitzel, nur
eine sehr geringe Verfrachtung erfolgen, da das
Verschleudern — wenn Uberhaupt — sehr selten
praktiziert wird und die Bankette in der Regel nur in
sehr groBen Zeitabstdnden gepflegt werden
musse.

7.3 Das von PGE ausgehende Gefahr-
dungspotenzial

Die in Kapitel 6 dargestellten Untersuchungen las-
sen die folgenden Beurteilungen zu:

Aufgrund der hohen Affinitat von Platin zu Feinwur-
zeln (BALLACH 1999) und der hohen Transferfakto-
ren fir den Ubergang Boden/Pflanze (ECKHARDT
und SCHAFER 1999) kénnen grundsétzlich hohe
Eintrage von Platin in die Pflanzen auf den straBen-
begleitenden Grinflachen erwartet werden. Je-
doch wurden bei Pflanzen Stresssymptome erst
bei Konzentrationen von Platin in Nahrlésungen
beobachtet, die schidtzungsweise um den Faktor
1.000 Uber der Konzentrationen liegen, die fur das
Bodenwasser in straBennahen Béden zu erwarten
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sind (BALLACH 1999). Die geringen Konzentratio-
nen des Platins im Bodenwasser kénnen — wie Mo-
dellversuche zeigten — darauf zuriickgeflhrt wer-
den, dass maximal 7 % des Platins in I6slichen
Spezies vorliegen (LUSTIG, ZANG et al. 1997).

Nagetiere reagieren sehr empfindlich auf die Appli-
kation von PGE. Kaninchen sind haufig im straBen-
nahen Bereich anzutreffen und eignen sich daher
fir eine Abschatzung des Geféahrdungspotenzials
der PGE. Die LDgy-Dosis flir ein 2 kg schweres Ka-
ninchen ergibt sich geméaB Tabelle 9 zu 34 mg Pla-
tin(-metall). Bei einem mittleren Gehalt von 3,2
pg/kg Trockensubstanz im Grasschnitt des Inten-
sivpflegebereiches von Autobahnen (HERPERTZ
und KRIEGER 1999) misste einem Kaninchen das
Platinextrakt von ca. 105 Mg frischer Mahd aus
straBenbegleitenden Griinflachen intravends appli-
ziert werden, und zwar in Form giftigen Platin-
dichlorides (PtCl,), damit der Tod des Tieres mit
50-prozentiger Wahrscheinlichkeit eintritt. Dies
l&sst erkennen, dass fir diese Tiere von den Platin-
eintragen keine Gefahr ausgeht. Die Auswirkungen
der PGE-Eintrage auf die Ubrige Fauna kann nicht
beurteilt werden, da hierzu keine Daten vorliegen.

Eine Gefahrdung des Menschen durch verkehrsbe-
dingte Platineintrége ist, wie die in Kapitel 6 darge-
stellten Untersuchungen zeigen, zum gegenwarti-
gen Zeitpunkt nahezu ausgeschlossen. Allerdings
ist es ungewiss, wie sich diesbeziiglich die weiter
steigenden PGE-Eintrdge auswirken werden. Eine
Beurteilung des von Palladium und Rhodium aus-
gehenden Gefédhrdungspotenzials ist aufgrund der
lickenhaften Datenbasis nicht méglich.

8 Schlussfolgerungen

8.1 Der Einsatz des Katalysators aus
dem Blickwinkel einer auf Nachhal-
tigkeit ausgelegten Entwicklung

Als Folgen des Einsatzes von PGE-haltigen Abgas-
konvertern sind nicht allein die PGE-Emissionen zu
nennen. Darliber hinaus werden weitere verkehrs-
bedingte gasférmige Emissionen freigesetzt. Hier
sind in erster Linie Lachgas (N,O) sowie Schwefel-
wasserstoff (H,S) zu nennen. Daneben fallen bei
der Gewinnung und Verarbeitung von PGE weitere
Fremdstoffemissionen an (dieser Themenkomplex
war jedoch nicht Gegenstand der hier vorliegenden
Arbeit). Der Abgaskonverter stellt demnach aus der
Sicht des nachhaltigen Umweltschutzes keine op-

timale Lésung zur Reduzierung der verkehrsbe-
dingten Abgasemissionen dar.

Die mittel- bis langfristige Substitution der bisher
verwendeten Kraftstoffe auf Basis fossiler Energie-
trdger durch Wasserstoff (H,) in Verbindung mit
dem System Brennstoffzelle/Elektromotor als An-
trieb wirde nicht nur die Emission der Treibhaus-
gase reduzieren. Ein Verzicht auf den Abgaskon-
verter als Reinigungstechnologie wére dadurch
ebenso mdglich. Durch diese ,MaBnahme* wirde,
neben der Vermeidung der Emissionen aus dem
Abgaskonverter, die Bildung der mutmaBlich bzw.
erwiesenermaBen als toxisch wirkende Stoffe er-
kannten chemischen Verbindungen, wie Dioxine,
polycyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAK), Kohlenwasserstoffe und Stickoxide (NO,),
deutlich reduziert bzw. verhindert werden kénnen.
Die betriebliche StraBenunterhaltung wiirde eben-
falls von der Substitution der bisher verwendeten
Kraftstoffe profitieren. Die Entsorgung der anfallen-
den Reststoffe wére aufgrund der geringeren Kon-
tamination mit umweltrelevanten Stoffen weniger
problematisch durchzuflhren. Darlber hinaus wére
ein Verzicht auf Entwasserungseinrichtungen mog-
lich, die der Vorreinigung des Oberflachenabflus-
ses dienen (Abscheider und Absetzbecken). Damit
lieBen sich die Unterhaltungs- und Betriebskosten
fur diese Bauwerke reduzieren.

Daher sind Entwicklungen der Automobilindustrie
zu begruBen, die das Ziel haben, Fahrzeuge mit
Brennstoffzellen-Antrieben zu verwirklichen.

8.2 Die Einfilhrung von Grenzwerten
fur PGE

Die Arbeiten des StraBenbetriebsdienst werden in
erheblichem Umfang von umweltrechtlichen Aufla-
gen gepragt, da im Rahmen dieser Arbeiten erheb-
liche Stoffstrdme zur Verwertung oder Beseitigung
anfallen. Die Einflhrung neuer bzw. die Verschér-
fung existierender Bestimmungen fihrt oft zu einer
zunehmenden Belastung der Budgets.

Die vorliegenden Ergebnisse lassen den Schluss
zu, dass zzt. die Einfihrung von PGE-Grenzwerten
fur Béden oder organische Reststoffe wie die Mahd
oder die Holzhackschnitzel nicht sinnvoll ist, da ge-
genwartig eine Gefahrdung durch PGE fir die
straBenbegleitenden Okosysteme und den Men-
schen wenig wahrscheinlich ist. Dieser Schluss
folgt unmittelbar aus den geringen Eintrdgen der
PGE, die zudem noch in wenig I6slichen metalli-
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schen Spezies vorliegen. Jedoch ist die Datenbasis
insgesamt noch zu liickenhaft, als dass eine end-
gtiltige Beurteilung gegeben werden kénnte. Die zu
erwartenden Zunahme von PGE-Eintrdgen aus
dem StraBenverkehr lasst auch zukinftig eine
Uberwachung dieser Eintrage in die Umwelt rat-
sam erscheinen.

8.3 Weiterfiihrende Forschung

Die vorliegende Untersuchung zeigt, dass For-
schungsbedarf bezlglich der Verteilung und Wir-
kungen der PGE in der Umwelt besteht. Wahrend
fur Platin vergleichsweise viele Daten vorliegen,
sind fur Palladium und Rhodium nur wenig Daten
verfigbar. Allerdings sind die meisten der zu unter-
suchenden Fragestellungen dem Bereich der
Grundlagenforschung zuzuordnen. Im Einzelnen
sind die folgenden grundlegenden Fragestellungen
von Interesse:

+  Werden die PGE w&hrend des atmospharischen
Transportes und wahrend der Bodenpassage
umgewandelt?

*  Welche Auswirkungen haben PGE-Eintrédge auf
die Qualitadt des Grundwassers?

*  Welche PGE-Spezies sind fir toxische Wirkun-
gen auf Pflanzen und Tieren verantwortlich?

* Welche Folgen haben Wechselwirkungen der
PGE mit anderen Stoffen oder untereinander fir
Organismen?

Die Beobachtung von verkehrsbedingten Stoffein-
tragen in das straBennahe Umfeld im Allgemeinen
und der PGE im Besonderen ist dagegen auch von
praktischer Bedeutung fir die betriebliche
StraBenunterhaltung. Die so gewonnenen Daten
dienen als Grundlage zur Diskussion und Festle-
gung von Grenzwerten; sie dienen dartber hinaus
auch der Abschatzung des Gefédhrdungspotenzials,
welches von der untersuchten Stoffgruppe aus-
geht. Stichproben sind jedoch aufgrund ihrer be-
schrankten Aussagekraft (s. Kap. 7) nur in gerin-
gem MaBe fir diese Aufgaben heranzuziehen. We-
sentlich aussagekréftiger sind die Messungen der
PGE-Gehalte im Rahmen von Zeitreihen auf Dauer-
messstellen. Diese Messungen wurden bisher flr
Platin und Palladium Uber eine vergleichsweise
kurze Zeit von ca. einem Jahr jeweils an verschie-
den Orten durchgefiihrt. Um die Eintrage der PGE
kostenglinstig zu erfassen und aussagekraftige

Daten zu erhalten, missen folgende Bedingungen
eingehalten werden:

* Eine quellennahe Messung von PGE im Luft-
staub oder/und auf standardisierten Pflanzen-
kulturen (d. h. Messung unmittelbar am Stra-
Benrand) muss gewahrleistet sein.

+ Das Vorhandensein einer Messstelle zur Ermitt-
lung der Verkehrsbelastung in unmittelbarer
N&he der Dauermessstelle ermdglicht die Be-
stimmung der Eintrédge in Abhangigkeit von der
Verkehrsbelastung.

+ Die Messstelle sollte mit einer Wetterstation zur
Erfassung der meteorologischen Randbedin-
gungen kombiniert werden.

* Durch die Einrichtung der Messstelle in der
Nahe der mit der Untersuchung beauftragten
Institution und/oder durch den Rickgriff auf be-
reits vorhandenen Messeinrichtungen kdnnen
Kosten reduziert werden.

Dauermessstellen bieten darlber hinaus gegen-
Uber den auf Stichprobenentnahmen basierenden
Untersuchungen den Vorteil, dass die das Ergebnis
beeinflussenden Randbedingungen groBtenteils
erfasst werden kénnen und damit vergleichbare
Daten erhalten werden. Eine Dauermessstelle, die
die genannten Bedingungen erfullt, kdnnte mit re-
lativ geringem Aufwand in die bereits von der Bun-
desanstalt fir StraBenwesen an der A 4 in der
Hbhe der Ausfahrt Bensberg betriebene Messstel-
le zur Abgasuntersuchung integriert werden.

9 Zusammenfassung

Der Abgaskonverter, Katalysator oder kurz ,Kat“
genannt, stellt das zzt. effektivste Verfahren zur
Reinigung der Abgase von mineraldlbetriebenen
Kraftfahrzeugmotoren dar. Die angewendete Tech-
nik fihrt zu einem erhéhten Stoffumsatz der in den
Abgaskonvertern als Katalysator eingesetzten Me-
talle der Platingruppe. Das Vorhaben, unerwiinsch-
te gasféormige Emissionen (Stickoxide, Kohlenmo-
noxid, Kohlenwasserstoffe) zu verringern bzw. zu
vermeiden, fihrt somit unmittelbar zu einer neuen
Quelle von fir den StraBenseitenraum fremden
Stoffen.

Die Platingruppenelemente (PGE) gehéren zu den
Schwermetallen, die infolge einer zellphysiologi-
schen Unvertraglichkeit mehr oder weniger toxisch
sind. Bei regelmaBigem Umgang kdnnen allergi-
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sche Reaktionen (Reizungen der Haut oder der
Schleimhaute, Schnupfen, asthmatische Anfélle)
auftreten. AuBerdem wurden Anzeichen fiir kanze-
rogene Wirkungen von PGE gefunden. Eintrage
von PGE in die Umweltmedien werden deshalb zu-
nehmend beobachtet und untersucht.

Das Bundesministerium fir Verkehr, Bau- und
Wohnungswesen hat daher eine Literaturanalyse
mit dem Thema ,Verkehrsbedingte Eintrdge der
Platingruppenelemente (PGE) in straBenbegleiten-
de Flachen — Analytik und Abschatzung der Folgen
auf die straBennahen Okosysteme und den Men-
schen® in Auftrag gegeben, die den aktuellen Wis-
sensstand auf diesem Forschungsfeld aufzeigen
soll. Wesentliches Ziel dieser Arbeit war es,

+ die Eintrédge verkehrsbedingter PGE-Emissio-
nen in die straBenbegleitenden Grinflachen zu
beschreiben,

+ ihre Auswirkungen auf die Vegetation zu beur-
teilen sowie

* mdgliche Folgen fir den Menschen darzustellen.

Der Katalysator

Abgaskonverter sollen als nachgeschaltetes Ver-
fahren toxische und andere umweltrelevante
Fremdstoffe aus dem Abgas von Kraftfahrzeugmo-
toren (Stickoxide, Kohlenmonoxid, Kohlenwasser-
stoffe) entfernen. Dieses Ziel wird durch die Ver-
wendung der PGE Platin, Rhodium sowie Palladi-
um als Katalysatoren erreicht. Dabei missen die
Abgase mit einer moglichst groBen katalytisch
wirksamen Oberflache in Kontakt kommen, um
eine wirksame Reduzierung der Schadstoffe zu er-
zielen. Uberwiegend werden Konverter in monoli-
thischer Bauweise verwendet. Als Standardverfah-
ren wird der geregelte Drei-Wege-Katalysator ein-
gesetzt, der in einem sehr engen Fenster des Kraft-
stoff-Luft-Gemisches von ca. 1 (A-Wert = 1) arbei-
ten muss. Dieses Verfahren besitzt den hdchsten
Wirkungsgrad hinsichtlich der Entfernung uner-
wlnschter Stoffe aus dem Abgas. Die Aussagen
dieses Berichtes basieren auf der verfligbaren und
gesichteten Literatur. Aktuelle Entwicklungen an-
dern nicht die grundlegende Arbeitsweise und die
Art der Emissionen eines Katalysators. Eher ist
davon auszugehen, dass die H6he der Emissions-
raten gesenkt wird.

Auf der Katalysatoroberfliche des Drei-Wege-Ka-
talysators lauft eine Vielzahl von unterschiedlichen
Reaktionen ab. Kohlenwasserstoffe (unverbrannte

MKW und flichtige KW) werden zu Kohlendioxid
(CO,) und Wasser (H,O) umgesetzt. Stickoxide
(NO,) werden ,ebenso wie das toxische Kohlen-
monoxid (CO) entfernt. Allerdings laufen auch Ne-
benreaktionen ab, durch die teilweise — wenn auch
in Spuren - toxische Substanzen wie Blauséure
(HCN) und Schwefelwasserstoff (H,S) gebildet
werden. AuBerdem entsteht Schwefeltrioxid (SO3),
das in der Atmosphéare mit Wasser zu Schwefel-
sdure (H,SO,) reagiert. Als Nebenprodukt der Um-
setzung der Stickoxide fallt Lachgas (N5O) an, eine
Verbindung, die (geringfligig) zum Treibhauseffekt
beitragt.

Eigenschaften von PGE

Die sechs Platingruppenelemente (PGE) Rutheni-
um (Ru), Rhodium (Rh), Palladium (Pd), Osmium
(Os), Iridium (Ir) und Platin (Pt) gehéren zusammen
mit den drei Minzmetallen Kupfer (Cu), Silber (Ag)
und Gold (Au) zu der Gruppe der Edelmetalle. lhr
Vorkommen in der Erdkruste ist sehr gering. Das
weltweite Vorkommen von Platin wird mit 30.000
Mg und das von Palladium mit 20.000 Mg abge-
schétzt. PGE weisen neben den typischen metalli-
schen Eigenschaften wie der Festkdrpereigen-
schaft, der sehr hohen Dichte, dem metallischen
Glanz und der elektrischen Leitfahigkeit eine ver-
gleichsweise hohe chemische Resistenz auf. Daru-
ber hinaus sind die PGE auch physikalisch sehr be-
stdndig. Besonders hervorzuheben sind die kataly-
tischen Eigenschaften der PGE.

Analytik

Genormte Verfahren fir die Analytik von PGE feh-
len bisher. Es existiert jedoch eine Reihe verschie-
dener Analyseverfahren, die in der Lage sind, auch
die sehr geringen Mengen zumindest der PGE Pla-
tin, Rhodium und Palladium zu bestimmen und zu
quantifizieren. Uberwiegend werden folgenden
Verfahren eingesetzt:

+ die Nickeldikomasie in Verbindung mit bei-
spielsweise der Graphitrohr-Atomabsorptions-
spektroskopie,

+ die Massenspektrometrie mit induktiv gekop-
peltem Plasma (ICP-MS),

+ die voltammetrische Bestimmung.

Eine umfassende Darstellung der analytischen Ver-
fahren zum Nachweis von PGE findet sich in
BOCKER (BOCKER 1997 a, BOCKER 1997 b).
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Art und Menge der PGE-Emissionen

Die in Abgaskonvertern verwendeten PGE werden
nahezu ausschlieBlich als Partikel emittiert. Zum
Bestimmen der Emissionen von PGE werden Ver-
suche auf Rollenprifstanden durchgefuhrt. Unter-
suchungen an geregelten Drei-Wege-Katalysatoren
ergaben, dass je nach Motortyp, den gewahlten
Betriebsbedingungen und dem Katalysatoralter im
Abgasstrom mittlere Platinkonzentrationen von 7-
123 ng/m3 zu finden sind.

Partikelfraktionen mit einem Durchmesser von
> 10,2 ym dominieren die Platingesamtemissionen.
Die Platinemissionen korrelieren dabei auf Grund
erhdhter thermischer Belastung und einer dadurch
bedingten erhéhten Abriebs auf der Oberflache des
Monolithen positiv mit der Fahrgeschwindigkeit.
Aus den Versuchen kénnen folgende Emissionsra-
ten flr Platin abgeleitet werden:

*  Bundesautobahnen: 0,65 pg/Kfz-km

* Bundes- und LandesstraBen: 0,18 pg/Kfz-km

+ KreisstraBen, innerortliche

StraBen: 0,065 pg/Kfz-km

Fehlfunktionen des Motors kdnnen im Vergleich
zum Normalbetrieb zu einer um den Faktor 100
hoheren Platinemissionsrate fiihren.

Die jahrlichen Gesamtemissionen von Platin wer-
den von HELMERS (HELMERS und KUMMERER
1999) fir das Jahr 1990 mit 100 kg/a, flir das Jahr
2018 mit 2.100 kg/a abgeschétzt. Auf Grund des
festen Einbauverhaltnisses Platin/Rhodium von ca.
5/1 bei der Produktion von Konvertern ergibt sich
entsprechend eine Rhodiumemission von ca. 20
kg/a fir 1990 und 400 kg/a fur 2018.

Transport und Immissionen

Verkehrsbedingte PGE-Emissionen werden Uber
zwei Pfade in die straBennahen Flachen eingetra-
gen:

+ den kontinuierlichen, in seiner Intensitat

schwankenden Luftpfad,

+ den diskontinuierlichen Weg durch Ober-
flachenabflisse nach Niederschlagsereignis-
sen.

Beide Eintragspfade werden durch den kurzen Ab-
stand zwischen Emissionsquelle und Immissions-
ort gepragt.

Da PGE nahezu unléslich sind, kumulieren die von
den Konvertern emittierten Metalle (GréBenord-
nung im Bereich von ppt = ng/m3 Abgas) in den un-
tersuchten Umweltmedien. So werden bereits im
Luftstaub Konzentrationen im ppb-Bereich (ug/kg)
festgestellt. Die im Grasschnitt aus dem Intensiv-
pflegebereich und in den Banketten von Autobah-
nen festgestellten Gehalte liegen um 1-2 Zehner-
potenzen héher. Eine weitere Anreicherung insbe-
sondere in Bdden und Banketten ist zu erwarten.
Auch in Sedimenten von Entwésserungs- bzw. Re-
genrlckhaltebecken wurden Platingehalte in der
GréBenordnung von ppb gefunden. Die Anreiche-
rung von Platin in Oberbdéden nimmt mit zuneh-
menden Abstand von StraBenrand allerdings sehr
schnell ab. Vermutlich auf Grund der schlechten
Loslichkeit von PGE wurden in untersuchten
StraBenabwassern auch nur Gehalte im Bereich
von ppt gefunden.

Umweltauswirkungen

PGE kénnen von Pflanzen entweder Uber die Spalt-
offnungen der Blatter (Stomata) oder lUber die Wur-
zelhaare aufgenommen werden. Da PGE im We-
sentlichen als Partikel und nicht gasférmig emittiert
werden, kommt ausschlieBlich der zweite Aufnah-
mepfad in Betracht. In Untersuchungen wurde
festgestellt, dass insbesondere im Boden vorhan-
dene Huminsauren, aber auch das auf Bundesfern-
straBen als Taustoff eingesetzte Natriumchlorid
(NaCl) die Loslichkeit von Platin-, Palladium- und
Rhodiumpartikeln begunstigen.

In Modellversuchen wurden an Pflanzen Anlage-
rungen von Platinsalzen an den Feinwurzeln fest-
gestellt. Als Reaktion auf diese Anlagerungen
kommt es zu den bei einem gestérten Wasser-
haushalt (Wasserstress) Ublichen Schadsympto-
men wie

* reduziertes Blattwachstum,

+ gleichzeitige VergréBerung der Wurzelbiomasse
und

*  Wachstumsverminderung.

Dabei ist zu beachten, dass bei den Modellversu-
chen die Nahrlésungen im Vergleich zu den im
StraBenabfluss gemessenen Platingehalten eine
um den Faktor 103 héhere Konzentration aufwie-
sen.

Ergebnisse Uber die Wirkung von Palladium und
Rhodium auf Pflanzen liegen bisher nicht vor.
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Aufnahme von PGE durch Tiere und Menschen

Die chronische Toxizitdt von PGE auf den Men-
schen wird durch zwei Wirkungen gepragt:

* Platin, Platinverbindungen, Palladium und seine
Verbindungen - im Besonderen die chloridhalti-
gen Komplexe — kdnnen bei sensibilisierten Per-
sonen allergische Reaktionen hervorrufen.

* FUr Platinverbindungen mit quadratisch-plana-
rer Struktur sowie fir Rhodiumchloride wird
eine kanzerogene Wirkung diskutiert.

Als Folgen einer chronischen Intoxikation mit PEG
treten bei Menschen u. a. Hautekzeme, Rhinitis
(Nasenschleimhautentziindung), Entziindungen
des oberen und unteren Rachenraums sowie Bron-
chialasthma auf. Rhodiumtrichlorid sowie Dichloro-
diamino-Platin (Cis-Platin) wurden als kanzerogen
wirkende Substanzen identifiziert. Cis-Platin wird
allerdings auch in der Tumortherapie (Hoden-, Eier-
stock- sowie Gehirntumore) eingesetzt.

PGE kdénnen von Tieren und Menschen entweder
Uber die Nahrungskette oder inhalativ aufgenom-
men werden. Verkehrsbedingte PGE-Emissionen
gelangen im Wesentlichen Uber die Atmung in den
Korper. Der Vergleich von gemessenen bzw. be-
rechneten Umgebungsluftkonzentrationen von Pla-
tin mit dem zzt. giltigen Beurteilungsbereich zeigt,
dass die Umgebungsluftkonzentrationen von Platin
an StraBen um zwei GréBenordnungen kleiner sind
als diejenigen, bei denen sensibilisierende Wirkun-
gen von Platin auf Menschen zu erwarten sind.
Entsprechende Untersuchungen zu Palladium und
Rhodium liegen nicht vor.

Im Tierversuch wurde gezeigt, dass selbst Platin-
dosen von bis zu 50 mg/kg Kérpergewicht zu kei-
ner nennenswerten Beeintrachtigung der Stoff-
wechselfunktionen von Ratten fihrt. Das gréBte to-
xikologische Gefahrdungspotenzial geht von dem
in der Tumortherapie eingesetzten cis-Platinkom-
plex aus.

Diskussion

Zur Frage der Verfrachtung von PGE in tiefere Bo-
denschichten oder das Grundwasser liegen in der
recherchierten Literatur keine Daten vor. Auch eine
fundierte und gesicherte Beurteilung der mittel-
und langfristigen Folgen dieser Eintrdge ist nicht
mdglich. Die vergleichsweise umfangreiche Daten-
basis fir Platin erlaubt jedoch eine Bestandsauf-

nahme und erste Schlussfolgerungen Uber die wei-
tere Entwicklung.

Der Uberwiegende Anteil der PGE wird als sedi-
mentationsféhige Partikel (d. h. Partikel mit einem
Durchmesser von > 10 pm) emittiert. Es ist davon
auszugehen, dass diese Partikel in den straBenna-
hen Flachen deponiert werden. Hochrechnungen
der Depositionsmengen von Platin im Intensivpfle-
gebereich des deutschen FernstraBennetzes kom-
men auf Werte von ca. 13 kg bis 55,2 kg fUr das
Jahr 1994,

Die in die straBenbegleitenden Grinflachen einge-
tragenen Stoffe werden durch die Pflegearbeiten
des StraBenbetriebsdienstes (Maharbeiten, Ge-
hélzschnitt, Bankettschélarbeiten) z. T. verlagert:
Der kontaminierte Grasschnitt wird haufig im Ex-
tensivpflegebereich deponiert, kontaminierte Holz-
hackschnitzel werden in den Extensivpflegebereich
verblasen. Im Falle einer flachigen Verteilung des
Bankettschéalgutes im Extensivpflegebereich wer-
den PGE auch dorthin verfrachtet. Doch auch
diese mogliche Kumulierung von PGE wird in ab-
sehbarer Zeit nicht zu Schaden bei dort wachsen-
den Pflanzen fuhren. Stresssymptome an Pflanzen
wurden erst bei Konzentrationen von Platin in
Nahrlésungen beobachtet, die um den Faktor 103
Uber der Konzentration liegen, die fir das Boden-
wasser in straBennahen Béden zu erwarten ist.

Nagetiere reagieren sehr empfindlich auf PGE. Ka-
ninchen sind haufig im straBennahen Bereich anzu-
treffen und eignen sich daher fiir eine Abschétzung
des Gefahrdungspotenzials. Die LD5p-Dosis fiir ein
2 kg schweres Kaninchen ergibt sich aus Versu-
chen zu 24.888,5 pg Platin (als [PtCl,]). Demnach
misste einem Kaninchen das Platinextrakt von ca.
39 t frischer Mahd aus straBenbegleitenden Grin-
flachen intravends appliziert werden, damit der Tod
des Tieres mit 50-prozentiger Wahrscheinlichkeit
eintritt.

Eine Gefahrdung des Menschen durch verkehrsbe-
dingte Platineintrage ist zum gegenwartigen Zeit-
punkt nahezu ausgeschlossen.

Folgerungen

PGE-haltige Abgaskonverter reinigen nicht nur Mo-
torabgase. Aus ihrem Einsatz resultiert neben PGE-
Emissionen auch die indirekte Emission von Lach-
gas (N50), Blausdure (HCN) und Schwefelwasser-
stoff (H,S). No,O trégt zur Verstarkung des Treib-
hauseffektes bei, HCN und H,S wirken auf Men-
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schen toxisch. Daneben fallen bei der Gewinnung
und Verarbeitung von PGE weitere Fremdstoff-
emissionen an. Der Abgaskonverter stellt aus der
Sicht des Umweltschutzes zwar eine geeignete L6-
sung zur Reduzierung der verkehrsbedingten Ab-
gasemissionen dar, seine erwilnschten Effekte
werden jedoch mit Nachteilen erkauft. Die mittel-
bis langfristige Substitution der bisher verwende-
ten Kraftstoffe auf Basis fossiler Energietrager
durch Wasserstoff in Verbindung mit dem System
Brennstoffzelle/Elektromotor als Antrieb kdnnte ein
umweltgerechterer Lésungsansatz sein.

Die Arbeiten des StraBenbetriebsdienstes werden
in erheblichem Umfang von umweltrechtlichen Auf-
lagen gepragt. Die Einfihrung neuer bzw. die Ver-
schéarfung existierender Bestimmungen fihrt oft zu
zuséatzlichen Ausgaben. Aus der Literaturanalyse
sind keine Hinweise zu entnehmen, dass durch
eine Festlegung angemessener Grenzwerte fir
PGE fiir Boden oder organische Reststoffe mit zu-
sétzlichen Ausgaben zu rechnen ist.

Die vorliegende Untersuchung offenbart einen er-
heblichen Forschungsbedarf bezlglich der Vertei-
lung und der Wirkungen der PGE in der Umwelt.
Dabei kommt der Beobachtung verkehrsbedingter
PGE-Emissionen erhebliche praktische Bedeutung
zu. Aussagekraftig waren vor allem Messungen im
Rahmen von Zeitreihen an Dauermessstellen.
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1 Anlass und Ziel

Im Rahmen der ,Untersuchungen zur Schnittgut-
verwertung — Teil IV: Erhebung und Bewertung aus-
gewahlter anorganischer und organischer Fremd-
stoffe — Verwertungskonzepte” wurden Gras- und
Gehdlzproben aus dem StraBenbegleitgrin auf
ihren Gehalt an verschiedenen, fir verkehrsbeding-
te Emissionen typischen Stoffen und Stoffgruppen
untersucht. Die Ergebnisse zeigen ebenso wie an-
dere Untersuchungen aus letzter Zeit zu derselben
Fragestellung, dass sich das Emissionsverhalten
der Kfz nach EinfUhrung des Abgaskatalysators
wesentlich geédndert hat. Bekannte, aus der Kraft-
stoffverbrennung resultierende Stoffe wie z. B. Blei
oder polyzyklische aromatische Kohlenwasserstof-
fe (PAK) und Dioxine sind riicklaufig, andere Stoffe
und Stoffgruppen kommen als verkehrsbedingte
Emission neu hinzu. Hierzu gehdért insbesondere
Methyl-tertiar-Butylether (MTBE), der Kraftstoffen
als Antiklopfmittel zugesetzt wird. Darlber hinaus
erlangt Naphthalin zunehmend Bedeutung. Fir
Naphthalin ist in der Bundes-Bodenschutz- und
Altlastenverordnung (BBodSchV) ein Prifwert in
Sickerwasser festgeschrieben. Es ist in bitumind-
sen Fahrbahndecken enthalten.

Daten Uber Gehalte dieser beiden organischen
Fremdstoffe in Aufwuchs und Boden straBenbe-
gleitender Grinflachen fehlen bisher. Fir Naphtha-
lin als Einzelparameter ist in der BBodSchV ein
Sickerwasser-Priifwert von 2 pg/l festgelegt. Fir
MTBE ist bisher noch kein Grenzwert fir Gehalte in
Umweltmedien festgeschrieben, allerdings gilt
diese Substanz als persistent und besitzt wie
Naphthalin eine fur organische Verbindungen ver-
gleichsweise hohe Wasserldslichkeit, sodass ein
Eintrag in das Grundwasser nicht ausgeschlossen
werden kann.

Auch wenn beide Verbindungen leichtfliichtig sind,
ist nicht auszuschlieBen, dass sie sich an den
Pflanzenaufwuchs des unmittelbaren StraBensei-
tenraumes anlagern und/oder in die Bankettbdden
gelangen. Eine so mégliche zusatzliche Verunreini-
gung dieser Materialien mit den genannten Fremd-
stoffen erschwert ihre Entsorgung.

Auf Veranlassung des Bundesministeriums fur Ver-
kehr, Bau- und Wohnungswesen (BMVBW) sollen
daher im Rahmen des Projektes ,Verkehrsbedingte
Eintrage von Naphthalin und Methyl-tertiar-Butyl-
ether im Aufwuchs straBenbegleitender Griinflachen
und Bankette” Immissionen dieser Verbindungen
zunéchst stichprobenartig ermittelt werden.

2 Eigenschaften und verkehrsbe-
dingte Quellen der Stoffe

2.1 Naphthalin

Der StraBenverkehr gehort (neben dem Hausbrand)
zu den Hauptverursachern der Emission von poly-
zyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
(PAK). Bei vielen Mitgliedern dieser Stoffgruppe
besteht der begriindete Verdacht einer Krebs er-
zeugenden Wirkung. Dies wirkt sich auch in der
umweltrechtlichen Praxis aus. Sowohl fir einzelne
Verbindungen als auch fir die Stoffgruppe sind in
fast allen umweltrelevanten Regelwerken Grenz-
werte festgelegt. Obwohl in Untersuchungen nach-
gewiesen werden konnte, dass die auf die Kraft-
stoffverbrennung zuriickzufiihrenden spezifischen
~heiBen“ PAK-Emissionen als Folge der Einfiihrung
des Katalysators zuriickgehen, muss aufgrund des
steigenden Verkehrsaufkommens und der damit
einhergehenden Zunahme anderer verkehrsbe-
dingter PAK-Quellen (Fahrbahn- und Reifenabrieb)
kurz- und mittelfristig eher mit einer Zunahme der
verkehrsbedingten Emissionen gerechnet werden.
Im Rahmen des Projektes ,,Untersuchungen zur
Schnittgutverwertung — Teil IV: Erhebung und Be-
wertung ausgewahlter anorganischer und organi-
scher Fremdstoffe — Verwertungskonzepte® [HER-
PERTZ/KRIEGER, 1999] ergaben sich Hinweise,
dass die PAK-Eintrdge in die straBennahen Flachen
auch wesentlich von diesen ,kalten“ Quellen be-
stimmt werden.

Uber den Oberflachenabfluss gelangen diese PAK
in den StraBenrandbereich. Naphthalin als ein-
fachster PAK zeichnet sich durch eine im Vergleich
zu anderen PAK hohe Wasserldslichkeit aus, so-
dass eine Kontamination des Grundwassers und
eine Aufnahme durch Pflanzen méglich scheinen.
Naphthalin setzt sich aus zwei Benzolkernen zu-
sammen (2-Ring-System). Bild 1 zeigt eine sche-
matische Darstellung des Naphthalin-Molekdls.

Bild 1: Schematische Darstellung von Naphthalin
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Fahrbahnabrieb

Bindemittel fur Fahrbahndeckschichten enthalten
je nach verwendetem Produkt eine unterschiedli-
che Verteilung von PAK-Verbindungen. Das zurzeit
im StraBenbau verwendete Bitumen (alt: B80, nach
DIN EN 12591: Bitumen 70/100) weist gegeniber
frUher verwendeten Materialien um bis zu drei Zeh-
nerpotenzen geringere PAK-Gehalte auf (Bild 2). Bi-
tumen 70/100 enthalt als wesentlichen Anteil der
PAK-Verbindungen neben Phenanthren, Benzo[a]-
anthracen, Benzo[b]fluoranthen auch Naphthalin.
Die Gehalte liegen im Bereich zwischen 1 und 8
mg/kg. Diese Daten reichen jedoch nicht aus, um
Emissionsraten fur PAK infolge des Fahrbahnabrie-
bes zu bestimmen, da auch zeitabhingige Um-
wandlungsprozesse in der bitumindsen Deck-
schicht infolge von Licht und Warmestrahlung
berlicksichtigt werden muissen. Die ldentifikation
von Naphthalin als wesentlicher Anteil der PAK-
Verbindungen ist insofern von Bedeutung, als fur
Naphthalin in der BBodSchV ein Sickerwasser-
Prifwert festgelegt ist.

Reifenabrieb

Bei der Reifenherstellung werden den Rohstoffen
zur Verbesserung der Laufeigenschaften ca. 10-
Gew.-% so genannte Weichmacher zugegeben.
Die Gruppe der Weichmacher umfasst unter-
schiedliche Ole, in denen PAK-Konzentrationen
von bis zu ca. 600 mg/kg gefunden werden. Als
PAK-Hauptkomponenten kdénnen Triphenylen,

Chrysen und Benzo[b/j/k]fluoranthen identifiziert
werden. Naphthalin ist im Reifenabrieb nicht ent-
halten [HERPERTZ/TEGETHOF, 2001].

Kanzerogenitat

Das Handbuch der Umweltmedizin diskutiert aus-
fuhrlich die Frage der Kanzerogenitdt von PAK.
PAK kénnen Haut- und Lungenkrebs hervorrufen,
wobei die Gefahr von Hautkrebs durch leicht an-
wendbare SchutzmaBnahmen relativ gering gewor-
den ist. Die Gefahr von Lungenkrebs hingegen ist
durch die Aufnahme von Staub- und RuBpartikeln
Uber den Luftweg wesentlich gréBer. Als MaBstab
fur die kanzerogene Belastung durch PAK-Immis-
sionen wird Benzo[a]pyren verwendet. In der quali-
tativen Einstufung der Gefédhrdung (MAK-Werte-
Liste) wird Naphthalin nicht erwahnt [POTT/HEIN-
RICH, 1992].

Toxizitat

FUr den Menschen kann eine potenzielle Aufnahme
von PAK (ber die Nahrungskette (Fleisch von land-
wirtschaftlichen Nutztieren, die PAK-belastetes
Futter aufgenommen haben) ,.... als véllig unbe-
denklich gewertet werden® [LUSKY et al., 1993].
Die fur den Menschen unmittelbar tédlich wirkende
Dosis (,LD 50 — Letale Dosis fir 50 % der Ver-
suchstiere®) an Naphthalin liegt bei 5-15 g/kg Kor-
pergewicht.

| T T
{ B reines Bitumen B 80
1000000 — B Pechbitumen TB 250/500
‘ O Strafenpech HT 49/51
100000 ] [
g 10000 - |
C'g-, 1000 I
100
10

1 NAP ACP | FLE | PHE | ATC | FLU | PYR | BlaJA| CHR | BIbIF | BIKIF | BlalP |DBlahlP| BighiP| INP
B reines Bitumen B 80 54 | 1 1 2 | 48 | 1 1 16 | 53 | 1 87 | 1 27 | 26 | 32 | 2
B Pechbitumen TB 250/500| 18000| 1260 | 5180 | 3860 | 18500| 2710 | 5590 | 4170 | 1500 | 1380 | 1430 | 980 | 1700| 950 | 330 | 1020
O Strafenpech HT 49/51 7010 214 | 12200 | BOBO |252000, 8390 | 30300 | 21900 'ISOODh 13500 | 15300 | 16100 | 14700 | 8030 | 3100 | 7600

Bild 2: PAK-Gehalte in heutigen (Bitumen 80, neu 70/100) und friiher verwendeten Deckschicht-Bindemitteln. Die Ordinate ist lo-

garithmisch skaliert. Quelle: GRAF/IMRECKE, 1998
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dass ver-
kehrsbedingte Emissionen von Naphthalin im We-
sentlichen durch Fahrbahnabrieb verursacht wer-
den. Als der einfachste PAK weist es groBe Was-
serldslichkeit sowie einen hohen Dampfdruck auf.
Ein Transport in das Grundwasser sowie den
pflanzlichen Aufwuchs neben Verkehrswegen kann
aufgrund von Untersuchungsergebnissen nicht
ausgeschlossen werden.

Fir Naphthalin wurde deshalb in der BBodSchV ein
Sickerwasser-Grenzwert von 2 pg/| festgelegt.

Abschétzungen zeigen allerdings, dass schon 10
Meter neben viel befahrenen StraBen die zusétzli-
chen verkehrsbedingten PAK-Belastungen von
Pflanzen die GréBenordnung der Hintergrundbelas-
tung erreichen und mit weiterer Entfernung rasch
noch weiter abnehmen [HERPERTZ/TEGETHOF,
2001], sodass eine eventuelle Uberschreitung des
Prifwertes nur in unmittelbarer N&he der StraBen
zu besorgen ist. Dieses Projekt soll deshalb Vo-
raussetzungen flr eine Abschatzung des Einflus-
ses der Fahrbahndeckschichten auf die Immissio-
nen von PAK schaffen.

2.2 Methyl-tertiar-Butylether (MTBE)

Ein wichtiges Qualitdtsmerkmal eines Vergaser-
kraftstoffes ist seine Klopffestigkeit!, die von der
chemischen Zusammensetzung des Kraftstoffes
abhéngig ist. Die Bewertung erfolgt durch Verglei-
chen des zu prifenden Benzins mit einer Referenz-
mischung von 2.2.4-Trimethylpentan mit der defi-
nierten Researchoktanzahl (ROZ) 100 und n-Heptan
mit ROZ 0 in genormten Testmotoren. Die Klopffes-
tigkeit eines Benzins kann durch Zusatz von Anti-
klopfmitteln erhéht werden. Das bewahrteste und
wirksamste, Bleitetraethyl Pb(C,Hs)s, wurde aus
Grunden des Umweltschutzes verboten. Eine der
Moglichkeiten zur Benzinveredelung ist der Zusatz
von Ethern. Zu ihrer Herstellung werden Olefine (wie
Isobuten) mit Alkoholen (vorzugsweise billigem
Methanol) an sauren lonenaustauschkatalysatoren
umgesetzt. Die entstehenden Ether sind niedrigsie-
dende, hochoktanige Kraftstoffkomponenten.

1 Die Klopffestigkeit ist ein MaB fur die Neigung eines Benzins,
im Ottomotor zu ,klopfen“. Unter Klopfen versteht man
durch vorzeitige Zindung (Selbstziindung) des Benzin-
dampf-Luft-Gemisches im Motor hervorgerufene Schlage
auf den Kolben, wahrend sich dieser noch im Kompres-
sionstakt befindet.

Einer der billigsten und am einfachsten herzustel-
lenden Ether ist Methyl-tertiar-Butylether. MTBE
hat einen Siedepunkt von 55 °C und eine ROZ von
108. AuBerdem weist MTBE hervorragende Eigen-
schaften im Treibstoff auf (keine Entmischung
sowie tieferer Benzingemischdampfdruck als bei
Verwendung von Ethanol). Nach der ,Verwaltungs-
vorschrift wassergefahrdende Stoffe” (VwVwS vom
17.5.1999) ist MTBE der Wassergefdhrdungsklasse
1 (schwach wassergefahrdend) zuzuordnen, |6st
sich aber relativ gut in Wasser (51 g/l bei 20 °C),
fuhrt zu schlechtem Geruch und Geschmack, wan-
dert schnell in den Grundwasserleiter, ist resistent
gegen mikrobiellen Abbau und sehr schwer mittels
Wasseraufbereitung zu entfernen [ROESSLER,
1999]. Bild 3 zeigt eine schematische Darstellung.

MTBE wird seit Ende der 70er Jahre in den USA
und seit Mitte der 80er Jahre in Deutschland dem
Kraftstoff zugesetzt, um die Oktanzahl zu erhéhen
und - als Folge eines verbesserten Verbrennungs-
verhaltens — den SchadstoffausstoB von Kraftfahr-
zeugen zu verringern. Nach einer Information des
Instituts fur Mineralogie/Umweltanalytik der Uni-
versitat Frankfurt enthalten in Deutschland vertrie-
bene Super-Plus-Kraftstoffe durchschnittlich 7,7
Prozent MTBE; aus Messungen der Deutschen
Wissenschaftlichen Gesellschaft flir Erdél, Erdgas
und Kohle aus den Jahren 1992/93 (Forschungs-
bericht 502, 1994) gehen MTBE-Gehalte von 0,2
Prozent fiir das bleifreie Normalbenzin und 1,7 Pro-
zent fUr das bleifreie Superbenzin hervor. Aus die-
sen Zahlen errechnet sich flr das Jahr 1997 in
Deutschland ein Gesamtverbrauch von ca.
450.000 Tonnen MTBE als Kraftstoffzusatz [PUTT-
MANN/EICHLER].

Toxizitat, Kanzerogenitat

Uber mégliche toxische oder kanzerogene Auswir-
kungen auf Menschen liegen bislang keine gesi-
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Bild 3: Schematische Darstellung von MTBE
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cherten Erkenntnisse vor. MTBE wird im Handbuch
der Umweltmedizin [WICHMANN et al., 1992] noch
nicht erwdhnt. Bereits aus dem Jahr 1992 stam-
men allerdings erste Berichte (ber Gesundheitsbe-
schwerden, die mit MTBE in der Luft in Verbindung
gebracht wurden. In Fairbanks, Alaska, wurden
Probleme von Raffineriearbeitern wie Kopfschmer-
zen, Schwindel, Augenreizung, Nasen- und Ra-
chenbrennen sowie Ubelkeit auf MTBE in der Luft
zurtickgeflihrt. Untersuchungen zur akuten Toxi-
zitat bei Versuchstieren (Ratten, Kaninchen) flihrten
bei subkutaner Applikation von MTBE ab Werten
von 4 — 10 g/kg Kérpergewicht zum Tod (LD50)
[Chemische Datenblatter MTBE, UBA, 1999].

Eine kanzerogene Wirkung von MTBE wird disku-
tiert [SQUILLACE et al., 1998], ist aber bislang
nicht nachgewiesen.

3 Auswahl der Untersuchungs-
flachen

Im Rahmen dieses Projektes wurden zunéchst
Gras- und Bodenproben von Untersuchungs-
flachen an der A 4 zwischen den Anschlussstellen
Moitzfeld und Bensberg genommen und fur die
Entwicklung der Analyseverfahren genutzt. An die-
sen Proben konnten weder Naphthalin noch MTBE
nachgewiesen werden.

Im Rahmen der ,Untersuchungen zur Schnittgut-
verwertung — Teil IV: Erhebung und Bewertung aus-
gewahlter anorganischer und organischer Fremd-
stoffe — Verwertungskonzepte” wurden u. a. MKW-
Gehalte an/in Grasproben aus dem Intensiv-Pfle-
gebereich von Autobahnen bestimmt. Dabei wur-
den auch MKW-Gehalte von > 3 g/kg Trocken-
substanz (TS) gefunden. Eine gesicherte Korrelati-
on zwischen der Héhe der Analysenwerte und der
Verkehrsbelastung konnte nicht nachgewiesen
werden. Im Rahmen des Projektes ,Methodenver-
gleich zur Beurteilung der Gehalte an Mineraldl-
kohlenwasserstoffen (MKW) im Aufwuchs des In-
tensivpflegebereiches an Bundesautobahnen*
wurden die zehn Untersuchungsfldchen der Unter-
suchungen zur Schnittgutverwertung mit den
héchsten MKW-Gehalten erneut beprobt und die
Grasproben fiir den Methodenvergleich herange-
zogen.

Fir dieses Projekt wurde vereinfachend davon aus-
gegangen, dass hohe MKW-Gehalte auch hohe
MTBE-Gehalte erwarten lassen. Als Folge der

Untersuchungsflache DTV (2000)
A 1, Fahrtrichtung Bremen/Hhe Osnabriick,

km 243,5 - 2425 60.364
A 2, Fahrtrichtung Dortmund/Hoéhe Beckum,

km 388,5 - 389,5 64.849
A 3, Fahrtrichtung Emmerich/Héhe Hiinxe,

km 51 - 50 53.832
A 3, Fahrtrichtung Duisburg/Hohe Mettmann,

km 88 - 87 102.304
A 4, Fahrtrichtung KéIn/Hohe Freudenberg,

km 145 - 144 31.027
A 4, Fahrtrichtung KéIn/Hohe Bensberg,

km 93 - 92 71.686
A 4, Fahrtrichtung Olpe/Hbhe Bensberg,

km 92 - 93 52.592
A 59, Fahrtrichtung Diisseldorf/Hohe Monheim,

km 11 -10 39.365
A 59, Fahrtrichtung Leverkusen/Hoéhe Benrath,

km2,5-3,5 47.686
A 61, Fahrtrichtung KéIn/Héhe GroBheide,

km 19,5 - 20,5 47.146

Tab. 1: Zusammenstellung der Untersuchungsflachen

knappen finanziellen und personellen Ressourcen
wurde deshalb entschieden, dieselben Untersu-
chungsflachen zu beproben wie fir den Methoden-
vergleich und die erforderlichen Gras- und Boden-
proben gleichzeitig zu nehmen. Insgesamt wurden
10 Strecken in die Untersuchung einbezogen.

Einzelheiten zu den Untersuchungsflachen sind im
Bericht zum Projekt ,Methodenvergleich zur Beur-
teilung der Gehalte an Mineraldlkohlenwasserstof-
fen (MKW) im Aufwuchs des Intensivpflegeberei-
ches an Bundesautobahnen“ [MORITZ/WIRTZ,
2002] enthalten. Tabelle 1 stellt die Untersuchungs-
flachen zusammen. Naphthalingehalte wurden nur
fur die UFL an der A1, A 4, A 59 und A 61 be-
stimmt.

4 Untersuchungsmethoden

4.1 Allgemeines

Das Untersuchungsprogramm sah vor, an insge-
samt 10 Probenahmestellen jeweils eine Gras- und
eine Bodenprobe zu nehmen und diese Proben je-
weils auf ihre Gehalte an Naphthalin und MTBE
analysieren zu lassen. Die insgesamt 40 Analysen
wurden ausgeschrieben. Funf Labors wurden auf-
gefordert, ein Angebot abzugeben; drei Labors
haben schriftlich abgesagt, zwei Labors haben auf
die Ausschreibung nicht geantwortet. Der Grund
fir diese Zurlickhaltung scheint darin zu liegen,
dass es in Deutschland zzt. kein genormtes Verfah-



55

ren fur die analytische Bestimmung von MTBE gibt
[BEER et al., 2002]. Das Institut fir Mineralogie/
Umweltanalytik der Universitdt Frankfurt hat zwar
ein Verfahren entwickelt, MTBE in Wasserproben in
Konzentrationen von weniger als 0,1 Mikrogramm
pro Liter (ug/l) direkt zu bestimmen. Das Verfahren,
eine Kopplung von Gaschromatografie mit Mas-
senspektrometrie, wird erfolgreich eingesetzt. Das
Institut war jedoch auf Grund der Aktualitat des
Themas MTBE ausgelastet und hat deshalb kein
Angebot abgegeben. Zudem wurde das Verfahren
speziell fir die Untersuchung von Wasserproben
entwickelt; die Bestimmung von MTBE an/in Pflan-
zen und Bdéden scheint zwar mdglich, war aber
nicht Entwicklungsziel.

Ein gleichartiges Problem existiert bei der quantita-
tiven Bestimmung von an Grlinschnitt angelager-
ten, verkehrsbedingten Mineral6lkohlenwasser-
stoffen. Hier gibt es zwar eine europédische Emp-
fehlung fir die Untersuchung von Bdden (ISO/TR
11046) und eine europédische Norm fiir die Unter-
suchung von Wasser (EN ISO 9377-2), die men-
genméaBige Bestimmung des verkehrsbedingten
Anteiles von MKW ist bislang jedoch nicht méglich.

Zum Zeitpunkt der Ausschreibung wurde in der
BASt vom Referat ,,Chemische Grundlagen, Um-
weltschutz, Labordienst® ein Gaschromatograf
mit massenselektiver Detektion (GC/MSD) be-
schafft. Dieses Geréat erlaubt die quantitative De-
tektion der nachgefragten Verbindungen (Naphtha-
lin, MTBE). Im Rahmen des Projektes ,Entwicklung
einer spurenanalytischen Bestimmungsmethode
zum Nachweis von Methyl-tertidr-Butylether,
Naphthalin und Mineralélkohlenwasserstoffen im
Aufwuchs straBenbegleitender Grinflachen und
Bankette“ wurde deshalb ein speziell auf die Un-
tersuchung von fir den StraBenbetrieb interessan-
ten Materialien ausgerichtetes Analyseverfahren
entwickelt (s. Kapitel 4.3). Das fir die Beschaffung
und Vorbereitung der zu untersuchenden Materia-
lien notwendige Probenahmeverfahren wurde in
Zusammenarbeit mit dem Referat ,Betriebliche
StraBenunterhaltung, Naturschutz” erarbeitet und
erprobt. Die Probenahme flir die Projekte ,Ver-
kehrsbedingte Eintrdge von Naphthalin und Me-
thyl-tertiar-Butylether im Aufwuchs straBenbeglei-
tender Griinflaichen und Bankette“ und ,Metho-
denvergleich zur Beurteilung der Gehalte an Mine-
ralélkohlenwasserstoffen (MKW) im Aufwuchs des
Intensivpflegebereiches an Bundesautobahnen“
erfolgte nach diesem Verfahren.

4.2 Probenahme

Die Proben fir diese Untersuchung wurden im Au-
gust 2001 (nach Ende der Sommerferien) unmittel-
bar vor der praxistblichen Mahd von Hand gezo-
gen. Dazu wurden innerhalb eines 1 km langen
Streckenabschnittes (UFL) flnf verschiedene Pro-
benahmeflachen (PNF) festgelegt (Entfernung zwi-
schen den einzelnen PNF jeweils 200 m). Jede die-
ser PNF war 1 x 1 m groB.

4.2.1 Grasproben

An den finf ausgewahlten PNF einer UFL wurde
der Pflanzenaufwuchs bis auf eine Héhe von 2 bis
3 cm von Hand (Schere, Akku-betriebener Gras-
schneider) abgemaht und das Schnittgut aufge-
nommen.

Mischproben

Jeweils die Hélfte des Schnittgutes jeder PNF
wurde in einer Edelstahlschissel (Inhalt ca. 30 ) zu
einer Mischprobe vereinigt, die die gesamte UFL
reprasentierte. Diese Schnittgutmenge wurde ma-
nuell durchgemischt und in Probenbehélter mit 2 |
Rauminhalt gefillt.

Einzelproben

Die zweite Hélfte des Schnittgutes wurde in eine
kleinere Edelstahlschissel (Inhalt 8,3 I) geflllt und
unmittelbar an der PNF manuell gemischt. Aus die-
ser Menge wurde ein Probenbehélter von 1 |
Rauminhalt gefullt.

Als Probenbehélter wurden Weithals-Standfla-
schen aus Duran-Braunglas mit Schliffstopfen ver-
wendet. Die Probenbehélter wurden beschriftet
und fir den Transport zum Analysenort in eine mit
Klhlelementen bestiickte Styropor-Isobox gege-
ben. Um ein Verdunsten der leicht fliichtigen Ver-
bindungen wahrend des Transportes zu vermeiden,
wurden die Schliffstopfen der Flaschen zuséatzlich
mit Teflonmanschetten abgedichtet. Am Analysen-
ort wurden die Proben eingefroren und bis zu Ana-
lyse bei -10 °C gelagert.

4.2.2 Bodenproben

Die Bodenproben wurden unmittelbar nach den
Grasproben entnommen. Dazu wurde die ab-
gemahte Fléche in vier gleiche Teile (je 0,25 m2) ge-
teilt und in der Mitte jeder Teilflache mittels Pro-
benbohrer eine Bodenprobe gezogen. Von den vier



56

Einstichen pro PNF wurden die jeweils diagonal lie-
genden mit A (von der Fahrbahn aus gesehen vorn
links und hinten rechts) bzw. als B (vorn rechts, hin-
ten links) bezeichnet.

Mischproben

Die Probenteile A der flinf PNF pro UFL wurden aus
dem Bohrstock in einer Kunststoffwanne gesam-
melt, manuell durchgemischt und aus der Gesamt-
menge ein 2-I-Probenbehélter befiillt.

Einzelproben

Die Probenteile B der PNF wurden aus dem Bohr-
stock entnommen, in einer Kunststoffwanne manu-
ell gemischt und von dort in einen 1-I-Proben-
behalter gefllt.

Als Probenbehédlter wurden Weithals-Standfla-
schen aus Duran-Braunglas mit Schliffstopfen ver-
wendet. Die Probenbehdlter wurden beschriftet
und bis zur Analyse gleich behandelt wie die Gras-
proben.

4.3 Analytische Verfahren

4.3.1 Nachweis von Methyl-tertidr-Butylether

Bestimmung von MTBE in Grasproben mittels
SPME-GC/MS

Zur analytischen Bestimmung von MTBE wird in
der Regel ein Gaschromatograf in Verbindung mit
einem Massenspektrometer (GC/MS) eingesetzt.
MTBE ist eine leichtflichtige Verbindung mit einer
Siedetemperatur von nur 55 °C. Das Entweichen
von MTBE wéhrend der Probenvorbereitung und
der analytischen Bestimmung muss deshalb unbe-
dingt vermieden werden. Eine geeignete Proben-
vorbereitungstechnik ist die Anreicherung von
MTBE aus dem wassrigen Eluat der Grasproben
mit Hilfe der Festphasenmikroextraktion (Solid
Phase Micro Extraction, SMPE), bei der eine Car-
boxen-PDMS-Faser der Schichtdicke 75 pm einge-
setzt wurde.

Dazu wurden 20 g einer Grasprobe mit 80 ml de-
stilliertem Wasser eine Stunde auf der Schittelma-
schine eluiert und anschlieBend eine Stunde ste-
hen gelassen. 4 ml der Uberstehenden L&sung
wurden dekantiert, mit 1 g NaCl versetzt und an-
schlieBend unter Riihren eine Stunde mit der Mi-
krofaser extrahiert. Die Faser wurde in das Injek-
tionssystem des GC/MS gebracht und die zuvor

a: Grasprobe mit
MTBE 6.93 0,125 mg/kg MTBE dotiert
100 '
%
0 IIIIIIIIIIIIIIIIII'IIII
6.00 8.00 Zeit (min)
b: Originalprobe BAB A4
100
% 56 g1
V4
0 L I LI B B | I LI B I I LI B I | l L
6.00 8.00 Zeit (min)

Bild 4: Gegenuiberstellung der Chromatogramme von Graspro-
ben mit und ohne MTBE

extrahierten Substanzen bei 200 °C desorbiert. Die
auf der Sdule getrennten Substanzen wurden bei
folgenden Bedingungen massenselektiv detektiert:
Probenaufgabe splitless, Injektortemperatur
250 °C, GC-Saule: SE 54 60 m x 0.25 mm, Tempe-
raturprogramm: 35 °C (6 min halten), bis 250 °C
(25 °C/min), 4 min halten. Als Tragergas wurde Heli-
um verwendet.

Mehrere Grasproben, die auf Banketten der BAB A
4 genommen wurden, wurden auf diese Weise ana-
lysiert. In Bild 4 ist das Chromatogramm einer Ori-
ginalprobe (b) dem einer mit 0,125 mg/kg MTBE
dotierten Grasprobe (a) gegenibergestellt. Der
massenselektive Peak fir MTBE liegt bei einer Re-
tentionszeit von 6,93 Minuten. Der Nachweis fiir
MTBE in der Originalprobe ist negativ, da bei dieser
Retentionszeit im Chromatogramm kein Signal ge-
messen wurde.

Die Nachweisgrenze von MTBE in den Grasproben
betrug 0,0125 mg/kg. Die Nachweisgrenze ermég-
licht, Gehalte in der Analysenprobe von denen der
Blindprobe zu unterscheiden.

Bestimmung von MTBE in Gras- und Boden-
proben mittels Headspace-GC/FID

Fur die Bestimmung von MTBE hat sich die Me-
thode der gaschromatografischen Dampfraumana-
lyse (Headspace-Technik) als besonders geeignet
erwiesen. Der im Vergleich zur Festphasenmikroex-
traktion etwas unginstigeren Bestimmungsgrenze
steht der Vorteil einer einfachen, verlustarmen Pro-
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a: Bodenprobe BAB A3 mit

50 3 MTBE 0,25 mg/kg MTBE dotiert
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Bild 5: Gegenuiberstellung der Chromatogramme von Boden-
proben mit und ohne MTBE

benvorbereitung gegeniber. Die Probenvorberei-
tung beschrankte sich auf das Einfillen von 1 bis
2,5 g einer Grasprobe oder 7,5 bis 16 g einer Bo-
denprobe in HeadspacemessgeféBe, die gasdicht
verschlossen in den Autosampler gegeben wurden.
Die Trennung erfolgte mit einem Gaschromatogra-
fen mit Headspace Sampler HS 40 unter folgenden
Bedingungen: Probenaufgabe splitless, Injektor-
temperatur und Transferleitung 140 °C, GC-Saule:
SE 54 50 m x 0.25 mm, Temperaturprogramm: 40
bis 90 °C (6 °C/min), bis 260 °C (20 °C/min), Tra-
gergas Helium.

In Bild 5 sind die Chromatogramme einer mit 0,25
mg/kg MTBE dotierten Bodenprobe (a) und einer
Originalprobe (b) vom Bankett der BAB A 3 abge-
bildet. Der Peak fiir MTBE liegt bei einer Reten-
tionszeit von 3,3 Minuten. Der Nachweis fir MTBE
in der Originalprobe ist negativ, da bei dieser Re-
tentionszeit im Chromatogramm kein Signal ge-
messen wurde.

Die Nachweisgrenze von MTBE in den Proben be-
trug 0,05 mg/kg.

4.3.2 Nachweis von Naphthalin

Naphthalin ist trotz seines hohen Siedepunktes von
218 °C sehr flichtig. Probenvorbereitungsmetho-
den, wie sie z. B. in den fur die Bestimmung von
PAK vorgesehenen Normverfahren DIN 38407 Teil
18 (fir Wasser und Trinkwasser) und DIN 38414 Teil
21 (fur Klarschlamme und Gewassersedimente)
beschrieben sind, fihren zu erheblichen Minderbe-
funden an Naphthalin. Es wurde deshalb die be-

a: Bodenprobe BAB A4
160 mit 0,039 mg/kg Naphthalin dotiert
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Bild 6: Gegenuberstellung der Chromatogramme von Graspro-
ben mit und ohne Naphthalin

reits fir die MTBE-Bestimmung angewandte
gaschromatografische Dampfraumanalyse (Head-
space-Technik) eingesetzt.

Die Messung erfolgte mit einem Gaschromatograf
mit Headspace Sampler HS 40 bei folgenden Be-
dingungen: Probenaufgabe splitless, Injektortem-
peratur und Transferleitung 180 °C, GC-Saule: SE
54 50 m x 0.25 mm, Temperaturprogramm: 40 bis
150 °C (6 °C/min), bis 300 °C (20 °C/min), Trager-
gas Helium, Headspace HS 40: Helium 260 kPa,
Probentemperatur 140 °C, Nadeltemperatur
150 °C, Thermostatisierzeit 15 min, Druckaufbau-
zeit 1 min, Injektionszeit 0,3 min, Verweilzeit 0,2
min.

In Bild 6 werden zwei Chromatogramme einer mit
0,039 mg/kg Naphthalin dotierten Bodenprobe (a)
und einer Originalprobe (b) vom Bankett der BAB A
4 abgebildet. In der Bodenprobe wird Naphthalin
als Schulter eines gréBeren Peaks bei einer Reten-
tionszeit von 14,2 Minuten detektiert. Der gréBere
Peak wurde nicht identifiziert. Der Nachweis fir
Naphthalin in der Originalprobe ist negativ, da im
Chromatogramm kein Signal fir Naphthalin ge-
messen wurde.

Die Nachweisgrenze von Naphthalin in den Proben
betrug 0,02 mg/kg.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Daten Uber Gehalte der beiden organischen
Fremdstoffe Naphthalin und Methyl-tertidr-Butyl-
ether im Aufwuchs und Boden straBenbegleitender
Grinflachen fehlten bisher. Auf Veranlassung des
Bundesministeriums fir Verkehr, Bau- und Woh-
nungswesen (BMVBW) sollten daher im Rahmen
dieses Projektes zunachst stichprobenartig Immis-
sionen dieser Verbindungen ermittelt werden, um
auf vorhandene Grenz- und Prifwerte reagieren
und bei der Diskussion um die Festlegung neuer
Grenzwerte mit Daten argumentieren zu kénnen.

Naphthalin

Fir Naphthalin als Einzelparameter ist in der
BBodSchV ein Sickerwasser-Priifwert von 2 ug/I
festgelegt. Im Rahmen des Projektes ,,Entwicklung
einer spurenanalytischen Bestimmungsmethode
zum Nachweis von Methyl-tertiar-Butylether,
Naphthalin und Mineralélkohlenwasserstoffen im
Aufwuchs straBenbegleitender Grinflichen und
Bankette“ [BEER et al., 2002] wurde eine Methode
zu Bestimmung von Naphthalin in Gras- und Bo-
denproben mittels Headspace-GC/FID entwickelt.
Die Nachweisgrenze von Naphthalin in den Proben
betrug 0,02 mg/kg. Nachweisgrenzen ermdglichen,
Gehalte in der Analysenprobe von denen der Blind-
probe zu unterscheiden.

In allen untersuchten Bodenproben konnte kein
Naphthalin nachgewiesen werden. Dieses Ergebnis
stimmt mit Untersuchungen von KOCHER/WES-
SOLEK [2002] Uberein, die in 30 Wasserproben
oberflachennahen Grundwassers (1 m Entfernung
zum Fahrbahnrand) bei einer Nachweisgrenze von
0,04 pg/l kein Naphthalin nachweisen konnten.

Es ist somit trotz der in dieser Untersuchung nur
sehr geringen Anzahl von Analyseergebnissen da-
von auszugehen, dass in Sickerwédssern aus Stra-
Benabflissen der in der BBodSchV festgeschrie-
bene Prifwert fir Naphthalin von 2 pg/I nicht tber-
schritten wird.

Methyl-tertidr-Butylether

Fir MTBE ist in Deutschland bisher noch kein
Grenzwert fur Gehalte in Umweltmedien festge-
schrieben. Der Geruchs- und Geschmacksschwel-
lenwert in Wasser liegt bei > 20 pg/l [EFFENBER-
GER et al., 2001]. Allerdings gilt diese Substanz als
persistent und besitzt wie Naphthalin eine fur orga-
nische Verbindungen vergleichsweise hohe Was-

serldslichkeit, sodass ein Eintrag in das Grundwas-
ser nicht ausgeschlossen werden kann.

Im Rahmen des Projektes ,,Entwicklung einer spu-
renanalytischen Bestimmungsmethode zum Nach-
weis von Methyl-tertiar-Butylether, Naphthalin und
Mineral6lkohlenwasserstoffen im Aufwuchs stra-
Benbegleitender Grinflachen und Bankette” [BEER
et al., 2002] wurden spezielle Methode zu Bestim-
mung von MTBE in Gras- und Bodenproben ent-
wickelt. Bei der Bestimmung von MTBE in Gras-
proben mittels SPME-GC/MS betrug die Nach-
weisgrenze 0,0125 mg/kg, bei der Bestimmung
von MTBE in Gras- und Bodenproben mittels
Headspace-GC/FID betrug die Nachweisgrenze
0,05 mg/kg.

In keiner der untersuchten Gras- und Bodenproben
konnten MTBE-Gehalte oberhalb der Nachweis-
grenze bestimmt werden.

Es ist somit trotz der in dieser Untersuchung nur
sehr geringen Anzahl von Analyseergebnissen
davon auszugehen, dass ein Linieneintrag von
MTBE in das Grundwasser Uber den unmittelbaren
StraBenseitenraum nicht zu besorgen ist.

Bewertung

Naphthalin ist Bestandteil des im Schwarzdecken-
bau verwendeten Bitumens 70/100. Eine Verlage-
rung von Naphthalin in/an Pflanzen des Intensiv-
pflegebereiches von BAB und in Bankettbdéden er-
folgt nicht, sodass ein Uberschreiten des Priifwer-
tes der BBodSchV infolge von Immissionen aus
dem StraBenverkehr in Sickerwdssern aus Regen-
abfliissen von der StraBe nicht zu erwarten ist.

MTBE wird in Deutschland seit Mitte der 80er Jahre
als sauerstoffhaltige Verbindung Kraftstoffen zuge-
setzt. Hochrechnungen ergaben, dass im Jahr
1997 ca. 450.000 Tonnen MTBE als Kraftstoffzu-
satz verwendet worden sind. Die Verbindung wird
zunehmend als Risiko flr die Umwelt betrachtet.
Deshalb ist sie in Kalifornien ab 2003 als Kraftstoff-
zusatz verboten.

Die vorliegende Untersuchung hat MTBE im Inten-
sivpflegebereich straBenbegleitender Grinflachen
und Bankette mit den angewendeten Analysever-
fahren nicht nachweisen kénnen. Obwohl keine
messbare Anreicherung von MTBE in den unter-
suchten Pflanzen und Bdden festgestellt wurde, ist
aufgrund seiner hohen Wasserldslichkeit und
Leichtfllichtigkeit eine Anreicherung im Regenwas-
ser zu erwarten, sodass MTBE so letztlich den Weg
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ins Grundwasser findet. Um hier weitere Informa-
tionen zu gewinnen, ist vorgesehen, durch Mes-
sungen auf einer Dauerversuchsflache den Weg
von Fremdstoffen vom Fahrbahnrand in Richtung
Grundwasser weiter zu verfolgen.

Schadensfélle mit MTBE-haltigem Benzin kdénnen
weit reichende Verunreinigungen des Grundwas-
sers verursachen. MTBE wird im Grundwasserleiter
kaum retardiert und, wenn Uberhaupt, nur sehr
langsam biologisch abgebaut. [EFFENBERGER et
al., 2001]. Das Selbstreinigungsvermdgen des Un-
tergrundes als mogliche und kostenglinstige L6-
sung bei Schadensfillen mit Benzin greift bei
MTBE nicht [SCHIRMER, 1999]. Derartige Scha-
densfélle sind jedoch punktuell begrenzt und ihre
Auswirkungen weniger aufwandig zu begrenzen,
als es ein Linieneintrag von MTBE Uber den unmit-
telbaren StraBenseitenraum ware.

Fazit

Wegen seines niedrigen Siedepunktes entweicht
Naphthalin mdglicherweise bereits beim Herstellen
der Fahrbahn-Deckschichten zum groBen Teil aus
dem Bindemittel B 70/100.

MTBE gelangt — wenn es im Motor nicht verbrannt
wird — gasférmig aus dem Abgaskatalysator in die
Luft und verbleibt dort, genau so wie das beim Ver-
brennungsprozess im Motor entstehende Wasser.

Die Untersuchung bestétigt, dass beide Verbindun-
gen im Intensivpflegebereich und den Banketten
von BAB mir den eingesetzten Analyseverfahren
und ihren Nachweisgrenzen nicht nachgewiesen
werden kdénnen.

6 Zusammenfassung

Einleitung und Ziel

Das Emissionsverhalten von Kfz hat sich nach der
Einflhrung des Abgaskatalysators wesentlich
geandert. Bekannte, aus der Kraftstoffverbrennung
resultierende Schadstoffe wie polyzyklische aro-
matische Kohlenwasserstoffe und Dioxine sind
rickldufig, andere verkehrsbedingte Stoffe und
Stoffgruppen kommen hinzu. So wird Methyl-ter-
tiar-Butylether (MTBE) Otto-Kraftstoffen als Anti-
klopfmittel zugesetzt. Fir z. B. in bitumindésen
Fahrbahndecken enthaltenes Naphthalin ist in der
Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung
ein Prifwert flr Sickerwasser festgeschrieben.

Daten Uber Gehalte dieser beiden organischen
Fremdstoffe im Aufwuchs und Boden straBenbe-
gleitender Griinflachen fehlen bisher. Auf Veranlas-
sung des Bundesministeriums flir Verkehr, Bau-
und Wohnungswesen sollten daher im Rahmen die-
ses Projektes als orientierende Untersuchung Im-
missionen dieser Verbindungen im Intensivpflege-
bereich und Banketten von BAB ermittelt werden.

Eigenschaften und verkehrsbedingte Quellen
der Stoffe

Verkehrsbedingte Emissionen von Naphthalin wer-
den im Wesentlichen durch Fahrbahnabrieb verur-
sacht. Das zurzeit im StraBenbau verwendete Bitu-
men 70/100 enthalt neben anderen PAK auch ca.
7 mg/kg Naphthalin. Naphthalin weist groBe Was-
serldslichkeit und einen hohen Dampfdruck auf. Ein
Transport in den pflanzlichen Aufwuchs neben
StraBen sowie in das Grundwasser kann aufgrund
vorliegender Untersuchungsergebnisse nicht aus-
geschlossen werden. Fir Naphthalin ist in der
BBodSchV ein Sickerwasser-Grenzwert von 2 pg/I
festschrieben.

Die Klopffestigkeit von Benzin kann durch Zusatz
von Antiklopfmitteln, z. B. von Ethern, erhéht wer-
den. Einer der billigsten und am einfachsten herzu-
stellenden Ether ist Methyl-tertiar-Butylether. MTBE
ist nach der Verwaltungsvorschrift wassergefahr-
dende Stoffe der Wassergefdhrdungsklasse 1
(schwach wassergefahrdend) zuzuordnen, I6st sich
gut in Wasser, fuhrt dort zu schlechtem Geruch und
Geschmack, wandert schnell in den Grundwasser-
leiter, ist resistent gegen mikrobiellen Abbau und
sehr schwer mittels Wasseraufbereitung zu entfer-
nen. Eine kanzerogene Wirkung von MTBE wird dis-
kutiert, ist aber bislang nicht nachgewiesen.

Auswahl der Untersuchungsflachen

Fir die Entnahme von Gras- und Bodenproben aus
dem Intensivpflegebereich von BAB wurden diesel-
ben Untersuchungsflachen vorgeschlagen wie fiir
das Projekt ,Methodenvergleich zur Beurteilung
der Gehalte an Mineral6lkohlenwasserstoffen
(MKW) im Aufwuchs des Intensivpflegebereiches
an Bundesautobahnen®. Dabei wurde davon aus-
gegangen, dass hohe MKW-Gehalte auch hohe
MTBE-Gehalte erwarten lassen.

Probenahme

Die Grasproben fur diese Untersuchung wurden im
August 2001 nach Ende der Sommerferien unmit-
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telbar vor der praxisiiblichen Mahd von Hand ge-
zogen. Auf den Untersuchungsflachen wurde der
Pflanzenaufwuchs bis auf eine Héhe von 2 bis 3 cm
von Hand abgemaht und das Schnittgut aufge-
nommen. Von jeweils finf Probenahmeflachen je
Untersuchungsflache wurden Misch- und Einzel-
proben genommen.

Die Bodenproben wurden unmittelbar im An-
schluss an die Grasproben entnommen. Dazu wur-
den mit einem Probenbohrer jeweils vier Entnah-
men pro Einzelflache durchgefihrt und zu Einzel-
und Mischproben zusammengestellt.

Untersuchungsmethoden

Im Rahmen des Projektes ,Entwicklung einer spu-
renanalytischen Bestimmungsmethode zum Nach-
weis von Methyl-tertiar-Butylether, Naphthalin und
Mineral6lkohlenwasserstoffen im Aufwuchs stra-
Benbegleitender Grinflachen und Bankette“ wur-
den vom Referat ,Chemische Grundlagen, Um-
weltschutz, Labordienst” der BASt speziell auf die
Belange der StraBenunterhaltung (Untersuchung
von Pflanzen und Bé&den) ausgerichtete Analyse-
verfahren entwickelt.

Die Bestimmung von MTBE in Grasproben erfolgte
einmal mittels SPME-GC/MS. Zur Probenvorberei-
tung wurde MTBE aus dem Eluat der Grasproben
mit Hilfe der Festphasenmikroextraktion angerei-
chert. Die Nachweisgrenze in den Grasproben be-
trug bei diesem Verfahren 0,0125 mg/kg.

Zusatzlich wurde MTBE in Gras- und Bodenproben
mittels Headspace-GC/FID bestimmt. Die Proben-
vorbereitung beschrankte sich auf das Einflllen
von 1 bis 2,5 g Gras oder 7,5 bis 16 g Boden in
HeadspacemessgeféBe, die gasdicht verschlossen
wurden. Die Trennung erfolgte mit einem Gaschro-
matografen mit Headspace Sampler. Die Nach-
weisgrenze bei diesem Verfahren betrug 0,05
mg/kg.

Der Nachweis von Naphthalin erfolgte mit der auch
fur die MTBE-Bestimmung angewandten gaschro-
matografischen Dampfraumanalyse (Headspace-
Technik). Die Nachweisgrenze betrug 0,02 mg/kg.

Ergebnisse

In sémtlichen untersuchten (Gras- und Boden-)
Proben konnten mit den angewendeten Analyse-
verfahren weder Naphthalin noch MTBE nachge-
wiesen werden.

Es ist somit flr Naphthalin davon auszugehen,
dass Sickerwdsser aus StraBenabfliissen den in
der BBodSchV festgeschriebenen Prifwert von
2 g/l nicht erreichen.

Dass mit dem verwendeten Analyseverfahren kein
MTBE in den untersuchten straBennahen Pflanzen
nachgewiesen werden konnte, ist vermutlich auf
seine Leichtflichtigkeit zurtickzuflhren, die zusam-
men mit seiner hohen Wasserldslichkeit zu einer
Anreicherung im Niederschlag und somit zur Ver-
breitung Uber den unmittelbaren StraBenseiten-
raum hinaus flhrt.
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1 Einleitung

StraBenbegleitende Griinflachen erflillen neben
vielen anderen Funktionen den Zweck, als Filter flr
eine groBe Zahl von chemischen Verbindungen
(Fremdstoffen) aus dem StraBenverkehr und damit
als Immissionsschutz fiir angrenzende Okosyste-
me (Grundwasser, Forste, landwirtschaftlich ge-
nutzte Flachen u. a. m.) zu dienen. Eine Gruppe
dieser Fremdstoffe sind Mineraldlkohlenwasser-
stoffe (MKW). Sie kdénnen als gasférmige Emissio-
nen (unvollsténdige Kraftstoffverbrennung) oder als
Tropfverluste auftreten und durch Deposition und
Abflusswasser in das StraBenbegleitgriin gelan-
gen.

Im Rahmen der ,Untersuchungen zur Schnittgut-
verwertung — Teil IV: Erhebung und Bewertung aus-
gewahlter anorganischer und organischer Fremd-
stoffe — Verwertungskonzepte“ (nachfolgend ,Vor-
untersuchung” genannt) wurden u. a. MKW-Gehal-
te an/in Grasproben aus dem Intensiv-Pflegebe-
reich von Autobahnen bestimmt. Zur Analyse wurde
das Verfahren gemaB DIN 38409 H18 angewendet.
Dabei wurden auch MKW-Gehalte von > 3 g/kg
Trockensubstanz (TS) gefunden. Bei derartig hohen
Messwerten scheint auch ein Uberschreiten des in
der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung
(BBodSchV) fur MKW in Sickerwasser festgelegten
Prifwertes von 0,2 mg/I méglich.

Die DIN 38409 H18 wurde in erster Linie zur Unter-
suchung von Wasserproben entwickelt, sodass
hinsichtlich der Anwendbarkeit dieser Norm fir die
Analyse von Grasproben in der Fachwelt Bedenken
auftauchen kénnten. Deshalb veranlasste das Bun-
desministerium fur Verkehr, Bau- und Wohnungs-
wesen (BMVBW) das Projekt ,Methodenvergleich
zur Beurteilung des Gehaltes an Mineralélkohlen-
wasserstoffen (MKW) im Aufwuchs des Intensiv-
pflegebereiches an Bundesautobahnen®. In diesem
Projekt sollten 10 der Standorte, auf denen MKW-
Gehalte von > 1.800 mg/kg TS gefunden wurden,
erneut beprobt und die Proben sowohl mit dem ge-
nannten DIN-Verfahren als auch mit dem in der
BBodSchV fir Bodenproben festgeschrieben Ver-
fahren nach ISO/TR 11046 auf MKW-Gehalte ana-
lysiert werden. Auf diese Weise sollen beide Ver-
fahren miteinander verglichen werden.

Das Verfahren nach ISO/TR 11046 (eine technische
Richtlinie) wurde zur Bestimmung von MKW-Ge-
halten in Bdden entwickelt. Deshalb wurde fir
diese Untersuchung das fur die Untersuchung von

Wasserproben genormte Verfahren nach DIN EN
ISO 9377-2 herangezogenen, das sich von dem
der ISO/TR 11046 vornehmlich durch die auf
Grund der unterschiedlichen Materialien andere
Probenvorbereitung unterscheidet.

2 Kohlenwasserstoffe im
StraBenbegleitgriin

Mineral6lkohlenwasserstoffe treten im StraBenver-
kehr zum einen als gasférmige Emissionen auf, die
meistens leichtfllichtig sind und fir den unmittelba-
ren StraBenseitenraum keine groBe Bedeutung
haben. Zum anderen sind schwerere, langkettige
MKW wie Ole, unverbrannte Treibstoffanteile und
Aromaten (Benzol, Toluol) weniger flichtig und
darum straBennah im Begleitgrin und auf dem
Boden zu finden.

Eine wesentliche MKW-Quelle sind Tropfverluste.
Die Motoren und Getriebe moderner Fahrzeuge
sind zwar gegenuber denen &alterer Fahrzeuge bes-
ser abgedichtet, sodass vor allem aus Tropfverlus-
ten stammende MKW in Bankettbéden und Sicker-
wassern in neueren Untersuchungen erheblich
niedrigere Konzentrationen aufweisen als noch in
den 80er Jahren. Véllig zu vermeiden sind Tropf-
verluste jedoch nicht. Sie bestehen neben unvoll-
standig verbrannten Treibstoffresten (Benzin, Die-
sel) im Wesentlichen aus Motoren- bzw. Getrie-
bedlen.

Der Parameter ,Mineraldlkohlenwasserstoffe
(MKW)* ist ein Summenparameter, der sowohl die
offenkettigen KW (Cg-C15-KW) als auch die einker-
nigen aromatischen Verbindungen wie Benzol, To-
luol und Xylol erfasst. Benzin enthalt MKW mit Ket-
tenlangen von 6 bis 9 C-Atomen, Dieselkraftstoff
hauptsachlich MKW mit Kettenlangen von 10 bis
16 C-Atomen.

Der Verbleib von MKW in den unterschiedlichen
Umweltmedien wird durch ihre Flichtigkeit und ihre
Verteilung in der wassrigen Phase (z. B. der Bo-
denlésung) sowie in der organischen Phase (z. B.
der Zellmembran des Wurzelsystems) bestimmt.
Aufgrund ihrer Flichtigkeit und schlechten Wasser-
I6slichkeit verdrangen MKW Luft und Wasser aus
dem Boden. MKW-Gehalte von 0,1-1 % wirken auf
Pflanzen toxisch.

Auch die Pflanzen selbst produzieren KW, z. B. das
Gas Ethen (C,H, - ein Phytohormon) und langer-
kettige KW (Lipide in den Zellmembranen oder Iso-
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prenoide und Terpene) [HERPERTZ/KRIEGER,
1999]. Diese pflanzeneigenen KW und die aus dem
StraBenverkehr stammenden MKW werden mit
dem in der Voruntersuchung verwendeten Analyse-
verfahren (Infrarot(IR)-Spektroskopie) nur gemein-
sam als Gesamtgehalt erfasst.

Um von dem Gesamtgehalt der KW an und in den
Pflanzen auf den verkehrsbedingten Anteil der
MKW schlieBen zu kénnen, misste dieser pflan-
zeneigene Hintergrundwert ermittelt werden.

3 Probenahme und Analyse

3.1 Auswahl der Probenahmestellen

Entsprechend dem mit dem Fachreferat des
BMVBW abgestimmten Arbeitsplan sollten auf 10
der in der Voruntersuchung beprobten Strecken er-
neut Proben gezogen und mit den beiden vorgege-
benen Verfahren (DIN 38409 H 18 und EN ISO
9377-2) analysiert werden. Dazu wurden Untersu-
chungsflachen (UFL) ausgewahlt, auf denen der
Analysewert bei der ersten Beprobung den Gehalt
von 1.800 mg KW/kg TS Uberschritten hatte. Ins-
gesamt 10 Ergebnisse der Voruntersuchung Uber-
schritten den vorgegebenen Wert, an einer der UFL
wurden genau 1.800 mg/kg TS festgestellt. Bild 1
gibt einen Uberblick Uber die GréBe der KW-Ge-
halte der 60 Proben aus der Voruntersuchung.

Die vorgesehenen UFL wurden vor der Probenah-
me noch einmal vor Ort Gberprift, um sicherstellen
zu kénnen, dass sie sich noch in einem mit der vor-
herigen Probenahme vergleichbaren Zustand be-
fanden. Die UFL 13 (Bild 1) wurde nach der Orts-
besichtigung von der zweiten Beprobung ausge-
nommen, obwohl sie mit 3.040 mg KW/kg TS den
zweithéchsten Wert aufwies, da der Streckenab-
schnitt inzwischen von zwei auf drei Fahrstreifen
ausgebaut worden war. Die 10 ausgewahlten UFL
weisen mit 2.433 mg/kg TS einen Mittelwert auf,
der um 71,6 % Uber dem Mittelwert der 60 Proben
der Ausgangsuntersuchung liegt. Bild 2 fasst die
ausgewahlten Untersuchungsstrecken und die in
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Bild 2: Zusammenstellung der ausgewéahlten UFL mit den Er-
gebnissen der Voruntersuchung
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67

der Voruntersuchung ermittelten MKW-Werte zu-
sammen.

Die UFL 1 liegt an der BAB A 3, Fahrtrichtung Em-
merich, zwischen den Anschlussstellen Hiinxe und
Wesel in verhaltnismaBig ebenem Geléande. Die
StraBe, zweistreifige Richtungsfahrbahn mit Stand-
streifen, weist an dieser Stelle (km 51 — 50) eine As-
phaltdecke auf, Schutzplanken sind unmittelbar an
der UFL nicht vorhanden. Bild 3 vermittelt einen
Gesamteindruck der Strecke.

Die UFL 2 liegt an der BAB A 4, Fahrtrichtung Kdlin,
zwischen dem AK Olpe-Sid und der Anschluss-
stelle Eckenhagen in einem hlgeligen Geldnde mit
Waldbestand. Die StraBe, zweistreifige Richtungs-
fahrbahn mit Standstreifen, weist an dieser Stelle
(km 145 — 144) eine Asphaltdecke auf, Schutzplan-
ken sind vorhanden. Bild 4 vermittelt einen Gesamt-
eindruck der Strecke.

Die UFL 3 liegt an der BAB A 61, Fahrtrichtung
Kdln, zwischen dem AK Ménchengladbach und der

Bild 3: UFL 1

Anschlussstelle Bockert am FuB einer Bdschung.
Zwischen der BAB und der Bdschung ist ein Wirt-
schaftsweg angelegt: Die StraBe ist an dieser Stel-
le (km 19,5 — 20,5) zweistreifig mit Standstreifen.
Bild 5 vermittelt einen Gesamteindruck der
Strecke.

Die UFL 4 liegt an der BAB A 1, Fahrtrichtung Bre-
men, zwischen den Anschlussstellen Ladbergen
und Lengerich in einem flachen, l&ndlichen Gebiet.
Die StraBe, zweistreifige Richtungsfahrbahn mit
Standstreifen, weist an dieser Stelle (km 243,5 -
242,5) eine Asphaltdecke auf, Schutzplanken sind
unmittelbar an der UFL nicht vorhanden. Bild 6 ver-
mittelt einen Gesamteindruck der Strecke.

Die UFL 5 liegt an der BAB A 2, Fahrtrichtung Han-
nover, zwischen den Anschlussstellen Hamm und
Hamm-Uentrop. Die StraBe, zweistreifige Rich-
tungsfahrbahn mit Standstreifen, weist an dieser

Bild 5: UFL 3

Bild 4: UFL 2

Bild 6: UFL 4



68

Stelle (km 388,5 — 3892,5) Schutzplanken auf. Bild  Bensberg in einem flachen, offenen Gelande. Die
7 vermittelt einen Gesamteindruck der Strecke. StraBe, zweistreifige Richtungsfahrbahn mit Stand-
streifen, weist an dieser Stelle (km 93 — 92) eine As-
phaltdecke und Schutzplanken vor einer Larm-

Die UFL 6 liegt an der BAB A 4, Fahrtrichtung Kdlin,
zwischen den Anschlussstellen Moitzfeld und

Bild 7: UFL 5 Bild 10: UFL 8

Bild 8: UFL 6 Bild 11: UFL 9

Bild 9: UFL 7 Bild 12: UFL 10
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schutzwand auf. Bild 8 vermittelt einen Gesamtein-
druck der Strecke.

Die UFL 7 liegt ebenfalls an der BAB A 4, Fahrt-
richtung Olpe, zwischen den Anschlussstellen Un-
tereschbach und Overath in einem flachen, offenen
Gelande. Die StraBe, zweistreifige Richtungsfahr-
bahn mit Standstreifen, weist an dieser Stelle (km
92 - 93) eine Asphaltdecke und Schutzplanken auf.
Bild 9 vermittelt einen Gesamteindruck der
Strecke.

Die UFL 8 liegt an der BAB A 3, Fahrtrichtung DUs-
seldorf, zwischen der Anschlussstelle Duisburg-
Wedau und dem AK Breitscheid in einem relativ fla-
chen Gelande. Die StraB3e, dreistreifige Richtungs-
fahrbahn mit Standstreifen, weist an dieser Stelle
(km 88 — 87) eine Asphaltdecke auf, Schutzplanken
sind unmittelbar an der UFL nicht vorhanden. Bild
10 vermittelt einen Gesamteindruck der Strecke.

Die UFL 9 liegt an der BAB A 59, Fahrtrichtung
Dusseldorf, zwischen den Anschlussstellen Mon-
heim und Richrath relativ stadtnah in einem fla-
chen, offenen Gelénde. Die StraBe, zweistreifige
Richtungsfahrbahn mit Standstreifen, weist an die-
ser Stelle (km 11 - 10) eine Betondecke und
Schutzplanken auf. Bild 11 vermittelt einen Ge-
samteindruck der Strecke.

Die UFL 10 liegt ebenfalls an der BAB A 59, Fahrt-
richtung Leverkusen, zwischen den Anschlussstel-
len Disseldorf-Benrath und Diisseldorf-Garath re-
lativ stadtnah in einem offenen Gelande. Die
StraBe, zweistreifige Richtungsfahrbahn mit Stand-
streifen, weist an dieser Stelle (km 2,5 — 3,5) eine
Betondecke und teilweise Schutzplanken auf.
Bild 12 vermittelt einen Gesamteindruck der
Strecke.

3.2 Durchfiihren der Probenahme

Im Rahmen der Voruntersuchung wurde im Jahr
1994 die praxisUbliche 2. (Herbst-)Mahd (nach
Ende der Sommerferien) aus dem Intensivpflege-
bereich beprobt. Dabei wurden auf einem 1 Kilo-
meter langen Streckenabschnitt im Abstand von
50 Metern von dem Schnittgut insgesamt 20 Teil-
proben enthommen und zu einer Mischprobe ver-
einigt. Aus dieser Mischprobe wurden 1,5 bis 2
Liter Material in einen Kunststoffbehélter abgefullt
und bis zur Analyse bei -10 °C gelagert. Aufgrund
unterschiedlicher M&hverfahren wurden die Probe-
nahme auf den Untersuchungsfldchen entspre-
chend variiert. Eine genaue Beschreibung der
Mah- und Probenahmeverfahren enthélt der Be-
richt Uber die Voruntersuchung [HERPERTZ/KRIE-
GER, 1999].

Auch die Proben fir diese Untersuchung wurden
nach Ende der Sommerferien, allerdings nicht bei
der praxisuiblichen Mahd, sondern unmittelbar vor-
her gezogen (im Jahr 2001). Sie wurden von Hand
genommen, um einen maéglichen Einfluss unter-
schiedlicher Mahverfahren auf die Analysenergeb-
nisse auszuschlieBen. Tabelle 1 stellt die Probe-
nahmetermine der Voruntersuchung und dieser
Untersuchung vergleichend nebeneinander.

Die Grasproben wurden als Mischproben unmittel-
bar neben der befestigten Fahrbahnflache entnom-
men. Dazu wurden innerhalb eines 1 km langen
Streckenabschnittes (UFL) flnf verschiedene Pro-
benahmeflachen (PNF) festgelegt (Entfernung zwi-
schen den einzelnen PNF jeweils 200 m). Jede die-
ser PNF war 1 x 1 m groB. Auf jeder Flache wurde
der Pflanzenaufwuchs bis auf eine Héhe von 2 bis
3 cm per Hand abgemaht. Das Schnittgut wurde
aufgenommen und in einer Edelstahlschiissel (In-

Entnahme von Grasproben
UFL BAB Probenahmedatum
1994 2001
1 A 3 Richtung Emmerich/H&he Hiinxe, km 51-50 01.09.1994 21.08.2001
2 A 4 Richtung K&In/Hbhe Freudenberg, km 145-144 19.09.1994 27.08.2001
3 A 61 Richtung KéIn/Ho6he GroBheide, km 19,5-20,5 05.09.1994 16.08.2001
4 A 1 Richtung Bremen/Hohe Osnabriick, km 243,5-242,5 11.10.1994 20.08.2001
5 A 2 Richtung Dortmund/Hdhe Beckum, km 388,5-389,5 06.10.1994 20.08.2001
6 A 4 Richtung KéIn/Hohe Bensberg, km 93-92 24.08.1994 27.08.2001
7 A 4 Richtung Olpe/H&he Bensberg, km 92-93 24.08.1994 27.08.2001
8 A 3 Richtung Duisburg/Héhe Mettmann, km 88-87 29.08.1994 21.08.2001
9 A 59 Richtung Dusseldorf/H6he Monheim, km 11-10 24.08.1994 17.08.2001
10 A 59 Richtung Leverkusen/Hohe Benrath, km 2,5-3,5 24.08.1994 17.08.2001

Tab. 1: Gegeniberstellung der Probenahmedaten
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halt ca. 30 ) zu einer Mischprobe vereinigt, die die
gesamte UFL représentierte. Die Schnittgutmenge
wurde manuell durchgemischt und in Probenbehél-
ter mit 2 | Rauminhalt gefillt. Als Probenbehalter
wurden Weithals-Standflaschen aus Duran-Braun-
glas mit Schliffstopfen verwendet. Die Proben-
behélter wurden beschriftet und fir den Transport
zum Analysenort in eine mit Kihlelementen be-
stlickte Styropor-Isobox gegeben. Um ein Verduns-
ten leichtfliichtiger MKW zu vermeiden, wurden die
Schliffstopfen der Flaschen zusatzlich mit Teflon-
manschetten abgedichtet. Am Analysenort wurden
die Proben eingefroren und bis zu Analyse bei
-10 °C gelagert.

3.3 Grundlegende Prinzipien der
Messverfahren

Auf eine exakte Darstellung der Messverfahren
kann verzichtet werden, da diese durch die Nor-
men vorgegeben werden.

3.3.1 Das Verfahren nach DIN 38409 H 18

Das infrarotspektrometrische Analyseverfahren
nach DIN 38409 H 18 ,,Deutsche Einheitsverfahren
zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersu-
chung: Summarische Wirkungs- und Stoffkenn-
groBen (Gruppe H), Bestimmung von Kohlenwas-
serstoffen (H 18)“ ist vor allem fiir die Untersu-
chung von Wasserproben (Abwésser) konzipiert.
KW sind in Wéassern vorwiegend emulgiert, sus-
pendiert, kolloidal oder auch geldst enthalten. Das
Analyseverfahren ist auf gering belastete und auf
belastete Wasser anwendbar, die eine Massenkon-
zentration an KW von = 0,1 mg/l haben. Dabei wer-
den die IR-Spektren der charakteristischen Ab-
sorptionen der CH3-Gruppe, der CH,-Gruppe und
der CH-Gruppe der Aromaten genutzt (Extinktion
bei Wellenzahlen 3.030, 2.958 und 2.925 cm-1). Im
Screening-Verfahren wird das IR-Spektrum im Be-
reich zwischen 3.125 cm-1 bis 2.800 cm™! aufge-
nommen, die Berechnung des Mineraldlgehaltes
erfolgt mit empirischen Extinktionskoeffizienten.
Die quantitative Bestimmung des Mineral6lgehal-
tes erfolgt summarisch durch Flachenintegration.
Bild 13 zeigt ein charakteristisches Infrarot-Spek-
trum.

Die quantitative Bestimmung von KW aus dem Mi-
neral6lbereich erfasst Benzine, Dieselkraftstoffe,
Heiz- und Schmierdle sowie Produkte mit tiberwie-
gendem Aromatengehalt (Teerdl, Aromatenextrakt
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Bild 13: Beispiel eines IR-Spektrums [ISO/TR 11046]

u. a.) bis hin zu Paraffinen. In Pflanzen vorhandene
KW werden nicht gesondert erfasst, denn sie sind
aufgrund der vergleichbaren chemischen Eigen-
schaften wéhrend der Probenaufbereitung nicht
von den zu bestimmenden MKW abzutrennen und
werden so bei der Gehaltsbestimmung mit detek-
tiert.

3.3.2 Das Verfahren nach EN ISO 9377-2

Um aus dem Gesamtgehalt an KW in/an Pflanzen-
proben den verkehrsbedingten Anteil der MKW zu
ermitteln, misste dieser Wert quantifiziert werden
kénnen. Ein Analyseverfahren, das die Unterschei-
dung zwischen verkehrsbedingten und pflanzenei-
genen Anteilen zumindest qualitativ ermdglich, ist
die Gaschromatografie.

Das infrarotspektrometrische Verfahren der DIN
38409 erfordert das Extraktionsmittel 1,1,2-Trich-
lor-Trifluorethan. Diese Verbindung gehért zur
Gruppe der ozonschadigenden Fluorchlorkohlen-
wasserstoffe (FCKW). Die Norm wurde deshalb
zurlickgezogen. Fir KW-Bestimmungen in Béden
wird europaweit das GC/FID-Verfahren der ISO/TR
11046: ,,Soil quality — Determination of mineral oil
content — Method by infrared spectrometry and gas
chromatografic method“ verwendet. Die auch in
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Bild 14: Beispiel: Chromatogramm eines MKW-Standards
[ISO/TR 11046]

diesem Papier beschriebene Verwendung von
FCKW als Extraktionsmittel hat zur Veroffentli-
chung als Technischer Bericht und nicht als Inter-
nationale Norm gefiihrt. FUr die Untersuchung
wurde deshalb das fiur die Matrix Wasser validierte
Verfahren nach DIN EN ISO 9377-2 ,Wasserbe-
schaffenheit, Bestimmung des Kohlenwasserstoff-
Index, Teil 2: Verfahren nach L&semittelextraktion
und Gaschromatografie“ normiert. Da auch die
Analysen der Voruntersuchung mit einem fur Was-
seruntersuchungen genormten Verfahren durchge-
fuhrt worden waren, wurde entschieden, fir dieses
Projekt das Verfahren nach DIN EN ISO 9377-2 zu
verwenden. Die Bestimmung des MKW-Gehaltes
der zu untersuchenden Grasproben erfolgte des-
halb mittels GC/FID-Technik (Gaschromatografie/
Flammenionisations-Detektion).

Ein Nachteil gaschromatografischer Verfahren be-
zuglich der speziellen Fragestellung dieser Unter-
suchung ist, dass nur Verbindungen ab C4gH,, bis
CyoHgo erfasst werden. Das bedeutet, dass die
Gruppe der Benzine (Uberwiegend CgHq4 bis
CgHy(), die im StraBenseitenraum von Wichtigkeit
sind, mit der Gaschromatografie nicht detektiert
und quantifiziert werden.

Auch die Gaschromatografie bestimmt den KW-
Gehalt summarisch, sodass zumindest ohne die
Kenntnis von pflanzeneigenen KW-Gehalten keine
quantitative Ermittlung von verkehrsbedingten
MKW mdglich ist. Bild 14 zeigt ein charakteristi-
sches Chromatogramm eines MKW-Standards.

4 Ergebnisse und Diskussion der
Kohlenwasserstoffgehalte

4.1 Methodenvergleich DIN 38409 H
18/EN ISO 9377-2

Im Rahmen dieses Projektes wurden im Jahr 2001
Schnittgutproben aus dem Intensivpflegebereich
von 10 Standorten an BAB mit zwei verschiedenen,
zur quantitativen Bestimmung von MKW entwickel-
ten Analyseverfahren untersucht. Die Analysen er-
folgten nach der DIN 38409 H 18 sowie parallel
dazu nach der EN ISO 9377-2. Anhand der Ergeb-
nisse der Analysen sollten beide Verfahren bezlg-
lich ihrer Eignung zur Bestimmung von MKW-Ge-
halten an Pflanzenproben miteinander verglichen
werden. Die Analysen nach DIN 38409 H 18 wur-
den von der GfA, Gesellschaft fur Arbeitsplatz- und
Umweltanalytik, in Minster durchgeflhrt, die auch
die MKW-Bestimmungen fur die Voruntersuchung
durchgefihrt hatte. Die Analysen gemaB EN ISO
9377-2 erfolgten im Referat ,,Chemische Grundla-
gen, Umweltschutz, Labordienst” der BASt mittels
eines Gaschromatografen mit massenselektiver
Detektion (GC/MSD).

Tabelle 2 fasst die Analysenergebnisse MKW-Ge-
halt und Trockenrickstand sowie die jeweiligen
Verkehrsbelastungen (DTV) an den untersuchten
Standorten zusammen. Die Tabelle zeigt zunachst,
dass die Ergebnisse der Analysen mit den beiden
angewendeten Verfahren erhebliche Unterschiede
beziglich des Gehaltes an KW aufweisen. Bild 15
I&sst einen linearen Zusammenhang zwischen den
Messwerten nicht erkennen. Das Bestimmtheits-

Unter-
suchungs- DIN 38409 H 18 EN ISO 9377-2 DTV
flache
MKW- Trocken- MKW- Trocken- 2000
(UFL) Gehalt | rickstand Gehalt rickstand
[mg/kg TS] [%] [mg/kg TS] [%] [Kfz/24 h]
1 572 20,7 607 20,9 53.832
2 331 32,6 313 29,1 31.027
3 440 24,8 261 24,7 47.146
4 404 34,0 912 31,7 60.364
5 360 45,6 136 41,6 64.849
6 469 32,4 935 33,3 52.592
7 441 33,6 522 35,4 71.686
8 487 38,4 922 34,7 102.304
9 395 31,6 134 34,5 39.365
10 466 M7 221 41,0 47.686
Mittelwert 437 33,5 496 32,7

Tab. 2: Zusammenstellung der Untersuchungsergebnisse
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Bild 16: Zusammenhang der Trockensubstanz-Bestimmungen

mafB von nur 0,19 bei 10 Proben bestatigt diese
Vermutung.

Die Mittelwerte aus beiden Messreihen liegen mit
437 mg/kg TS fur die Analysen gemaB DIN 38409
H 18 und 496 mg/kg TS fir die Analysen nach EN
ISO 9377-2 in der gleichen GréBenordnung, wobei
der Wert der mit Gaschromatografie (EN ISO) be-
stimmten MKW-Gehalte um 13,5 % hoher ist. Die
héheren Werte aus der gaschromatografischen Be-
stimmung deuten darauf hin, dass die Belastung
mit Benzin und Benzinresten im StraBenbegleit-
grin nicht von ausschlaggebender Bedeutung fiir
die Gesamt-MKW-Belastung ist, da Benzine nicht
erfasst werden.

Die unterschiedlichen Ergebnisse wurden mit den
beteiligten Labors diskutiert. Eine nicht fachgerech-
te Probenaufbereitung und Analyse kénnen nach
dieser Diskussion als mdgliche Ursache fir die auf-
getretenen Differenzen ausgeschlossen werden.

Die Gaschromatografie erméglicht, auch pflanzen-
eigene KW qualitativ darzustellen. Inwieweit das
Analysenergebnis auch Ruckschllisse auf die
Quantitat der verkehrsbedingten MKW zul&sst, ist
bislang nicht geklart. Ein méglicherweise bestim-
mender Faktor flr den Anteil an pflanzenbirtigen
KW ist die Trockensubstanz der analysierten Gras-
probe. Ein Vergleich der von beiden Labors be-
stimmten Trockensubstanz der angelieferten Pro-
ben zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung (Tabelle
2; Bild 16). Das Bestimmtheitsmaf von 0,952 fiir 10
Werte bestétigt auch eine sorgfaltige Probenahme
und -teilung.

Vergleicht man jedoch die Zusammenhange zwi-
schen Trockensubstanz und Gesamt-KW-Gehalt

-TSin % (Bild 17), so wird deutlich, dass eine Abhangigkeit
EN ISO 9377-2
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Bild 17: Gegenliberstellung der Abhangigkeiten MKW [mg/kgTS]/TS [%] fur die angewendeten Analyseverfahren
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zwischen diesen Messwerten nicht zu erkennen ist.
Bei dem Analyseverfahren nach DIN wird der Ge-
samt-KW-Gehalt mit zunehmender Pflanzenmasse
zwar etwas geringer, scheint allerdings von der be-
stimmten Trockensubstanz nahezu unabhéngig zu
sein. Die Regressionsanalyse ergibt einen funk-
tionalen Zusammenhang (dimensionslos) von
MKWpy = 581 — 4,3 x TS bei einem Bestimmt-
heitsmaB von 0,210.

Die nach EN ISO bestimmten KW-Gehalte folgen
zwar — rechnerisch sogar deutlicher — derselben
Tendenz (MKWgy 150 = 852 — 10,9 x TS), die Ab-
hangigkeit ist jedoch statistisch nicht gesichert
(BestimmtheitsmaB 0,046). Insbesondere bei mitt-
leren Trockensubstanz-Werten von 30 bis 35 %
sind die (mit beiden Verfahren bestimmten) MKW-
Gehalte fur eine potenzielle Abhangigkeit nicht als
Bestatigung heranzuziehen.

Zu erklaren ist dieses Ergebnis méglicherweise mit
dem doch vielféltigen Pflanzenbewuchs der UFL.
Genauere Aussagen hierzu sind jedoch nicht még-
lich, da Untersuchungen zu dieser Fragestellung im
Rahmen dieses Projektes nicht vorgesehen waren.

Eine andere Mdglichkeit, die unterschiedlichen
Analysenwerte zu interpretieren und auf die Eig-
nung eines der angewendeten Verfahren fur die
Untersuchung pflanzlicher Trager von MKW zu
schlieBen, ist ein potenzieller Zusammenhang zwi-
schen den ermittelten MKW-Gehalten und den den
UFL zuzuordnenden Verkehrsbelastungen. Die in
Tabelle 2 aufgeflihrten DTV-Werte geben die Ver-
kehrsbelastung der jeweiligen BAB-Strecken im
Jahr 2000 wieder, also ein Jahr vor der Probenah-
me. In Bild 18 sind die mit beiden Verfahren ermit-
telten MKW-Gehalte Uber der jeweiligen Verkehrs-
belastung aufgetragen.
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Bild 18: Abhangigkeit des MKW-Gehaltes [mg/kgTS] von der
Verkehrsbelastung

Bild 18 zeigt fur beide Analyseverfahren eine ten-
denzielle Zunahme der ermittelten MKW-Gehalte
mit steigendem Verkehrsaufkommen. Die nach DIN
38409 bestimmten MKW-Gehalte scheinen zumin-
dest von den im Bereich der UFL vorherrschenden
Verkehrsdichten (DTV-Werte zwischen 30.000 und
105.000 Kfz/24 h) weit gehend unabhéngig zu sein.
Der Regressionskoeffizient einer (hypothetischen)
linearen Abhangigkeit (MKW = a + b x DTV) ist fir
die MKW-Werte nach DIN 38409 um den Faktor 7,5
(b = 0,0012/b = 0,009) geringer als der fir diejeni-
gen nach EN ISO 9377-2. Sémtliche statistischen
Werte sind aber nicht gesichert, deshalb nicht wei-
ter diskussionswiirdig, bestétigen jedoch das ent-
sprechende Arbeitsergebnis aus der Voruntersu-
chung.

4.2 Anderungen gegeniiber der Vorun-
tersuchung

Im Folgenden werden die Ergebnisse des Metho-
denvergleiches denen der Voruntersuchung ge-
genlbergestellt. Auch die Analysen fiir die Vorun-
tersuchung waren nach der DIN 38409 H 18 durch-
gefihrt worden. Diese Gegeniiberstellung soll die
damaligen sehr hohen Werte méglichst relativieren,
aber auch die Entwicklung mdéglicher Schadstoff-
belastungen (hier: MKW) auf den deutschen Auto-
bahnen vor dem Hintergrund zunehmender Ver-
kehrsdichte hinterfragen und verdeutlichen.

Tabelle 3 stellt die fiir diesen Schritt erforderlichen
Daten zusammen.

Unter- Vorunter
suchungs- | suchung Untersuchung 2001 DTV
flache
DIN 38 409 H 18 EN ISO 1993 2000
(UFL) 9377-2
[mg/kg TS] [Kfz/24 h]
1 2.560 572 607 44.900 53.832
2 2.580 331 313 26.400 31.027
3 1.800 440 261 42.100 47.146
4 1.850 404 912 50.900 60.364
5 3.160 360 136 55.300 64.849
6 2.180 469 935 51.600 52.592
7 3.140 441 522 64.500 71.686
8 3.300 487 922 88.500 | 102.304
9 1.870 395 134 42.700 39.365
10 1.890 466 221 47.800 47.686
Mittelwert 2.433 437 496

Tab. 3: Vergleich der Messwerte und der zugehdrigen Ver-
kehrsdichten - Probenahme Voruntersuchung 1994,
Probenahme Untersuchung 2001
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Der Vergleich der Analysenwerte der beiden Unter-
suchungen zeigt ein dhnlich diffuses Bild wie der
Methodenvergleich in Abschnitt 4.1. Zur Verdeutli-
chung sind die jeweils ermittelten MKW-Gehalte in
Bild 19 noch einmal anschaulich gegeniibergestellt.

Auch hier sind keine lineare Abhangigkeiten zwi-
schen den verschiedenen Messreihen zu erkennen.
Bild 20 zeigt anschaulich die punktwolkenartige
Verteilungen der Messergebnisse der Voruntersu-
chung und der Messreihen dieses Projektes.

Deutlich wird nur ein erheblicher Rickgang der
MKW-Belastungen im Schnittgut der Intensivpfle-
gebereiche der untersuchten Streckenabschnitte.
Der Uber die UFL gemittelte Gehalt an MKW (nach
DIN 38409) betrug bei der aktuellen Untersuchung
(Probenahme 2001) nur noch ca. 1/5 (17,9 %) des
Gehaltes der Untersuchung von 1993 (Probenah-
me 1994). Dieser Rlickgang erscheint bei einer
durchschnittlichen Zunahme der Verkehrsbelas-
tung von knapp 11 % erstaunlich, ist aber zu er-
klaren durch die zwischen den Probenahmetermi-
nen zunehmende Ausstattung der Fahrzeugflotte
mit Abgaskatalysatoren. Bild 21 zeigt, dass im Zeit-

W DN 2001 ey
OEN IS0 2001 - —
0D 1983 |

DIN 1993
EN IS0 2001
DIN 2001

10

Bild 19: Vergleichende Gegenlberstellung der Messreihen

raum zwischen den beiden Untersuchungen trotz
eines Zuwachses des Pkw-Bestandes um ca. 7 %
die Emissionen von Kohlenwasserstoffen (HC)
rlcklaufig sind [SPALLEK, 1997].

Genauere Aussagen erlaubt das Rechenmodell
»TREMOD" (Transport Emission Estimation Model),
das im Auftrag des Bundesumweltamtes entwickelt
wurde. Die Entwicklung des Kfz-Bestandes flieBt in
das Rechenmodell ein. Bild 22 zeigt ausschnitts-
weise die Entwicklung der Kohlenwasserstoff-
Emissionen in Deutschland fiir den Untersuchungs-
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Bild 21: Entwicklung des Pkw-Bestandes und der Abgasemis-
sionen in Deutschland [SPALLEK, 1997]
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Bild 22: Kohlenwasserstoffemissionen des StraBenverkehrs
[IFEU Heidelberg]
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zeitraum. Von 1994 bis 2001 sanken die KW-Emis-
sionen von 719 kt/a auf 266 kt/a, also um 62 %.

Neben der zunehmenden Ausstattung mit Abgas-
katalysatoren trégt auch die Entwicklung moderner
Motoren (Erhéhen des Wirkungsgrades durch bes-
sere Verbrennung) zur Reduzierung der KW-Emis-
sionen bei. Hinzu kommt, dass Motoren und Ge-
triebe moderner Fahrzeuge gegeniiber denen é&lte-
rer Baujahre besser abgedichtet sind, sodass vor
allem aus Tropfverlusten stammende MKW in Ban-
kettbéden und Sickerwassern in neueren Untersu-
chungen erheblich niedrigere Konzentrationen auf-
weisen als noch in den 80er Jahren [HERPERTZ/
KRIEGER, 1999].

Zu einem geringen Teil kann auch die Art der Pro-
benahme zu dem Riickgang der MKW-Gehalte des
Schnittgutes beigetragen haben. Im Rahmen der
Voruntersuchung wurde die praxisibliche 2.
(Herbst-)Mahd aus dem Intensivpflegebereich be-
probt. Beim Mahvorgang kamen unterschiedliche
maschinelle Mahverfahren zum Einsatz. Die Proben
fur diese Untersuchung wurden von Hand genom-
men (s. 3.2).

4.3 Beurteilung der Analyseverfahren

Die Eignung der konkurrierenden Analyseverfahren
fur die Bestimmung des MKW-Gehaltes an
Schnittgutproben aus dem Intensivpflegebereich
von BAB ist anhand der vorliegenden Ergebnisse
nicht zu beurteilen. Die Entscheidung flir eines der
Verfahren ist vor dem Hintergrund der Entwicklung
der europdischen Normung allerdings auch nicht
mehr notwendig, da die DIN 38409 H 18 wegen der
zur Probenaufbereitung erforderlichen FCKW zu-
gunsten der DIN EN ISI 9377-2 zumindest in
Deutschland aus dem Verkehr gezogen wurde.
Dennoch bleibt die Aufgabe, méglichst die Eignung
der neuen Norm zu untermauern.

Die fUr die Untersuchung herangezogenen Analy-
severfahren, das infrarotspektrometrische Verfah-
ren nach DIN 38409 H 18 ebenso wie das gaschro-
matische Verfahren nach DIN EN ISO 9377-2, wur-
den zur Untersuchung von Wasserproben genormt.
Das Verfahren nach ISO/TR 11046 zur Bestimmung
von MKW-Gehalten in Bdden unterscheidet sich
von der EN ISO 9377-2 vornehmlich durch die auf
Grund der unterschiedlichen Materialien andere
Probenvorbereitung. In der hier zu untersuchenden
pflanzlichen Matrix sind aber auch von den Pflan-
zen selbst produzierte KW zu finden, die bei beiden

Analyseverfahren auf Grund der vergleichbaren
chemischen Eigenschaften wéhrend der Proben-
aufbereitung nicht von den zu bestimmenden MKW
abgetrennt werden kdnnen.

Eine Gegeniberstellung der Analysenergebnisse
(Bild 23) liefert keine neuen Erkenntnisse zur Frage
der Eignung eines der angewendeten Verfahren.

AuBer der grafischen Bestdtigung des — bereits in
Abschnitt 4.2 diskutierten — héheren Mittelwertes
bei den 10 Analysen nach EN ISO 9377-2 und der
weit gehenden statistischen Unabhangigkeit der
ermittelten Einzelwerte erlaubt die Darstellung
keine weiteren Aussagen.

Aussagekréftiger ist eine Uberlagerung des Chro-
matogrammes eines Diesel-Schmierdl-Gemisches
(MKW-Standard) mit dem einer Grasprobe in einem
Diagramm (Bild 24) [BEER et al., 2002]. Die obere
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gleichsstandards (obere ,Linie”) und einer Grasprobe
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sLinie® stellt den Vergleichsstandard dar (vergl. Bild
14), die einzelnen Peaks beschreiben detektierte C-
Gruppen. Die untere ,Linie“ veranschaulicht im Ver-
gleich dazu die Analyse einer Grasprobe.

Die Darstellung zeigt fur die Grasprobe eine Zu-
nahme hdherer C-Gruppen gegeniber dem relativ
geringen Diesel- und Schmierdlanteil. Diese Zu-
nahme ist auf pflanzeneigene KW zurlickzufiihren.
BEER et al. [2002] fihren dazu aus:

sDas Chromatogramm der Grasprobe weist struk-
turelle Unterschiede zum Chromatogramm des
MKW-Standards auf. Die im Chromatogramm des
Diesel-Schmierdl-Standards gemessenen Peaks
fur Kohlenwasserstoffe mit 11 bis 18 Kohlenstoff-
atomen sind im Chromatogramm der Grasprobe
kaum nachweisbar. Daflir enthalt Letzteres Peaks
fur Kohlenwasserstoffe mit 20 bis 32 Kohlenstoffa-
tomen. Der Anstieg der Grundlinie im Chromato-
gramm der Grasprobe erfolgt bei héherer Retenti-
onszeit und erreicht ein Maximum ebenfalls bei
hdherer Retentionszeit. Die Probe enthédlt demnach
vergleichsweise mehr héhere Kohlenwasserstoffe
als der Standard. Es kann daher nur eine Aussage
gemacht werden, dass es sich bei den detektierten
Spezies zweifelsfrei um Kohlenwasserstoffe han-
delt. Die Vermutung liegt nahe, dass es sich bei
den hdheren Kohlenwasserstoffen um natirliche
Kohlenwasserstoffe aus den Grasern handelt.”

Eine Auswertung des Gas-Chromatogrammes be-
zlglich einer Quantifizierung der Mineralél- und
Pflanzenanteile ist noch nicht mdglich. Bei den Er-
gebnissen der gaschromatischen Analysen nach
EN ISO 9377-2 ,liegt die Vermutung nahe, dass es
sich zu einem nicht unerheblichen Teil um natirli-
che Kohlenwasserstoffe aus den Grasern handelt
und nicht um Eintrdge, die von Fahrzeugen erfolg-
ten“ [BEER et al., 2002].

Um also von dem Gesamtgehalt der KW an und in
den Pflanzen auf den verkehrsbedingten Anteil der
MKW schlieBen zu kénnen, muss der pflanzeneige-
ne Hintergrundwert ermittelt werden. Dazu missen
KW in unbelasteten Pflanzenproben bestimmt wer-
den, die den unterschiedlichen Bewuchs des In-
tensivpflegebereiches repréasentieren. Diese Aufga-
be war im Rahmen dieser Untersuchung nicht zu
leisten.

4.4 Bewertung der Ergebnisse beziig-
lich der Anforderungen der
BBodSchV

In diesem Abschnitt werden die sehr hohen, in der
Voruntersuchung fur den Intensivpflegebereich der
deutschen Autobahnen ermittelten MKW-Werte
und ihre Entwicklung vor dem Hintergrund zuneh-
mender Verkehrsdichte hinterfragt. Aussagen zu
dieser Frage wurden bereits in Abschnitt 4.2 ge-
troffen. Die Untersuchung hat bestétigt, dass die
Einflihrung des Abgaskatalysators trotz steigenden
Motorisierungsgrades zu einer Reduzierung der
Mineralélkohlenwasserstoffe gefiihrt hat.

Ausgangsfrage dieser Untersuchung war, inwieweit
verkehrsbedingte Mineraldlkohlenwasserstoffe
zum Uberschreiten des in der Bundes-Boden-
schutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) fir
MKW in Sickerwasser festgelegten Priifwertes von
0,2 mg/l erwarten lassen. Nachdem in der Vorun-
tersuchung MKW-Gehalte von bis zu 3 g/kg TS
und mehr ermittelt worden waren, schien es nicht
ausgeschlossen, dass der Priifwert der BBodSchV
fir Sickerwasser erreicht werden kénnte.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung zeigen einen
Rickgang von KW im Gringut des Intensivpflege-
bereiches auf ca. 1/5 der 1994 in der Voruntersu-
chung ermittelten Werte. Die Modellrechnung mit
TREMOD (s. 4.2) zeigt zudem, dass kiinftig trotz
zunehmender Motorisierung mit einem weiteren,
wenn auch nur geringer Riuckgang der KW-Emis-
sionen aus dem StraBenverkehr zu rechnen ist,
also die Quelle verkehrsbedingter KW zwar nicht
versiegt, aber doch nur noch wenig Nachschub lie-
fert. Die gaschromatografischen Analysen nach
EN ISO 9377-2 weisen nach, dass es sich bei
einem wesentlichen, allerdings noch nicht endgul-
tig quantifizierbaren Teil der ermittelten KW um
nattrliche Inhaltsstoffe der untersuchten Gréser
und Pflanzen handelt. Zieht man auBerdem die
leichte biologische Abbaubarkeit von MKW im
Boden in Betracht, so ist nicht davon auszugehen,
dass im Intensivpflegebereich von BAB versickern-
des Wasser den MKW-Prifwert von 0,2 mg/l er-
reicht.

Bestétigt wird diese Aussage durch Ergebnisse des
Forschungsvorhabens ,Verlagerung straBenver-
kehrsbedingter Stoffe mit dem Sickerwasser® [KO-
CHER/WESSOLEK, 2002]. Von 144 auf MKW un-
tersuchten Sickerwasserproben lagen 136 unter-
halb der Bestimmungsgrenze von 0,1 mg MKW/
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Sickerwasser, nur 3 % (8 Proben) Gberschritten den
Prifwert von 0,2 mg/l. Dabei waren die beiden
Standorte mit den haufigsten und héchsten Uber-
schreitungen die einzigen, an denen es regelmaBig
zu den Hauptverkehrszeiten zu (kleineren) Ver-
kehrsstaus kam.

5 Ausblick

Die vorliegende Untersuchung wirft die Frage auf,
inwieweit die Ergebnisse der Analysen im Rahmen
dieses Projektes, in weiterem Sinne auch einer
gleichartigen Untersuchung von Umweltmedien
auf belastende Fremdstoffe, die Realitat wiederge-
ben.

Zuné&chst einmal ist eine Anzahl von nur 10 Proben
fur gesicherte statistische Aussagen erheblich zu
klein, im vorliegenden Fall sogar fast fur den Ver-
gleich oder gar eine Interpretation von Mittelwer-
ten. Als Folgerung bleibt festzuhalten, dass fir
ernst zu nehmende Aussagen zu Umweltbelastun-
gen im Bereich von StraBen Projekte wie das vor-
liegende ungeeignet sind. Das Einsparen von per-
sonellen und finanziellen Ressourcen beim For-
schungsdesign wirkt kontraproduktiv. Das Deuten
von mit verschiedenen Verfahren erzielten, unter-
schiedlichen Analyseergebnissen ist mit so gerin-
gem Datenmaterial zumindest fir organische, z. T.
leichtfliichtige Stoffe nicht moglich.

Das gilt — betrachtet man den Vergleich mit den
Messwerten der Voruntersuchung — auch fir die
Bestimmung eines geeigneten Probenahmetermi-
nes. Bei derart flichtigen Fremdstoffen, wie es
Kohlenwasserstoffe sind, sollten die Witterungsbe-
dingungen zumindest eine Woche vor der Proben-
nahme vergleichbar sein und dokumentiert werden,
um auftretende Unterschiede bei den Analysener-
gebnissen deuten zu kdnnen. Sicherlich gibt es
auch bei Probenahme und -aufbereitung eine
Reihe von Unwégbarkeiten, deren Einfluss auf das
Messergebnis aber durch sorgfaltige Ausflihrung
der Arbeiten minimiert werden und derartige Unter-
schiede kaum erklaren kann.

Da die hier vorliegenden Messreihen aber zumin-
dest in der GréBenordnung Ubereinstimmen, ergibt
sich die zusétzliche Forderung, das Uber- oder Un-
terschreiten von Prif- bzw. Grenzwerten nicht von
nur wenigen Einzelanalysen abhangig zu machen
und auch zu hohe bzw. zu niedrige Einzelwerte in
Messreihen nicht Uberzubewerten. Ein solches Vor-

gehen verlangt jedoch zum Nachweis der 6kologi-
schen Unbedenklichkeit einzelner Auswirkungen
des StraBBenverkehrs erhebliche Mittel.

Far die spezielle Fragestellung ,Kohlenwasserstof-
fe in/an Pflanzen“ wére zu klaren, inwieweit die Dif-
ferenzierung zwischen verkehrsbirtigen MKW und
pflanzenbirtigen KW erforderlich ist. Eine Unter-
scheidung und damit auch eine mengenmaBige Er-
fassung der einzelnen Anteile wéaren Uber zwei
Wege mdglich:

+ Ermitteln von Hintergrundwerten (Prifstan-
dards) von KW-Gehalten unbelasteter, auf Ban-
ketten von BAB vorkommender Pflanzengesell-
schaften.

+ Entwickeln eines Probeaufbereitungs-/-vorbe-
reitungsverfahrens, das das Separieren eines
fur die Fragestellung relevanten KW-Anteils er-
mdglicht.

Fir eine Folgeuntersuchung zum Abschatzen der
Auswirkungen von KW-Emissionen aus Kraftfahr-
zeugen auf eine potenzielle Gefdhrdung des
Sickerwassers an BAB ware eine solche Differen-
zierungsmoglichkeit von erheblichem Nutzen.

6 Zusammenfassung

Problem

Im Rahmen der ,Untersuchungen zur Schnittgut-
verwertung — Teil IV: Erhebung und Bewertung aus-
gewahlter anorganischer und organischer Fremd-
stoffe — Verwertungskonzepte® (Voruntersuchung)
wurden an/in Grasproben aus dem Intensiv-Pflege-
bereich von Autobahnen MKW-Gehalte von
> 3 g/kg TS (Trockensubstanz) gefunden, bei einem
Mittelwert von 1.418 mg/kg TS aus 60 Proben. Bei
derartig hohen Messwerten scheint ein Uberschrei-
ten des in der Bundes-Bodenschutz- und Alt-
lastenverordnung (BBodSchV) fir MKW in Sicker-
wasser festgelegten Prifwertes von 0,2 mg/l még-
lich.

Das fir die Untersuchung verwendete infrarotspek-
trometrische Analyseverfahren nach DIN 38409 H
18 ,Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Ab-
wasser- und Schlammuntersuchung: Summarische
Wirkungs- und StoffkenngréBen (Gruppe H), Be-
stimmung von Kohlenwasserstoffen (H 18)*“ wurde
zur Untersuchung von Wasserproben genormt, so-
dass hinsichtlich seiner Anwendbarkeit fir die Ana-
lyse von Grasproben Bedenken bestehen, u. a.
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wegen der grundsétzlichen Unterschiede der (phy-
sikalischen) Eigenschaften der zu untersuchenden
Matrix. Deshalb veranlasste das Bundesministe-
rium far Verkehr, Bau- und Wohnungswesen
(BMVBW) das Projekt ,,Methodenvergleich zur Be-
urteilung des Gehaltes an Minerallkohlenwasser-
stoffen (MKW) im Aufwuchs des Intensivpflegebe-
reiches an Bundesautobahnen®. In diesem Projekt
sollten 10 der Standorte, auf denen in der Vorun-
tersuchung MKW-Gehalte von > 1.800 mg/kg TS
gefunden worden waren, erneut beprobt und die
Proben sowohl mit dem genannten DIN-Verfah-
ren als auch mit dem in der BBodSchV fir Sicker-
wasser festgeschrieben Verfahren nach ISO/TR
11046 ,Soil quality — Determination of mineral oil
content — Method by infrared spectrometry and gas
chromatografic method” auf MKW-Gehalte
analysiert werden.

Kohlenwasserstoffe im StraBenbegleitgriin

Wesentliche MKW-Quelle fir den StraBenseiten-
raum ist trotz Katalysator und anderer technischer
Verbesserungen der Verkehr. Der Parameter
~MKW* ist ein Summenparameter, der sowohl of-
fenkettige KW (C,H»,.0) als auch einkernige aro-
matische Verbindungen erfasst. Auch die Pflanzen
selbst produzieren KW. Diese pflanzeneigenen KW
kénnen wahrend der Probenaufbereitung nicht von
den zu bestimmenden MKW aus dem StraBenver-
kehr abgetrennt werden und werden deshalb mit
bestimmt.

Um von dem Gesamtgehalt der KW an und in den
Pflanzen auf den verkehrsbedingten Anteil der
MKW schlieBen zu kénnen, misste dieser pflanzen-
eigene Hintergrundwert ermittelt werden. Dazu
missten KW-Werte in unbelasteten Grasproben
mit der gleichen Zusammensetzung wie die Proben
vom Bankett bestimmt werden.

Probenahme

Auf 10 der fir die Voruntersuchung beprobten
Strecken wurden erneut Proben gezogen und mit
den beiden vorgegebenen Verfahren analysiert. Es
wurden Untersuchungsflachen (UFL) ausgewéhlt,
auf denen der Analysenwert den Gehalt von min-
destens 1.800 mg KW/kg TS erreicht hatte.

Die mdglichen Untersuchungsflaichen wurden vor
der Probenahme vor Ort Uberprift, um sicherstel-
len zu kbnnen, dass sie sich noch in einem mit der
vorherigen Probenahme vergleichbaren Zustand

befanden. Darauf erfolgte die endglltige Festle-
gung.

Ebenso wie im Rahmen der Voruntersuchung er-
folgte die Probenahme nach Ende der Sommerferi-
en. Die Proben wurden (unmittelbar neben der be-
festigten Fahrbahnflache) manuell genommen, um
einen mdglichen Einfluss des Mé&hverfahren auf die
Analysenergebnisse auszuschlieBen. Es wurden
von fiinf Uber die Strecke von 1 km regelméBig ver-
teilten Probenahmeflachen (je 1 x 1 m) Mischpro-
ben gezogen, die die gesamte Untersuchungs-
flache reprasentierten. Die Proben wurden einge-
froren und bis zu Analyse bei -10 °C gelagert.

Messverfahren

Das infrarotspektrometrische Analyseverfahren
nach DIN 38409 H 18 nutzt die IR-Spektren der
charakteristischen Absorptionen der KW. Die
quantitative Bestimmung des Mineraldlgehaltes er-
folgt summarisch durch Flachenintegration des IR-
Spektrums. Sie erfasst Benzine, Dieselkraftstoffe,
Heiz- und Schmierdle sowie Produkte mit Uberwie-
gendem Aromatengehalt (Teerdl, Aromatenextrakt
u. a.) bis hin zu Paraffinen. In Pflanzen vorhandene
KW werden mit detektiert. Das Verfahren der DIN
38409 H 18 erfordert Trichlor-Trifluorethan, einen
Fluorchlorkohlenwasserstoff (FCKW), als Extrakti-
onsmittel und ist deshalb zwischenzeitlich in
Deutschland verboten worden.

Um aus dem Gesamtgehalt an KW in/an Pflanzen-
proben den verkehrsbedingten Anteil der MKW zu
ermitteln, misste dieser Wert quantifiziert werden
kénnen. Ein Analyseverfahren, das die Unterschei-
dung zumindest qualitativ ermdéglich, ist die
Gaschromatografie. Das GC/FID-Verfahren der
ISO/TR 11046 ,Soil quality — Determination of
mineral oil content - Method by infrared
spectronometry and gas chromatografic method*
beschreibt die Detektion von MKW in Béden. Fir
die Untersuchung der Matrix Wasser wurde das
Verfahren nach DIN EN ISO 9377-2 ,Wasserbe-
schaffenheit, Bestimmung des Kohlenwasserstoff-
Index, Teil 2: Verfahren nach Ldsemittelextraktion
und Gaschromatografie” validiert und normiert.
Dieses Verfahren unterscheidet sich von dem der
ISO/TR 11046 vornehmlich durch die Art der Pro-
benaufbereitung und wurde fir diese Untersu-
chung verwendet, da auch die Analysen der Vorun-
tersuchung mit einem fur Wasseruntersuchungen
genormten Verfahren durchgefihrt worden waren.
Ein Nachteil gaschromatografischer Verfahren be-
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zlglich der speziellen Fragestellung dieser Unter-
suchung ist, dass die Gruppe der Benzine nicht er-
fasst wird.

Ergebnisse

Die Ergebnisse der Analysen mit den beiden ange-
wendeten Verfahren weisen erhebliche Unterschie-
de bezlglich des Gehaltes an MKW auf. Ein zu ver-
mutender linearer Zusammenhang ist nicht zu er-
kennen, der Korrelationskoeffizient von 0,44
schlieBt bei 10 Proben eine Abhangigkeit der
Messwerte voneinander aus.

Die Mittelwerte aus beiden Messreihen liegen in
der gleichen GréBenordnung, wobei der Wert der
mit Gaschromatografie bestimmten MKW-Gehalte
um 13,5 % hoher ist. Das deutet darauf hin, dass
der Anteil an leichtfliichtigem Benzin und Benzin-
resten an der Gesami-MKW-Belastung des Stra-
Benbegleitgriins nicht hoch ist.

Ein Vergleich der von beiden Labors bestimmten
Trockensubstanzen der angelieferten Proben zeigt
eine sehr gute Ubereinstimmung, der Korrelations-
koeffizient betrédgt 0,95 bei 10 Wertepaaren. Das
weist auf eine sorgféltige Probenahme und -teilung
hin. Der Gesamt-KW-Gehalt nach DIN scheint von
der Trockensubstanz nahezu unabhangig zu sein.
Die nach EN ISO bestimmten KW-Gehalte sind ins-
besondere bei mittleren Trockensubstanz-Werten
(30 bis 35 %) sehr unterschiedlich. Zu erklaren ist
dieses Ergebnis mdglicherweise mit den doch viel-
faltigen Pflanzengesellschaften der verschiedenen
Untersuchungsflachen.

Die Gegenuberstellung von MKW-Gehalten und
den Untersuchungsflachen zuzuordnenden Ver-
kehrsbelastungen zeigt fir beide Analyseverfahren
tendenziell eine nur geringe Zunahme der MKW-
Gehalte mit steigendem Verkehrsaufkommen. Die
Werte scheinen von den im Bereich der Untersu-
chungsflachen vorherrschenden Verkehrsbelastun-
gen (DTV-Werte zwischen 30.000 und 105.000
Kfz/24 h) allerdings weit gehend unabhangig zu
sein, eine Bestétigung des entsprechenden Arbeits-
ergebnisses aus der Voruntersuchung.

Die Messwerte des Methodenvergleiches wurden
auch mit denen der MKW-Analysen der Vorunter-
suchung verglichen. Die damaligen sehr hohen
Werte sollten so Uberprift und die Entwicklung der
MKW-Belastung auf den deutschen Autobahnen
vor dem Hintergrund zunehmender Verkehrsdichte
hinterfragt werden. Der Vergleich zeigt ein dhnlich

diffuses Bild wie der Methodenvergleich. Auch hier
sind lineare Abhé&ngigkeiten zwischen den ver-
schiedenen Messreihen nicht zu erkennen.

Deutlich wird jedoch ein erheblicher Rliickgang der
MKW-Belastungen im Schnittgut der Intensivpfle-
gebereiche auf nur noch ca. 1/5 des Gehaltes der
Untersuchung von 1994. Dieser Rickgang er-
scheint bei einer durchschnittlichen Zunahme der
Verkehrsdichte von knapp 11 % erstaunlich, ist
aber zu erkldren durch die zwischen den Probe-
nahmeterminen erfolgte zunehmende Ausstattung
der Fahrzeugdflotte mit Abgaskatalysatoren.

Bewertung

Die flr die Untersuchungen herangezogenen Analy-
severfahren (IR-Spektrometrie nach DIN 38409 und
Gaschromatografie EN ISO 9377-2) wurden zur Un-
tersuchung von Wasserproben genormt. Hier waren
jedoch pflanzliche Matrices zu untersuchen, die
pflanzeneigene KW mit vergleichbaren chemischen
Eigenschaften enthalten. Diese kénnen bei beiden
Analyseverfahren wahrend der Probenaufbereitung
nicht von den zu bestimmenden, aus dem StraBBen-
betrieb stammenden MKW abgetrennt werden. Die
Chromatogramme der untersuchten Grasproben
weisen strukturelle Unterschiede zum Chromato-
gramm eines MKW-Vergleichsstandards auf. Die
Proben enthalten vergleichsweise mehr héhere
Kohlenwasserstoffe als der Standard. Die Vermu-
tung liegt nahe, dass es sich bei den héheren Koh-
lenwasserstoffen um natirliche Kohlenwasserstoffe
aus den Grésern handelt.

Eine Quantifizierung der Mineraldl- und Pflanzen-
anteile ist noch nicht méglich. Dazu missten KW in
unbelasteten Pflanzenproben bestimmt werden,
die den unterschiedlichen Bewuchs des Intensiv-
pflegebereiches représentieren.

Fazit

Die Ergebnisse der Untersuchung zeigen einen
Rickgang von KW im Gringut des Intensivpflege-
bereiches an BAB auf ca. 1/5 der in der Vorunter-
suchung ermittelten Werte. Bei einem Teil dieser
KW handelt es sich um natlrliche Inhaltsstoffe der
untersuchten Graser. Ein Uberschreiten des in der
BBodSchV festgeschriebenen Prifwertes von
0,2 mg MKW pro Liter Sickerwasser ist vermutlich
nicht zu besorgen.

Die hier vorliegenden Ergebnissen machen aller-
dings deutlich, dass mit den personellen und finan-
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ziellen Mitteln, die fir diese Untersuchung zur Ver-
fligung standen, gesicherte Aussagen nicht még-
lich waren. Das Uber- oder Unterschreiten von
Prif- oder Grenzwerten kann nicht anhand weniger
Einzelanalysen oder zu hoher bzw. zu niedriger Ein-
zelwerte in Messreihen beurteilt werden.
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1 Einleitung

Der StraBenverkehr gehért neben dem Hausbrand
zu den Hauptverursachern der Emissionen an po-
lyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
(PAK). Bei vielen Einzelkomponenten dieser Stoff-
gruppe besteht im Gegensatz zu der Stoffgruppe
der Dioxine der begriindete Verdacht einer Kan-
zerogenitat. Dies wirkt sich auch in der umwelt-
rechtlichen Praxis aus, in der sowohl flir einzelne
Verbindungen als auch fiir die Stoffgruppe in fast
allen umweltrechtlichen Regelwerken Grenzwerte
festgelegt sind. Obwohl in Untersuchungen nach-
gewiesen werden konnte, dass die auf die Kraft-
stoffverbrennung zurlickzufihrenden spezifischen
sheiBen®“ PAK-Emissionen als Folge der Einflihrung
des Katalysators zurlickgehen, muss aufgrund des
steigenden Verkehrsaufkommens und der damit
einhergehenden Zunahme der anderen verkehrs-
bedingten PAK-Quellen (Fahrbahn- und Reifen-
abrieb) kurz- und mittelfristig eher mit einer Zunah-
me der verkehrsbedingten PAK-Emissionen ge-
rechnet werden. Im Rahmen des Projektes ,,Unter-
suchungen zur Schnittgutverwertung®“ (HERPERTZ
und KRIEGER 1999) ergaben sich Hinweise, dass
die PAK-Eintrége in die straBennahen Flachen auch
wesentlich von diesen ,kalten“ Quellen bestimmt
werden. In einer friheren Stellungnahme fiir das
BMVBW beschrieb die BASt bereits den luftgetra-
genen Eintrag der PAK-Emissionen aus der Kraft-
stoffverbrennung (TEGETHOF 1995). Im vorliegen-
den Bericht wird diese Stellungnahme zu einer um-
fassenden Darstellung erweitert. Sie berticksichtigt
auch den Beitrag der ,kalten“ PAK-Quellen zu der
Gesamtemission an PAK und erlaubt eine Aussage
Uber PAK-Eintrage in straBennahe Flachen. Hierfir
werden die Forschungsergebnisse der neueren Li-
teratur (1990-1999) sowie aktuelle Ergebnisse aus
laufenden Forschungsvorhaben zusammenfas-
send dargestellt und ausgewertet, wobei auf eine
einfache und auch fur den Laien verstandliche Dar-
stellung des Themengebietes Wert gelegt wird. Die
Beurteilung der in straBennahen Bdden gefunde-
nen Fremdstoffgehalte erfolgt anhand der Prifwer-
te der BBodSchV.

2 Ziel der Untersuchung und
Vorgehen
Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung soll

der Ansatz fir eine komponentenbezogene quel-
lenspezifische Beurteilung der PAK-Emissionen

dargestellt und diskutiert werden. Dafiir werden auf
Basis der Stellungnahme der BASt zum Prifungs-
ergebnis der Arbeitsgruppe WA lll 2 des Bundes-
ministers fur Umweltschutz und Reaktorsicherheit
Literaturdaten Uber Eintrdge von PAK in Umwelt-
medien sowie Daten Uber die Emissionsprofile von
PAK-Quellen zusammengetragen und bewertet.
Der Begriff ,Komponente” bezeichnet in diesem
Zusammenhang eine einzelne PAK-Verbindung
oder eine chemisch-analytisch nicht mehr aufzu-
trennende PAK-Verbindungsgruppe an der PAK-
Gesamtemission. Da jedoch in keiner der betrach-
teten Untersuchungen alle PAK-Komponenten
gleichzeitig bertcksichtigt wurden und aufgrund
des hohen analytischen Aufwandes auch zukiinftig
nicht berlcksichtigt werden kdnnen, kann die
wahre PAK-Gesamtemission nicht ermittelt wer-
den. Um dennoch Aussagen Uber die Belastung
von straBennahen sowie straBenfernen Flachen mit
PAK treffen zu kénnen, miissen so genannte quel-
lenspezifische Leitverbindungen gefunden oder
aufgrund ihrer Eigenschaften bestimmt werden.

Aufgrund der hohen toxikologischen Relevanz
steht die Darstellung der Ergebnisse Uber die Ein-
trage des Benzo[a]pyrens in die straBenbegleiten-
den Grinflachen sowie den luftgetragenen Trans-
port und die Eintrdge der PAK auf Futtermittel-
Pflanzen im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit.

Darlber hinaus sollen entsprechende Empfehlun-
gen zur Konzeption nachfolgender experimenteller
Arbeiten formuliert werden. Eine Abschatzung der
Starke der einzelnen verkehrsbedingten PAK-Quel-
len erlaubt ggf. ein gezieltes Hinwirken auf die Re-
duzierung der PAK-Eintrage in die straBennahen
Flachen.

3 Quellen fir verkehrsbedingte
PAK-Emissionen

Die PAK gehéren zur Gruppe der Kohlenwasser-
stoffe und bestehen ausschlieBllich aus den Ele-
menten Kohlenstoff und Wasserstoff. Insgesamt
sind ca. 150 verschiedene PAK bekannt. Sie bilden
sich wahrend der Raffination, Weiterverarbeitung
sowie bei der Verbrennung von fossilen Energietré-
gern bzw. Rohstoffen. Je nach den dabei herr-
schenden Bedingungen, wie Temperatur, Aus-
gangsstoffe, Dauer des Verbrennungsprozesses,
entstehen verschiedene Einzelsubstanzen in unter-
schiedlicher Menge, sodass in Abhéngigkeit vom
Bildungsprozess ein bestimmtes PAK-Muster ent-
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PAK-Komponente Abk. PAK-Komponente Abk.
Acenaphthylen ACN Cyclopenta[cd]pyren CPP
Acenaphthen ACP Dibenz[ac/ah]anthracen DBlac/ah]A
Anthanten ANT Dibenzo[ae]pyren DB[ae]P
Anthracen ATC Dibenzo[ah]pyren DB[ah]P
Benz[a]anthracen B[a]A Dibenzo[ai]pyren DBiai]P
Benzo[a]pyren Bla]P Dibenzo[al]pyren DBial]P
Benzo[b/j/k]fluoranthen

(3 Verbdgen) B[b/j/K]F | Fluoranthen FLU
Benzo[b]chrysen B[b]C Fluoren FLR
Benzo[b]naphto(2,1-d)-

thiophen BNT Indeno[1,2,3-cd]pyren INP
Benzo[e]pyren Ble]P Naphthalin NAP
Benzo[ghi]perylen B[ghi]P Perylen PER
Chrysen/Triphenylen CHR/TRI | Phenanthren PHE
Coronen COR Pyren PYR

Tab. 1: Abklrzungen der in diesem Bericht angesprochenen
PAK-Komponenten in alphabetischer Reihenfolge

steht (ZANDER 1995). Die PAK-Emissionen des
StraBenverkehrs kénnen im Wesentlichen auf die
folgenden Quellen zuriickgefihrt werden:

+ Kraftstoffverbrennung,
+ Fahrbahnabrieb,
+ Reifenabrieb,

+ Tropfverluste aus den Fahrzeugen (Mineraldl-
produkte).

Ebenso wie die Verkehrsbelastung auf einem ge-
wahlten Streckenabschnitt tages- und jahreszeitli-
chen Schwankungen unterworfen ist, muss auch
fir die PAK-Emissionen mit entsprechenden
Schwankungen gerechnet werden. Sie sind damit
von der Zeit abhangige GréBen. Die von einem be-
stimmten Streckenabschnitt einer Bundesfern-
straBe ausgehende Gesamtemission von PAK er-
rechnet sich aus der Summe der Emissionen von
PAK-Einzelkomponenten aus den verschiedenen
Quellen.

Diesem Gedanken liegt zugrunde, dass die ge-
nannten verkehrsbedingten PAK-Emissionen nicht
voneinander abhéngig sind. Daher kdénnen die
Beitrage dieser Quellen an der Gesamtemission
auch getrennt betrachtet und dargestellt werden.
Fir die einzelnen Komponenten werden die in Ta-
belle 1 angegebenen Abklirzungen verwendet.

3.1 PAK-Emissionen infolge der Kraft-
stoffverbrennung und Tropfverlus-
ten

Die Abgase von Dieselkraftfahrzeugen sind eine
der Hauptquellen fir verkehrsbedingte PAK-Eintra-
ge in die Umwelt (REUTTER, REUTTER et al. 1993),
nachdem durch die Einflihrung des Katalysators
die PAK-Emissionen von ottomotorisch betriebe-
nen Kraftfahrzeugen wirksam reduziert werden
konnten ((FIEDLER und MUCKE 1990) und Bild 2).
Sie kénnen jedoch weiterhin — in wesentlich gerin-
gerem Umfang — im Abgas dieser Fahrzeuge nach-
gewiesen werden.

Wahrend die bereits in den Kraftstoffen enthalte-
nen, geringen PAK-Mengen im Verbrennungsraum
des Motors aufgrund der dort herrschenden hohen
Temperaturen von ca. 2.000 °C zerstért werden,
bilden sich die PAK, die im Abgas nachgewiesen
werden kdénnen, in den kiihleren Bereichen des Ab-
gassystems bei Temperaturen oberhalb von ca.
700 °C neu.

Dabei entstehen zuné&chst kleinere PAK mit drei bis
vier Kohlenstoff-Ringen. Als Hauptkomponente fin-
det man das Phenanthren (PHE) mit einer strecken-
bezogenen Emissionsrate von ca. 16 yg/km. Da-
riber hinaus kdénnen als weitere wesentliche Kom-
ponenten Fluoranthen (FLU), Anthracen (ATC),
sowie Pyren (PYR) identifiziert werden (Bild 1).

Die genannten PAK kénnen zu héheren Homologen
weiter kondensieren (z. B. kénnen formell ein An-
thracen- und ein Naphthalin-Molekil zu einem
Benzol[a]pyren-Molekil kondensieren). Die héheren
Homologen scheiden sich aufgrund ihres hdheren
Siedepunktes zuerst auf Partikeln ab, d. h., der
partikulare Anteil Uberwiegt (Bild 1). Die kleineren
PAK bilden die Hauptfraktion der PAK-Emissionen
aus Otto-Motoren. Sie liegen zunachst noch gas-
férmig vor und werden, wie ROSEN et al. (ROSEN
1996) zeigen konnten, lGberwiegend in einem quasi
flichtigen Zustand, d. h. an Partikel mit einem
Durchmesser von < 10 pm gebunden, emittiert und
sind damit nicht sedimentationsfahig. Die Gehalte
der gréBeren, toxikologisch relevanten PAK mit flnf
oder mehr Ringen, wie beispielsweise das Ben-
zo[a]pyren, liegen im Abgas um bis zu zwei GroBe-
nordnungen unterhalb der gemessenen Konzentra-
tionen der kleinen PAK. Ein analoges Bild ergibt
sich fur die PAK-Emissionen aus Fahrzeugen, die
durch Dieselmotoren angetrieben werden. Insge-
samt weisen jedoch die Dieselmotoren im Vergleich
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Bild 1: Vergleich der quasi fllichtigen und partikuldren PAK-Emissionen aus einem mit Drei-Wege-Katalysator ausgeristeten Kraft-
fahrzeug-Ottomotor. Die Ermittlung der Daten erfolgte im Rahmen von Motorenstand-Versuchen. Gewahlter Fahrzyklus:

FTP-75  Quelle: ROSEN, 1996 #828
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Bild 2: Vergleich der PAK-Gesamtemissionen von Diesel- und Ottomotoren. S PAK-Summe der untersuchten PAK

Quelle: FIEDLER und MUCKE 1990

zu den Ottomotoren hohere PAK-Emissionen auf
(Bild 2).

Diese Ergebnisse werden auch durch die Untersu-
chungen von NIELSEN (NIELSEN, FEILBERG et al.
1999) bestatigt, der in der Stadt Kopenhagen zwi-
schen 1992 und 1996 eine Abnahme der PAK-Ge-
halte in Luftstaubproben von ca. 40 % beobachte-
te. Der Autor fuhrte diese Reduktion auf die Ver-
wendung von leichteren Dieselkraftstoffen sowie
auf die zunehmende Verbreitung von mit Abgas-
Katalysatoren ausgertsteten Fahrzeugen zurtck.

Ergebnisse, welche die verkehrsbedingten PAK-
Emissionen infolge von Tropfverlusten aus dem
Fahrzeug quantifizieren, liegen zurzeit nicht vor.

3.2 PAK-Emissionen durch den Fahr-
bahnabrieb

Die PAK gelangen Uber den Herstellungsprozess in
die Fahrbahn-Deckschicht-Materialien. Die Deck-
schichten der Fahrstreifen enthalten je nach ver-
wendetem Produkt eine unterschiedliche PAK-
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Komponenten-Verteilung. Friher verwendetes
Pechbitumen und StraBenpech weisen gegeniber
dem zurzeit im StraBenbau verwendeten Bitumen
fur alle untersuchten PAK um bis zu drei GréBen-
ordnungen héhere PAK-Gehalte auf (Bild 3). Im Bi-
tumen B80, nach neuer Bezeichnung DIN EN
12591 Bitumen 70/100, kdnnen als Hauptkompo-
nenten das Phenanthren, das Benzo[a]anthracen,
das Benzo[b]fluoranthen sowie das Naphthalin ge-
funden werden. Die Gehalte der PAK-Hauptkom-
ponenten im Bitumen 70/100 liegen im Bereich
zwischen 1 und 8 mg/kg. Diese Daten reichen je-
doch nicht aus, um Emissionsraten fur PAK infolge
des Fahrbahnabriebes zu bestimmen, da auch zeit-
abhangige Umwandlungsprozesse in der bitumin-
sen Deckschicht infolge von Licht und Warme-
strahlung bertcksichtigt werden mussen.

Die Identifikation des Naphthalins als Hauptkom-
ponente ist insofern von Bedeutung, als dass hier-
fur in der BBodSchV ein Sickerwasser-Prufwert
festgelegt ist

3.3 PAK-Emissionen infolge Reifen-
abrieb

Bei der Reifenherstellung werden dem Rohstoff zur
Verbesserung der Laufeigenschaften ca. 10-Gew.-
% der so genannten Weichmacherdle zugegeben
(Umweltbundesamt 1997). Die Gruppe der Weich-
macher umfasst unterschiedliche Ole, in denen
PAK-Konzentrationen von bis zu ca. 600 mg/kg ge-
funden werden (Bild 4). Damit ergeben sich im Rei-
fenmaterial PAK-Konzentrationen bis zu 100 mg/kg

1000000 -
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1000
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100

4 = - -
PYR | Bla]A B[b]F Blghi]P
[ reines Bitumen B 80 5.4 1 1 2 48 1 1 16 53 1 87 ¢ 2.7 26 32 2
B Pechbitumen TB 250/500] 18000 | 1260 | 5180 | 3880 | 18500[ 2710 | 5590 | 4170 | 1500 | 1380 | 1430 | 980 1700 | 950 330 1020
O StraRenpech HT 48/51 7010 [ 214 | 12200[ 8080 [252000[ 8390 | 30300 [ 21900 | 16000 | 13500 15300 16100[ 14700] 8030 | 3100 | 7600

@ reines Bitumen B 80
E1 Pechbitumen TB 250/500
O stratenpech HT 49/51

Bild 3: PAK-Gehalte in verschiedenen Fahrbahn-Deckschicht-Bindemitteln. Man beachte die logarithmische Darstellung

Quelle: GRAF und IMRECKE 1998
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Bild 4: PAK-Gehalte verschiedener, in der Produktion von Fahrzeugreifen verwendeter Weichmacheréle

Quelle: Umweltbundesamt 1997
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(OBERDORFER und SCHULZ 1997). Als PAK-
Hauptkomponenten kdnnen Triphenylen/Chrysen
sowie Benzo[b/j/K]fluoranthen identifiziert werden.
Quellenspezifische Emissionsraten kénnen hieraus
allerdings nicht abgeleitet werden, da der Reifen-
abrieb auch wesentlich von der Oberflachenbe-
schaffenheit der Fahrbahn bestimmt wird. Reifen-
abrieb liegt vermutlich als Grobpartikel vor und
wird deshalb die fahrbahnnahen PAK-Gehalte des
Bodens erhdhen.

4 Transportwege und Immis-
sionen

Aus umweltrechtlicher Sicht sind zwei Transport-
pfade flr PAK von Bedeutung:

* Der Ferntransport der quasi flichtigen PAK, die
an solche nicht sedimentationsfahigen Partikel
mit einem Durchmesser von weniger als 5 pm
gebunden sind, in straBenferne Gebiete. Dieser
Transport wird durch Hindernisse wie beispiels-
weise dichte Gehodlzstreifen oder Larm-
schutzwénde reduziert. Diese Teilchen sedi-
mentieren erst dann, wenn sie in der Atmospha-
re aufgrund spezieller Prozesse groBere Teil-
chendurchmesser erreicht haben (BMU 1987,
zitiert in REUTTER, REUTTER et al. 1993). Die
anschlieBende Deposition der PAK auf Futter-
mittelpflanzen oder auf Béden kénnte dann zu
einer direkten Gefahrdung des Menschen Uber
die Nahrungskette bzw. direkte Aufnahme die-
ser Pflanzen oder zur Gefédhrdung des Grund-
wassers fihren. Insbesondere die im Abgas
vorhandenen PAK unterliegen diesem Trans-
portweg.

* Die Verfrachtung von PAK, die an Grobpartikel
gebunden sind, durch Oberflachenabfluss
sowie trockene Deposition auf straBenbenach-
barte Flachen. Damit einhergehend mdogliche
Kontamination des Aufwuchses bzw. Eintrége in
das Grundwasser.

Die Gesamtimmission (Glpak) der an Grobpartikel
gebundenen PAK in den straBennahen Bereich
kann in diesem Fall aus der Emission ermittelt wer-
den, da Quelle und Senke unmittelbar nebeneinan-
der liegen. Jedoch missen zusétzlich der mikrobi-
elle Abbau der verschiedenen PAK-Komponenten,
der photochemische Abbau der PAK sowie die Hin-
tergrundeintrédge berlcksichtigt werden. Darlber
hinaus ist die, meistens mit zunehmender Entfer-

nung von der Quelle, exponentiell abnehmende
Verteilung der Immissionen auf der zu untersu-
chenden Flache zu beachten.

Die Beschreibung des Ferntransportes ist demge-
genlber weitaus komplexer, da hier die PAK-tra-
genden Partikel wahrend des Transportes in zu-
nehmendem MaBe atmosphéarischen Umwand-
lungsprozessen, sukzessiven Depositionen an Hin-
dernissen sowie Verdinnungseffekten unterworfen
sind.

4.1 Luftgetragener Transport und Um-
wandlung

Kleinere PAK werden nicht nur an Partikel gebun-
den, sondern auch gasférmig — bzw. besser “quasi
flichtig” — in der Luft transportiert. Die groBeren
bzw. mehrkernigen PAK werden dagegen vor allem
partikular verfrachtet.

Wie YANG et al. (YANG, CONNELL et al. 1991) in
Ubereinstimmung mit den Arbeiten von ROSEN
(ROSEN 1996) zeigten, kénnen die Molekularge-
wichte der einzelnen Komponenten als Indikator fir
die Bindungsform der PAK verwendet werden. Sie
wiesen fur den 15-Meter-Bereich neben StraBen
nach, dass PAK mit mehr als vier Ringen (bzw. Ker-
nen) wie z. B. Benz[a]pyren oder Perylen zum groB-
ten Teil in einem halben Meter Entfernung im
Boden gefunden werden und an Partikel mit einem
Durchmesser von > 10 um (Grobstéube) gebunden
sind. Das Verteilungsmuster von vierkernigen PAK
wie Chrysen oder Flouranthen erstreckt sich dage-
gen gleichmaBiger Uber diesen Bereich. Dreikerni-
ge PAK wie Phenanthren oder Anthracen sind noch
gleichmaBiger neben der StraBe verteilt (Bild 5). Die
unterschiedliche Sedimentationsféhigkeit I1&sst sich
auch aus dem Konzentrationsverhdltnis 3-kerniger
zu 4- und mehrkernigen PAK ablesen. Dreikernige
PAK sind in einem halben Meter Entfernung nur zu
etwa 1/20 des Gehaltes von finf- und mehrkerni-
gen vorhanden, in 15 m Abstand liegt das Verhalt-
nis nur noch bei etwa 1 zu 4.

Die von YANG et al. vorgelegten Verteilungsmuster
kénnten den Eindruck erwecken, der Hauptteil der
von Fahrzeugen emittierten PAK ginge in nachster
Nachbarschaft der StraBe nieder. Dieser Schluss
kann jedoch nicht gezogen werden. Vielmehr zei-
gen die Untersuchungen von MORISKE und
RUDEN (MORISKE und RUDEN 1988), dass mehr
als 88 % der von Dieselmotoren emittierten Partikel
im KorngréBenbereich kleiner als 2,1 pm zu finden
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Quelle: YANG, CONNELL et al. 1991

sind. Diese PartikelgroBe ist nicht sedimentations-
féhig und wird, wie oben schon angeflhrt, tber
weite Entfernungen verfrachtet. Lediglich 5,4 %
des PartikelausstoBes von Dieselmotoren fanden
die Autoren in der sedimentationsféhigen GréBen-
klasse Uber 10,2 ym. Des Weiteren zeigen ihre Un-
tersuchungen starke Verdinnungseffekte auf.
Wahrend emissionsseitig im Mittel rund 110.000
pg/m3 Gesamtstaub (TPM = Total Particle Matter)
gemessen wurden, waren es an Kfz-Abgas-belas-
teten, stadtischen Immissions-Standorten im Mittel
nur 114 pg/m3 an Werktagen bzw. 87,4 pg/m3 an
Wochenenden, also nur rund 1/1.000 der Emissi-
onskonzentrationen. Leider liegen keine Angaben
Uber den Abstand der Immissions-Mess-Standorte
zur StraBe vor, sodass der Verdiinnungsgrad nicht
nachvollzogen werden kann.

Die Anteile der PAK an der Neutralfraktion der ex-
trahierbaren organischen Masse der Staubproben
lagen emissionsseitig bei 32,0 bis 41,3 %, immissi-

onsseitig bei 17,4 bis 33,8 %. Diese Verringerung
deutet neben Zersetzungs- und Umwandlungspro-
zessen wahrend des Transports auch auf Ubergén-
ge von an Oberflichen gebundenen PAK in die
Gasphase hin, wie sie von SIMONICH und HITES
(SIMONICH und HITES 1994) beschrieben werden.

Unglinstig wirkt sich die Eigenschaft der kleinen
PAK aus, unter den vorherrschenden klimatischen
Bedingungen in der Atmosphére eine erhdhte Re-
aktivitdt zu zeigen. Sie reagieren wéhrend des
Transportes mit atmosphérischen Spurengasen zu
Nitro-PAK und Oxy-PAK weiter (NIELSEN 1996).
Die Nitro-PAK mit drei bis vier Ringen besitzen ein
héheres mutagenes sowie kanzerogenes Potenzial
als die entsprechenden PAK (KOSS 1994, FIEDLER
und MUCKE 1990) und (MUCKE und FIEDLER
1990). Obwohl die Nitro-PAK im Abgasstrom von
Kraftfahrzeugmotoren nachgewiesen werden
konnten, gelang jedoch bisher kein Nachweis der
Nitro-PAK in straBenbegleitenden Grinflachen
(HERPERTZ und KRIEGER 1999).

Uber die Belastung der Luft mit PAK und insbeson-
dere mit Benzo[a]pyren, dem starksten Kanzerogen
aus der Klasse der PAK, liegen nur wenige An-
gaben vor. YANG et al. (YANG, CONNELL et al.
1991) untersuchten Luftstaubproben auf PAK, die
sie 0,5 m neben einer stadtischen SchnellstraBe in
1 m H6he entnommen haben. Bei Gesamtstaubge-
halten zwischen 64 und 98 pug/m3 ermittelten sie im
Durchschnitt 0,89 ng Benzo[a]pyren/m3 und
10,2 ng YPAK/m3 Luft (14 Substanzen untersucht,
Australien). Naturnahe Standorte in Deutschland,
von denen Proben fir die Umweltprobenbank des
Umweltbundesamtes gewonnen werden (Berch-
tesgaden und Oberharz), weisen 1 bis 2,5 ng
Benzo[a]pyren/m3 Luft auf (UBA 1993). Damit sind
deutsche Reinluftgebiete in Bezug auf PAK hdher
belastet als die Luft neben der Stadtautobahn in
Australien (YANG, CONNELL et al. 1991). Sie liegen
aber gréBenordnungsmaBig tausendfach unterhalb
der Maximalen-Arbeitsplatz-Konzentration (MAK-
Wert, Gefahrstoffverordnung) von 2 ug/m3 (1 ug =
1.000 ng). Auch die typischen Konzentrationen in
GroBstadtgebieten liegen bei einigen ng/m3 (BA-
HADIR, PARLAR et al. 2000). Die Verordnung Uber
Immissionswerte (22. BIMSchV) sieht fir B(a)P kei-
nen Grenzwert vor. Dies folgt der Auffassung, dass
fir Krebs erregende Substanzen keine Konzentra-
tionen angegeben werden kénnen, unterhalb derer
die Schadwirkung auf die menschliche Gesundheit
auszuschlieBen ist. Demzufolge geben KUHLING
und PETERS fir B(a)P einen Konzentrationswert
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von < 0,6 ng/m3 Luft im Jahresmittel als Luftqua-
litatsstandard zum Schutz des Menschen an (KUH-
LING und PETERS 1994). Da zzt. selbst Reinluftge-
biete diesen Standard liberschreiten, ist es, diesem
Gedanken folgend, also notwendig, den PAK-Aus-
stoB und besonders dem B(a)P-Ausstoss des Ver-
kehrs weiterhin zu reduzieren.

MORISKE und RUDEN (MORISKE und RUDEN
1988) ermittelten in Berlin an Hausbrand-, Kfz-,
und allgemein belasteten Immissionstandorten an
Werktagen im Mittel 114, 117 bzw. 121 pg Ge-
samtstaub/m3 Luft. Gegeniiber den direkt an den
Emittenten gemessenen Gesamtstaubmassen von
23.150 pg/m3 (Hausbrand) bzw. 108.422 pg/m3
(Kfz), die sich wie etwa 1:5 verhalten, verwischen
sich die Verhaltnisse an den Immissionsstandorten
durch Verlust- und Zersetzungsmoglichkeiten so
stark, dass nur qualitative Abschatzungen zum Ein-
fluss des Verkehrs auf den Fremdstoff-Gehalt der
Luft méglich sind. Und dies gilt auch bei Betrach-
tung der Verhaltnisse einzelner PAK-Substanzen.
Leider geben die Autoren keine absoluten PAK-Ge-
halte der Luft an. Wie stark jedoch Verdiinnungsef-
fekte und evtl. unmittelbare Sedimentation das Ver-
héltnis von Emission zu Immission beeinflussen,
lasst sich an den Gesamtstaubmassen in der Luft
eines untersuchten Autotunnels erkennen. Mit rund
440 pg/m3 ist die Konzentration zwar viermal so
hoch wie im Freiland, aber selbst so nah an der
Quelle ist damit nur 1/250 des Emissionswertes
nachzuweisen. Dabei dirfte der Verdlinnung der
groBte Einfluss zukommen, da mehr als 88 % der
Partikel im nicht sedimentationsfédhigen Bereich
unter 2,1 pym Durchmesser liegen.

4.2 StraBenabfluss

Literaturdaten zu PAK im StraBenabfluss liegen nur
wenige vor (Tabelle 2).

Aktuelle Daten zweier stark befahrener Autobahnen
bei Kdln liegen aus einer laufenden Untersuchung
des Ingenieur-Dienst-Nord 1999 (Ingenieur-Dienst-
Nord 1999) vor. Dabei werden StraBenabfllisse
zweier Autobahnabschnitte jeweils vor dem Einlauf

in Regenklarbecken und nach deren Passage ver-
glichen.

Die Verfasser finden charakteristische polyzykli-
sche aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) des
StraBenbetriebes in den Zufliissen der Becken in
verstarktem MaBe. Hierzu zahlen die aus Verbren-
nungsmotoren (besonders Dieselmotoren) emittie-
renden Stoffe Fluoranthen und Pyren, in Bitumen
enthaltene Verbindungen wie Naphthalin, Phenan-
thren, Benzo(a)anthracen und Benzo(b)fluoranthen
und aus den Weichmacherdlen des Reifengummis
stammende Verbindungen wie Chrysen und Tri-
phenylen. Auffallig ist die gute Reinigungsleistung
des Erdbeckens (Bild 6).

Anhang 2 Nr. 3.1 der Bundes-Bodenschutz- und
Altlasten-Verordnung (BBodSchV) (BMU 1999) ent-
halt Prifwerte zur Beurteilung des Wirkungspfades
Boden-Grundwasser fir Naphthalin und PAK nach
EPA (Liste der US-amerikanischen Evironmental
Protection Agency), ohne Naphthalin. In Tabelle 3
werden in der laufenden Untersuchung vorgefunde-
ne PAK-Konzentrationen (Naphthalin aus der
Summe herausgerechnet) und Prufwerte der
BBodSchV gegenubergestellt, obwohl sie weder
auf StraBenablaufwasser noch auf den Ablauf der
Regenklarbecken anzuwenden sind. Diese Vorsor-
gewerte sind vielmehr auf das Sickerwasser im

Naphthalin PAK nach EPA
[bo/] ohne Naphthalin
[ug/1]
Priifwert nach BBodSchV 2 0,2
Zulauf Erdbecken (Maarh&user
Weg), Median 0,05 4,97
Ablauf Erdbecken, Median 0,05 0,14
Zulauf Betonbecken
(Westhovener Weg),
Median 0,05 2,13
Ablauf Betonbecken, Median 0,05 0,95
Minimum-Maximum Erdbecken 0,01 -0,10
Minimum-Maximum
Betonbecken 0,05-0,10

Tab. 3: Prifwerte der BBodSchV fur das Sickerwasser im
Boden und Konzentrationen im Zu- und Ablauf zweier
Regenklarbecken
Nach: Ingenieur-Dienst-Nord, 1999

Autoren KRAUTH/KLEIN 1982 | KRAUTH/KLEIN 1982 KLEIN 1982 ifs 1997
Untersuchung-Obijekt A 81 Pleidelsheim A 6 Oberweisesheim A 8/B 10 Ulm-West HauptverkehrsstraBe

Berlin, Biesdorf-Siid
PAK ges. pg/| 2,61 2,97 2,51 1,65

Tab. 2: Literaturdaten zu PAK-Gehalten im StraBenabfluss (verandert nach Ingenieur-Dienst-Nord)

Quelle: Ingenieur-Dienst-Nord 1998
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Boden an der Grenze zum Grundwasser anzuwen-
den, also nach einer Passage von Bodenschichten,
bei der PAK ausgefiltert werden. Es ist zu erkennen,
dass fUr das relativ gut wasserlésliche Naphthalin
keine Uberschreitung der Priifwerte besorgt werden
braucht, sollte das Ablaufwasser der Becken ver-
sickert werden. Naphthalin ist im StraBenablauf-
wasser (Zulauf in der Tabelle) nur in geringen Kon-
zentrationen enthalten. Flr PAK unterschreitet nur
das Wasser nach Passage des Erdbeckens bereits
die Prifwerte fUr das Sickerwasser.

4.3 Deposition

Schon auf Grund der bisher beschriebenen Er-
kenntnisse muss davon ausgegangen werden,
dass der groBere Teil der von einer StraBe als Lini-
enquelle emittierten PAK, der aus dem Abgas von
Kraftfahrzeugen stammt, nicht in StraBennéhe de-
poniert, sondern Uber weite Entfernungen trans-
portiert wird. HARRISON und JOHNSTON (HARRI-
SON und JOHNSTON 1985) ermittelten von Sep-
tember ‘82 bis Juli ‘83 wodchentliche Depositions-
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raten von 11 PAK an zwei rechtwinklig zur StraBe
eingerichteten Transsekten in 3,8 bis 220 m Entfer-
nung zur M6 im Nordosten Englands, die dort mit
einem DTV von 35.000 Fahrzeugen belastet war.
Die héchsten Eintrédge wurden jeweils 3,8 m neben
der Fahrbahn gemessen und betrugen fiir Benzo-
[alpyren 4,5 bzw. 4,9 pg/(m?2 « Woche), aber schon
in 10 m Entfernung betrugen die Eintrdge im
Durchschnitt nur noch 0,6 bzw. 0,56 pg/(m?2 -
Woche), waren also auf rund 1/8 gefallen. Die an-
deren untersuchten Einzelsubstanzen verhielten
sich ahnlich. Neuere Messungen hierzu sind nicht
bekannt, aufgrund fast vollstandiger Ausristung
der Kfz-Flotte mit Katalysatoren dtrften jedoch die
PAK Immissionen unter den von HARRISON ge-
messenen Werten liegen. Um derzeit gliltige Orien-
tierungswerte fir multifunktional nutzbare Bdden
auch fur die nadchsten Generationen einzuhalten,
empfehlen KUHLING und PETERS (KUHLING und
PETERS 1994) als maximale Depositionsraten flr
B(a)P 0,2 pg/(m2 - Tag). Dieser Wert wird bei den
angegebenen Untersuchungen in 10 m Entfernung
unterschritten, aber in 1 m Entfernung vom Stra-
Benrand entspricht die ermittelte Depositon: 4,9
pg/(m?2 « Woche)/7 = 0,7 pg/(m2 + Tag). Leider liegen
keine neueren Angaben zu B(a)P-Eintrdgen in
StraBenndhe vor. Es ist aber davon auszugehen,
dass durch Katalysator-Einsatz und Filter fir Lkw-
Dieselmotoren heute erheblich geringere Deposi-
tionen als in den 80er Jahren erfolgen.

HEWITT und RASHED (HEWITT und RASHED
1991) maBen vier Jahre nach HARRISON und
JOHNSTON an derselben Autobahn, ca. 30 km
weiter nérdlich die wdchentlichen Depositionsraten
von PAK. lhre Untersuchungen erstreckten sich
ebenfalls Uber ein Jahr, der DTV war mit 37.000 —
60.000 etwa gleich hoch und ihre Ergebnisse be-
statigen die friheren sehr Ubereinstimmend

Unmittelbar neben der Fahrbahnkante maBen die
Autoren im Mittel 6,13 + 5,49 pg Benzolal-
pyren/(m2 « Woche), in 15 m Abstand nur noch 0,25
+ 0,19 pg/(m2 « Woche). Das entspricht rund 320
bzw. 13 pg Benzo[a]pyren pro Quadratmeter und
Jahr. Die Autoren nehmen unter Berlcksichtigung
einer Emissionsrate von 5,8 mg PAK pro laufendem
Meter und Tag der trockenen und der nassen De-
position eine Absché&tzung vor, die eine Ablagerung
von 4,6 % der emittierten PAK innerhalb eines
50-m-Bereiches neben der StraBe ergibt. Das
stimmt gut mit den unter Pkt. 4.1 genannten Ergeb-
nissen von MORISKE und RUDEN (1988) (MORIS-
KE und RUDEN 1988) (iberein, wonach nur 5,4 %

(9) benzol(a)pyrene

——— Background

Total Flux {ug/m?/week)
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Bild 7: Wochentliche Benzo[a]pyren-Depositionsraten bei ver-
schiedenen Entfernungen von der StraBe
Quelle: HEWITT und RASHED 1991

der Partikel im Dieselabgas sedimentationsféhig
sind. Umgerechnet auf Kilometer und Jahr ent-
spricht die zugrunde gelegte Quellstérke 2.117 g
PAK (5,8 mg PAK/(m ¢ Tag) * 1.000 m - 365 Tage),
und bei einem Anteil von rund 10 % Benzo[a]pyren
entspricht dies 212 g Benzo[a]pyren pro km und
Jahr Linienquellstarke. Bei einem Anteil von nur 2,1
% Benzo[a]pyren, wie ihn MORISKE und RUDEN
(1988) flr die Summe von 19 PAK angeben, errech-
net sich eine Linienquellstarke von 44,5 g Benzol[a]-
pyren/(km « Jahr) (Bild 7).

FECHNER (FECHNER 1980) ermittelte fur ver-
kehrsreiche Innenstadtstandorte Benzo[a]pyren-
Niederschlage im Jahresmittel von 0,25 (Frankfurt),
0,19 (Dusseldorf) bzw. 0,21 (Berlin) ug Benzo-
[alpyren/(m2 « d). Umgerechnet auf das Jahr ent-
spricht dies 91,3, 69,4 bzw. 76,7 pg Benzo-
[a]pyren/(m?2 - a). Die Werte liegen also unter den in
England direkt am StraBenrand gemessenen, aber
Uber denen in 10 bzw. 15 m Abstand von der M6.
Der Autor weist darauf hin, dass der Einfluss des
Verkehrs am gemessenen innerstadtischen PAK-
Gehalt als gering angesehen werden kann und die
aufgefangenen PAK zum gréBeren Teil aus Haus-
brandanlagen kommen mussen. Daflr spricht je-
denfalls das Verhaltnis von Corylen zu
Benzo(a)pyren, welches bei diesen Untersuchun-
gen unter 1 lag. Im Falle des Uberwiegenden Ein-
flusses von Autoabgasen wére ein Verhéltnis von
etwa 2:1 zu erwarten gewesen.
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4.4 Immission

4.4.1 Eintrage in den Boden

Zahlreiche Autoren befassen sich mit den PAK-Be-
lastungen des Bodens. DESAULES untersuchte
1990 Mineralbodenhorizonte an der N1/Schweiz
(DESAULES 1992). Er fand, dass Uberwiegend die
groBeren PAK im Mineralbodenhorizont straBenna-
her Flachen angereichert werden. Diese sind noch
in einer Entfernung von bis zu 625 m neben dem
Fahrbahnrand nachzuweisen (Bild 8). Dies ist im
Besonderen auf die Stabilitédt der groBen PAK ge-
genliber dem mikrobiologischen Abbau sowie auf
deren schlechte Wasserl8slichkeit zurtickzufiihren.
Die kleineren PAK sind hingegen nur in sehr gerin-
gen Konzentrationen nachweisbar.

Dies dirfte auf den hdheren Dampfdruck und
damit verbundene hoéhere Flichtigkeit sowie auf
die hoéhere Wasserldslichkeit der kleinen PAK
zurlickzufihren sein (beispielsweise I6sen sich
1,3 mg Phenanthren in einem Liter Wasser, jedoch
nur 0,003 mg Benzo[a]pyren in der gleichen Menge
Wasser (FRITSCHE 1998). Somit besteht fiir diese
PAK die prinzipielle Md&glichkeit, aus dem Bo-
denkdrper Uber die Bodenluft bzw. das Sickerwas-
ser wieder ausgetragen zu werden. Zum anderen
sind die kleineren PAK im Vergleich zu den groBen
leichter einem mikrobiellen Abbau im Boden zu-
ganglich. Ein Abbau von PAK ist jedoch nur dann

wahrscheinlich, wenn sie den Organismen als Nah-
rungsquelle in solch einer Menge zur Verfiigung
stehen, dass ein Abbau fir diese lohnt. Andernfalls
wlrden die Organismen auf andere, leichter zu-
gangliche Nahrungsquellen zuriickgreifen (verglei-
che hierzu auch FRITSCHE (FRITSCHE 1998)).

GROSSER et al. (GROSSER, WARSHAWSKY et al.
1991) berichten Uber den bakteriellen Abbau von
PAK im Boden. Innerhalb von 180 Tagen kdénnen
48 % der Summe PAK und bis 25 % des Benzo-
[alpyrens zersetzt werden. Durch Impfung mit an-
gereicherten Kulturen kann der Abbau erheblich
gesteigert werden. Verschiedene Autoren (TE-
BAAY, WELP et al. 1993, UNGER und PRINZ 1991,
UNGER und PRINZ 1992 und SEIF, LACKNER et
al. 1991) berichten Gber abnehmende PAK-Gehalte
mit der Tiefe, was REUTTER et al. (1993) mit deren
geringer Loslichkeit erklaren, die kaum zu Verlage-
rungen fihrt. Brucherosion am Rande von mit teer-
haltigen Beldgen ausgestatteten StraBen und
Wegen fiihrt nach (MUNCH 1993) zu mengenméBig
bedeutsamer PAK-Anreicherung im benachbarten
Boden.

Mit zunehmendem Abstand vom StraBenrand neh-
men die PAK-Gesamtgehalte im Mineralbodenhori-
zont ab. Dies folgt ndherungsweise einer Exponen-
tialfunktion (Bild 9) und entspricht in etwa dem Ver-
lauf der von HEWITT (HEWITT und RASHED 1991)
ermittelten Depositionsraten.
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Bild 8: Transsekte von PAK-Gehalten in Bodenproben (Mineralbodenhorizont) an der N1

Quelle: DESAULES 1992
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Auch andere Untersuchungen belegen den Zusam-
menhang zwischen Quelle und Immissionsort. Ta-
belle 4 gibt einige Ergebnisse wieder. MUNCH
(MUNCH 1992) stellte am StraBenrand 70 Mal
héhere Werte als im Waldboden in 10 Meter Entfer-
nung fest. Die Bodenbelastung nehme exponentiell
ab und nach 3 - 4 Metern seien die Hintergrund-
werte erreicht (die Untersuchungen von MUNCH
fanden an einer wenig befahrenen StraBe statt, die
noch alten Teerbelag aufwies). Auch REUTTER et
al. (1993) konstatieren, dass die hochsten Belastun-
gen in einem funf Meter breiten Streifen auftreten.
Nach TEBAAY (TEBAAY, WELP et al. 1993) be-
schrénkt sich die PAK-Belastung des Bodens durch
den Verkehr auf einen 8 m breiten Streifen. BENFE-
NATI et al. (BENFENATI, VALZACCHI et al. 1992) er-
rechneten fir PAK die gleichen Abklingkurven wie

3000
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Bild 9: Abnahme der PAK-Gesamtgehalte in Mineralbéden an

fur Schwermetalle. REUTTER und REUTTER
(REUTTER, REUTTER et al. 1993) fanden in landli-
chen Gebieten und GroBstadtrandbereichen 0,2 mg
Benzo[a]pyren/kg Boden, in stédtischen Gebieten
lagen 50 % der Werte Uber 0,7 mg/kg. Klein- und
Hausgarten in GroBstadtrandlage wiesen bei 10 bis
20 % der Proben Gehalte von mehr als 1 mg
Benzo[a]pyren/kg auf. In Ubereinstimmung mit
WETZEL et al. (WETZEL, KLANTE et al. 1991) stel-
len die Autoren die Bindung der PAK an die Humu-
steilchen im Boden fest. CROBMANN (CROBMANN
1988) fand in Ackern 0,06 (l&ndlich) bis 0,21 (Bal-
lungsraum) mg Benzo[a]pyren/kg Boden, in Garten-
erden 0,07 (landlich) bis 0,68 (Ballungsraum) mg/kg.

Ein Zusammenhang zwischen Bodengehalten der
PAK und der Verkehrsstarke konnte bisher nicht
gezeigt werden (UNGER und PRINZ 1991); (REUT-
TER, REUTTER et al. 1993). Dies dirfte insbeson-
dere auf die komplexen Zusammenh&nge im
Boden im Hinblick auf die die Gehalte der PAK be-
einflussenden GroBen Akkumulation, Um-/Abbau,
Austrag und Eintrag von Substanzen zurilickzu-
fihren sein.

Tabelle 4 gibt einen Uberblick iiber Bodengehalte
von Benzola]pyren, fir das im Gegensatz zu ande-
ren PAK eine entsprechend groBe Datenbasis vor-
handen war. Darliber hinaus wird es hdufig als Indi-
kator fUr den toxikologisch wirksamen Anteil der
PAK-Immissionen verwendet.

der N1;  Quelle: DESAULES 1992
KASPER-| MUNCH Plan-Lokal TEBAAY, | REUTTER, UNGER und PRINZ SEIF, YANG
Entfer- OWSKI & 1992 (1991) WELP REUTTER (1991) LACKNER etal. Entfer-
nung FRANK etal etal etal. (1991) nung
(m) (1989) (1993) (1993) (1991) (m)
(Profil 11)
0.1 18.3 0.020 1.70 0.41 0.112 0.013 0.018 0.008 0.1
0.4 0.91 0.4
0.5 125 1.37 4.28 0.36 0.5
1.0 0.030 0.67 0.112 0.018 0.027 0.015 0.023 1.0
1.5 1.68 423 1.5
2.0 0.022 20
25 0.010 1.39 3.33 0.160 0.090 0.012 0.011 25
3.0 39 0.52 0.06 3.0
5.0 27 0.012 0.13 0.35 0.016 0.017 0.012 0.016 0.026 0.02 5.0
8.0 0.55 8.0
10.0 0.028 0.8 0.25 0.83 0.016 0.012 0.011 0.02 10.0
15.0 0.01 15.0
20.0 0.017 20.0
250 0.46 1.90 0.008 0.003 0.001 0.003 25.0
50.0 0.015 nn 0.001 0.002 0.003 0.017 50.0
100.0 0.09 0.25 0.001 nn 0.002 0.005 100.0
Bemer- | Referenz- | Daten aus Summe aus Einzel- Inntal-
kungen punkt Grafik ent- werten flir verschiedene L 99 B3 A5 B 31 Autobahn
0.013 nommen Tiefen gebildet
Bodetiefe Ober- 0-5 0-5 0-5 0-15 0-10 0-5 0-5 0-5 0-5 0-10
[em] boden
DTV 9.400 3.200 42.900 60.000 =90.000 64.000 1100 15.000 42.900 49.500

Tab. 4: Bodengehalte an Benzo-a-pyren [mg/kg] in verschiedenen Absténden zu StraBen, nach verschiedenen Autoren
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Benzo(a)pyren | PAK (nach EPA) Benzo(a)pyren | PAK (nach EPA)
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Prufwerte der BBodSchV KOCHER und PRINZ 1998
- Kinderspielflache 2 - B(a)P bis 8 m Entfernung vom
- Wohngebiete 4 StraBenrand >0,3
- Park- und Freizeitanlagen 10 - B(@)P Uber 8 m Entfernung <03
- Industrie- und Gewerbegrundst. 12 - PAK (EPA) bis 5 m Entfernung >30
- Ackerbau und Nutzgarten 1 - PAK (EPA) Uber 5 m Entfernung. <30
UVP-Verwaltungs-Vorschrift 1 10 DIERKES und GEIGER 1999 !
- Bankett, 0,5 — 1 m Entfernung,
Tab. 5: Prifwerte der Bundes-Bodenschutz- und Altlasten- 0 =5 cm Tiefe <01-12 2,1-23,0
\ljci;/rgrc\:i/nungl (BBodSch\r:).f;mdA gnentlﬁzrur’llgsv;/esrtg c:fr - Bankett, 0,5 — 1 m Entfernung,
PAK b erwg(tu)rF‘)gs"orSC rift (Anhang 1, Nr. 1.3.2) fur 10 - 30 cm Tiefe <01-095 | 17-152
zw. B(a
- 5 m Entfernung, 0 - 5 cm Tiefe <0,1-0,6 1,8-9,4
- 10 m Entfernung, 0 - 5 cm Tiefe <0,1-0,1 1,9-21
Neuere Daten liegen aus Forschungsvorhaben im | yergieichsstandorte straBenfern
Auftrag der BASt vor. KOCHER und PRINZ (KO- |0-5cm Tiefe 0,6 6,5
CHER und PRINZ 1998) stellten aus allen bis dahin | Vergleichsstandorte straBenfern
veroffentlichten wissenschaftlichen Arbeiten sowie [12=30¢mT <01 18

unverdffentlichten Untersuchungen im Auftrag der
StraBenbauverwaltungen der Bundeslander Bo-
denbelastungen zusammen und bewerteten diese
anhand der Orientierungswerte der UVP-Verwal-
tungsvorschrift (UVP-VwV; Tabelle 5) (Bundesmi-
nisterium des Innern 1995). Das darin enthaltene
Kriterium ,unbeachtliche Zusatzbelastung“, wenn
30 % der Orientierungswerte nicht Uberschritten
werden, betragt fur B(@P 0,3 mg/kg Boden und
wird ab 8 — 10 m Entfernung vom StraBenrand
nicht mehr Uberschritten. Fir PAK gesamt (EPA)
betragt diese GroBe 3 mg/kg Boden und wird ab
5 — 6 m Entfernung nicht mehr Uberschritten. Die
Bundes-Bodenschutz- und Altlasten-Verordnung
(BBodSchV) (BMU 1999) enthalt nutzungsbezoge-
ne Prifwerte nur fir B(a)P (Tabelle 5).

Insbesondere Bild 10 vermittelt einen Eindruck von
den starken Unterschieden in den PAK-Gehalten
der StraBenrandbdden. Die Verkehrsbelastungen
der StraBen sind vergleichbar hoch, die Vergleichs-
béden zeigen &hnliche Gehalte wie die A 31, A 3
und B 224. Aufgrund der Tatsache, dass 95 % der
vom Verkehr emittierten PAK an Feinpartikel ge-
bunden sind, gut transportiert werden und nicht
straBennah sedimentieren, liegt die Vermutung
nahe, dass es sich weniger um PAK aus dem Ver-
kehr handelt, die hier ermittelt wurden, sondern
dass diese anderen Quellen entstammen. Ebenso
sind die an den Autobahnen A 2 und A 42 gemes-
senen hohen Gehalte anderen Emittenten zuzuord-
nen.

Es bestétigt sich auch in diesen Untersuchungen
wieder, dass PAK gut in den oberen Bodenschich-
ten zurlickgehalten werden. Festzuhalten ist, dass

Tab. 6: Benzo(a)pyren- und PAK-Gesamtgehalte straBennaher
Bdden in neueren Untersuchungen

25

20

10

5

0
A2

[m o-5em|
O 5-10em
|0 10-30 em|

i I | |

A31 A3 B 224 A4z Bo1 Bo 2
Standort

Konzentration [malkg] i. Tr.

Bild 10: PAK-Gehalte der Autobahn- und SchnellstraBenrand-
bdden (Bankett 0,5 bis 1,0 m Entfernung vom StraBen-
rand) sowie der Vergleichsbdden
Quelle: DIERKES und GEIGER 1999

die nutzungsbezogenen Priifwerte der BBodSchV
fir B(a)P (Tabelle 5) auch straBennah nicht bzw. fir
den Fall Acker und Nutzgarten kaum Uberschritten
werden (Tabelle 6). Es muss damit nicht mit einer
Uberschreitung auf Nachbargrundstiicken gerech-
net werden, da zwischen solchen und den StraBen-
réndern stets mehrere Meter Abstand vorhanden
sind und die Gehalte mit der Entfernung deutlich
abnehmen. Fur PAK gesamt sieht die BBodSchV
keine Prifwerte vor. Die niedrig angesetzten Werte
der UVP-VwV werden nur im Nahbereich von
StraBen, unter 5 m Entfernung vom StraBenrand,
Uberschritten.
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4.5 Ubergang Boden-Pflanze

REUTTER et al. (REUTTER, REUTTER et al. 1993)
fanden die PAK-Gehalte in verschiedenen Gemd-
searten abhangig von Pflanzenart und Konzentrati-
on im Boden. Zwiebeln und Ruben wiesen hdhere
Gehalte auf als Tomaten. Mit der Reife nahmen die
Konzentrationen in den Pflanzen zu. Nach den vor-
liegenden Verdffentlichungen sind PAK jedoch
nicht generell in der Lage, den Weg tber die Wur-
zel in oberirdische Pflanzenteile zu finden. KIRCH-
MAN und TENGSVED (KIRCHMANN und TENGS-
VED 1991) kommen nach Dingeversuchen zu dem
Schluss, dass die Wurzelaufnahme nicht der
hauptséchliche Weg fir die PAK-Kontamination
oberirdischer Pflanzenteile ist, vielmehr gelangen
sie nach LARSSON (LARSSON 1985) vor allem
Uber atmosphérische Deposition dorthin. Auch die
Benzo[a]pyren-Gehalte von Karottenblattern in
einem Experiment von WILD (WILD und JONES
1992) wurden nicht durch verschiedene Bodenkon-
zentrationen beeinflusst. Diese machten sich zwar
noch in der bis zu 1 mm stark abgeschélten Wur-
zelrinde, jedoch nicht mehr im anschlieBenden
Kern bemerkbar. Es fand kein Transport der PAK
von der Rinde in den Kern statt. Die Gehalte in der
Wurzelrinde lagen unter denen der Blétter. Die Zell-
membranen in Pflanzengeweben bilden jedoch
kein Hindernis fir PAK mehr, wenn sie durch hohe
Schwermetallgehalte geschadigt sind. HAAS et al.
(HAAS, SCHREIBER et al. 1990) fanden z. B. lber
die Wurzeln aufgenommenes Fluoranthen in Wei-
zen- und Gerstesprossen, die durch Schwermetal-
le geschédigt waren. Aber auch in diesem Fall stell-
ten sie keine Abhangigkeiten der pflanzlichen PAK-
Aufnahme von der Bodenkonzentration fest.

4.6 Eintrage in/auf die Pflanzen

4.6.1 Eintrédge in den Griinland- und Geholzauf-
wuchs straBennaher Flachen

YANG et al. (YANG, CONNELL et al. 1991) berich-
ten Uber PAK in Grasproben, die unmittelbar neben
einer mit 36.000 DTV belasteten Stadtautobahn bei
Brisbane/Australien gewonnen wurden. In 0,5 m
Entfernung konnten in Bodenproben 14 PAK-Ein-
zelsubstanzen nachgewiesen werden. In den Gras-
proben lagen 10 Substanzen unter der Nachweis-
grenze, u. a. auch Benzo[a]pyren. Die Summe von
Phenantren, Anthracen, Fluoranthen und Pyren be-
trug im Mittel 91,1 pg/kg Frischgewicht (FG). M&g-
licherweise sind neben der geringeren Hintergrund-

belastung auch weniger Dieselfahrzeugverkehr und
héhere Abbauraten der Molekile aufgrund intensi-
verer Sonneneinstrahlung ursachlich fir die gerin-
gen Befunde.

Auf Abhéngigkeiten des Fremdstoff-Gehaltes von
der Pflanzenart weisen THOMAS et al. (THOMAS,
RUHLING et al. 1984) hin. In einer industriell stark
belasteten Region nérdlich Géteborg wiesen sie in
Laubstreu die hochsten Benzo[a]pyren-Gehalte
nach (~ 25 pg/kg Laubbaume, 51,4 pug/kg Nadel-
streu). Moose erreichten bis zu 10, Gras etwa 2 und
Blatter von Birke und Hasel 1 — 2 ug Benzo[a]pyren/
kg (Bezug zu trocken- oder Frischgewicht nicht an-
gegeben). Die Autoren betonen ebenfalls die Bin-
dung von PAK an kleine Partikel, die in der Atmo-
sphére weit transportiert werden.

HERPERTZ und KRIEGER (HERPERTZ und KRIE-
GER 1999) untersuchten 60 Gras— und Gehdlzpro-
ben aus dem Intensivpflegebereich von Bundesau-
tobahnen. Die Probennahme erfolgte 1994. Die
Grasproben wiesen deutlich héhere Gehalte auf als
die Gehdlzproben. Die Autoren konnten zeigen,
dass trotz unterschiedlich langer Expositionszeiten
und unterschiedlicher Entfernung von den Emissi-
onsquellen die Verteilungen der einzelnen Kompo-
nenten in den Gras- und Gehdlzproben keine signi-
fikanten Unterschiede aufwiesen (Bild 11).
Chrysen/Triphenylen und Benzo[b/j/K]fluoranthen
konnten als Hauptkomponenten identifiziert wer-
den. Diese Hauptkomponenten weisen in den ein-
zelnen Stichproben in Bezug auf den PAK-Gesamt-
gehalt einen parallelen Verlauf auf, wie die hohen
Korrelationskoeffizienten im Bereich von ca.
0,81 bis 0,90 zeigen (Tabelle 7). Dartber hinaus
korreliert das B[b/j/k]F mit dem B[a]P. Aufgrund-
dessen kénnen diese PAK-Hauptkomponenten als
Indikatoren fiir verkehrsbedingte PAK-Eintrage die-
nen.

Dem Coronen kommt demgegeniber nur eine un-
tergeordnete Bedeutung zu. Aufgrund der geringe-
ren Korrelationskoeffizienten sollte das Coronen als
Indikator fur verkehrsbedingte PAK-Eintrédge nicht
mehr verwendet werden.

Eine eindeutige Zuordnung der Komponenten zu
bestimmten verkehrsspezifischen Emissionsquel-
len kann jedoch mit den vorliegenden Daten nicht
durchgefiihrt werden, da im Besonderen die kleine-
ren PAK wie beispielsweise Naphthalin, Pyren und
Fluoren nicht bertcksichtigt wurden. Jedoch |&sst
ein Vergleich der Emissionsmuster der drei ver-
kehrsbedingten PAK-Quellen (Bilder 1, 2, 3 und 4)
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Bild 11: Vergleich der Mediane der PAK-Einzelkomponenten aus Gras- und Gehdlzproben aus den straBenbegleitenden Grin-

flachen an Bundesautobahnen
Quelle: HERPERTZ und KRIEGER 1999

CHR/TRI[B[b/i/kIF| Bla]P | COR | BNT |3 PAK
CHR/TRI| 1 0,744 | 0,563 | 0,546 | 0,704 | 0,807
Blb//kIF| 0,744 1 0,780 | 0,606 | 0,673 | 0,895

Bla]P | 0563 | 0,780 | 1 | 0,598 | 0,565 | 0,742
COR | 0546 | 0,606 | 0,598 | 1 | 0,465 | 0,641
BNT | 0,704 | 0,673 | 0,565 | 0,465 | 1 | 0,690
SPAK | 0,807 | 0,895 | 0,742 | 0,641 | 0,690 | 1

Tab. 7: Korrelationsmatrix von wesentlichen PAK-Komponen-
ten und dem PAK-Gesamtgehalt. Zur Berechnung der
Koeffizienten wurde das Verfahren nach KENDALL ver-
wendet. Dieses Verfahren setzt keine Normalverteilung
der Stichprobe voraus (STOYAN, STOYAN et al. 1997)
Quelle: HERPERTZ und KRIEGER 1999

mit dem Immissionsmuster (Bild 11) vermuten,
dass die Abgas-Katalysatoren zunehmend Wir-
kung zeigen und heute dem Reifenabrieb die gréB-
te Bedeutung als verkehrsbedingte PAK-Quelle zu-
kommt. Die Kldrung der damit zusammenhangen-
den Fragen erfordert noch erheblichen Untersu-
chungsaufwand.

Auch das Bindemittel der Fahrbahndeckschichten
scheint das Emissionsverhalten der verkehrsbe-
dingten PAK zu beeinflussen (HERPERTZ und
KRIEGER (HERPERTZ und KRIEGER 1999). Im Be-
reich von StraBen mit bitumindser Deckschicht
konnten geringere Gehalte dieser PAK in Graspro-
ben aus dem straBennahen Bereich beobachtet
werden (456,9 ug PAK/kg TS) als im Bereich von
StraBen mit betonierter Deckschicht (743 ug
PAK/kg TS) (Bild 12). Dabei scheint die Reduktion
der Immissionen komponentenspezifisch zu sein
und betragt zwischen 12 % (Dibenzo[ah]pyren) und

4000
o
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2000 4 —T
1000 1
0 4
-1000
N= 25 33
A B

Bild 12: Vergleich der Verteilungen der Gesamtgehalte von PAK
von 60 Grasproben aus dem Nahbereich von StraBen
mit bitumindser Deckschicht (A — Medianwert 456,9 pg
PAK/kg TS) und betonierter Fahrbahn-Deckschicht
(B — Medianwert 743 ug PAK/kg TS)

Quelle: HERPERTZ und KRIEGER 1999

47 % (Dibenz[ah]anthracen) (Bild 13). Uber eine Er-
kldrung fur dieses unterschiedliche Verhalten der
Komponenten kann derzeit nur spekuliert werden.
Méglich wére, dass der Fahrbahnabrieb selbst als
PAK-Quelle nur eine untergeordnete Bedeutung flr
die PAK-Immissionen in den straBenbegleitenden
Grunflachen hat. Jedoch kénnen auch die hydro-
phoben Mikroporen der bituminésen Fahrbahn-
Deckschichten partikelgebundene PAK einlagern
und quasi als eine Art ,PAK-Schwamm® wirken.
Dabei wére fir die gréBeren PAK mit finf oder
mehr Ringen eine stérkere Bindung mit der bitu-
min6ésen Deckschicht zu erwarten. Von Umwand-
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Entfernung vom StraBenrand in Metern Refp.
Probenahmeorte 100 50 10 2 2 10 50 100
B(a)P 0,4
Profil | (Stdportal Tauerntunnel) 0,3 0,9 0,8 3,2 0,5 0,9
Profil Il (km 92,5) 0,8 0,5 0,6 1,7 1,1 0,7 0,6 0,6
Profil Ill (km 103) 0,4 0,7 0,9 1,1 1,4 0,5
%o PAK (15 Substanzen) 12,6
Profil | 14,8 65,4 108,6 | 198,1 36,0 88,6
Profil Il 22,9 18,0 21,1 60,5 50,4 21,8 11,3 15,2
Profil Il 16,8 21,9 26,6 42,7 42,5 14,6

Tab. 8: PAK-Gehalte von Griinlandproben in verschiedenen Entfernungen beidseitig der Tauernautobahn; Refp.= Referenzmess-
stelle im Murtal; Nach: KASPEROWSKI und FRANK 1989 [ug/kg TS]

Dibenzo(ah)pyren
Dibenzo(ai)pyren
Dibenzo(ae)pyren
Dibenzo(al)pyren
Coronen
Benzo(b)chrysen
Dibenz(ac/ah)anthracen
Anthantren
Benzo(ghi)perylen
Indeno(1.2.3-cd)pyren
Benzo(a)pyren

Benzo(e)pyren

Abstand A5 A8 A5
zur DTV DTV DTV
Fahrbahn (M) 50.000 50.000 65.000
2,5 25 53 45
5,0 21 32 31
10,0 16 12 20
25,0 14 11 17
50,0 8 nn 20
100,0 11 6 4

Benzo(b/j/k)fluoranthen
2,2"-Binaphthyl
Cyclopenta(cd)pyren
Benzo(b)naphtho(2,1-d)thiophen
Chrysen / Triphenylen

Benz(a)anthracen

[ 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Verminderung bei asphaltierten StraBendecken in [%]

Bild 13: Verminderung der PAK-Immissionen auf Grasern
straBenbegleitender Grunflachen durch asphaltierte
Fahrbahn-Deckschichten im Vergleich zu betonierten
Fahrbahn-Deckschichten. Die Relativwerte wurden
aus den Medianwerten der Einzelkomponenten be-
rechnet
Quelle: HERPERTZ und KRIEGER 1999

lungsprozessen bei den in der Deckschicht fixier-
ten PAK durch Licht- und Wéarmestrahlung ist aus-
zugehen. Demzufolge waren diese Deckschichten
eher als PAK-Senken und weniger als PAK-Quellen
anzusehen. Des Weiteren kommt ein hdherer Rei-
fenabrieb auf den betonierten Fahrbahnen in Be-
tracht.

Far die Immissionen der kleineren flichtigen PAK in
den Aufwuchs ist zu beriicksichtigen, dass ein Teil
dieser PAK wieder entweichen kann. SIMONICH
und HITES (SIMONICH und HITES 1994) wiesen
nach, dass flichtige PAK unter héheren Tempera-
turen (Sommer) aus der Wachsschicht der Pflanzen
zuriick in die Atmosphéare gelangen kénnen.

Die Eintrdge der verkehrsbedingten PAK in den
Grinlandaufwuchs waren auch Gegenstand der

Tab. 9: PAK-Gehalte im Griinlandaufwuchs auf das Trockenge-
wicht bezogen [ug/kg TS]. StraBenbelag Beton, Probe-
nahme von der der Hauptwindrichtung abgewandten
StraBenseite
Quelle: UNGER und PRINZ 1992

Betrachtungen von UNGER und PRINZ (UNGER
und PRINZ 1992). Die Autoren ermittelten die Ge-
halte der 6 PAK nach TVO (Trinkwasserverordnung)
in Grlnlandaufwuchs an funf verschiedenen
StraBenrandstandorten in Baden-Wirttemberg.
FUr drei Standorte liegen Angaben flir 6 Entfernun-
gen zur StraBe vor (Tabelle 9).

Auch KASPEROWSKI und FRANK 1989 geben Ge-
halte in Grinlandaufwuchs aus Untersuchungen
neben der Tauernautobahn an (Tabelle 8). Der Ein-
fluss der StraBe ist deutlich. Bis auf die hohen
Werte am straBennédchsten Messpunkt in Profil |
stimmen die Angaben gut mit denen von UNGER
und PRINZ Uberein. Zieht man den Wert der Refe-
renzmessstelle im Murtal, fernab von StraBenein-
flissen, von den Gehalten in den Tabellen 8 und 9
ab, so kann ab etwa 50 m Entfernung vom
StraBenrand damit gerechnet werden, dass der
Eintrag von der StraBe her nur noch unwesentlich
ist und die Gehalte nicht mehr Gber den Hinter-
grundwerten liegen.
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4.6.2 Abschétzung der Eintrdge von PAK auf
Nutzpflanzen

Abnehmende PAK-Gehalte in Salat und Roggen
bei zunehmender Entfernung von der E 4 ndérdlich
Uppsala (DTV 13.000) stellte LARSSON (LARSSON
1985) fest. Mit langerer Expositionsdauer nahmen
die Schadstoffmengen zu.

Die Summe von 20 PAK sowie Benzo[a]pyren bei
unterschiedlichen Absténden zur StraBe sind in Ta-
belle 10 angegeben.

Beide, Salat und Roggen, weisen mit zunehmen-
dem Abstand von der StraB3e geringere PAK-Gehal-
te auf. In sieben bzw. acht Metern Entfernung ist
ein deutlicher Einfluss der StraBe abzulesen. Der
B(a)P-Gehalt bleibt bei Salat unter 1 pg/kg FG, bei
Getreide unter der Nachweisgrenze von 0,1 pg/kg.

LARSSON (LARSSON 1985) untersuchte Salat in
einem Abstand von 65 m zur E4 und ermittelte dort
Benzo[a]pyren-Gehalte, die dem Hintergrundwert
in dieser Region nahe kommen. Daraus lassen sich
verkehrsbedingte Eintrage von 0,5 bzw. 0,1 pg
Benzo[a]pyren/kg FS in 8 bzw. 15 Meter Entfer-
nung abschéatzen. Beim Vergleich mit den Werten
fur Grinlandaufwuchs ist zu beriicksichtigen, dass
verschiedene Pflanzen unterschiedliche Aufnah-
meraten zeigen.

WICKSTROM et al. (WICKSTROM, PYYSALO et al.
1986) verglichen Pfliicksalatproben aus 23 sudfinni-
schen Hausgérten unterschiedlicher Lokalitaten. Im
schitzenden Gewéachshaus gezogene Pflanzen wie-
sen im Mittel nur 1/8 der PAK-Belastungen von Frei-
landpflanzen auf. Sie schlieBen auf Uberwiegend
aus der Atmosphére stammende Kontaminationen,
wohingegen Belastungen Uber die Aufnahme aus
dem Boden geringfiigig seien. Andererseits fanden
sie keine gesicherten Unterschiede zwischen Frei-
landpflanzen im Einflussbereich von Kraftwerken,
Industrie, dichtem Verkehr, Hausbrand und belas-
tungsfreien Gebieten, da selbst in gleichartigen Re-
gionen Unterschiede im Bereich einer GréBenord-
nung festzustellen waren. Die gefundenen Benzo-
[a]pyren-Mengen variierten zwischen weniger als
0,05 (Nachweisgrenze) und 1,4 pg/kg. In der Ndhe
viel befahrener StraBen (ohne Entfernungsangabe)
blieben die Konzentrationen unter 1 pg/kg FG.

WILD und JONES (WILD, JONES et al. 1992) ana-
lysierten die PAK-Gehalte in Rlckstellproben von
Grunlandaufwuchs aus der Rothamsted Experi-
mental Station, England. Die Proben datieren bis
1861 zurlick. Proben der Jahre 1930 bis 1955 ent-

Salat (Lactuca sativa) Roggen
E:‘:;E;”n“rggd‘“(’l\;”) BalP | SPAK | BaP | 3PAK
7 n.n. 7,5
8 0,8 46
15 0,4 34 n. n. 6,0
25 0,5 22 n. n. 5,7
35 0,4 22
45 0,3 20
65 0,3 16

Tab. 10: Summe von 20 PAK- bzw. Benzo[a]pyren-Konzentra-
tionen in Blattsalat und Roggenkorn [ug/kg FG] bei
verschiedenen Absténden zur E 4; n. n.: nicht nach-
gewiesen (< 0,1 pg/kg FG) nérdlich von Uppsala; DTV
13.000
Quelle: LARSSON 1985
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Bild 14: Benzo[a]pyren-Gehalte in Kopf- (l) und Blattsalat (!} in
Abhangigkeit vom Abstand zur StraBe und von der Ex-
positionszeit
Quelle: LARSSON 1985

halten die hdchsten PAK-Mengen, wéhrend seit
1956 eine kontinuierliche Abnahme festzustellen
ist. Fur die Zeitrdume 1981 bis 1985 waren noch
15 pg Benzo[a]pyren/kg TM und 1.010 ug > PAK
(13 Substanzen) festzustellen, 1986 bis 1989 im
Mittel nur noch 8 pg Benzo[a]pyren bzw. 850 ug
Y PAK/kg TM.

PFANNHAUSER (PFANNHAUSER 1991) analysier-
te Salatproben fiir Untersuchungen Uber die tagli-
che PAK-Aufnahme des Menschen. Er ermittelte
1,3 bzw. 4,0 ng Benzo[a]pyren/g (= pg/kg) in Salat
aus stadtischen bzw. industriellen Belastungszo-
nen. Petersilie wies hdhere Werte als Salat auf, was
auf die stark gefaltelte und behaarte Oberflache
zurickgefuhrt wird.

LUSKY et al. (LUSKY et al. 1993) untersuchten PAK
in Futterpflanzen und Nutztieren. Sie stellten rAum-
lich eng begrenzte Belastungen in Gebieten mit all-
gemeiner Luftbelastung (Mulldeponie, Industrie,
Hausbrand, Verkehr) fest. In solchen Gegenden er-
mittelten sie in Rau- und Grinfutter Benzo[a]pyren-
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Autoren Umgebung Pflanzenart > [a]P A PAK Jahr
s. Literaturverzeichnis [bg/kg]
TS = Trockensubstanz
FS = Frischsubstanz
CROBMANN (1988) Gewéchshaus Kopfsalat 0,10 1988
Méhre 0,23
Griinkohl 0,58
Feldsalat < Nachweisgr.
In LUSKY zitiert: 1983 1965
FRITZ und ENGST industriefern Weizen 0,35 (FS)
(1983) industrienah Weizen 2,10 (FS)
GRIMMER und industriefern Getreide 0,17 - 0,73 (FS)
HILDEBRANDT (1965) |industrienah Getreide 0,72 - 4,13 (FS)
LARSSON, ? (Schweden) Weizen <0,1-0,1(FS) 3,7-8,6 (FS) 1990
OSTERDAHL et al. Gerste 0,4 (FS) 18 (FS) (Dat. d. V@.)
(1990)
LUSKY et al. (1993) Ostufer Mritz Griunfutter 1,00 - 2,20 (TS) 1993
Hoyerswerda Grunfutter 2,70 - 4,50 (TS) (Datum der Verof-
Stahlindustrie Getreidekorn 0,04 - 0,29 (TS) fentlichung)
Mdlldeponie Salat 2,30 -19,3 (TS)
Werder Salat < 0,10 (FS)
Werder Apfel < 0,05 (FS)
Bernau Apfel < 0,05 (FS)
PFANNHAUSER (1991) | Ballungszentrum | Salat 1,3 (FS) - 1989
(Wien)
stadtisch Salat 4,3 (FS)
(Schwechat)
SIMONICH und HITES | stadtisch Blatter Zuckerahorn 300 - 1100 (TS) 1992
(1994) Nadeln Pinus 600 - 1600 (TS)
strobus
THOMAS, RUHLING et | Industrieregion Laubstreu 25 (FS) 1984
al. (1984) (Daten aus noérdlich von G6- | (versch. Bdume) 51 (FS) (Datum der Verof-
Grafik entnommen) teborg Nadelstreu 2 (FS) fentlichung)
Gras 9 (FS)
Moos 4 (FS)
Birke, Rinde <1 (FS)
Birke, Blatter 1 (FS)
Hasel, Blatter
WILD und JONES Gewachshaus Kontrollvariante fir 1991
(1992) Diingungsvers.
Mohren-Blatter 2,0 (TS) 361
Waurzelrinde 1,5 (TS) 81,4
Wurzelkern 1,4 (TS) 18,1
WILD, JONES et al. Rothamsted Griinlandaufwuchs |8 (TS) 850 (TS) Durchschnitt
(1992) Experimental von 200 Jahre altem 1986 - 1989
Station Weideland

Tab. 11: Benzo[a]pyren- und PAK-Gehalte in Pflanzenproben unterschiedlicher Standorte; nach verschiedenen Autoren

Gehalte zwischen 1,0 und 2,2 pg/kg TS (Ostufer
Mdaritz) bzw. 2,7-4,5 ug/kg TS (Hoyerswerda). Im
Getreidekorn fanden sie 0,04-0,29 pg Benzola]-
pyren/kg TS. Salatproben aus dem Bereich von
Mdlldeponien enthielten 2,3 bis 19,3 pyg Benzo[a]-
pyren je kg TS, wahrend solche aus Gebieten ohne
Emittenten unter 0,1 p g/kg FS lagen. Apfel aus
Bernau und Werder wiesen generell unter 0,05
pg/kg FS auf.

Weit geringere PAK-Gehalte haben in Gewéchs-
hausern gezogene Pflanzen. Die verzehrbaren An-
teile von Kontrollpflanzen aus einem Versuch von

CROBMANN (CROBMANN 1988) zur PAK-Aufnah-
me Uber den Boden enthielten 0,10 (Kopfsalat und
Spinat), 0,23 (M&hre) und 0,58 pg Benzo[a]-
pyren/kg FS (Griinkohl). Die Benzo[a]pyren-Gehal-
te von Feldsalat, Radieschen, Sellerie, Porree und
Kohlrabi lagen unter der Bestimmungsgrenze. Da-
gegen waren Freilandpflanzen, die lediglich mit
einem Regendach geschiitzt waren, héher belastet
als ungeschitzte, weil niedergegangener Staub
nicht abgewaschen wurde.

Karottenblatter aus einem Versuch von WILD
(WILD und JONES 1992) zur Diingung mit PAK-hal-
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tigem Klarschlamm nahmen kaum Fremdstoffe
Uber den Boden auf, wurden aber Uber den Luft-
pfad kontaminiert. Sie enthielten 1-2 pg Benzo[a]-
pyren/kg TM bei etwa 15 % Trockenmasse vom
Frischgewicht. Fir den Gehalt im Frischgewicht
waren also 0,15 bis 0,3 pg/kg anzusetzen.

LARSSON et al. (LARSSON, OSTERDAHL et al.
1990) ermittelten anlasslich von Trocknungsversu-
chen in Getreide 0,1 (Weizen) bzw. 0,4 (Gerste)
pHg Benzo[a]pyren/kg FG. Je nach Trocknungsme-
thode (Gas-, Ol-, Kohlefeuerung) kénnen die Ge-
halte in Futtermitteln und Getreide wesentlich an-
steigen.

5 Abschatzung der Gefahrdung
des Menschen durch verkehrs-
bedingte PAK-Immissionen

5.1 Der Belastungspfad Tierfutter - tie-
rische Nahrungsmittel - Mensch

Die einzige Untersuchung Uber die Belastung tieri-
scher Nahrungsmittel mit PAK liegt von LUSKY
(LUSKY et al. 1993) vor. In 82 Organ- und Geweb-
sproben landwirtschaftlicher Nutztiere, die PAK-
belastetes Futter aufgenommen hatten, konnte
kein Benzo[a]pyren nachgewiesen werden (Nach-
weisgrenze 0,05 pg/kg). Die Futtermittel waren mit
bis zu 4,5 ug Benzo[a]pyren/kg TS belastet. Die
Autoren kommen zu dem Schluss, dass solches
Fleisch und Organe ,,... als vollig unbedenklich ge-
wertet werden“ kénnen. Ein Kontaminationspfad
Grinfutter — Fleisch/Organe — Mensch scheint
demnach nicht gegeben zu sein.

Die letal wirkenden Konzentrationen bzw. Dosen
der verkehrsspezifischen PAK sind, verglichen mit
anderen toxischen Substanzen, sehr hoch. Dies
muss bei der Abschatzung der akuten Geféhrdung
des Menschen durch PAK berlcksichtigt werden
wie in Tabelle 12 gezeigt. Die vorhandene Da-
tengrundlage fur diese Darstellung ist allerdings
noch sehr gering. Der Vergleich Regenwurm und
Kaninchen in ihren Reaktionen auf Naphthalin und
Fluoranthen zeigt, dass verschiedene Organismen
erhebliche Unterschiede in der Empfindlichkeit auf
PAK aufweisen kdénnen. Eine aussagekraftige Ab-
schatzung einer evtl. Gefdhrdung des Menschen
durch verkehrsbedingte PAK-Eintrage ist aufgrund
von Tierversuchen nicht ohne weiteres mdglich.

Naphthalin Fluoranthen Pyren Perylen
Kaninchen LD 50: LD 50 k. A. k. A.
3 g/Kg KG (dermal):
3,2 g/Kg KG
Mensch LD 50: k. A. k. A. k. A.
5-15 g/Kg KG
Ratte LD 50: LD 50 (oral): LD 50 LD 50
1,11-1,87 g/kg| 2 g/kg KG (oral/akut): > | (oral/akut):
KG 16 g/kg KG | 2,6 g/kg KG
Regen- | LC 50 (48h): | LC 50 (28 d): k. A. k. A
wurm | > 4.7 mg/cm2 |> 1g/kg Boden
Boden

Tab. 12: Akut toxische Wirkungen verschiedener PAK auf un-
terschiedliche Organismen. LC 50 - Letale Konzentra-
tion fir 50 % der Versuchstiere; LD 50 — Letale Dosis
fur 50 % der Versuchstiere; KG — Kérpergewicht; k. A.
— keine Angaben
Quelle: KNOCHE, KLEIN et al. 1995

6 Synopsis

Die verkehrsbedingten Eintrage von polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) werden
im Wesentlichen durch drei Quellen verursacht:

* Abgas,
+ Reifenabrieb,
* Fahrbahnabrieb.

PAK aus Abgasen der Kfz sind Uberwiegend (rund
95 %) an kleine, luftgetragene und nicht sedimen-
tationsfahige Partikel gebunden und werden so
Uber weite Strecken transportiert. Sie tragen also
vor allem zur allgemeinen Luftverschmutzung bei,
sofern die Ausbreitung nicht durch Hindernisse ge-
hemmt wird. Wenn unbehinderte Ausbreitung vo-
rausgesetzt werden kann, nehmen die PAK-Gehal-
te aufgrund von Verdinnungseffekten mit zuneh-
mendem Abstand von der StraBe exponentiell ab.
Im Kfz-Abgas kdnnen als Hauptkomponenten im
Besonderen die kleinen PAK wie beispielsweise
das Phenanthren und Pyren identifiziert werden,
deren Gerust aus bis zu vier Ringen besteht. Diese
sind jedoch im Vergleich zu den groBen PAK, wie
Benzo[a]pyren, leichter abbaubar und besitzen aus
toxikologischer Sicht eine geringere Bedeutung.
Daruber hinaus besitzen die kleineren PAK die
groBte Wasserldslichkeit sowie die hdchsten
Dampfdriicke innerhalb dieser Verbindungsklasse.
Infolgedessen ist davon auszugehen, dass diese
PAK auch teilweise im gasférmigen Zustand in der
Atmosphare vorliegen. Ein nachgerichteter Trans-
port in das Grundwasser sowie in den pflanzlichen
Aufwuchs kann aufgrund der vorliegenden Unter-
suchungsergebnisse fiir diese Gruppe nicht ausge-
schlossen werden.
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Die gréBeren PAK sind im Abgas um bis zu einer
GroBenordnung unterhalb der kleinen PAK enthal-
ten. Wie die bisher durchgefiinrten Untersuchun-
gen zeigen konnten, sind die groBen PAK zudem
Uberwiegend an sedimentationsféhige Grobpartikel
gebunden und werden in der unmittelbaren Umge-
bung der StraBe deponiert. Untersuchungen von
Bodenproben zeigen, dass die Gesamtgehalte der
PAK in straBennahen Flachen mit zunehmender
Entfernung vom Fahrbahnrand exponentiell abneh-
men.

Schon im Abgasstrom oder spéter in der Atmos-
phére entstehen aus den PAK so genannte Deriva-
te (Abkdmmlinge), u. a. die Nitro-PAK und Oxy-
PAK. Als Beispiel seien das Anthrachinon sowie
das 1-Nitro-Pyren genannt. Sie besitzen ebenfalls
kanzerogene Eigenschaften. Allerdings sind die
Gehalte dieser Verbindungen sehr gering, sodass
nicht von einer Gefahrdung fir die menschliche
Gesundheit ausgegangen werden kann.

Ein Vergleich der Verteilungsmuster von PAK im
Aufwuchs des Intensivpflegebereiches straBenbe-
gleitender Griinflichen mit dem PAK-Verteilungs-
muster von Weichmacheroélen, die in der Reifenher-
stellung verwendet werden, weist auf den Reifen-
abrieb als weitere verkehrsbedingte Quelle fur PAK
im StraBenseitenraum hin. Die PAK-Komponenten
Chrysen/Triphenylen sowie das Benzo[b]flu-
oranthen fanden sich als Hauptkomponenten so-
wohl im Aufwuchs als auch in den Weichma-
cherdlen.

Die bitumindsen Fahrbahn-Deckschichten dage-
gen, darauf deuten die vorliegenden Ergebnisse
hin, kénnen PAK-Eintrdge reduzieren helfen. Und
zwar kann sich vermutlich ein Teil der Partikel-ge-
bundenen PAK in die Mikrostrukturen der bitu-
mindsen Deckschicht einlagern.

Uber den Anteil von PAK aus Tropfverlusten liegen
zurzeit keine Erkenntnisse vor.

Nahrungspflanzen werden in erster Linie Uber den
Luftpfad mit PAK Uberwiegend durch Staube kon-
taminiert, Gber die Wurzel nehmen Pflanzen bei
den Ublichen Bodengehalten an PAK nur unwe-
sentliche Anteile auf. Im geschitzten Gewéchs-
haus gezogene Pflanzen kénnen sehr viel weniger
belastet sein als im Freiland. Vor Regen geschutz-
te Pflanzen zeigen hohere PAK-Gehalte als dem
Regen ausgesetzte, weil der Staub nicht abgespuilt
wird. Eine Reihe weiterer Faktoren beeinflusst die
PAK-Aufnahme bzw. -Ablagerung auf Pflanzen:

Hohe Luftbelastungen durch die Nadhe zu Siedlun-
gen (Hausbrand-, Kohle-)Kraftwerken, Industrie
und verkehrsreichen Innenstadtgebieten. Je nach
Windrichtung, Niederschlagsmengen- und -hdufig-
keiten sind die Pflanzen wechselnden Luftgehalten
ausgesetzt. Pflanzen mit groBen relativen Ober-
flachen halten mehr Staub zurlick und weisen
héhere PAK-Gehalte auf. Mit der Dauer der Exposi-
tion steigt der PAK-Gehalt. Die durch Spelzen vor
Staub geschiitzten Getreidekérner enthalten die
geringsten Mengen. Wechselnde Temperaturver-
héaltnisse beeinflussen Bindungs- und Ablésungs-
vorgdnge an der Oberfliche der Pflanzen, Licht
und Ozon zersetzen die Substanzen. Die Kontami-
nationen von Futterpflanzen fiir landwirtschaftliche
Nutztiere spielen eine untergeordnete Rolle, da
nach den vorliegenden Informationen kein Belas-
tungspfad Tierfutter — tierische Nahrungsmittel —
Mensch existiert.

Abschéatzungen zeigen, dass schon 10 Meter
neben viel befahrenen StraBen die zusatzlichen,
verkehrsbedingten PAK-Belastungen von Pflanzen
die GréBenordnung der Hintergrundbelastung er-
reichen und mit weiterer Entfernung rasch noch
weiter abnehmen. Nutzpflanzen und andere Vege-
tationsproben aus unterschiedlich belasteten Ge-
bieten zeigen besonders in der N&he von Industrie-
und Ballungsrdumen hohe PAK- und Benzo[a]-
pyren-Belastungen, die Uiber verkehrsbedingte Ein-
flisse wesentlich hinausgehen. Damit erscheint die
Gefahr einer zusatzlichen Kontamination der Be-
volkerung durch den Genuss solcher Nahrungs-
pflanzen, die zwischen etwa 10 und 50 m neben
stark befahrenen StraBen angebaut wurden, nicht
gegeben. Denn der Anteil von Nahrungspflanzen
aus diesem straBenparallelen Streifen am Nah-
rungsgemisch der Bevdlkerung ist zu gering, als
dass - bei den gegebenen niedrigen Gehalten -
eine messbar hohere Belastung festgestellt werden
kénnte.

Bedarf fir weiterflihrende Forschung wird in den
folgenden Bereichen gesehen:

+ Charakterisierung des Einflusses der Fahrbahn-
deckschichten auf die Immissionen von PAK.
Unter Beriicksichtigung der Umgebungspara-
meter Temperatur und elektromagnetischer
Strahlung (sichtbarer Teil und UV-Bereich des
Spektrums);

* Bestimmung von PAK-Emissionen infolge der
Wechselwirkungen von Reifen mit den Fahr-
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bahn-Deckschichten sowie der PartikelgréBen-
Verteilung der Emissionen;

* Monitoring der verkehrsbedingten Emissionen
von PAK-Derivaten (Nitro- und Oxy-PAK) sowie
Untersuchungen zum Bildungsmechanismus
und Abbauverhalten dieser Verbindungen in der
Atmosphare.

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse wird vor-
geschlagen, als Leitparameter in nachfolgenden
Untersuchungen die PAK-Komponenten Naph-
thalin, Phenanthren, Pyren, Chrysen/Triphenylen,
Benzo[b]fluoranthen sowie Benzo[a]pyren zu ver-
wenden.

Der Einsatz des Katalysators in Kfz fuhrt — wie
Emissionsmessungen in Motorenstand-Versuchen
zeigten — zu einer deutlichen Reduktion der PAK-
Emissionen im Abgas und darlber hinaus zur Un-
terdriickung der Bildung von PAK-Derivaten, so-
dass der Beitrag der von Kraftfahrzeugen emittier-
ten PAK zur allgemeinen Luftverschmutzung verrin-
gert wird. Die steigende Anzahl von Fahrzeugen
schwécht diesen positiven Effekt allerdings gering-
flgig ab, da gleichzeitig die mittleren Fahrleistun-
gen zuriickgehen. Hinsichtlich des Reifenabriebes
kann die eingeschrankte Verwendung von PAK-
haltigen Weichmacherélen in der Produktion von
Fahrzeugreifen zu einer Verminderung von ver-
kehrsbedingten PAK-Eintrdgen in die straBenbe-
gleitenden Grinflachen fihren. Bei der Verwen-
dung von PAK-freien Weichmacherdlen diirfen je-
doch die sicherheitsrelevanten Eigenschaften der
Reifen nicht nachhaltig beeinflusst werden.

Das Anpflanzen von Hecken neben StraBen mit
hohem Verkehrsaufkommen kann nach UNGER &
PRINZ (UNGER und PRINZ 1992) die Kontaminati-
on der dahinter liegenden Flachen mit verkehrsbe-
dingten PAK wesentlich reduzieren. So kénnte ein
Beitrag zum Schutz der Bevélkerung vor PAK-Auf-
nahme und damit verbundenen Krebsrisiken ge-
leistet werden. Allerdings wird nach REUTTER
(REUTTER, REUTTER et al. 1993) der relevante Teil
PAK Uber die Atmung aufgenommen. Die Aufnah-
me der verkehrsbedingten PAK Uber die Nahrung
fallt demgegeniiber nicht so stark ins Gewicht.

7 Zusammenfassung

Im Rahmen einer Literaturstudie und unter Auswer-
tung laufender Forschungsarbeiten wird eine Uber-
sicht Uber Herklinfte und Verbleib solcher polyzyk-

lischer aromatischer Kohlenwasserstoffe gegeben,
die dem StraBenbetrieb entstammen.

Altere Veroffentlichungen befassen sich vor allem
mit der Summe von PAK und gehen ggf. spezieller
auf das besonders kanzerogen einzustufende
Benzo(a)pyren ein.

Eine Auswertung der Verfasser zeigt diejenigen
Einzelsubstanzen auf, die beim StraBenbetrieb an-
fallen: Fluoranthen und Pyren aus Verbrennungs-
prozessen besonders in Dieselmotoren; Naphtha-
lin, Phenanthren, Benz[a]anthracen und Benzo-
[b/j/K]fluoranthen des Bitumens und Chrysen und
Triphenylen aus den Weichmacherélen der Reifen-
gummis. Diese Substanzen konnten in laufender
Forschung auch vermehrt als Einzelkomponenten
im StraBenablaufwasser nachgewiesen werden,
wobei der gréBte Anteil partikular vorliegt und sich
leicht abscheiden lasst.

Die in den Boden neben StraBen eingetragenen
PAK werden in den oberen Bodenschichten
zurlckgehalten, wo sie Abbau- und Umwand-
lungsprozessen unterliegen.

Insgesamt stellt die Menge der von StraBen in den
Seitenraum emittierten PAK nach derzeitigem Er-
kenntnisstand keine Gefahr fur die Gesundheit des
Menschen dar. Dies gilt auch unter Berlcksichti-
gung der Aufnahmepfade Uber Produkte des
Ackerbaus und der Viehzucht.

Bei den Luftbelastungen tragen die PAK-Einzel-
substanzen mit geringeren MolekillgréBen wie
B(a)P jedoch zur allgemeinen Luftverunreinigung
bei.
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1 Einfahrung und Zielsetzung

Es wird vermutet, dass Emissionen von Kraftfahr-
zeugen zu Eintrdgen von Mineralélkohlenwasser-
stoffen (MKW), Naphthalin und Methyl-tertiar-Bu-
tylether (MTBE) in den Aufwuchs straBenbegleiten-
der Grinflachen und Bankette flhren.

Hauptemissionsquellen von Mineraldlkohlenwas-
serstoffen sind Tropfverluste, Leckagen, Unfélle
sowie eine unvollstandige Kraftstoffverbrennung.
Der Parameter ,Mineralélkohlenwasserstoffe” ist
ein Summenparameter, der sowohl die offenketti-
gen aliphatischen Kohlenwasserstoffe als auch die
einkernigen aromatischen Verbindungen wie Ben-
zol, Toluol und Xylol erfasst.

Naphthalin ist ein polycyklischer aromatischer
Kohlenwasserstoff (PAK), der aus zwei miteinander
kondensierten aromatischen Systemen besteht.
Die PAK entstehen hauptséachlich durch unvollstan-
dige Verbrennung des Kraftstoffs. Durch Ein-
fuhrung von Abgaskatalysatoren werden die PAK-
Emissionen stark reduziert. Allerdings enthalten
auch Fahrzeugreifen in geringen Konzentrationen
PAK, welche durch Oberflachenabfluss in den
StraBenrandbereich gelangen kénnen.

Der Kraftstoffzusatz Methyl-tertiar-Butylether wird
in Deutschland seit Mitte der 80er Jahre als sauer-
stoffhaltige Verbindung verwandt, um die Oktan-
zahl zu erhéhen und den PAK-AusstoB der Kraft-
fahrzeuge durch Verbesserung des Verbrennungs-
verhaltens des Kraftstoffs zu senken. MTBE ge-
langt als unverbrannter Kraftstoffanteil in die Um-
welt und ist dort aufgrund seiner hohen Wasserl6s-
lichkeit sehr mobil.

Das Méhgut im Intensivpflegebereich straBenbe-
gleitender Grinflachen soll auf Mineralélkohlen-
wasserstoffe, Naphthalin und Methyl-tertidr-Butyl-
ether untersucht werden. Dazu werden zwei
gaschromatografische Methoden, basierend auf
der GC/FID- und GC/MS-Technik in Verbindung mit
SPME (Festphasenmikroextraktion), entwickelt
(FID = Flammenionisationsdetektion, MS = Mas-
senspektrometrie). Die Ergebnisse der Bestim-
mung von Mineralélkohlenwasserstoffen in Gras-
proben werden mit denen einer infrarotspektrome-
trischen Bestimmung gemaB DIN 38409 Teil 18
verglichen. Die Ergebnisse dienen der Beurteilung
der Eintrdge von Mineraldlkohlenwasserstoffen,
Naphthalin und Methyl-tertiar-Butylether geman
Bundesbodenschutzverordnung (BBodSchV) und
sollen eine Entscheidungshilfe zu der Frage leisten,

wie mit der Entsorgung bzw. Verwertung von
Schnittgut zu verfahren ist.

Die Gras- und Bodenproben wurden auf Banketten
von Autobahnabschnitten der A 1, A 2, A 3, A 4,
A 59 und A 61 genommen.

2 Nachweis von Methyl-tertiar-
Butylether in Gras- und Boden-
proben

2.1 Bestimmung von MTBE in Graspro-
ben mittels SPME-GC/MS

Zurzeit gibt es kein genormtes Verfahren flr die
analytische Bestimmung von MTBE, in der Regel
wird ein Gaschromatograf (hier AutoSystem XL
von Perkin ELMER) in Verbindung mit einem Mas-
senspektrometer (GC/MS) eingesetzt (hier Turbo-
Mass von Perkin ELMER) [1], [2]. MTBE ist eine
leichtflichtige Verbindung mit einer Siedetempera-
tur von nur 55 °C. Das Entweichen von MTBE
wahrend der Probenvorbereitung und der analyti-
schen Bestimmung muss deshalb unbedingt ver-
mieden werden. Eine geeignete Probenvorberei-
tungstechnik ist die Anreicherung von MTBE aus
dem waéssrigen Eluat der Grasproben mit Hilfe der
Festphasenmikroextraktion, bei der eine Carbo-
xen-PDMS-Faser der Schichtdicke 75 pm einge-
setzt wurde.

Dazu wurden 20 g einer Grasprobe mit 80 ml des-
tilliertem Wasser eine Stunde auf der Schittelma-
schine eluiert und anschlieBend eine Stunde ste-
hen gelassen. 4 ml der Uberstehenden L&sung
wurden dekantiert, mit 1 g NaCl versetzt und an-
schlieBend unter Rihren eine Stunde mit der Mi-
krofaser extrahiert. Die Faser wurde in das Injek-
tionssystem des GC/MS gebracht und die zuvor
extrahierten Substanzen bei 200 °C desorbiert. Die
auf der Sdule getrennten Substanzen wurden bei
folgenden Bedingungen massenselektiv detektiert:
Probenaufgabe splitless, Injektortemperatur 250
°C, GC-Saule: SE 54 60 m x 0.25 mm, Temperatur-
programm: 35 °C (6 min halten), bis 250 °C (25
°C/min), 4 min halten. Als Tragergas wurde Helium
verwendet.

Mehrere Grasproben, die auf Banketten der A 4 ge-
nommen wurden, wurden auf diese Weise analy-
siert. In Bild 1a ist das Chromatogramm einer mit
0,125 mg/kg MTBE dotierten Grasprobe und in Bild
1b das Chromatogramm einer Originalprobe abge-
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Bild 1b: Originalprobe A 4

bildet. Der massenselektive Peak fir MTBE liegt
bei einer Retentionszeit von 6,93 Minuten. Der
Nachweis flir MTBE in der Originalprobe ist nega-
tiv, da bei dieser Retentionszeit im Chromato-
gramm kein Signal gemessen wurde.

Die Nachweisgrenze von MTBE in den Grasproben
betrug 0,0125 mg/kg. Die Nachweisgrenze dient
dazu, Gehalte in der Analysenprobe von denen der
Blindprobe zu unterscheiden. In allen untersuchten
Grasproben konnte kein MTBE nachgewiesen wer-
den.

2.2 Bestimmung von MTBE in Gras-
und Bodenproben mittels Head-
space-GC/FID

Far die Bestimmung von MTBE hat sich die Me-
thode der gaschromatografischen Dampfraumana-
lyse (Headspace-Technik) als besonders geeignet
erwiesen. Der im Vergleich zur Festphasenmikroex-
traktion etwas ungtinstigeren Bestimmungsgrenze
steht der Vorteil einer einfachen verlustarmen Pro-
benvorbereitung gegeniber. Die Probenvorberei-
tung beschrankte sich auf das Einfillen von 1 bis
2,5 g einer Grasprobe oder 7,5 bis 16 g einer Bo-
denprobe in HeadspacemessgeféBe, die gasdicht
verschlossen in den Autosampler gegeben wurden.
Die Trennung erfolgte mit einem Gaschromatogra-
fen (AutoSystem von Perkin ELMER) mit Head-
space Sampler HS 40 unter folgenden Bedingun-
gen: Probenaufgabe splitless, Injektortemperatur
und Transferleitung 140 °C, GC-Saule: SE 54

Bild 2b: Bodenprobe A 3

50 m x 0.25 mm, Temperaturprogramm: 40 bis
90 °C (6 °C/min), bis 260 °C (20 °C/min), Tragergas
Helium.

In Bild 2a ist das Chromatogramm einer mit 0,25
mg/kg MTBE dotierten Bodenprobe und in Bild 2b
das Chromatogramm einer Originalprobe vom
Bankett der A 3 abgebildet. Der Peak fir MTBE
liegt bei einer Retentionszeit von 3,3 Minuten. Der
Nachweis flir MTBE in der Originalprobe ist nega-
tiv, da bei dieser Retentionszeit im Chromato-
gramm kein Signal gemessen wurde.

Die Nachweisgrenze von MTBE in den Proben be-
trug 0,05 mg/kg. In allen untersuchten Bodenpro-
ben konnte kein MTBE nachgewiesen werden.

3 Bestimmung von Naphthalin in
Gras- und Bodenproben mit-
tels Headspace-GC/FID

Naphthalin ist trotz seines hohen Siedepunktes von
218 °C sehr flichtig. Probenvorbereitungsmetho-
den, wie sie z. B. in den fur die Bestimmung von
PAK vorgesehenen Normverfahren DIN 38407 Teil
18 (fir Wasser und Trinkwasser) und DIN 38414 Teil
21 (fur Klarschlamme und Gewé&ssersedimente)
beschrieben sind, fiihren zu erheblichen Minderbe-
funden an Naphthalin. Es wurde deshalb die be-
reits fur die MTBE-Bestimmung angewandte
gaschromatografische Dampfraumanalyse (Head-
spacetechnik) eingesetzt.
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Bild 3b: Bodenprobe A 4

Die Messung erfolgte mit einem Gaschromatograf
(AutoSystem von Perkin ELMER) mit Headspace
Sampler HS 40 bei folgenden Bedingungen: Pro-
benaufgabe splitless, Injektortemperatur und
Transferleitung 180 °C, GC-Saule: SE 54 50 m x
0.25 mm, Temperaturprogramm: 40 bis 150 °C
(6 °C/min), bis 300 °C (20 °C/min), Tragergas He-
lium, Headspace HS 40: Helium 260 kPa, Proben-
temperatur 140 °C, Nadeltemperatur 150 °C, Ther-
mostatisierzeit 15 min, Druckaufbauzeit 1 min, In-
jektionszeit 0,3 min, Verweilzeit 0,2 min.

In Bild 3 werden zwei Chromatogramme einer mit
0,039 mg/kg Naphthalin dotierten Bodenprobe und
einer Originalprobe vom Bankett der A 4 abgebil-
det. In der Bodenprobe wird Naphthalin als Schul-
ter eines gréBeren Peaks bei einer Retentionszeit
von 14,2 Minuten detektiert. Der Nachweis flr
Naphthalin in der Originalprobe ist negativ, da im
Chromatogramm kein Signal fur Naphthalin ge-
messen wurde.

Die Nachweisgrenze von Naphthalin in den Pro-
ben betrug 0,02 mg/kg. In allen untersuchten Bo-
denproben konnte kein Naphthalin nachgewiesen
werden.

4 Nachweis von Mineral6lkoh-
lenwasserstoffen in Graspro-
ben mittels GC/FID

FUr die Bestimmung von Mineralélkohlenwasser-
stoffen gibt es das infrarotspektrometrische Ver-
fahren nach DIN 38409 Teil 18 und das gas-
chromatografische Verfahren nach EN ISO 9377
Teil 2. Das infrarotspektrometrische Verfahren er-
fordert das Extraktionsmittel 1,1,2 Trichlor-triflu-
orethan. Diese Verbindung gehdrt zur Gruppe der
ozonschadigenden Fluorchlorkohlenwasserstoffe
(FCKW). Der Handel mit FCKW ist reglementiert
und die Norm DIN 38409 Teil 18 wurde inzwischen
zurlickgezogen. Aus diesem Grund wurde trotz der
héheren Anforderungen an Geréatetechnik und Aus-
wertung das gaschromatografische Verfahren nach
EN ISO 9377 Teil 2 fur die Bestimmung der MKW
eingesetzt.

Benzin besteht Uberwiegend aus Mineral6lkohlen-
wasserstoffen mit Kettenldngen von 6 bis 9 Kohlen-
stoffatomen und Dieselkraftstoff hauptsachlich aus
Mineral6lkohlenwasserstoffen mit Kettenlangen von
10 bis 16 Kohlenstoffatomen. Der Nachweis der
MKW in Grasproben erfolgte mittels GC/FID. Zur
Probenvorbereitung wurden 20 g des Probenmate-
rials mit 100 ml einer 2-N-methanolischen Kalilauge
im Soxhlet Uber vier Stunden verseift. Die Losung
wurde im Scheidetrichter mit 100 ml Methanol/
Wasser (9v/1v) nachgesplilt und zweimal mit je
150 ml Cyclohexan extrahiert. Der Extrakt wurde
mit 100 ml Methanol/Wasser (1v/1v) und an-
schlieBend mit 100 ml Wasser ausgeschuttelt. Die
organische L&sung wurde Uber Natriumsulfat fil-
triert und am Rotationsverdampfer auf etwa 5 ml
eingeengt. Die Abtrennung der stérenden polaren
Kohlenwasserstoffe erfolgte Uber eine Na,SO47/
Florisil-Saule. Es wurde mit 7 ml Cyclohexan nach-
gespult und anschlieBend auf ein Volumen von 20
ml aufgefillt. Von dieser Lésung wurde 1 pl auf die
GC-Saule aufgebracht. Die Messung erfolgte mit
einem Gaschromatografen (AutoSystem XL von
Perkin ELMER) bei folgenden Bedingungen: Pro-
benaufgabe splitless, Injektortemperatur 320 °C,
GC-Séaule: FS-Supreme 5 (30 m x 0.25 mm), Tem-
peraturprogramm: 50 °C (5 min halten), von 50 bis
320 °C (10 °C/min), 320 °C 30 min halten, Tragergas
Helium. Die Kalibrierung erfolgte mit einem Diesel-
Schmierdl-Standard. Die Bestimmung des Trocken-
rickstandes der Grasproben erfolgte durch Ein-
waage nach mehrstiindiger Trocknung bis zur Mas-
senkonstanz nach DIN 38414 Teil 2.
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Probe- BASt GfA BASt GfA
nahme- Trocken- | Trocken- MKW MKW
stelle substanz | substanz in in

in % in % mg/kg mg/kg
A1 31.7 34.0 912 404
A2 41.6 45.6 136 360
A3 H 20.9 20.7 607 572
A3 M 34.7 38.4 922 487
A4 OB 354 33.6 522 441
A4 F 291 32.6 313 331
A4 K 33.3 324 935 469
A59 B 41 1.7 221 466
A59 M 34.5 31.6 134 395
A 61 24.7 24.8 261 440

Tab. 1: Vergleich der MKW-Gehalte, bestimmt in Anlehnung an
EN ISO 9377 Teil 2 (BASt) und DIN 38409 Teil 18 (GFA)
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Bild 4b: Grasprobe A 3

Eine weitere Analyse der Grasproben auf MKW
wurde von der GfA Gesellschaft flr Arbeitsplatz
und Umweltanalytik mit einem infrarotspektrome-
trischen Bestimmungsverfahren nach DIN 38409
Teil 18 durchgefihrt.

Tabelle 1 enthalt die Ergebnisse der Bestimmungen
der MKW-Gehalte, in Anlehnung an EN ISO 9377
Teil 2 Bestimmung des Kohlenwasserstoff-Index
(BASt) und nach DIN 38409 Teil 18 (GFA).

In Bild 4a ist das Chromatogramm einer Standard-
I6sung eines Diesel-Schmierdl-Gemischs und in
Bild 4b das Chromatogramm einer Grasprobe wie-
dergegeben. Im Chromatogramm sind deutlich
aufgeldste Peaks im niedrigsiedenden Bereich
(Dieseldl) und eine nichtaufgeldste Struktur im Be-
reich des héhersiedenden Schmierdls zu erkennen.
Das Ansteigen der Grundlinie ab einer Retentions-
zeit von 12 min bis 32 min weist auf die hochsie-
denden Kohlenwasserstoffe hin, die im Einzelnen
nicht aufgetrennt werden. Die quantitative Bestim-
mung der MKW erfolgt in Anlehnung an EN ISO
9377 Teil 2: 2000 durch Integration der Gesamt-
peakflachen zwischen den Markierungspeaks von
C 10 und C 40. Fur die MKW wird demnach ein
Summenparameter erhalten.

Die Nachweisgrenze der MKW in verdiinnten Stan-
dardlésungen betragt 50 mg/I.

Das Chromatogramm der Grasprobe weist struktu-
relle Unterschiede zum Chromatogramm des
MKW-Standards auf. Die im Chromatogramm des
Diesel-Schmierdl-Standards gemessenen Peaks
fir Kohlenwasserstoffe mit 11 bis 18 Kohlenstoff-
atomen sind im Chromatogramm der Grasprobe
kaum nachweisbar. Daflir enthalt Letzteres Peaks
fur Kohlenwasserstoffe mit 20 bis 32 Kohlenstoff-
atomen. Der Anstieg der Grundlinie im Chroma-
togramm der Grasprobe erfolgt bei héherer Reten-
tionszeit und erreicht ein Maximum ebenfalls bei
héherer Retentionszeit. Die Probe enthélt demnach
vergleichsweise mehr hdhere Kohlenwasserstoffe
als der Standard. Es kann daher nur eine Aussage
gemacht werden, dass es sich bei den detektierten
Spezies zweifelsfrei um Kohlenwasserstoffe han-
delt. Die Vermutung liegt nahe, dass es sich bei
den hdéheren Kohlenwasserstoffen um natirliche
Kohlenwasserstoffe aus den Grasern handelt.

Die infrarotspektrometrische Bestimmung der
MKW nach DIN 38409 H 18 erfasst ebenfalls alle
Kohlenwasserstoffe in einem Summenparameter.
Aussagen zur Differenzierung der Probekompo-
nenten, wie dies bei der GC/FID méglich ist, kon-
nen nicht gemacht werden. Ein Vergleich der Werte
der infrarotspektrometrischen Bestimmung der
MKW mit der gaschromatografischen Bestimmung
zeigt lediglich dieselbe GréBenordnung an. Einzel-
ne Messwerte variieren erheblich.
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5 Zusammenfassung

Das Méhgut im Intensivpflegebereich straBenbe-
gleitender Grinflachen wurde auf Mineralélkohlen-
wasserstoffe, Naphthalin und Methyl-tertidr-Butyl-
ether untersucht. Naphthalin und Methyl-tertiar-
Butylether wurden nicht nachgewiesen. Obwohl
keine messbare Anreicherung von MTBE im unter-
suchten pflanzlichen Material festgestellt wurde, ist
aufgrund der hohen Wasserl6slichkeit und Leicht-
flichtigkeit von MTBE eine bevorzugte Anreiche-
rung im Regenwasser zu erwarten. MTBE kdnnte
so letztlich den Weg in unser Grundwasser finden.
Weiter gehende Untersuchungen zum Eintrag von
MTBE in die Umwelt sollten deshalb die Analyse
von Regen- und Sickerwasserproben im Bereich
von Banketten der Autobahnen beinhalten.

In den Grasproben wurden Kohlenwasserstoffe in
Konzentrationen von 134 bis 935 mg/kg Trocken-
gut gemessen, doch liegt die Vermutung nahe,
dass es sich zu einem nicht unerheblichen Teil um
nattrliche Kohlenwasserstoffe aus den Grasern
handelt und nicht um Eintrége, die von Fahrzeugen
erfolgten. Ein Vergleich der Werte der infrarotspek-
trometrischen Bestimmung der MKW gemaB DIN
38409 Teil 18, die von der GfA Gesellschaft fur Ar-
beitsplatz und Umweltanalytik durchgefiihrt wurde,
mit denen der gaschromatografischen Bestim-
mung zeigt lediglich dieselbe GréBenordnung der
Kohlenwasserstoffgehalte an.

Um die in den Grasproben ermittelten MKW-Ge-
halte hinsichtlich ihrer Quellen interpretieren zu
kénnen, bedarf es weiterer Untersuchungen. Es
muss gepruft werden, welchen Einfluss natirliche
Kohlenwasserstoffquellen, z. B. Blattwachse und
pflanzliche Ole, auf die Bestimmung des Summen-
parameters MKW haben.
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