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Persistente orga-
nische Schadstoffe
(POPs) sind ge-
sundheitsschédliche
organische Substan-
zen, die sich nur
sehr langsam abbau-
en oder umwandeln
und deshalb eine
lange Verweildauer
in der Umwelt ha-
ben. Sie akkumulie-
ren im Fettgewebe
von Organismen
und konnen sich daher in der Nahrungskette an-
reichern. Der Neueintrag dieser Schadstoffe in die
Umwelt wird seit vielen Jahren durch verschie-
dene regulatorische Mallnahmen sowie technische
Fortschritte bei Produktionsverfahren, Energieer-
zeugung oder Abfallentsorgung unterbunden bzw.
verringert. Auf internationaler Ebene wird mit der
Stockholm-Konvention, einem globalen Abkom-
men, durch vdélkerrechtlich bindende Verbote und
Nutzungseinschrankungen eine Verringerung dieser
persistenten Verbindungen angestrebt. Gleichwohl
konnen heute viele POPs aufgrund ihrer Langle-
bigkeit und ihrem Potenzial zum atmosphdrischen
Ferntransport weltweit in terrestrischen und aqua-
tischen Okosystemen nachgewiesen werden. Die
wichtigste Senke fiir diese Schadstoffe ist dabei der
Boden. Aufgrund seines Filter- und Puffervermo-
gens dient er einerseits als Schadstoffspeicher, er
immobilisiert die Stoffe und verhindert eine Ver-
lagerung ins Grundwasser bzw. eine Aufnahme in
die Pflanze. Andererseits fungiert der Boden durch

Remobilisierung wiederum als wesentliche Quelle
fiir den Ubergang von organischen Verbindungen in
die Nahrungskette. Im Hinblick auf die Produktion
gesunder Nahrungsmittel spielen die landwirtschaft-
lich genutzten Boden also eine zentrale Rolle. Umso
wichtiger ist ein nachhaltiger Umgang mit der wert-
vollen Ressource Boden.

Im vorliegenden Bericht werden die Ergebnisse
von Boden-Untersuchungsprogrammen vorgestellt,
die im Zusammenhang mit Hdchstgehaltsiiber-
schreitungen von Dioxinen und dioxindhnlichen
polychlorierten Biphenylen (dI-PCB) in Rindfleisch
durchgefiihrt wurden. Neben diesen beiden Stoff-
gruppen wurden in den entnommenen Bodenpro-
ben aber auch eine Vielzahl weiterer organischer
Verbindungen analysiert, so dass ein hessenweiter
Uberblick {iber die ubiquitire Belastung und Be-
lastungsschwerpunkte von landwirtschaftlich ge-
nutzten Boden mit persistenten organischen Schad-
stoffen gegeben wird.

Teowar Vo)

Dr. Thomas Schmid

Président
des Hessischen Landesamtes fiir Umwelt und Geologie
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1 Einleitung

In verschiedenen Bundesldndern wurden in den
letzten Jahren bei Untersuchungen von Rindfleisch-
proben Uberschreitungen der von der EU-Kommis-
sion festgesetzten Ausldsewerte (EU 2006a) und
Hochstgehalte (EU 2006b, 2011) fiir polychlorierte
Dibenzodioxine und -furane (PCDD/F) und dio-
xindhnliche polychlorierte Biphenyle (dl-PCB) fest-
gestellt (z.B. LANUV 2010, 2012, LAU 2012). Auf-
grund dieser Wertiiberschreitungen wurden 2011
im Rahmen des ,Bundesweiten Uberwachungs-
plans“ (BUp) extensiv gehaltene Rinder aus Mut-
terkuhhaltung untersucht, wobei in knapp 17 % der
Fdlle Hochstgehaltsiiberschreitungen fiir die Summe
aus PCDD/F und dI-PCB festgestellt wurden (BVL
2013). Dabei waren die Uberschreitungen vor allem
durch erhthte dI-PCB-Gehalte bedingt.

Im Auftrag des Umweltbundesamtes wurde eine
erste Evaluierung des Forschungsbedarfs zur Ursa-
chenaufkldrung der Kontamination bestimmter Le-
bensmittel mit Dioxinen und PCB bereits von BAS-
LER (2009) durchgefiihrt. Es folgte eine Literatur-
studie zur Expositionsbetrachtung und Beurteilung
des Transfers dieser Stoffgruppen (HENNECKE et
al. 2011). Aktuell 1duft in Fortfithrung der Thematik
mit dem Ziel einer pfadbezogenen Ursachenaufkld-
rung ein weiteres Forschungsvorhaben des Umwelt-
bundesamtes (WEBER et al. 2012).

In Hessen wurde im Jahr 2008 in Rindfleisch aus
dem Main-Taunus- und Vogelsbergkreis Uberschrei-
tungen der Hochstgehalte der Summe von PCDD/F
und dI-PCB festgestellt. Im Folgejahr wurden von
einem interdisziplindr zusammengesetzten ,,Dioxin-
Kontroll-Team Main-Taunus- und Vogelsbergkreis“
an Standorten der betroffenen landwirtschaftlichen
Betriebe Boden- und Aufwuchsproben entnommen
und auf PCDD/F und dI-PCB untersucht (HLUG
2009).

Ebenfalls im Jahr 2009 wurde ein hessenweites Mo-
nitoring von Rindern durchgefiihrt, in dessen Rah-
men zundchst ein Screening von knapp 200 Proben
auf 6 nicht dioxindhnliche polychlorierte Biphenyle
(PCBy, auch Indikator-PCB) vorgenommen wurde
(LHL 2009). War der PCB4-Wert > 20 ng/kg Fett,
wurden dariiber hinaus die PCDD/F- und dI-PCB-
Gehalte der Rindfleischproben bestimmt. Dabei

wurden weitere Proben gefunden, die unter Ber{ick-
sichtigung der Messunsicherheit von 20 % {iber dem
damals geltenden Hochstgehalt von 4,5 ng/kg Fett
fir die Summe von PCDD/F und dI-PCB lagen (EU
20006b). Ausschlaggebend fiir die Hochstgehalts-
{iberschreitungen waren vor allem die dI-PCB, wah-
rend die PCDD/F-Gehalte {iberwiegend deutlich
unter dem zuldssigen Hochstgehalt lagen.

Das damalige Hessische Ministerium fiir Umwelt,
Energie, Landwirtschaft und Verbraucherschutz
(HMUELV) beauftragte das Hessische Landesamt
fiir Umwelt und Geologie (HLUG), standortbezo-
gen zu diesen gefundenen Wertiiberschreitungen
in tierischen Lebensmitteln reprdsentative Bdden
zu untersuchen. Mit dem Untersuchungsprogramm
,bodenbelastungen mit persistenten organischen
Schadstoffen in Hessen® sollten zwei Ziele ver-
folgt werden: Einerseits sollte der Zusammenhang
zwischen der Kontamination der Rinder und den
PCDD/F- und dI-PCB-Gehalten der Béden ndher
untersucht werden. Andererseits sollte die Daten-
basis zur Beurteilung von Bodenbelastungen mit or-
ganischen Schadstoffen generell verbessert werden,
insbesondere im Hinblick auf die dI-PCB, fiir die bis
dahin in Hessen erst wenige Analysen existierten.
Aus diesem Grund wurden neben den PCDD/F und
den dl- und Indikator-PCB auch noch weitere Stoff-
gruppen, ndmlich Polyzyklische Aromatische Koh-
lenwasserstoffe (PAK) sowie diverse schwerfliichtige
Chlorkohlenwasserstoffe (CKW), in das Untersu-
chungsprogramm aufgenommen. Die Verbesserung
der Datengrundlagen sollte auch der Aktualisie-
rung der Hintergrundwerte organischer Schadstoffe
in hessischen Boden dienen, die bisher allein auf
Grundlage der Daten der Bodendauerbeobachtung
ermittelt wurden (LABO 2003, aktualisierte Versi-
on HLUG 2004). Eine Neuberechnung im Rahmen
des Berichtes , Hintergrundwerte von Spurenstoffen
in hessischen Boden“ (HLUG 2011) ist in Vorberei-
tung.

Inhalt dieses Berichtes sind sowohl die bereits 2009
im Main-Taunus- und Vogelsbergkreis durchge-
fithrten Bodenanalysen als auch die in den Jahren
2010 — 2012 im Nachgang des Rindermonitorings
erfolgten Untersuchungen.
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2 Untersuchte persistente organische Schadstoffe und ihre Eigen-

schaften

Persistente organische Schadstoffe (POPs = Persi-
stent Organic Pollutants) sind organische Verbin-
dungen, die in erster Linie folgende Eigenschaften
besitzen: Sie sind toxisch fiir Tiere und Menschen,
schwer abbaubar und damit persistent, haben das
Potenzial zum Ferntransport und sind lipophil (fett-
16slich), weshalb sie sich in Organismen und damit
in der Nahrungskette anreichern kdonnen. Generell
konnen synthetisch hergestellte POPs und bei ver-
schiedenen thermischen Prozessen unbeabsichtigt
gebildete POPs unterschieden werden.

Das auf internationaler Ebene wichtigste Abkommen
beziiglich POPs ist das ,Stockholmer Ubereinkom-
men {iber persistente organische Schadstoffe, auch
Stockholm-Konvention genannt, eine internationa-
le, volkerrechtlich bindende Ubereinkunft {iber das
Verbot und die Beschrankung bestimmter POPs. Die
Konvention wurde im Jahr 2001 verabschiedet und
trat im Mai 2004 in Kraft (Stockholmer Uberein-
kommen 2004). Sie beinhaltete zunédchst Vorgaben
zur Beendigung oder Einschrankung der Produktion,
Verwendung oder Freisetzung von 12 persistenten
organischen Chemikalien, die auch als ,dreckiges
Dutzend“ (,dirty dozen®) betitelt wurden. Neben 9
Pflanzenschutzmitteln waren eine Industriechemi-
kalie (PCB) und zwei unerwiinschte Nebenprodukte
(PCDD und PCDF) enthalten. Fiir Mitgliedsstaaten
der EU wurden 2004 detaillierte Vorgaben in der
,verordnung iiber persistente organische Schad-
stoffe® festgelegt (EU 2004). Im Jahr 2009 wurden
9 weitere Substanzen in die Stockholm-Konvention
aufgenommen, in den Jahren 2011 und 2013 wurde
je ein Stoff hinzugefiigt. Mit Ausnahme der PAK und
des Insektizids Methoxychlor gehoren alle im Rah-
men des Untersuchungsprogrammes analysierten
Stoffe dem Stockholmer Ubereinkommen an.

2.1 Polychlorierte Dibenzodioxine und
-furane (PCDD/F)

Bei den zwei Gruppen der polychlorierten Diben-
zo-p-Dioxine (PCDD) und polychlorierten Di-
benzofurane (PCDF) handelt es sich um chlorierte
organische Verbindungen mit dhnlicher Struktur
und vergleichbaren Eigenschaften. PCDD/F liegen
immer als Gemische von Einzelverbindungen, so-
genannter Kongenere, vor. Insgesamt umfasst die
Stoffgruppe 210 Kongenere, 75 Dioxin- und 135
Furan-Verbindungen. Die Grundstruktur der Dio-
xine besteht aus zwei Benzolringen, die iiber zwei
Sauerstoffbriicken verbunden sind; die Grundstruk-
tur der Furane besteht aus zwei Benzolringen, die
{iber ein Sauerstoffatom und direkt verbunden sind.
An die Benzolringe kénnen ein bis acht Chloratome
gebunden werden. Abbildung 1 zeigt diese allge-
meine Strukturformel. Die Anzahl und Position der
Chloratome bestimmen die chemischen, physika-
lischen und toxischen Eigenschaften der einzelnen
Kongenere.

PCDD/F sind generell hydrophob und lipophil, also
in Wasser schlecht, aber in Fetten und Olen gut 16s-
lich. AuBerdem besitzen sie in der Umwelt eine ho-
he Persistenz, sie sind chemisch stabil und werden
nur sehr langsam abgebaut. Aufgrund dieser Eigen-
schaften werden sie im Fettgewebe von Organismen
gespeichert und koénnen sich iiber die Nahrungs-
kette anreichern (Bioakkumulation). Der Mensch
nimmt PCDD/F in erster Linie {iber fetthaltige tie-
rische Lebensmittel auf. Von den insgesamt 210
Einzelverbindungen sind 17 Kongenere (7 Dioxine,
10 Furane) hinsichtlich ihrer Toxizitét besonders re-
levant: Das giftigste von ihnen ist das 2,3,7,8-TCDD,
welches als sogenanntes ,Sevesodioxin®“ bekannt
wurde, weil es bei einem Chemieunfall 1978 im

7
Cl

9 1
8 |f“x 5
PCDF cl
7 ~
cl & 5 4

Abb. 1: Grund-Strukturformel der PCDD und PCDF mit Nummerierung moglicher Bindungsstellen (FREUDENSCHUR et al. 2008).
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norditalienischen Seveso in groferen Mengen freige-
setzt wurde. Die {ibrigen sind alle weiteren Konge-
nere, die an den Bindungsstellen 2, 3, 7 und 8 eben-
falls Chloratome aufweisen. Diese 17 Dioxine und
Furane werden {iblicherweise analysiert und mittels
Toxizitdtsdquivalentfaktoren in ihrer Giftigkeit be-
wertet (siehe Kapitel 4.1). Sie zeigen eine hohe aku-
te und vor allem chronische Toxizitét, sind krebser-
regend (kanzerogen), storen das Immun- und Ner-
vensystem (immun- und neurotoxisch) und haben
eine fruchtschéddigende (teratogene) sowie fortpflan-
zungsgefdhrdende (reproduktionstoxische) Wirkung.

PCDD/F sind heute ubiquitdr in unserer Umwelt
verbreitet. Sie wurden nie kommerziell hergestellt,
vielmehr entstehen sie als unerwiinschte Nebenpro-
dukte bei einer Vielzahl von industriellen Prozessen,
in erster Linie bei Verbrennungsvorgingen in An-
wesenheit von Chlor und organischem Kohlenstoff
in einem bestimmten Temperaturbereich. Haupt-
emittenten waren bzw. sind daher Hausbrand,
Metall- und Stahlindustrie und Miillverbrennung.
Neben diesen anthropogenen Verbrennungsprozes-
sen kénnen PCDD/F auch durch natiirliche Prozesse
in der Erdgeschichte entstanden sein, beispielsweise
durch Wald- und Steppenbrdnde oder Vulkanaus-
briiche. So findet man geogene Dioxinanreiche-
rungen in tertidren Tonen (SCHMITZ et al. 2011).
MengenmilRig spielen diese natiirlichen Quellen
aber eine untergeordnete Rolle. Weiterhin wurden
PCDD/F als Nebenbestandteile bei bestimmten Pro-
zessen der Chlorchemie gebildet und waren oft als
Verunreinigungen in Produkten enthalten. In erster
Linie ist in diesem Zusammenhang das in grolen
Mengen in Holzschutzmitteln verwendete Biozid
Pentachlorphenol (PCP) zu nennen. Auch in tech-
nischen Gemischen polychlorierter Biphenyle (PCB)
konnten PCDD/F-Kontaminationen vorkommen.
Durch emissionsmindernde MaBnahmen, wie die
Einfihrung schérferer Grenzwerte

Die in die Atmosphére emittierten PCDD/F gelan-
gen iiber Deposition in die Béden. Zusétzlich kén-
nen Boden auch noch durch die Beaufschlagung
mit Kldrschlamm, Bioabfall oder Kompost sowie in
Auenbereichen durch die Ablagerung von belasteten
Hochflutsedimenten beeintrdchtigt werden (BUSSI-
AN et al. 2011). Aufgrund ihrer Wasserunl@slichkeit
und der starken Bindung an organische Substanzen
verlagern sich die PCDD/F im Boden kaum, son-
dern reichern sich im humosen Oberboden an. Ein
geringer Transport im Boden kann durch Bioturba-
tion erfolgen. Da auBerdem die systemische Aufnah-
me von PCDD/F {iber die Wurzel in die Pflanze fiir
die meisten Arten zu vernachléssigen ist und deshalb
kein Entzug durch einen Transfer in die Pflanze
stattfindet, ist der Boden die Hauptsenke fiir diese
Stoffgruppe (BMU 2013).

2.2 Polychlorierte Biphenyle (PCB)

Bei der Gruppe der polychlorierten Biphenyle (PCB)
handelt es sich wie bei den PCDD/F um chlorierte
Kohlenwasserstoffe. Sie besitzen ein Grundgeriist
aus zwei frei gegeneinander drehbaren Benzolringen
(Biphenyl), die ein bis zehn Chloratome binden kon-
nen. In Abhéngigkeit von der Anzahl und Lage der
Chloratome umfasst die Stoffgruppe insgesamt 209
unterschiedliche Kongenere. In Abbildung 2 wird
die Grund-Strukturformel der PCB mit Nummerie-
rung moglicher Bindungsstellen dargestellt.

Seit den 1980er Jahren wurden in der Umwelt vor
allem die sechs sogenannten Indikator- oder Ball-
schmiter-PCBs gemessen (PCB 28, PCB 52, PCB
101, PCB 138, PCB 153, PCB 180) und als Summe
PCB¢ bewertet. Diese Auswahl erfolgte aber nicht
aufgrund der Toxizitdt der Kongenere, sondern weil
sie in den technisch hergestellten PCB-Produkten in

und damit verbunden die technische
Nachriistung der Luftreinhaltesy-
steme von Industrieanlagen sowie
Verbote von PCP und PCB, ist seit
Mitte der 1980er Jahre der Eintrag
von PCDD/F in die Umwelt stark
zuriickgegangen. Seit einem guten
Jahrzehnt stagnieren die Emissionen,

PCB

CNN =l

ein klarer Abwirtstrend ist nicht
mehr zu erkennen (BMU 2013).

Abb. 2: Grund-Strukturformel der polychlorierten Biphenyle mit Nummerierung

moglicher Bindungsstellen (RITSCHEL 2006).
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den hochsten Konzentrationen vorkamen. Im letz-
ten Jahrzehnt riickten die sogenannten dioxindhn-
lichen PCB (,,dioxinlike-PCB“, dI-PCB) in den Fokus
der Untersuchungen. Es handelt sich um insgesamt
12 Kongenere, vier co-planare PCB (PCB 77, PCB
82, PCB 126, PCB 169) und acht mono-ortho PCB
(PCB 105, PCB 114, PCB 118, PCB 123, PCB 156,
PCB 157, PCB 167, PCB 189). Sie besitzen aufgrund
ihrer dhnlichen Struktur vergleichbare biochemische
und toxische Wirkungen wie PCDD/F. Deshalb
werden sie auch gemeinsam mittels Toxizitatsdqui-
valentfaktoren bewertet (siehe Kapitel 4.1).

Generell sind PCB hydrophob und lipophil, ther-
misch und chemisch stabil sowie schwer entflamm-
bar und elektrisch nicht leitend. Ahnlich wie die
PCDD/F sind sie sehr persistent und konnen sich in
Organismen und damit in der Nahrungskette anrei-
chern. Die Toxizitdt der PCB ist abhdngig von der
Anzahl und Position der Chloratome. Als giftigstes
Kongener ist das PCB 126 zu nennen. Grundsétzlich
besitzen PCB eine ausgeprédgte chronische Toxizitét,
wahrend ihre akute Toxizitdt eher gering ist: Sie sind
kanzerogen und haben immun- und neuro- sowie
reproduktionstoxische Effekte. Wie schon bei den
PCDD/F ist der Hauptbelastungspfad fiir den Men-
schen die orale Aufnahme {iber fettreiche tierische
Produkte.

Im Gegensatz zu den Dioxinen wurden PCB welt-
weit in groBen Mengen als technische Gemische
produziert. Sie wurden 1864 erstmals synthetisiert
und seit 1929 industriell hergestellt; insgesamt kann
ihre globale Produktionsmenge auf mehr als 1,5 Mil-
lionen Tonnen eingeschdtzt werden (BAFU 2010).
Uberwiegend wurden sie aufgrund ihrer positiven
Eigenschaften in geschlossenen Systemen verwen-
det, beispielsweise in Transformatoren, elektrischen
Kondensatoren oder als Hydraulikfliissigkeit. Sie
wurden aber auch in offenen Anwendungen einge-
setzt, so z.B. als Weichmacher in Anstrichmitteln,
Dichtungsmassen und Kunststoffen. 1978 wurde in
der BRD die Verwendung von PCB in offenen An-
wendungen, 1989 die Produktion, der Vertrieb und
die Verwendung PCB-haltiger Produkte generell
verboten. Ein Problem ist bis heute die fachgerechte
Entsorgung und das Recycling von PCB-haltigen
Produkten und Baumaterialien ohne eine Belastung
der Umwelt, auch wenn diese nach der PCB-Abfall-
Verordnung aus dem Jahr 2000 schadlos entsorgt
werden miissen.
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Auch fiir PCB sind Béden die bedeutendste Senke,
in die sie neben der Deposition aus der Atmosphére
auch lokal durch belastete Klarschldmme, Bioabfall
oder Komposte oder in Uberschwemmungsgebieten
iber kontaminierte Sedimente eingetragen werden
konnen (BUSSIAN et al. 2011). Ahnlich wie die
PCDD/F sorbieren PCB an der organischen Sub-
stanz und reichern sich in den humosen Oberbdden
an. Generell ist ihre Abbaubarkeit gering, jedoch
héngt sie vom jeweiligen Chlorierungsgrad ab. Auch
ein Transfer in die Pflanze ist abhdngig vom Chlo-
rierungsgrad, ein Transferrisiko besteht aber generell
nur flir bestimmte Kulturen (Wurzelgemiise) (RIT-
SCHEL 2000).

2.3 Polyzyklische aromatische Kohlen-
wasserstoffe (PAK)

Bei den polyzyklischen aromatischen Kohlenwas-
serstoffen (PAK) handelt es sich um Kohlenwasser-
stoffverbindungen, die aus zwei oder mehr konden-
sierten Benzolringen bestehen. Je nach ihrer Anord-
nung und Anzahl bestimmen diese die chemischen,
physikalischen und auch toxischen Eigenschaften
der Einzelstoffe. Es sind mehrere hundert PAK be-
kannt. Die einfachste Verbindung ist das Naphtalin,
welches aus zwei Benzolringen besteht. Anthracen
oder Chrysen sind Beispiele fiir hoher kondensierte
PAK mit 3 bzw. 4 Ringen. Benzo(a)pyren, welches
sich aus 5 Benzolringen zusammensetzt, gilt als
Leitsubstanz der Stoffgruppe. In der Umwelt treten
PAK fast immer als Gemische auf. Nach einer Emp-
fehlung der amerikanischen Umweltschutzbehorde
EPA werden im Allgemeinen folgende 16 Einzel-
substanzen analysiert: Naphthalin, Acenaphtylen,
Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Anthracen,
Fluoranthen, Pyren, Benzo(a)anthracen, Chry-
sen, Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen,
Benzo(a)pyren, Indeno(1,2,3-cd)pyren, Diben-
z0(a,h)anthracen und Benzo(ghi)perylen. Deren
Summe wird als PAK¢ als représentativ angesehen.
In Abbildung 3 sind die Strukturformeln ausge-
wéhlter PAK dargestellt.

Im Allgemeinen sind PAK hydrophob und lipophil,
weshalb sie sich im Fettgewebe von Organismen
anreichern kénnen. Mit zunehmender Ring-Anzahl
sind sie weniger fliichtig und schwerer wasserlos-
lich. Auch ihre Persistenz in der Umwelt nimmt mit
steigender Ring-Anzahl zu: PAK kénnen teilweise



Persistente organische Schadstoffe in landwirtschaftlich genutzten Boden Hessens

Naphtalin

Chrysen N et
LI

Anthracen ) |
o, T e
r;f;-'-'x_rfzfi“xﬂ
Benzo(a)pyren [,-:’;'H‘“H- oy ‘““cj.f’
‘::c;u_,f’ “‘-H‘_-;,ﬁ "‘a;,-"f’:

Abb. 3: Strukturformeln ausgewdhiter PAK-Einzelsubstanzen (BLIEFERT 1994).

durch Photo- oder Biodegradation abgebaut werden,
ab einer Anzahl von vier Ringen sind sie jedoch un-
ter Umweltbedingungen persistent. Daher kénnen
sie heute ubiquitér in allen Umweltkompartimenten
nachgewiesen werden. PAK haben verschiedene to-
xische Wirkungen auf Organismen: Zahlreiche PAK
sind kanzerogen, viele haben auch erbgutverdn-
dernde (mutagene) oder teratogene und reprodukti-
onstoxische Eigenschaften.

PAK entstehen bei unvollstdndiger Verbrennung von
organischem Material. Als natiirliche Quellen gelten
daher beispielsweise Wald- und Steppenbrande oder
auch Vulkanausbriiche. Einen groReren Einfluss auf
die ubiquitdre Belastung haben allerdings anthropo-
gene Quellen. Uberwiegend gelangen PAK als un-
erwiinschte Nebenprodukte bei Verbrennungspro-
zessen (z.B. Hausbrand, KFZ-Verkehr, industrielle
Abgase) in die Umwelt. Sie kénnen auch bei der Zu-
bereitung von Lebensmitteln (Grillen, Braten, R&u-
chern) entstehen und kommen in Tabakrauch vor.
AuBerdem sind PAK natiirlicher Bestandteil in Kohle
und Erddl und werden anthropogen durch Vered-
lungsverfahren in Koks, Teer, Bitumen oder Olen
angereichert. Punktuelle Emittenten sind deshalb oft
Altlasten wie ehemalige Kokereien, Raffinerien oder
Gaswerke. Teerdle und bestimmte Ole aus der Erd-
Olverarbeitung werden als Weichmacher fiir Kau-
tschukerzeugnisse oder Weich-PVC verwendet, so
dass der Verbraucher bei vielfdltigen Produkten mit
PAK in Kontakt kommen kann. Insbesondere sind
hier Autoreifen zu nennen, durch deren Abrieb PAK
partikuldr in die Umwelt eingetragen wurden. Seit
2010 existiert allerdings ein EU-weiter Grenzwert
fiir PAK-haltige Weichmacherdle in Autoreifen (EU
2006c¢). Eine gezielte Produktion ist nur im Hinblick

auf wenige PAK relevant: So werden manche Ein-
zelsubstanzen als End- oder Zwischenprodukte bei
der Herstellung von Kunststoffen, Weichmachern,
Pigmenten und Farben, Pharmaka und Kosmetikzu-
sdtzen oder auch Pestiziden verwendet.

Der PAK-Eintrag in die Béden erfolgt iiberwiegend
durch partikuldre Deposition (DESAULES et al.
2009). Dort sorbieren sie stark an der organischen
Substanz und sind deshalb nur in geringem Umfang
mobil. Sie reichern sich im humosen Oberboden an;
zu einer vertikalen Tiefenverlagerung kommt es vor-
wiegend durch die Verlagerung von (organischen)
Bodenpartikeln (z.B. durch Bioturbation) (JONES
et al. 1989). Aufgrund der geringen Mobilitdt und
der hohen Persistenz der PAK sind Bdden ihre wich-
tigste Senke. Ein Transfer vom Boden in die Pflan-
ze findet bevorzugt von niedrigkondensierten PAK
statt, wobei sich die hochsten Gehalte in Wurzelge-
miisen finden lassen (RITSCHEL 2006).

2.4 Chlorierte Kohlenwasserstoffe
(CKW)

Die im Rahmen des Untersuchungsprogrammes
analysierten chlorierten Kohlenwasserstoffe (CKW)
wurden in erster Linie als Pflanzenschutzmittel und
Biozide eingesetzt. Daher werden diese Verbin-
dungen auch oft als Organochlorpestizide betitelt. Es
handelt sich ausnahmslos um synthetisch hergestell-
te Stoffe, deren Entwicklung und Produktion oft be-
reits in der ersten Hélfte des letzten Jahrhunderts er-
folgte. Aufgrund ihrer meist billigen Herstellung und
breiten Wirksamkeit kamen sie weltweit in grolen
Mengen zum Einsatz. Erst spdter erkannte man ih-
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re negativen Eigenschaften, wie beispielsweise eine
hohe Persistenz und eine Tendenz zur Bioakkumu-
lation, und damit ihre Schédlichkeit fiir Mensch und
Umwelt. In vielen Landern wurden diese Verbin-
dungen daraufhin in der zweiten Hilfte des letzten
Jahrhunderts verboten. Ein weltweites Verbot bzw.
eine nur noch stark eingeschrankte Nutzung der
gefdhrlichsten Organochlorpestizide wird im Stock-
holmer Ubereinkommen (2004) geregelt. In Abbil-
dung 4 sind die Strukturformeln der wichtigsten
untersuchten CKW dargestellt.

Technisches DDT besteht aus 6 verschiedenen Iso-
meren: Der Hauptbestandteil und in erster Linie fiir
die insektizide Wirkung verantwortlich ist mit 65 -
80 % das p,p’DDT, gefolgt vom 0,p*-DDT mit 15 -
21 %, welches nur noch schwach insektizid ist. Die
Metabolite DDE (Dichlor-Diphenyl-Dichlorethen,
nicht insektizid) und DDD (Dichlor-Diphenyl-Di-
chlorethan, insektizid) sind nicht oder nur in gerin-
gen Konzentrationen enthalten (BUA 1999). Allen 6
[someren ist gemein, dass sie hydrophob und stark
lipophil sind. DDT ist in der Umwelt sehr langlebig
und bioakkumu-
lativ. Fiir Men-

Cl

Cl—C—1i

Cl schen und Tiere
Cl Cl ist DDT toxisch,
wenn auch die

p,p*-DDT | HCB

p-HCH y-HCH

akute Giftigkeit
im Vergleich zu
anderen Organo-
chlorpestiziden
gering ist. Iso-
merenspezifisch
wurden endokri-
ne (hormondhn-

= liche) Wirkungen

Abb. 4: Strukturformeln ausgewdhlter CKW (u.a. LBEG 2007, FREUDENSCHUR et al. 2008).

2.4.1 Dichlor-Diphenyl-Trichlorethan (DDT)
und Methoxychlor

Die Grundstruktur des Insektizids Dichlor-Diphenyl-
Trichlorethan (DDT) besteht aus zwei Phenylringen
(Abbildung 4). Aufgrund der einfachen Produktion,
der guten Wirksamkeit, der sehr geringen Phytoto-
Xizitdt sowie der geringen (akuten) Toxizitdt gegen
Warmbliiter war DDT jahrzehntelang das weltweit
meistgenutzte Insektizid. Erst als sich im Laufe der
Zeit Resistenzen bildeten, Umweltschdaden festge-
stellt wurden und die hohe Persistenz und Bioak-
kumulation auch der DDT-Metaboliten ins Blickfeld
riickte, kam es zu einem Umdenken. In der BRD
wurde die Anwendung 1972 verboten, seit 1977
bestand ein Herstellungs- und Vertriebsverbot. In
der DDR wurde der Einsatz seit Anfang der 1970er
Jahre sukzessive untersagt, jedoch noch bis 1988 in
der Forstwirtschaft gestattet (z.B. zur Borkenkéfer-
Bekdmpfung). Weltweit ist die Herstellung und Ver-
wendung nach dem Stockholmer Ubereinkommen
(2004) nur noch zur Bekd@mpfung krankheitsiiber-
tragender Insekten erlaubt.
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festgestellt, was
als Ursache fiir
beobachtete Re-
produktionssto-
rungen gilt (z.B. Eischalenverdiinnung bei Vogeln).
Weiterhin wird DDT als neuro-, immun- und hepa-
totoxisch (lebertoxisch) sowie im Tierversuch kan-
zerogen angesehen (SCHNEIDER & KALBERLAH
2000).

Im Boden sorbiert DDT stark an der organischen
Substanz und verbleibt vor allem im humosen Ober-
boden. Die Tiefenverlagerung wird, mit Ausnahme
von Moorbdden, als sehr gering eingestuft (LBEG
2007). Eine Auswaschung ins Grundwasser erfolgt
kaum. Der Transfer Boden — Pflanze ist vernachlds-
sigbar bis nicht vorhanden. Generell erfolgt unter
aeroben Bedingungen ein Abbau zu DDE und un-
ter anaeroben Bedingungen zu DDD. Die Abbau-
geschwindigkeit ist mit Halbwertszeiten von 3 - 10
Jahren (DDT), > 10 Jahren (DDD) und > 20 Jahren
(DDE) sehr langsam (RIPPEN 1997).

Nach dem Verbot von DDT wurde zeitweise als
Substitut verstarkt Methoxychlor eingesetzt. Metho-
xychlor ist ein Insektizid mit einem ebenfalls breiten
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Wirkungsspektrum, welches in seiner Struktur dem
DDT &hnelt, aber weniger persistent und bioakku-
mulierend ist. Es ist in der EU nicht als Pflanzen-
schutzwirkstoff zugelassen, darf aber heute noch im
nicht landwirtschaftlichen Bereich eingesetzt wer-
den (LEISEWITZ et al. 2003).

2.4.2 Hexachlorcyclohexan (HCH)
Hexachlorcyclohexan (HCH) ist ein monocyclischer
chlorierter Kohlenwasserstoff, der seit Mitte des
letzten Jahrhunderts als Insektizid in der Land- und
Forstwirtschaft weltweite Verbreitung erfahren hat.
Bei der Synthese von HCH aus Benzol, was unter
UV-Strahlung chloriert wird, entsteht ein Isomeren-
gemisch: Technisches HCH besteht aus 65 - 70 %
o-HCH, 7 - 20 % B-HCH, 14 - 15 % y-HCH, 6 -
10 % 6-HCH und 1 - 2 % e-HCH (LUBW 1993). Das
[somer y-HCH, besser bekannt unter dem Namen
sLindan", ist allein fiir die insektizide Wirkung ver-
antwortlich. Als sich herausstellte, dass die a-, B-,
8- und e-Isomere sich als toxischer und noch per-
sistenter erwiesen als das y-HCH und zudem noch
geschmacksverdndernd auf die behandelten Pflan-
zen wirkten, wurde ein Verfahren entwickelt, um
isomerenreines y-HCH herzustellen. Neben der An-
wendung als Kontaktinsektizid wurde Lindan auch
in vielen Holzschutzmitteln eingesetzt. In Abbil-
dung 4 sind die Strukturformeln von B- und y-HCH
dargestellt.

HCH sind lipophil und ziemlich stabil, so dass sie
sich in der Nahrungskette anreichern konnen. Der
Lipophiliegrad und die Abbaubarkeit sind allerdings
isomerenspezifisch unterschiedlich. Im Vergleich zu
den anderen untersuchten CKW ist die Wasserlds-
lichkeit von HCH relativ hoch. Generell nimmt die
Toxizitdt von B-HCH {iber a-HCH bis y-HCH zu
(LBEG 2007). Lindan wirkt in hohen Dosen neuro-
toxisch, chronische Vergiftungen duBern sich z.B. in
LebervergroBerung und einer Degeneration des Ner-
vensystems. Alle Isomere stehen im Verdacht kan-
zerogen zu sein. 1977 wurde die Anwendung des
technischen HCH in der BRD verboten, ein europa-
weites Verbot gilt seit 1981 (EG 1978). Seit 2003
ist auch die Anwendung des reinen Lindans in der
Landwirtschaft in Europa verboten (EG 2000), bis
Ende 2007 durfte es aber noch fiir bestimmte Zwe-
cke eingesetzt werden (z.B. in Anti-Lduse-Sham-
poos) (EU 2004). 2009 wurden alle drei Isomere in
die Stockholmer Konvention aufgenommen.

Generell bindet HCH in den Bdden an der orga-
nischen Substanz. Aufgrund der Wasserldslichkeit
sind vertikale Verlagerungen bis ins Grundwasser
aber nicht auszuschliefen. Abgebaut wird HCH
durch Verfliichtigung, Photolyse und durch Mikro-
organismen. Das Anreicherungspotenzial im Boden
ist bei B-HCH mit einer Halbwertszeit von 8 - 10
Jahren am groften und nimmt iiber das a-, y- und
8-HCH ab. o- und y-HCH sind relativ fliichtig, wer-
den besser biologisch abgebaut und kénnen mit dem
Sickerwasser verlagert werden, so dass der B-HCH-
Anteil mit der Zeit immer mehr zunimmt (LUBW
1993). Ein Transfer von HCH aus dem Boden in die
Pflanze erfolgt isomeren- und pflanzenspezifisch so-
wie in Abhéngigkeit von den jeweiligen Bodeneigen-
schaften (LUBW 1998).

2.4.3 Hexachlorbenzol (HCB)
Hexachlorbenzol (HCB) wird durch die Chlorierung
von Benzol hergestellt (Abbildung 4). Es wurde als
Fungizid eingesetzt, was hauptsdchlich zur Saatbei-
ze und in Holzschutzmittel verwendet wurde. Au-
Berdem kam es als Flammschutzmittel und Weich-
macher zum Einsatz. HCB kann aber auch als un-
beabsichtigtes Nebenprodukt bei einer Vielzahl von
Synthesen (z.B. von Pestiziden) entstehen. Aufgrund
seines relativ hohen Dampfdruckes ist HCB in der
Umwelt mobil und ubiquitdr vorhanden. Es ist hy-
drophob und lipophil und besitzt eine hohe Persi-
stenz, so dass es sich in der Nahrungskette anrei-
chern kann. HCB steht unter dem Verdacht kanze-
rogen, teratogen und endokrin wirksam zu sein. Seit
1981 ist HCB in der BRD und europaweit als Pflan-
zenschutzmittel nicht mehr zugelassen (EG 1978).
Durch die Aufnahme in das Stockholmer Uberein-
kommen (2004) wurde es weltweit verboten.

Die Sorption von HCB im Boden erfolgt in erster
Linie an der organischen Substanz. Aufgrund der
geringen Wasserloslichkeit ist eine Auswaschung
in tiefere Bodenhorizonte als dulerst gering einzu-
stufen (LUBW 1995). Ein mikrobieller Abbau findet
ebenfalls nur in geringem MaBe statt (LBEG 2007).
Die Angaben fiir Halbwertszeiten im Boden sind in
der Literatur unterschiedlich (LUBW 1995), es ist
davon auszugehen, dass sie mehrere Jahre betrégt.
Ein Transfer vom Boden in die Pflanze ist vor allem
bei Wurzelgemdiise, aber auch bei anderen Pflanzen-
arten feststellbar.
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2.4.4 Aldrin, Dieldrin, Endrin

Die Insektizide Aldrin, Dieldrin und Endrin (,,Dri-
ne“) gehoren zur Familie der chlorierten Cyclodie-
ne und wurden seit Mitte des letzten Jahrhunderts
verwendet. Aldrin und Dieldrin wurden vor allem
gegen Bodeninsekten sowie zur Bekdmpfung krank-
heitsiibertragender Insekten in den Tropen (z.B.
Tsetse-Fliege) eingesetzt. Endrin wurde auch als Ro-
dentizid (Nagetiergift) genutzt. Drine spielten aber
mengenmiRig eine deutlich geringere Rolle als bei-
spielsweise DDT.

Alle drei Substanzen sind stark hydrophob, lipophil
und persistent. Stoffspezifisch akkumulieren sie un-
terschiedlich stark im Fettgewebe von Organismen
und reichern sich deshalb in der Nahrungskette
an. Dieldrin kann im Boden sowie in Pflanzen und
Tieren in Aldrin umgewandelt werden. Umgekehrt
entsteht Dieldrin als Metabolit von Aldrin. Aldrin ist
hoch toxisch, auch fiir den Menschen. Es gilt u.a. als
leber- und nierenschddigend und im Tierversuch als
kanzerogen. Auch Dieldrin kann vermutlich Krebs
auslosen. Endrin ist stark neurotoxisch. Alle drei
Drine sind stark toxisch fiir Fische und Fischnéhr-
tiere. Bereits 1971 wurde in der BRD die Verwen-
dung von Dieldrin und Endrin verboten. Aldrin ist
seit 1981 nicht mehr zugelassen. Seit 1992 erfolgt
in Deutschland eine entsprechende Regelung in der
Pflanzenschutz-Anwendungsverordnung (PflISchAn-
wV 1992). Ein weltweites Verbot fiir Herstellung
und Anwendung der drei Substanzen beinhaltet
das Stockholmer Ubereinkommen (2004). Im Bo-
den binden Aldrin, Dieldrin und Endrin an der or-
ganischen Substanz. Ihre Halbwertszeiten werden
auf bis zu > 12 Jahre geschdtzt (LBEG 2007). Ein
Transfer vom Boden in die Pflanze kann stoff- und
pflanzenspezifisch stattfinden (LUBW 1998).

2.4.5 Heptachlor

Das Insektizid Heptachlor ist ein Kontakt- und Fral-
gift, was vor allem gegen Bodeninsekten eingesetzt
wurde. Sein Hauptmetabolit ist das Heptachlor-
epoxid (a- und B-Heptachlorepoxid). Es gilt beim
Menschen als leber- und nierentoxisch. Heptachlor
war seit 1981 europaweit nur noch fiir spezielle An-
wendungen verwendbar (EG 1978); in Deutschland
beinhaltete die Pflanzenschutz-Anwendungsver-
ordnung ein Verbot (PfISchAnwV 1992), weltweit
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wurde Herstellung und Anwendung im Stockholmer
Ubereinkommen (2004) verboten. Im Boden bindet
Heptachlor stark an der organischen Substanz und
wird kaum vertikal verlagert. Seine Halbwertszeit
liegt bei bis zu 2 Jahren. Ein Ubergang vom Boden in
die Pflanze kann beobachtet werden (LUBW 1998).

2.4.6 Endosulfan

Endosulfan gehort wie die Drine und Heptachlor
ebenfalls zur Familie der chlorierten Cyclodiene. Es
ist ein breit wirksames Kontakt- und Frafgift, was
in den 1950er Jahren entwickelt und als Insektizid
in Land- und Forstwirtschaft sowie zur Bekdmpfung
krankheitsiibertragender Insekten (Tsetse-Fliege)
und in Holzschutzmitteln eingesetzt wurde. Tech-
nisches Endosulfan ist ein Gemisch der Isomere
o-Endosulfan (ca. 70 %) und B-Endosulfan (ca.
30 %), wobei das a-Isomer eine deutlich gréRere
Toxizitdt besitzt. In der Umwelt wird Endosulfan
durch abiotische Hydrolyse, Oxidation und Meta-
bolisierung abgebaut (HILLENBRAND et al. 2006).
Sein primdrer Metabolit ist Endosulfan-Sulfat, des-
sen Toxizitdt mit dem Ausgangsprodukt vergleichbar
ist. Endosulfan ist persistent und bioakkumulativ. Es
besitzt eine hohe akute Toxizitdt gegeniiber Wir-
beltieren; neben Tieren sind auch beim Menschen
vielfach neurotoxische Wirkungen mit Todesfél-
len dokumentiert. AuBerdem gibt es Anzeichen fiir
endokrine Effekte, die die Fortpflanzungsféahigkeit
beeintrdchtigen und Reproduktionsstérungen zur
Folge haben. Im Boden sind sowohl Endosulfan als
auch Endosulfan-Sulfat mehr oder minder persi-
stent. Nach KIRCHNER et al. (2011) haben o~ und
B-Endosulfan im Boden eine Halbwertszeit von ca.
35 bzw. 150 Tagen, wobei im sauren Milieu diese
Werte noch {iberschritten werden koénnen. In der
Literatur gibt es aber deutlich variierende Angaben
von wenigen Monaten bis zu mehreren Jahren.

In Deutschland besitzt Endosulfan seit 1991 (bzw.
1994 fiir die neuen Bundesldnder) keine Zulassung
mehr. In der EU darf der Stoff seit 2005 nicht mehr
fiir den Pflanzenschutz verwendet werden (EU
2005). Im April 2011 schlieBlich wurde Endosulfan
in die POP-Liste des Stockholmer Ubereinkommens
aufgenommen. Das weltweite Herstellungs- und
Anwendungsverbot tritt allerdings mit mehrjahrigen
Ubergangsfristen in Kraft.



Persistente organische Schadstoffe in landwirtschaftlich genutzten Boden Hessens

3 Untersuchungskonzept

3.1 Standortauswahl und Probennah-
me

Anlésslich der Probennahmen im Main-Taunus- so-
wie Vogelsbergkreis wurden landwirtschaftlich ge-
nutzte Flachen von 6 Betrieben untersucht, wobei
23 Griinlandstandorte und 5 Ackerflichen beprobt
wurden. Im Rahmen des folgenden hessenweiten
Untersuchungsprogrammes wurden in Abstimmung
mit dem jeweiligen Landwirt im Regelfall auf drei
reprasentativen Griinland-Flachen pro Betrieb Bo-
denproben enthommen (Weiden und Mdhwiesen).
Insgesamt wurden Proben der Oberbdden fiir 68
Flichen von 23 landwirtschaftlichen Betrieben in
12 unterschiedlichen Landkreisen gewonnen. In
den Gemarkungen Korbach und Heringen wurden
jeweils Fldchen von zwei Betrieben beprobt. An-
hang 1 gibt einen Uberblick iiber die insgesamt 96
untersuchten Standorte, die beprobten Horizonte
und Entnahmetiefen sowie die Bodenarten und Hu-
musgehalte. Karte 1 zeigt die Lage der Standorte in
den hessischen Landkreisen differenziert nach ihrer
Nutzung,

Die Bodenproben wurden in Anlehnung an das in
Hessen auf Bodendauerbeobachtungsfléchen (BDF)
unter Griinland géngige Beprobungsschema gewon-
nen: Auf einer Flache von 30 m x 30 m wurden
mittels 20 Einstichen {iber die Diagonalen Flachen-
mischproben entnommen (Abbildung 5, Abbil-
dung 6). Im Einzelfall gab es situationsbedingte Va-
riationen der BeprobungsflachengréBe.

Beprobt wurde nur der Oberboden. Die Proben wur-
den horizontbezogen entnommen, so dass ihre Ent-
nahmetiefen je nach Horizontmdchtigkeit zwischen
5 und 40 cm variierten. Das mit Hilfe eines Stech-
bohrers entnommene Bodenmaterial der 20 Einzel-
proben wurde in einem Eimer zu einer Mischpro-
be vereint, vor Ort homogenisiert und dann jeweils
1 Liter in eine braune Weithalsglasflasche abgefiillt
und luftdicht verschlossen.

In der Mitte der Beprobungsfliche, am Schnittpunkt
der Diagonalen, wurden mittels GPS die GauB-
Kriiger-Koordinaten ermittelt (Abbildung 6). Hier
wurde auBerdem eine Sondierungsbohrung vorge-

Abb. 5: Blick auf eine abgesteckte Beprobungsflache im Landkreis Kassel.
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Karte 1: Lage und Nutzung der untersuchten Standorte in den hessischen Landkreisen.
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Abb. 6: Schema der Probennahme.

nommen, anhand dessen eine Bodenprofilansprache
durchgefiihrt wurde. Die Profilbeschriebe wurden
im Bodenformenarchiv (BoFA) des HLUG aufge-
nommen. Dieses Datenbanksystem dient der Erfas-
sung, Pflege und Auswertung aller Daten des hes-
sischen Bodenzustandskatasters.

3.2 Analytik

Alle PCDD/F- und dI-PCB Analysen wurden vom
Labor Wessling GmbH, Altenberge durchgefiihrt.
Die entnommenen Bodenproben wurden im Labor
zeitnah getrocknet und gesiebt (< 2 mm). Der Fein-
anteil wurde der Analyse zugefiihrt.

Die PCDD/F-Analysen wurden nach DIN 38414
S24 durchgefiihrt. Die Extraktion der Bodenproben
erfolgte im Soxhlet-Extraktor mit Toluol als Losungs-
mittel. AnschlieBend durchliefen die Extrakte ein
mehrstufiges Sdulen-Clean-up. Die Detektion der
Einzelsubstanzen wurde mittels Gaschromatogra-
phie-Hochauflosender Massenspektrometrie (GC-
HRMS) durchgefiihrt. Neben den 17 Kongeneren,

die zur Berechnung der Toxizitdtsdquivalente
bendtigt werden, wurden auch die PCDD/F-
Homologen bestimmt. Die 12 dI-PCB wur-
den in Anlehnung an die EPA Methode 1613
(1994, modifiziert fiir dI-PCB) analysiert, da
bisher keine entsprechende DIN-Norm fiir
die Analyse im Boden vorliegt. Die Extraktion
und Detektion erfolgte analog zur PCDD/F-
Analyse. Die erweiterte Messunsicherheit

som  (MU) fiir PCDD/F und dI-PCB, ermittelt

nach der Abschdtzungsmethode und unter
Verwendung eines Erweiterungsfaktors von
k=2, wurde vom Labor mit 15 % angegeben.

Die Analyse der {ibrigen Stoffgruppen (PAK,
PCB, und CKW) wurde fiir das hessenweite
Untersuchungsprogramm ebenfalls im Labor
Wessling durchgefiihrt: Die PAK wurden
nach dem Merkblatt Nr. 1 des Landesum-
weltamtes Nordrhein-Westfalen (LUA NRW
1994) gemessen. Es erfolgte eine Fest-Fliis-
sig-Extraktion auf der Schiittelmaschine mit
Tetrahydrofuran als Losungsmittel. Die De-
tektion der Einzelstoffe wurde mittels Hoch-
leistungsfliissigkeitschromatographie (HPLC)
gekoppelt mit FLD (Fluoreszenzdetektor)
oder DAD (Dioden-Array-Detektor) durch-
gefiihrt. Die Untersuchung der PCB, sowie der
schwerfliichtigen CKW wurde nach DIN ISO 10382
vorgenommen. Bei der Fest-Fliissig-Extraktion auf
der Schiittelmaschine wurde ein Iso-Hexan/Aceton-
Gemisch eingesetzt. AnschlieBend erfolgte eine sdu-
lenchromatographische Aufreinigung. Die Detektion
wurde mittels Gaschromatographie-Massenspektro-
metrie (GC-MS) durchgefiihrt. Die erweiterte MU
(Erweiterungsfaktor k=2), ermittelt anhand Wieder-
holmessungen von Kontrollstandardldsungen, lag fiir
PAK bei 10 % und fiir die PCB, und CKW bei 25 %.

Im Rahmen der zuerst durchgefiihrten Beprobungen
im Main-Taunus- und Vogelsbergkreis wurde an-
fangs nur die Analyse von PCDD/F und dI-PCB
beauftragt. An ungefdhr zwei Drittel der Proben,
bei denen noch ausreichend Riickstellmaterial vor-
handen war, wurden in einem zweiten Schritt im
Landesbetrieb Hessisches Landeslabor (LHL), Wies-
baden ebenfalls noch PAK, PCB, und CKW analy-
siert. Dabei wurde die Bestimmung der PAK nach
DIN ISO 13877 durchgefiihrt: Die Proben wurden
auf der Schiittelmaschine mittels Aceton und Petrol-
ether extrahiert. Nach einer sdulenchromatographi-
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schen Aufreinigung erfolgte die Bestimmung der Ge-
halte der einzelnen PAK nach Auftrennung mittels
HPLC durch Ultraviolettmessung bzw. Messung der
Fluoreszenz bei verschiedenen Emissionswellenldn-
gen. Die PCB, und CKW wurden in Anlehnung an
die Methode Nr. 3.3.2.1 der VDLUFA (2003) ge-
messen. Die Proben wurden mit einem Gemisch aus
Aceton, Wasser und Petrolether unter Zugabe von
Natriumchlorid auf der Schiittelmaschine extrahiert.
Nach Trocknung und sdulenchromatographischer
Aufreinigung mittels Kieselgel wurden die Kompo-
nenten durch Kapillargaschromatographie (KGC)
getrennt und mit einem Elektroneneinfangdetektor
(ECD) nachgewiesen und quantitativ bestimmt. Die
erweiterte MU (Erweiterungsfaktor k=2), berech-
net auf Basis des Leitfadens DEV A0-4 (2006) zur
Abschédtzung der MU aus Validierungsdaten, betrug
50 % fiir die einzelnen PAK sowie 60 % fiir die ein-
zelnen PCB und CKW. Dabei gingen Wiederholmes-
sungen von Bodenproben und Ringversuchsergeb-
nisse in die Abschdtzung der MU ein, so dass auch
die Probenvorbereitung beriicksichtigt wird. Der
Beitrag der Probennahme ist jedoch nicht enthalten
(DEV A0-4 2000).

4 Bewertungsgrundlagen

4.1 Toxizitatsaquivalente

Um die Gesamttoxizitdt von PCDD/F und dI-PCB
beurteilen zu konnen, welche als komplexe Mi-
schungen einzelner Kongenere vorliegen, entwi-
ckelte man das Konzept der Toxizitdtsdquivalent-
Faktoren. Dieses beruht darauf, dass die verschie-
denen PCDD/F und dI-PCB die gleichen toxischen
Wirkungsmechanismen haben, sich aber in der
Starke ihrer Wirkung unterscheiden. Das giftigste
2,3,7,8-TCDD erhilt als Referenzsubstanz den To-
xizitdtsdquivalent-Faktor (TEF) 1. Alle anderen Kon-
genere werden mittels Faktoren in ihrer relativen
Toxizitdt zu 2,3,7,8-TCDD bewertet. Indem die ge-
messenen Konzentrationen mit den entsprechenden
TEF multipliziert und dann aufsummiert werden,
wird das sogenannte Toxizitdtsdquivalent (TEQ) er-
rechnet. Der TEQ-Wert entspricht also der toxischen
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Fir die Berechnung der Summenparameter bzw.
Toxizitdtsdquivalente (siehe Kapitel 4.1) ist der Um-
gang mit Werten unterhalb der Bestimmungsgrenze
(BG) festzulegen. Generell gibt es drei Berechnungs-
arten: Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze
werden mit der vollen BG (upper bound), der halb-
en BG (middle bound) oder ohne BG (BG=0) (lower
bound) in die Summe eingerechnet. Bei den im Be-
richt prisentierten Summenwerten wurden die Ein-
zelstoffe, bei denen das gemessene Ergebnis unter-
halb der Bestimmungsgrenze lag, gleich Null gesetzt
und gingen somit nicht in die Summenbildung ein.
Ebenso werden durchgehend die Toxizitdtsaquiva-
lente exklusiv der Bestimmungsgrenze angegeben.

Alle analysierten Einzelparameter mit ihren jewei-
ligen Bestimmungsgrenzen werden in Anhang 4
und Anhang 5 aufgefiihrt. In einigen Ausnahme-
fallen mussten Bestimmungsgrenzen einzelner Pa-
rameter, beispielsweise aufgrund von Matrixsto-
rungen, angehoben werden.

Wirkung einer vergleichbaren Menge 2,3,7,8-TCDD
(RAPPOLDER & SCHROTER-KERMANI 2011).

Die einzelnen TEF sind im Rahmen verschiedener
wissenschaftlicher Studien festgelegt worden und
wurden im Laufe der Zeit bei neuen toxikologischen
Erkenntnissen iiberarbeitet. So wurden 1988 die so-
genannten internationalen toxischen Aquivalenzfak-
toren (I-TEF) veroffentlicht (NATO/CCMS 1988).
Die Weltgesundheitsorganisation gab 1997 leicht
abweichende TEF heraus, die neben den Faktoren
fiir PCDD/F auch Faktoren fiir dI-PCB umfassten
(VAN DEN BERG et al. 1998). 2005 aktualisier-
te die WHO ihre TEF letztmalig (VAN DEN BERG
et al. 2000). In der Tabelle 1 und der Tabelle 2
werden die jeweiligen TEF dieser drei Konzepte fiir
PCDD/F und dI-PCB aufgefiihrt.
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Tab. 1: Toxizitdtsdquivalent-Faktoren fiir PCDD/F.

Parameter I-TEQ WHO-TEQ 1997 WHO-TEQ 2005
(NATO/CCMS 1988) (VAN DEN BERG et al. 1998) | (VAN DEN BERG et al. 2006)
1 1 1

2,3,7,8-TCDD
1,2,3,7,8-PeCDD 0,5 1 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01 0,01 0,01
Octa-CDD 0,001 0,0001 0,0003
2,3,7,8-TCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05 0,05 0,03
2,3,4,7,8-PeCDF 0,5 0,5 0,3
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HXCDF 0,1 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01 0,01 0,01
Octa-CDF 0,001 0,0001 0,0003

Tab. 2: Toxizitdtsdquivalent-Faktoren fiir dI-PCB.

Parameter WHO-TEQ 1997 WHO-TEQ 2005
(VAN DEN BERG et al. 1998) (VAN DEN BERG et al. 2000)

PCB Nr. 77 0,0001 0,0001
PCB Nr. 81 0,0001 0,0003
PCB Nr. 126 0,1 0,1
PCB Nr. 169 0,01 0,03
PCB Nr. 105 0,0001 0,00003
PCB Nr. 114 0,0005 0,00003
PCBNr. 118 0,0001 0,00003
PCB Nr. 123 0,0001 0,00003
PCB Nr. 156 0,0005 0,00003
PCB Nr. 157 0,0005 0,00003
PCB Nr. 167 0,00001 0,00003
PCB Nr. 189 0,0001 0,00003

19



Hessisches Landesamt fiir Umwelt und Geologie

Tab. 4: Priif- und Mafnahmenwerte der BBodSchV (1999) fiir den

Die in der Bundes-Bodenschutzverordnung (BBod- Wirkungspfad Boden - Nutzpflanze fiir Griinland und fiir Ackerbau-

SchV 1999) fiir PCDD/F aufgefiihrten Mafnah-
menwerte und die Richtwerte der BLAG DIOXINE
(1992) werden in I-TEQ angegeben (siehe Kapi-
tel 4.2). Die in der EU fiir PCDD/F und dI-PCB
in Futter- und Lebensmitteln geltenden Aktions-
grenzwerte bzw. Auslosewerte und Hochstgehalte
hingegen bezogen sich bisher auf die WHO-TEQ
1997 (EU 20004, b). Seit dem 2.12.2011 bzw. dem
18.4.2012 wurden die jeweiligen Verordnungen je-
doch aktualisiert, die Werte beziehen sich nun auf
die WHO-TEQ 2005 (EU 2011, 2012).

4.2 Vorsorge-, Priif-, MaBnahmen-
werte und Bodenrichtwerte

Das Bundes-Bodenschutzgesetz (BBodSchG 1998)
definiert Vorsorgewerte als ,,Bodenwerte, bei deren
Uberschreiten unter Beriicksichtigung von geogenen
oder grofBflichig siedlungsbedingten Schadstoffge-
halten in der Regel davon auszugehen ist, dass die
Besorgnis einer schidlichen Bodenverdnderung be-
steht“. Von den im Rahmen der Untersuchungspro-
gramme analysierten Einzelstoffen und Stoffgruppen
werden in der BBodSchV nur fiir die Summe der 6
Indikator-PCB (PCBy) sowie fiir Benzo(a)pyren und
die Summe der 16 PAK nach EPA (PAK,,) nach Hu-
musgehalt differenzierte Vorsorgewerte angegeben
(Tabelle 3).

Tab. 3: Vorsorgewerte der BBodSchV (1999).

Vorsorgewerte [mg/kg TM]

Humusgehalt > 8 % 0,1 1 10
Humusgehalt < 8 % 0,05 0,3 3

Weiterhin beinhaltet die BBodSchV Priif- und MaB-
nahmenwerte. Priifwerte sind ,Werte, bei deren
Uberschreiten unter Beriicksichtigung der Boden-
nutzung eine einzelfallbezogene Priifung durch-
zufiihren und festzustellen ist, ob eine schddliche
Bodenverdnderung oder Altlast vorliegt“. Malnah-
menwerte sind hingegen ,Werte fiir Einwirkungen
oder Belastungen, bei deren Uberschreiten unter Be-
riicksichtigung der jeweiligen Bodennutzung in der
Regel von einer schidlichen Bodenverdnderung oder
Altlast auszugehen ist und Malnahmen erforderlich

flachen und Nutzgérten im Hinblick auf die Pflanzenqualitét.

Stoff Priifwert MaRnahmenwert
[mg/kg TM] [mg/kg TM]
PCB, — 0,2
Benzo(a)pyren 1 —

sind“ (BBodSchG 1998). Wie aus den Begriffsdefini-
tionen ersichtlich, werden Priif- und MaBnahmen-
werte nutzungsdifferenziert fiir unterschiedliche
Wirkungspfade angegeben.

Fiir den Wirkungspfad Boden — Nutzpflanze gibt die
BBodSchV in Bezug auf die hier untersuchten Ein-
zelstoffe und Stoffgruppen nur zwei Werte an: So
besteht flir Griinland fiir den Schadstoffiibergang im
Hinblick auf die Pflanzenqualitdt ein MaBnahmen-
wert fiir PCB,. Aulerdem existiert fiir Ackerbau-
flichen und Nutzgirten ein Priifwert fiir Benzo(a)-
pyren (Tabelle 4).

Fir den Wirkungspfad Boden — Mensch (direkte
Kontakt- bzw. Bodenaufnahme) gibt die BBodSchV
fiir einige der untersuchten Einzelstoffe und Stoff-
gruppen Priifwerte und fiir PCDD/F MaBnahmen-
werte an (Tabelle 5).

Da fiir die PCDD/F in der BBodSchV nur die
MaBnahmenwerte flir den Wirkungspfad Boden
— Mensch angegeben werden, konnen als Bewer-
tungshilfe auch noch die schon 1992 von der Bund/
Lander-Arbeitsgemeinschaft Dioxine verdffentlich-
ten Bodenrichtwerte und MaBnahmen herangezo-
gen werden (BLAG DIOXINE 1992, Tabelle 6).
Fiir Werte > 5 ng [-TEQ/kg TM wird dort eine Ein-
schrankung der Beweidung empfohlen, auf Standor-
ten unterhalb dieses Richtwertes ist hingegen eine
uneingeschrénkte landwirtschaftliche Nutzung mog-
lich. Diese Richtwerte haben allerdings keine gesetz-
lich verbindliche Wirkung.

Fiir dI-PCB sind in bodenschutzrechtlichen Rege-
lungen derzeit keinerlei Werte enthalten. Im Rah-
men der geplanten Novellierung der BBodSchV
wurde zundchst fiir den Wirkungspfad Boden —
Pflanze ein gemeinsamer Priifwert fiir die Summe
PCDD/F + dI-PCB fiir Griinland vorgeschlagen. Im
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Tab. 5: Mallnahmen- und Priifwerte der BBodSchV (1999) fiir den Wirkungspfad Boden — Mensch.

Industrie- und
Kinderspielflichen Wohngebiete Park- und Freizeitanlagen Gewerbegrundstiicke

MaRnahmenwerte direkter Kontakt [ng [-TEQ/kg TM]!)

PCDD/F 100 1.000 1.000 10.000

Priifwerte direkter Kontakt [mg/kg TM]

Aldrin 2 4 10 —
Benzo(a)pyren 2 4 10 12
DDT 40 80 200 —
HCB 4 8 20 200
HCH2 5 10 25 400
PCBy 0,4 0,8 2 40

1) Summe der 2,3,7,8-TCDD-Toxizitdtsdquivalente (nach NATO/CCMS) 2 HCH Gemisch oder 8-HCH

Tab. 6: Bodenrichtwerte und Manahmen fiir PCDD/F nach BLAG DIOXINE (1992).

Bodengehalte
Ing I-TEQ/kg TM] Mafinahmen Bezugssystem
Uneingeschrankte landwirtschaftliche und Griinland 0 - 10 cm,
<5 girtnerische Nutzung, ZielgroRe der Acker-/Gartenbau 0 - 30 cm
Bodensanierung bzw. Bearbeitungstiefe
Uneingeschrankte Nutzung fiir Nahrungs-
mittel- und Feldfutteranbau,
5-40 Einschrankung der Beweidung bzw. Ver- S.0.
zicht auf Freilandhaltung von Tieren fiir
Selbstversorger
Ermittlung der Ursachen
Folgende Nutzungen sollten unterbleiben:
e  Anbau bodennah wachsender Obst-
> und Gemiisearten 5:0.
e  Anbau bodennah wachsender Feld-
futterpflanzen

* Bodengebundene Nutztierhaltung

Entwurf der sogenannten Mantelverordnung betragt legt wurde, wird kontrovers diskutiert. Mit dem Ar-

dieser 30 ng WHO-TEQ/kg TM (BMU 2012). Die- gument, dass PCDD/F und dI-PCB aus unterschied-

ser gemeinsame Priifwert, der aufgrund des iden- lichen Quellen stammen, wird aktuell eher fiir zwei

tischen Wirkmechanismus der Stoffgruppen festge- differenzierte Werte geworben.



Hessisches Landesamt fiir Umwelt und Geologie

4.3 Hintergrundwerte

Hintergrundwerte beschreiben den stofflichen Ist-
Zustand der diffus-ubiquitdr belasteten Boden und
bilden somit Vergleichswerte fiir verschiedene Fra-
gestellungen des Bodenschutzes. Nach LABO (2003)
sind sie definiert als ,reprdsentative Werte fiir allge-
mein verbreitete Hintergrundgehalte eines Stoffes
oder einer Stoffgruppe in Béden®.

In Hessen wurden nutzungsdifferenzierte Hinter-
grundwerte fiir Oberbdden nach den Vorgaben der
LABO (2003) berechnet. Tabelle 7 gibt die bishe-
rigen Hintergrundwerte fiir Griinland wieder (HLUG
2004). Fiir die PCDD/F- und die erstmalige Berech-
nung von dl-PCB-Werten wurde eine Neuauswer-
tung auf aktualisierter Datenbasis im Rahmen der
Beantwortung einer Landtagsanfrage durchgefiihrt
(HESSISCHER LANDTAG 2010).

Tab. 7: Hintergrundwerte fiir landwirtschaftliche Nutzung, Griinland und Acker in Oberbdden Hessens
(PCDD/F und dI-PCB: HESSISCHER LANDTAG 2010, PAK,, PCB,, CKW: HLUG 2004).

di-PCB**

PCDD/F* - Benzo(a)-

[ng/kg TM| [mg/kg TM]

Landwirtschaftliche Nutzung

Anzahl 75 41
50. Perzentil 1,47 0,49
90. Perzentil 3,19 0,83

21 21 21 21 21
0273 0,001 00010 <BG  <BG
2,820 0,031 0,080 00040 <BG

Griinland

Anzahl 40 32
50. Perzentil 1,64 0,49
90. Perzentil 3,71 1,28
Acker

Anzahl 35 —
50. Perzentil 1,06 —

90. Perzentil 2,24 —

* I-TEQ nach NATO/CCMS (1988)
** WHO-TEQ 1997 nach VAN DEN BERG et al. (1998)

32 32 32 32 32
0,176 <BG 00030 00020 <BG

0,654 0,002 00059 0,009 0,0009
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5 Ergebnisse

5.1 PCDD/F und dI-PCB

5.1.1 Toxizititsiquivalente allen untersuchten Standorten (landwirtschaftliche

Nutzung) und der im Vordergrund stehenden Griin-
PCDD/F und dI-PCB konnen auf allen untersuchten landnutzung. Eine separate Auswertung der acker-
Fldchen nachgewiesen werden. In Anhang 2 wer- baulich genutzten Standorte entfdllt aufgrund der

den die PCDD/F-Toxizitdtsdquivalente (I-TEQ, geringen Fallzahl von n = 6.

WHO-TEQ 1997), die dI-PCB-Toxizititsdquivalente

(WHO-TEQ 1997) und die Summen aus PCDD/F + Die PCDD/F-Analysen der Proben umfassen Toxizi-
dI-PCB (WHO-TEQ 1997) aller analysierten Proben tatsdquivalente zwischen 0,286 und 21,6 ng I-TEQ/

aufgefiihrt. Tabelle 8 gibt die aus den Daten be- kg TM (bzw. 0,271 und 20,4 ng WHO-TEQ/kg
rechneten Perzentil- sowie Minimum- und Maxim- TM), der Median liegt fiir landwirtschaftliche Nut-
umwerte wieder. Dabei wird differenziert zwischen zung und fiir reine Griinlandnutzung gerundet bei

Tab. 8: Statistische Auswertungen der PCDD/F- und dI-PCB-Toxizitdtsdquivalente.

PCDD/F PCDD/F di-PCB PCDD/F+dI-PCB
[-TEQ* WHO-TEQ** WHO-TEQ** WHO-TEQ**

[ng/kg TM]
Landwirtschaftliche Nutzung

Anzahl 96 96 96 96
Minimum 0,286 0,271 0,122 0,401
10. Perzentil 0,714 0,717 0,173 0,908
25. Perzentil 0,864 0,879 0,230 1,141
50. Perzentil 1,410 1,470 0,336 1,858
75. Perzentil 1,745 1,830 0,585 2,256
90. Perzentil 2,725 2,925 0,871 3,675
Maximum 21,600 20,400 26,400 28,380
Griinland

Anzahl 90 90 90 90
Minimum 0,286 0,271 0,122 0,401
10. Perzentil 0,696 0,706 0,171 0,890
25. Perzentil 0,855 0,874 0,225 1,094
50. Perzentil 1,395 1,380 0,327 1,772
75. Perzentil 1,690 1,790 0,535 2,224
90. Perzentil 2,795 2,905 0,947 3,775
Maximum 21,600 20,400 26,400 28,880

* I-TEQ nach NATO/CCMS (1988)
** WHO-TEQ 1997 nach VAN DEN BERG et al. (1998)
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1,4 ng I-TEQ/kg TM. Damit wird der niedrigste in
der BBodSchV fiir PCDD/F existierende MaBnah-
menwert fiir die sensibelste Nutzung ,, Kinderspiel-
flichen® von 100 ng I-TEQ/kg TM in allen Proben
deutlich unterschritten.

Im Rahmen der dI-PCB-Analysen sind Toxizitéts-
dquivalente zwischen 0,122 und 26,4 ng WHO-
TEQ/kg TM gemessen worden, der Median liegt
hier bei rund 0,3 ng WHO-TEQ/kg TM fiir land-
wirtschaftliche Nutzung und fiir reine Griinland-
nutzung. Vergleicht man die berechneten Perzen-
tilwerte mit den hessischen Hintergrundwerten fiir
Griinland-Oberbdden (Tabelle 7), so wird ersicht-
lich, dass sowohl die 50. als auch die 90. Perzentil-
werte fiir PCDD/F und fiir dI-PCB leicht unterhalb
der bisherigen Hintergrundwerte liegen.

Summiert man die Toxizitdtsdquivalente der
PCDD/F- und dl-PCB-Analysen, so umfassen die
Proben eine Spanne von 0,401 bis 28,88 ng WHO-
TEQ/kg TM, der Median liegt fiir beide Nutzungs-
kategorien bei ungeféhr 1,8 ng WHO-TEQ/kg TM
(Tabelle 8). Damit bleiben alle untersuchten Pro-
ben unter dem im Entwurf der Mantelverordnung
vorgeschlagenen Priifwert fiir Griinland von 30 ng
WHO-TEQ/kg TM fiir die Summe PCDD/F + dl-
PCB (BMU 2012).

Abbildung 7 gibt die Summenwerte in ihrer ab-
soluten und relativen Zusammensetzung als gesta-
pelte Sdulen wieder. Der Anteil der dI-PCB an der

Tab. 9: Standorte mit erh6hten PCDD/F- oder dI-PCB-Belastungen.

PCDD/F PCDD/F di-PCB PCDD/F+dI-PCB
-TEQ* WHO-TEQ** WHO-TEQ** WHO-TEQ**

Proben-

bezeichner

Summe der beiden Toxizitdtsdquivalente schwankt
zwischen 11 und 44 % und betrdgt im Mittel 22 %.
Davon ausgenommen ist die Probe ,Niedernhausen
3%, bei der die dI-PCB {iber 90 % der Summe der
Toxizitdtsdquivalente ausmachen.

Karte 2 gibt einen Uberblick {iber die Ergebnisse
aller untersuchten Standorte. Dargestellt ist jeweils
der Maximalwert der Summe der Toxizitdtsdquiva-
lente von PCDD/F und dI-PCB der Beprobungsfla-
chen eines Betriebes. Gelb hinterlegt sind die Sum-
menwerte, die {iber 5 ng WHO-TEQ/kg TM liegen.
Da in den Gemarkungen Altenhain und Geinsheim
jeweils zwei Flachen diesen Wert {iberschreiten,
handelt es sich insgesamt um 7 Standorte, deren To-
xizitdtsdquivalente in Tabelle 9 nochmal detailliert
aufgefithrt werden.

Bei den Beprobungsflachen Geinsheim 1 und 3, die
mit 21,6 und 20,8 ng I-TEQ/kg TM die maximalen
PCDD/F- und mit 7,98 und 5,03 ng WHO-TEQ/kg
TM die zweit- und dritthochsten dlI-PCB-Werte be-
sitzen, handelt es sich um Weiden im rezenten Uber-
flutungsbereich des Rheins vor dem Sommerdeich
(Abbildung 8). Ursdchlich fiir die hier gemessenen
erh6hten Konzentrationen ist der fluviale Eintrag be-
lasteter Sedimente in die Auenbdden. Auch andere
untersuchte Stoffgruppen sind auf diesen Flachen
deutlich erhoht (siehe Kapitel 5.2 und 5.3). Eine im
Rahmen des Bodendauerbeobachtungsprogrammes
stidlich auf Héhe von Biebesheim in &hnlicher La-
ge angelegte Fldche besitzt PCDD/F-Gehalte in

Altenhain_1 4,27 4,68
Altenhain_3 4,88 5,23
Florsheim_3 5,32 5,70
Heringen 2 5,60 5,46
Geinsheim_1 20,80 20,30
Geinsheim_3 21,60 20,40
Niedernhausen_3 2,47 2,48

* I-TEQ nach NATO/CCMS (1988)
** WHO-TEQ 1997 nach VAN DEN BERG et al. (1998)
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1,33 6,01

2,68 7,01

1,58 7,28

1,36 6,82

5,03 25,33
7,98 28,38
26,40 28,88
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2,398 @'6,82
3,177

M Gieflen
1,411

@  Untersuchte Griinlandstandorte

Darmstadt

@  Untersuchte Ackerlandstandorte
]
2838 /1

3.177 TEQ PCDD/F+dI-PCB (WHO 1997) [ng/kg TM]
! Maximaler Gehalt eines Betriebes

701 TEQ PCDD/F+dI-PCB (WHO 1997) [ng/kg TM|
’ > Bodenrichtwert der BLAG Dioxine (1992)

Kartengrundlage: ATKIS-Daten HLVA

Datengrundlage: FIS Boden/Bodenschutz
Bearbeitung: Katrin Liigger
’ 0 10 20 40

| Kilometer

Karte 2: Maximalwerte der Summe der PCDD/F- und dI-PCB-TEQ je untersuchtem Betrieb.
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Abb. 8: Blick auf eine vor dem Sommerdeich im Uberflutungsbereich des Rheins gelegene Beprobungsfliche.

vergleichbarer GroBenord-
nung. Auf der hinter dem
Sommerdeich gelegenen
Fliche Geinsheim 2 hin-
gegen werden unauffillige
Konzentrationen im Be-
reich der Hintergrundwerte
fiir Griinland gemessen.

Ein spezieller Fall ist die
Beprobungsfliche Nie-
dernhausen 3 im Land-
kreis Darmstadt-Dieburg.
Die dort entnommene
Probe besitzt mit 26,4 ng
WHO-TEQ/kg TM den
mit Abstand hdchsten
dl-PCB-Gehalt des Un-
tersuchungsprogrammes,
der den Hintergrundwert
um den Faktor 20 iiber-
schreitet. Der PCDD/F-
Gehalt hingegen bleibt mit
2,47 ng I-TEQ/kg TM im
Bereich der Hintergrund-
werte. Zur Verifizierung
der hohen dI-PCB-Bela-
stung wurde die identische

8,225

7,240
0,985

Niedernhausen 4

1,032
0,349
== 0,683

Niedernhausen 6

0 125 25 50
| I ] Meter

Niedernhausen 3 3,71

10| 10 dI-PCB- + PCDD/F-TEQ Summenwert
5 dI-PCB-TEQ
5 PCDD/F-TEQ

0 ng/kg TS

[ dI-PCB-TEQ (WHO 1997, exkl. BG)
[JPCDD/F-TEQ (WHO 1997, exkl. BG)

ALK mit Genehmigung der Hessischen Kataster- und Flumeuordnungsverwaltung (HKFV)

28,88
26,40
2,48
1,637
i 0,945 1,521
0,692 I
3,37 dJ 0,679
= 0,842
Niedernhausen 9 = Niedern-

= hausen 12
Niedernhausen 11 1,017
0,432
0,585

Niedernhausen 5§

Karte 3: PCDD/F- und dI-PCB-Analysen der Beprobungsflache Niedernhausen 3.
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Fldche erneut beprobt, wobei sich der erhthte Ge-
halt in seiner GroBenordnung bestdtigt (19,5 ng
WHO-TEQ/kg TM). Eine Riicksprache mit dem
Bewirtschafter ergab, dass auf der Weide in der Ver-
gangenheit verschiedene ,Fremdmaterialien® auf-
gebracht worden waren: So wurde die Fldche bis in
die neunziger Jahre sowohl mit Material aus kom-
munalen Klargruben als auch mit ,Grabsteinschleif-
staub“ eines ortsansdssigen Betriebes beaufschlagt.
Zur genaueren Klidrung des Sachverhalts wurden
insgesamt sechs weitere Proben auf der Weide ent-
nommen (Karte 3), deren Lage sich teilweise an
Auffélligkeiten im Luftbild, teilweise an Aussagen
des Landwirtes zu den Aufbringungsorten orien-
tierte. Aus diesem Grund wurde die Form und Gro-
Re einzelner Beprobungsflichen abweichend vom
normalen Schema gewdhlt. Die Ergebnisse der zu-
sdtzlichen Probennahmen sind heterogen, die festge-
stellte hohe Belastung mit dI-PCB lésst sich nicht auf
der gesamten Weide wiederfinden: Die Beprobungs-
fliche Niedernhausen 4, nordwestlich der urspriing-
lichen Fldche gelegen, besitzt mit 7,24 ng WHO-
TEQ/kg TM eine dI-PCB-Konzentration, die zwar
um gut ein Drittel niedriger als auf der urspriing-
lichen Fléche, aber immer noch deutlich erhéht ist.
Dahingegen zeigen die Flachen Niedernhausen 6,
9, 11 und 12 mit Toxizitdtsdquivalenten von 1,017
bis 1,637 ng WHO-TEQ/kg TM durchweg unauf-
fallige Belastungen. Bei der Probe Niedernhausen 5
handelt es sich um eine Punktprobe aus einer un-
terhalb des Schlages am Wegesrand lagernden Miete
aus organischem Material. Sie weist einen dlI-PCB-
Gehalt von 3,71 ng WHO-TEQ/kg TM und einen
PCDD/F-Gehalt von 3,37 ng WHO-TEQ/kg TM
auf. Die Ergebnisse zeigen, dass die erhohten Bela-
stungen der Weide eher punktueller Natur sind. Bei
der Wahl einer anders lokalisierten Beprobungsfla-
che wire die dI-PCB-Kontamination unter Umstdn-
den nicht bemerkt worden. Das verdeutlicht die
Wichtigkeit einer moglichst reprdsentativen Proben-
nahme. Im Hinblick auf das im Rahmen des Unter-
suchungsprogrammes gewdhlte Probennahmedesign
wiére eine Vergroerung der Beprobungsflache bzw.
die Anlage von mehreren Teilflichen und eine Er-
héhung der Teilproben-Anzahl zu diskutieren. Eine
eindeutige Kldarung der Belastungsursache war an-
hand der untersuchten Proben nicht mdoglich. Es ist
zu vermuten, dass die teilweise hohen dl-PCB-Kon-
zentrationen auf Kontaminationen einzelner ,,Char-
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gen“ der aufgebrachten Fremdmaterialien zur{ick-
zuflihren sind. Eine auf der Flache als Mischprobe
aus 5 Heuballen entnommene Heuprobe besitzt
PCDD/F-Gehalte unterhalb der Bestimmungsgrenze
fiir den tiberwiegenden Teil der Kongenere, wah-
rend die dI-PCB-Gehalte deutlich hoher liegen. Bei
einer dem Bewirtschafter empfohlenen Schnitthéhe
von 8 cm bleibt der Gehalt der Summe aus PCDD/F
und dI-PCB aber unterhalb des Hochstgehalts fiir
Futtermittel pflanzlichen Ursprungs (EU 2012).

Die Beprobungsfldchen Altenhain 1 und 3, Flors-
heim 3 und Heringen 2 liegen mit dem Summen-
wert des PCDD/F- und dI-PCB-TEQs nur leicht
iber 5 ng WHO-TEQ/kg TM. Sie zeigen alle sowohl
flir PCDD/F als auch fiir dI-PCB eine im Vergleich
zu den hessischen Hintergrundwerten fiir Griinland
erhohte Belastung. Im Fall der Flache Heringen 2
ist dies ebenfalls auf fluvialen Eintrag belasteter Se-
dimente zuriickzufiihren, denn die Flache liegt im
Uberflutungsbereich der Werra. Der benachbarte
Auen-Standort Heringen 3 besitzt bei einem ge-
ringeren PCDD/F-Gehalt einen &hnlich hohen dl-
PCB-Wert. Im Rahmen der Untersuchungen von
MOLDENHAUER (1996) ist fiir einen Standort in
der Werra-Aue siidwestlich von Heringen ein ver-
gleichbarer PCDD/F-Gehalt von 4,7 ng [-TEQ/kg
TM ermittelt worden. Die drei genannten Standorte
im Main-Taunus-Kreis befinden sich alle in unmit-
telbarer Umgebung von Siedlungen und groReren
Verkehrswegen (z.B. BundesstraBen). Florsheim 3
liegt auBerdem in der Nahe eines Industrieparks und
eines grollen Tanklagers am Main. Bei allen dreien
kann davon ausgegangen werden, dass die leicht
erhohten Belastungen auf diese industriellen und
infrastrukturellen Einfliisse im Verdichtungsgebiet
Rhein-Main zur{ickzufiihren sind.

Neben den in Karte 2 markierten Standorten mit
deutlich erhohten Gehalten zeigen weitere Fldchen
eine leichte Erhohung im Bereich oder knapp ober-
halb der 90. Perzentile der Hintergrundwerte (An-
hang 2): Freudenthal 2 und 3, die ebenfalls im jahr-
lichen Uberflutungsbereich der Werra liegen, zeigen
erhohte PCDD/F-Gehalte. Das gleiche gilt fiir Erlen-
bach 1, ohne dass hier eine konkrete Ursache auszu-
machen ist. Im Hinblick auf die dI-PCB ist noch der
Standort Unter-Seibertenrod 2, der in der Ohm-Aue
liegt, leicht erhtht belastet.



Persistente organische Schadstoffe in landwirtschaftlich genutzten Boden Hessens

5.1.2 Homologen- und Kongenerenmuster

In Abbildung 9 werden die relativen Anteile der
einzelnen PCDD/F-Homologen an der absoluten
PCDD/F-Summe {iber das gesamte Probenkollektiv
als Box-Whisker-Plot dargestellt. Dabei markieren
die Whisker das 10. und 90. Perzentil. Grundsdtzlich
sind die groReren Massenanteile bei den héherchlo-
rierten Homologen zu finden. So werden die Dioxin-
Gehalte von den octachlorierten Dibenzodioxinen
(OCDD) dominiert, welche durchschnittlich um die
30 % der Gesamtsumme umfassen. Die zweithoch-
sten Anteile weisen die HeptaCDD auf (12 %). Das
hochtoxische 2,3,7,8-TetraCDD hingegen ist am ge-
ringsten vertreten. Bei den Furanen sind ebenfalls die
octachlorierten Dibenzofurane (OCDF) dominant,
wiéhrend Hexa- und HeptaCDF die zweithGchsten
Gehalte aufweisen. Insgesamt iibertreffen die Dio-
xin-Anteile (54 %) die Furan-Anteile (46 %) durch-
schnittlich leicht. Abbildung 10 zeigt das PCDD/F-
Homologenmuster jeder einzelnen untersuchten
Probe in Form eines gestapelten Sdulendiagrammes.
Generell weisen die meisten Beprobungsfldchen ei-
ne vergleichbare Verteilung der Homologen auf.
Deutlich abweichende Muster sind durch rote Pfeile
gekennzeichnet: So besitzen Heringen 3 und Freu-

denthal 2 sowie die mit dI-PCB hochbelastete Fl&-
che Niedernhausen 3 eine auffdllige Furandominanz
(> 70 % Anteil an der PCDD/F-Summe), was auf
einen industriellen Einfluss hindeutet. Bei gut 10 %
der Fldchen hingegen wird die PCDD/F-Summe
deutlich von den Dioxinen dominiert. Erlenbach 1
fallt dabei durch die maximalen Anteile an HxCDD
und HpCDD auf. Stark abweichend sind die Ergeb-
nisse des Standortes Liitzellinden 3, bei denen das
OCDD iiber 90 % der PCDD/F-Summe einnimmt,
wahrend Furane kaum bestimmbar sind (< 2 %). In
der Umgebung der Fliche wurde in der Vergangen-
heit Erz-Tagebau betrieben, eine benachbarte Fldche
wurde spéter auch als Deponie genutzt. Aullerdem
liegt angrenzend eine Farben- und Lackfirma. Zur
Verifizierung der Erstanalyse wurde eine weitere
Flache direkt angrenzend an die Farben- und Lack-
firma beprobt. Die Probe dieser Fliche weist ein
vergleichbares Homologenmuster auf und besitzt
dartiber hinaus noch einen erhohten TEQ-Wert von
5,3 ng I-TEQ/kg TM. Zwischenzeitlich wurden die-
se Weidefldichen aus der Nutzung genommen, da
auf Thnen ein Solarpark errichtet wurde, so dass sich
weitere Untersuchungen ertibrigt haben.

Abbildung 11 stellt
die relativen Anteile
der einzelnen dl-
PCB an der dI-PCB-
Summe {iber alle
untersuchten Proben
als Box-Whisker-Plot
dar. Es dominiert
sehr deutlich das
PCB 118 mit durch-
schnittlich 40 %, ge-
T folgt von PCB 156
; mit einem Anteil

—— von gemittelt 22 %.
B Gleichwertige Anteile
haben das PCB 105
und das PCB 167 mit

H :
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=] =1 a =1 =] =]
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Abb. 9: Box-Whisker-Plot mit den prozentualen Anteilen der einzelnen Homologen an der PCDD/F-

Summe.

PeCDF

durchschnittlich je-
weils 12 %. Das toxi-
kologisch hoch rele-
vante PCB 126 wird
im Mittel mit etwas
iiber 1 % gefunden.
Ahnliche Kongene-
renmuster wurden
auch in Bodenproben

HeCDF
HpCDF
OCOF -
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anderer Bundesldander be- 60 | — 90 Perzent]
obachtet (BUSSIAN et al.

2010). In Abbildung 13 L 75, Perten
werden die prozentualen 50 -

Anteile der 12 dI-PCB an i Hedian

der dI-PCB-Summe fiir
jede einzelne untersuchte
Probe wiederum in Form
eines gestapelten Sdulen-
diagrammes gezeigt. Mit
wenigen Ausnahmen ist
ein einheitliches Muster 20
zu erkennen, Abwei-

chungen sind in der Ab- E E|

0 - " 15. Perzentl

L Pereentl

30

Ariteil [%]

bildung wiederum durch 10 ; :

rote Pfeile markiert: Bei o T

den gering belasteten == — = ==

Flichen Bremthal 1 so- 0 + = m— — —

wie Frankenberg 1 und 2 4 ;ﬂ T 82 8 3I ® 8 2 b & @

bleibt das PCB 118 un- 8 & ® B ® 83 8 ® B B3 B B
o B o . . =3 o (% . o

terhalb der Bestimmungs-

gr enze., bei N1eder—VVer.be Abb. 11: Box-Whisker-Plot mit den prozentualen Anteilen der einzelnen dl-PCB-Kongeneren an
2, Ehringen 1 und Herin- der dI-PCB-Summe.
gen 5 das PCB 105, so

dass es in diesen Fillen zu

einer Verschiebung der Anteile kommt. Die in der nen erh6hten dl-PCB-Gehalt besitzt, weist mit
Ohm-Aue gelegene Fliche Unter-Seibertenrod 25 % einen vergleichsweise geringen PCB 118-An-
2, die hingegen mit 1,3 ng WHO-TEQ/kg TM ei- teil und mit 34 % einen erhohten PCB 156-Anteil
auf. Die im Rhein-

Uberschwemmungsge-

biet gelegenen, hoch

100% 100% belasteten Fldchen

Geinsheim1l und 3
zeigen die mit Ab-

PCB167 stand héchsten PCB
m PCB157 77-Gehalte. Beson-
= PCB156 ders auffdllig ist, wie
schon im Hinblick auf
die PCDD/F, das Mu-
ster der Beprobungs-
m PCB114 flache Liitzellinden 3,

PCB105 welches mit 0,231 ng
WHO-TEQ/kg TM ei-

90%

-
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%
I
0%

dI-PCB-Summe WHO-TEQ 1997 WHO-TEQ 2005

90% W PCB189

80%

70%

60%

m PCB123
mPCB118

50%

40%

Relative Anteile an der dI-PCB-Summe
U9)BNZIXO ], Jop Sun[aisie aAne[ay

30% m PCB169
nen durchschnittlichen

20% = PCB126 dI-PCB-Wert besitzt,
W PCB81 wobei jedoch nur die

10% PCB77 drei Kongenere PCB

118, 126 und 77 be-
stimmbar waren. Die
am hochsten belastete
Flache Niedernhausen

0%

Abb. 12: Vergleich der relativen Anteile an der dI-PCB-Summe mit den relativen Anteilen am WHO-TEQ
1997 und WHO-TEQ 2005 am Beispiel der Probe Wolfhagen 3.
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3 zeigt hingegen hinsichtlich des Kongenerenmu-
sters keine Auffélligkeiten.

Gewichtet man die Konzentrationen der dl-
PCB-Kongeneren mit den entsprechenden TEF
(WHO 1997) so dominiert PCB 126 mit durch-
schnittlich knapp 87 % die Wirkung, gefolgt vom
PCB 156 (7 %), PCB 118 (3 %) und PCB 157
(1 %). Alle iibrigen Kongenere tragen nur mit
< 1 % zum Toxizitdtsdquivalent bei. Verwendet man
zur Beurteilung die aktualisierten TEF nach WHO
2005 steigt der durchschnittliche Anteil des PCB
126 sogar auf 96 %, da eine Mehrzahl der Faktoren
niedriger eingestuft wurde, wahrend der TEF fiir
PCB 126 gleich blieb (siehe Tabelle 2). Abbildung
12 verdeutlicht diese Zusammenhdnge am Beispiel
der Analysenergebnisse der Probe Wolfhagen 3, wel-
che ein typisches Kongenerenmuster aufweist.

5.2 PCB,

Bei einer Bestimmungsgrenze von 0,001 mg/kg
TM (bei den nach VDLUFA 1996 gemessenen Pro-
ben) bzw. 0,005 mg/kg TM (bei den nach DIN ISO

10382 gemessenen Proben) fiir die analysierten
PCB, bleiben fast alle untersuchten Proben unter-
halb der Bestimmungsgrenze (90. Perzentil < BG fiir
die Summe PCB,). Auf eine statistische Auswertung
der Parameter wird aus diesem Grunde verzichtet.
In Anhang 3 werden die Ergebnisse aller Proben
aufgefihrt.

Lediglich 2 Fldchen des hessenweiten Un-
tersuchungsprogrammes, ndmlich Niedern-
hausen 3 und Geinsheim 3, weisen Gehalte
oberhalb der Bestimmungsgrenze auf (Tabel-
le 10). Die Probe aus der Rheinaue bei Geins-
heim besitzt einen PCB,-Gehalt von rund
0,02 mg/kg TM und liegt damit in vergleichbarer
GroRenordnung mit den Gehalten der aktuellsten
Proben der siidlich ebenfalls im Rhein-Uberflutungs-
bereich gelegenen Bodendauerbeobachtungsflache
Biebesheim.

Der maximale PCB4-Gehalt wird mit einem Wert
von 0,0426 mg/kg TM auf der Fliche Niedern-
hausen 3 gemessen. Er bleibt damit noch knapp
unter dem Vorsorgewert der BBodSchV von 0,05
mg/kg TM und deutlich unter dem Malnahmen-

Tab.10: Flichen mit nachgewiesenen PCB,-Gehalten (kursiv=Acker-Standorte; fett=Konzentrationen oberhalb der hessischen Hinter-
grundwerte fiir Griinland bzw. Acker).

Probenbezeichner [ mz(/:l?gzg\/l] [ mf;(/:fgstl\/l] [ Hf:g/];gl %{/I]
Altenhain_1 <BG! <BG! <BG!
Altenhain_3 <BG! <BG! <BG!
Flérsheim_1 <BG! <BG! <BG!
Florsheim_2 <BG! <BG! <BG!
Florsheim_3 <BG! <BG! <BG!
Marxheim_6 <BG! <BG! <BG!
Geinsheim_3 <BG2 <BG2 <BG?
Niedernhausen_3 <BG2 <BG2 <BG2

BG! = 0,001 mg/kg TM, BG2 = 0,005 mg/kg TM

PCB138 | PCB153 | PCB 180

mg/kg TM] | [mg/kg TM] | [mg/kg TM]
0,0022 <BG! <BG! 0,0022
0,0033 0,0038 <BG! 0,0071
<BG! 0,0010 <BG! 0,0010
0,0015 0,0014 <BG! 0,0029
0,0029 <BG! <BG! 0,0029
<BG! 0,0010 <BG! 0,0010
0,00821 0,00718 0,00513 0,0205
0,0203 0,0223 <BG? 0,0426
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wert fiir Griinland von 0,2 mg/kg TM. Der bishe-
rige hessische Hintergrundwert fiir Griinland von
0,031 mg/kg TM (Tabelle 7) wird aber deutlich
Uiberschritten. Dieser Maximalwert korreliert mit
dem dI-PCB-Maximum der gleichen Probe (siehe
Kapitel 5.1.1) und ist vermutlich durch die gleiche
Kontamination zu erkldren.

In den im Main-Taunus-Kreis entnommenen Bo-
denproben kénnen in sechs Féllen PCB,-Gehalte
bestimmt werden (Tabelle 10). Diese hohere
Anzahl ist allerdings bedingt durch die nied-
rigere Bestimmungsgrenze von 0,001 mg/kg TM.
Lediglich auf der Flache Altenhain 3 wird mit
0,0071 mg/kg TM ein PCB-Gehalt gemessen, der
{iber der Bestimmungsgrenze von 0,005 mg/kg TM
des hessenweiten Programmes liegt. Dieser Standort
zeigt sich auch in Bezug auf die dI-PCB mit einem
Wert von 2,68 ng WHO-TEQ/kg TM als erhoht be-
lastet (Tabelle 9). Ahnlich verhilt es sich mit den
Fldchen Altenhain 1 und Florsheim 3 mit PCB-Ge-
halten von 0,0022 bzw. 0,0029 mg/kg TM, auf de-
nen ebenfalls dI-PCB-Gehalte oberhalb der Hinter-
grundwerte gemessen werden. Auf der Ackerfldche
Florsheim 2 wird mit 0,0029 mg/kg TM der bishe-
rige hessische Hintergrundwert fiir Ackernutzung
von 0,002 mg/kg TM knapp iiberschritten. Wie
bereits angemerkt ist es wahrscheinlich, dass diese
leicht erhdhten Belastungen im Main-Taunus-Kreis
auf industrielle oder siedlungsbedingte Einfliisse im
Verdichtungsgebiet Rhein-Main zur{ickzufiihren
sind.

Eine generelle Aussage zur Korrelation der PCB,
mit den dI-PCB in den Bodenproben kann aufgrund
der grolen Anzahl an Werten unterhalb der Bestim-
mungsgrenze auf Basis der vorliegenden Daten nicht
getroffen werden.

5.3 PAK

Bei einer Bestimmungsgrenze von 0,005 mg/kg TM
(fiir die nach DIN ISO 13877 analysierten Proben)
bzw. 0,01 mg/kg TM (fiir die nach LUA NRW 1994
analysierten Proben) kdnnen auf knapp 80 % der
untersuchten Standorte PAK nachgewiesen werden.
Anhang 3 listet die PAK, ,-Werte aller untersuchten
Proben. In Tabelle 11 sind die berechneten Per-
zentil- sowie Minimum- und Maximumwerte der
einzelnen PAK und des Summenwertes dargestelit.
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Dabei wird wiederum unterschieden zwischen al-
len untersuchten Standorten (landwirtschaftliche
Nutzung) und Griinlandnutzung. Der Median des
Summenwertes betrdgt 0,157 mg/kg TM, der ma-
ximal gemessene PAK, ,-Gehalt liegt bei 21,5 mg/kg
TM. Bei sieben PAK (Fluoranthen, Pyren, Chrysen,
Benzo(a)pyren, Phenanthren, Benzo(b)fluoranthen
und Benz(a)anthracen) liegen die Mediane oberhalb
der Bestimmungsgrenze, fiir Acenaphtylen und Flu-
oren hingegen bleiben sogar die 90. Perzentilwerte
unterhalb der Bestimmungsgrenze. Die im Mittel
hochsten Gehalte besitzt Pyren mit einem Median
von 0,03 mg/kg TM, gefolgt von Fluoranthen und
Chrysen. Abbildung 14 zeigt diese Werte in Form
eines Box-Whisker-Plots.

Vergleicht man die Gehalte dieses Untersuchungs-
programmes mit den hessischen Hintergrundwerten
fiir Griinland-Nutzung (siehe Tabelle 7), so stim-
men flir Benzo(a)pyren die 90. Perzentilwerte
sehr gut iiberein (Hintergrundwert 0,189 mg/
kg TM, hier 0,190 mg/kg TM). Der 90. Perzentil-
wert fiir die PAK, ;-Summe bleibt mit 2,488 mg/kg
TM noch knapp unter dem Hintergrundwert von
2,8 mg/kg TM.

Ein MaBnahmenwert fiir den Wirkungspfad Boden
— Nutzpflanze wird fiir PAK in der BBodSchV nicht
angegeben. Der Priifwert fiir Benzo(a)pyren fiir
Ackerbauflachen und Nutzgdrten von 1 mg/kg TM
(siehe Tabelle 4) wird auf keinem der untersuchten
Ackerstandorte iberschritten, wenn auch auf
zwei Griinlandstandorten Benzo(a)pyren-Gehalte
> 1 mg/kg TM gemessen werden. Der niedrigste
Priifwert flir den Wirkungspfad Boden — Mensch fiir
Kinderspielfldichen von 2 mg/kg TM Benzo(a)pyren
(siehe Tabelle 5) wird in keiner Probe erreicht.

Auf insgesamt 10 Standorten {iberschreiten die
Konzentrationen die Vorsorgewerte der BBodSchV
fiir Benzo(a)pyren und/oder die Summe PAK4
fir Boden mit einem Humusgehalt < 8 % (Tabel-
le 12). Am hochsten belastet zeigt sich sowohl fiir
Benzo(a)pyren (1,869 mg/kg TM) als auch fiir die
Summe PAK,, (21,5 mg/kg TM) die Flache Flors-
heim 3 im Main-Taunus-Kreis. IThre Gehalte sind 6-
bis 7-mal so hoch wie die Vorsorgewerte. Die zweit-
héchsten Konzentrationen werden mit 1,184 mg/kg
TM Benzo(a)pyren und 15,506 mg/kg TM Summe
PAK,, ebenfalls im Main-Taunus-Kreis auf der Fl&-
che Altenhain 1 gemessen. Alle {ibrigen Uberschrei-
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tungen der Vorsorgewerte fallen weniger gravierend
aus: So besitzen die Flichen Altenhain 3, Unter-
Seibertenrod 2, Geinsheim 1 und 3 sowie Erlenbach
3 Gehalte, die sowohl den Benzo(a)pyren- als auch
den PAK,,-Vorsorgewert mehr oder minder leicht
ibertreffen. An den Standorten Altenhain 2 und
Dalwigksthal 1 liegt jeweils nur der PAK,-Sum-
menwert oberhalb des Vorsorgewertes, wahrend am
Standort Heringen 2 nur der Benzo(a)pyren-Gehalt
den Vorsorgewert leicht {iberschreitet.

Ursdchlich fiir die erhthten PAK-Gehalte ist in ei-
nigen Féllen die Lage der Flichen in Uberschwem-
mungsgebieten, wie oben bereits erldutert: Geins-
heim 1 und 2 liegen vor dem Sommerdeich direkt
am Rhein, Heringen 2 in der Werraaue, Unter-Sei-
bertenrod 2 im Uberflutungsbereich der Ohm und
Altenhain 3 in der Liederbachaue. Die am hdchsten
belasteten Standorte Altenhain 1 und Florsheim 3
im Main-Taunus-Kreis sind durch ihre beschriebene
Lage in unmittelbarer Ndhe von gréeren Verkehrs-
wegen und Industrieanlagen héheren Immissionen

ausgesetzt. Alle genannten Fliachen zeichnen sich
auch durch erhohte PCDD/F- und/oder dI-PCB-
und PCB-Gehalte aus. Zur Verifizierung der beson-
ders hohen Gehalte, bei unklarer Belastungsursache
oder aufgrund auffdlliger Gehalte einzelner PAK
wurden auf einigen Flachen Wiederholungsbepro-
bungen durchgefiihrt, deren Ergebnisse ebenfalls in
Tabelle 12 abgebildet sind: Die Standorte Alten-
hain 1 und 3 sowie Florsheim 3 im Main-Taunus-
Kreis wurden im Rahmen des hessenweiten Unter-
suchungsprogrammes nochmals beprobt und auf
PAK analysiert. Zwischen Erst- und Wiederholung-
beprobung lagen dabei gut drei Jahre. Wahrend sich
die Gehalte auf der Fliche Altenhain 1 im Rahmen
der Messunsicherheit bestétigen, liegen sie im Fal-
le der anderen beiden Fldchen durchgehend unter
den Erstanalysen: Die Ergebnisse des Standortes
Altenhain 3 bleiben fiir die Wiederholungsbepro-
bung unterhalb der Vorsorgewerte; Florsheim 3 ist
trotz eines deutlich geringeren Summenwertes mit
13,73 mg/kg TM PAK,, immer noch hoch belastet.
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Abb. 14: Box-Whisker-Plot der 16 PAK-Einzelparameter.
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Tab. 12: Uberschreityngen der Vorsorgewerte der BBodSchV fiir Benzo(a)pyren
und PAK, , (Uberschreitungen = fett; kursiv = Wiederholungsbepro-

bungen und -analysen).

) Benzo(a)pyren Z PAK4
Probenbezeichner [mg/kg TM] [mg/kg TM]

Altenhain_1 1,184
Altenhain_1a 1,500
Altenhain_2 0,207
Altenhain_3 0,311
Altenhain_3a 0,200
Florsheim_3 1,869
Florsheim_3a 1,560
Dalwigksthal_1 <BG

Dalwigksthal_1a <BG

Dalwigksthal_4 <BG

Dalwigksthal 5 <BG

Heringen_2 0,350
Unter-Seibertenrod_2 0,450
Geinsheim_1 0,610
Geinsheim_3 0,750
Erlenbach_3 0,320
Erlenbach_3a 0,100
Erlenbach_4 0,030

Auf dem Standort Dalwigksthal 1 wurde bei der
ersten Analyse ein hoher Naphtalin-Gehalt von
3,17 mg/kg TM gemessen, der damit auch ein
Uberschreiten des PAK,,-Vorsorgewertes bedingt,
wéhrend fast alle anderen PAK unterhalb der Be-
stimmungsgrenze bleiben. Auf der gleichen Bepro-
bungsflache wurde eine Wiederholungsbeprobung
(Dalwigksthal 1a) durchgefiihrt und auBerdem
zwei weitere Flichen auf der Weide beprobt (Dal-
wigksthal 4 und 5). Alle entnommenen Proben wur-
den erneut auf PAK analysiert. Es bestétigt sich bei
keiner der drei Proben der hohe Naphtalin-Gehalt,
fast alle PAK bleiben unterhalb der Bestimmungs-
grenze. Die auf dem Standort Erlenbach 3 gemes-
senen Konzentrationen zeigen sich iiber alle Einzel-
stoffe mehr oder weniger erhoht, so dass die PAK, ¢~
Summe den Vorsorgewert leicht {iberschreitet. Auch
auf diesem Standort wurde eine Wiederholungsbe-
probung (Erlenbach 3a) durchgefiihrt sowie eine
weitere Fldche in der Mitte der Weide (Erlenbach 4)
beprobt. Wiederum bestdtigen sich fiir beide Proben
die erhohten PAK,s-Gehalte nicht. Eine mdgliche
Erklarung fiir beide Félle konnte eine Kontaminati-
on der ersten Proben im Labor oder eine sehr lokale

Verunreinigung auf der urspriinglichen

15,506
15,200
3,877
4,947
2,000
21,500
13,730
3,470
0,080
<BG
0,013
2,870
3,820
4,850
6,250
3,730
0,740
0,280

Beprobungsfldche sein. In den Auswer-
tungen der Tabelle 11 und Abbildung
14 werden fiir diese beiden Fldchen die
Ergebnisse der Wiederholungsproben ver-
wendet.

5.4 CKW

Bei einer Bestimmungsgrenze von
0,001 mg/kg TM (bei den nach VD-
LUFA 1996 gemessenen Proben) bzw.
0,005 mg/kg TM (bei den nach DIN
ISO 10382 gemessenen Proben) fiir al-
le analysierten schwerfliichtigen CKW
bleibt ein GroBteil der Proben bei allen
untersuchten Einzelstoffen unterhalb die-
ser Bestimmungsgrenzen. Auf eine stati-
stische Auswertung der Parameter wird
aus diesem Grunde verzichtet. In An-
hang 3 werden die Ergebnisse aller Pro-
ben fiir ausgewdhlte CKW (HCB, y-HCH,
2 DDT) aufgefiihrt.

Fiir a-HCH, Methoxychlor, Aldrin,

Dieldrin und Endrin sowie Heptachlor
bleiben alle Analysen unterhalb der Bestimmungs-
grenzen. HCB, B-, y-, -HCH, DDT bzw. seine Me-
tabolite sowie Endosulfan-Sulfat kdnnen auf einigen
Flichen nachgewiesen werden. Dabei bleiben alle
Gehalte weit unterhalb der Priifwerte der BBodSchV
fiir den Wirkungspfad Boden — Mensch. Vorsorge-
werte oder Werte fiir den Wirkungspfad Boden —
Pflanze existieren nicht. In Tabelle 13 werden die
13 Proben dargestellt, die DDT-Konzentrationen
oberhalb der Bestimmungsgrenzen besitzen. Am
hdufigsten lassen sich das Isomer p,p‘-DDT, der
liberwiegende Bestandteil von technischem DDT,
sowie sein langlebiger Hauptmetabolit p,p‘-DDE
nachweisen. Ein Grolteil der Proben entstammt
dem Untersuchungsprogramm im Main-Taunus-
und Vogelsbergkreis, was allerdings der geringeren
Bestimmungsgrenze dieser Analysen geschuldet ist.
Der iiberwiegende Teil der Gehalte bleibt unter-
halb der hessischen Hintergrundwerte fiir DDT von
0,004 mg/kg TM fiir Griinland bzw. 0,0099 mg/kg
TM fiir Acker (90. Perzentil) (siehe Tabelle 7); auf
5 Fldchen werden diese {iberschritten. Hier ldsst sich
ein direkter Einsatz des Insektizids, dessen Anwen-
dung seit 1972 in Deutschland verboten ist, in der
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Tab. 13: Flichen mit nachgewiesenen DDT-Gehalten (kursiv=Acker-Standorte; fett=Konzentrationen oberhalb der hessischen Hin-
tergrundwerte fiir Grinland bzw. Acker).

2 | 2
Nieder-Gemiinden_2 0,0010 <BG! <BG!
Nieder-Gemiinden_5 0,0040 <BG! <BG!
Bremthal_5 0,0011 <BG! <BG!
Ruppertshain_4 <BG! <BG! <BG!
Altenhain_1 0,0014 <BG! <BG!
Altenhain_3 0,0011 <BG! <BG!
Altenhain_5 0,0011 <BG! <BG!
Florsheim_1 0,0039 <BG! <BG!
Florsheim_2 0,0034 0,001 <BG!
Florsheim_3 0,0065 <BG! <BG!
Marxheim_6 0,0010 <BG! <BG!
Nieder-Werbe_3 0,0150 <BG? <BG2?
Ehringen_3 <BG? <BG? 0,006

o,p’-DDD p,p‘-DDE o,p’-DDE
[mg/kg TM] | [mg/kg TM] | [mg/kg TM] | [mg/kg TM]
<BG! 0,0010 <BG! 0,0020
<BG! 0,0011 <BG! 0,0051
<BG! <BG! <BG! 0,0011
<BG! 0,0037 <BG! 0,0037
<BG! <BG! <BG! 0,0014
<BG! 0,0010 <BG! 0,0021
<BG! 0,0010 <BG! 0,0021
<BG! 0,0064 <BG! 0,0103
<BG! 0,0035 <BG! 0,0079
<BG! 0,0027 <BG! 0,0092
<BG! 0,0010 <BG! 0,0020
<BG2 <BG? <BG? 0,0150
<BG2 <BG? <BG? 0,0060

BG! = 0,001 mg/kg TM, BG2 = 0,005 mg/kg TM,

> DDT? = p,p'DDT+0,p'DDT+p,p‘DDE+0,p‘DDE+p,p‘DDD+0,p‘DDD

Vergangenheit vermuten. Die hochste Konzentrati-
on mit einem DDT-Summenwert von 0,015 mg/kg
TM ist auf dem Griinland-Standort Nieder-Werbe 3
zu finden.

In Tabelle 14 sind die Flichen mit HCB-, HCH-
und Endosulfan-Sulfat-Gehalten {iber der Bestim-
mungsgrenze aufgelistet. Am hdufigsten, ndmlich
auf 12 Standorten, kann HCB gemessen werden.
Dabei {iberschreitet allein die Beprobungsfliche
Nieder-Gemiinden 4 im Vogelsbergkreis knapp
den hessischen Hintergrundwert fiir Griinland von
0,008 mg/kg TM HCB (90. Perzentil) (siehe Ta-
belle 7), die iibrigen Gehalte bleiben im Bereich
der ubiquitdren Belastung. y-HCH ist mit Konzen-
trationen bis zu 0,02 mg/kg TM auf allen drei Fl&-
chen in der Gemarkung Niedernhausen nachweis-
bar. Die hochsten y-HCH-Gehalte sind allerdings
auf den drei Standorten der Gemarkung Erlenbach
zu finden: Auf der Fldche Erlenbach 1 ist neben
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einem y-HCH-Wert von 0,13 mg/kg TM auch
noch B-HCH in einer Konzentration von 0,016 mg/
kg TM gemessen worden; die Flache Erlenbach
3 weist mit einem Gehalt von 0,2 mg/kg TM den
maximalen y-HCH-Wert des Untersuchungspro-
grammes auf. Der bisher im Rahmen des hessischen
Bodendauerbeobachtungsprogramms gemessene
maximale y-HCH-Gehalt betrug 0,1 mg/kg TM.
Die hessischen Hintergrundwerte fiir Griinland blei-
ben fiir y-HCH unterhalb der Bestimmungsgrenze
(siehe Tabelle 7). Aufgrund der vergleichsweise
hohen Konzentrationen besteht der Verdacht, dass
auf diesen Fldchen in der Vergangenheit das Insek-
tizid Lindan ausgebracht wurde, welches seit 2002
als Pflanzenschutz-Wirkstoff nicht mehr zul&ssig ist.
Auf den Flachen Korbach 5 und Ehringen 2 kénnen
geringe Konzentrationen von 3-HCH bzw. B-HCH
bestimmt werden (0,007 bzw. 0,008 mg/kg TM).
Endosulfan-Sulfat, Hauptmetabolit des Insektizids
Endosulfan, was seit 1991 in Westdeutschland keine
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Tab. 14: Flachen mit weiteren CKW mit Gehalten oberhalb der Bestimmungsgrenze (kursiv=Acker-Standort; fett=Konzentrationen
oberhalb der hessischen Hintergrundwerte fiir Griinland bzw. Acker).

HCB B-HCH s (045 3-HCH Endosulfan-Sulfat
Probenbezeichner | .\ 70 T img/kg TM| [mg/kg TM] [mg/kg TM] mg/kg TM]

Nieder-Gem{inden_2 0,0027 <BG!
Nieder-Gem{inden_4 0,0086 <BG!
Nieder-Gemiinden_5 0,0010 <BG!
Bremthal 5 0,0014 <BG!
Ruppertshain_4 0,0024 <BG!
Altenhain_1 0,0012 <BG!
Altenhain_5 0,0038 <BG!
Florsheim_3 0,0011 <BG!
Korbach_5 <BG? <BG?
Ehringen 2 <BG? 0,007
Landershausen_1 0,0050 <BG2
Unter-Seibertenrod_2 0,0050 <BG?
Bad Endbach_1 0,0060 <BG2?
Niedernhausen_1 <BG2 <BG2
Niedernhausen_2 <BG? <BG?
Niedernhausen_3 <BG2 <BG2
Geinsheim_3 0,0070 <BG?
Erlenbach_1 <BG? 0,016
Erlenbach_2 <BG2 <BG2
Erlenbach_3 <BG2 <BG?

BG! = 0,001 mg/kg TM, BG2 = 0,005 mg/kg TM

Zulassung mehr besitzt, kann nur in einer einzigen
Probe nachgewiesen werden: Auf der Fliche Flors-
heim 3, die auch fiir PCDD/F, dI-PCB und DDT
oberhalb der Hintergrundwerte liegt sowie den ma-
ximalen PAK-Gehalt aufweist, wurde ein Endosul-
fan-Sulfat-Gehalt von 0,003 mg/kg TM gemessen.
Vergleichende Hintergrundwerte liegen bisher in

<BG! <BG! <BG!
<BG! <BG! <BG!
<BG! <BG! <BG!
<BG! <BG! <BG!
<BG! <BG! <BG!
<BG! <BG! <BG!
<BG! <BG! <BG!
<BG! <BG! 0,003
<BG? 0,008 <BG?
<BG? <BG? <BG?
<BG? <BG? <BG?
<BG? <BG? <BG?
<BG? <BG? <BG?
0,020 <BG? <BG?
0,019 <BG? <BG?
0,014 <BG? <BG?
<BG? <BG? <BG?
0,130 <BG? <BG?
0,018 <BG? <BG?
0,200 <BG? <BG?

Hessen nicht vor. Im Rahmen der Bodendauerbeo-
bachtung wurde unter Griinland einzig auf der be-
reits erwdhnten Fldche direkt am Rhein Endosulfan-
Sulfat nachgewiesen. Der dort gemessene Wert von
0,0014 mg/kg TM betrdgt nur knapp die Hélfte der
hier analysierten Konzentration.
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6 Zusammenfassung und Fazit

Abb. 15: Herbst-/Winterbeweidung auf einer Fliche im Landkreis Waldeck-Frankenberg.

Die Ergebnisse des Untersuchungsprogrammes
geben einen Uberblick iiber die Belastungssitua-
tion mit persistenten organischen Schadstoffen in
hessischen Boden unter Griinlandnutzung. Acker-
standorte wurden nur vereinzelt in einem Landkreis
untersucht. Belastungsschwerpunkte liegen erwar-
tungsgemdR vor allem in Uberschwemmungsge-
bieten. Neben den am hdochsten belasteten Boden
in der Rheinaue zeigen auch Bdden in den Auen
kleinerer Fliisse wie Werra und Ohm erhohte Ge-
halte organischer Schadstoffe. Auler den durch flu-
viatilen Eintrag belasteten Standorten fallen einige
Beprobungsflachen durch erhohte Belastungen mit
einzelnen Stoffen bzw. Stoffgruppen auf: So besitzt
Niedernhausen 3 einen extrem hohen dI-PCB- und
den maximalen PCB,-Gehalt, Altenhain 1 und Flors-
heim 3 iiberschreiten die Vorsorgewerte der BBod-
SchV fiir PAK um ein Vielfaches, Nieder-Werbe 3,
Florsheim 1 und 3 sowie Ehringen 3 und Nieder-
Gemiinden 5 weisen erhohte DDT-Konzentrationen
auf, die Flachen in der Gemarkung Erlenbach sind
besonders mit y-HCH belastet und auf der Fliche
Flérsheim 3 konnte Endosulfan-Sulfat nachgewiesen
werden. An diesen Standorten ist von einem loka-
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len Eintrag durch Aufbringung von ,Fremdmateri-
alien“, einer erhdhten Belastung durch industrielle
und infrastrukturelle Einfliisse im Verdichtungsraum
Rhein-Main bzw. dem friiheren Einsatz von Pflan-
zenschutzmitteln auszugehen.

Der PCDD/F-Richtwert der BLAG DIOXINE (1992)
fiir eine uneingeschrénkte landwirtschaftliche und
gértnerische Bodennutzung von 5 ng I-TEQ/kg TM
wird an 4 Standorten {iberschritten. Bezieht man
die dI-PCB in die Bewertung mit ein, so erhoht sich
die Anzahl auf 7 Standorte (siehe Tabelle 9). Auf
diesen Fldchen ist nach Bewertung der BLAG DI-
OXINE (1992) eine Einschrdnkung der Beweidung
bzw. ein Verzicht auf die Freilandhaltung von Tie-
ren fiir Selbstversorger anzuraten. Die Vorsorgewer-
te der BBodSchV fiir Benzo(a)pyren und/oder die
Summe PAK,, werden an insgesamt 10 Standorten
{iberschritten, wobei sich die erhohten Gehalte von
2 Flachen bei Wiederholungsbeprobungen und -ana-
lysen nicht bestétigten (siehe Tabelle 12). Andere
Vorsorgewerte sowie Priif- und MaBnahmenwerte
der BBodSchV werden an keinem Standort erreicht.
Anhang 6 beinhaltet eine tabellarische Zusammen-
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Abb. 16: Liickige Grasnarbe durch Maulwurfs-/Wiihimaushiigel.

fassung der untersuchten Standorte und Parameter,
bei denen Uberschreitungen der Hintergrund- bzw.
Vorsorgewerte der BBodSchV farblich markiert wer-
den.

Die erhéhten PCDD/F- und dI-PCB-Gehalte in
Uberschwemmungsgebieten sind vergleichbar mit
Werten aus den Untersuchungsprogrammen ande-
rer Bundesldnder. So ermittelte Niedersachsen fiir
Boden in den Uberflutungsbereichen seiner gréRten
Fliisse Stoffkonzentrationen von 25 ng WHO-TEQ/
kg TM (90. Perzentil) fiir die Summe aus PCDD/F
und dI-PCB (LBEG 2012). Eine Sonderstellung
nimmt allerdings die Elbe ein, in deren Uber-
schwemmungsflachen Konzentrationen von mehre-
ren 100 bis zu mehr als 3000 ng WHO-TEQ/kg TM
gemessen wurden (LBEG 2009). In Griinlandbo-
den von Uberflutungsgebieten verschiedener Fliisse
in NRW wurden fiir die Summe aus PCDD/F und
dI-PCB Gehalte zwischen 6,67 und 45,7 ng WHO-
TEQ/kg TM (50. Perzentil) analysiert; fiir den Rhein
wird ein Median von 15,15 ng WHO-TEQ/kg TM
angegeben (LANUV 2010). Thiiringen hat im Rah-
men des ,Referenzmessprogrammes fiir allergene
und kanzerogene Luftschadstoffe® fiir Bodenproben
aus dem Werra-Uberschwemmungsgebiet einen

PCDD/F-Medianwert von 6,2 ng I-TEQ/kg TM er-
mittelt, der mit den hier in der Werra-Aue beprobten
Standorten vergleichbar ist (TLUG 2003). In Bezug
auf die dI-PCB und PCDD/F-Gehalte auerhalb von
Belastungsschwerpunkten sind die Medianwerte des
Untersuchungsprogrammes in gleicher GréRenord-
nung mit Ergebnissen aus Baden-Wiirttemberg, wo
fiir Griinland-Oberb&den ein Median von 0,3 ng
WHO-TEQ/kg TM fiir dI-PCB bzw. 1,4 ng WHO-
TEQ/kg TM fiir PCDD/F ermittelt wurde (LUBW
2010). Auch bundesweite Ergebnisse fiir typische
Gehalte unter Griinland, prasentiert von BUSSIAN
et al. (2013), zeigen mit Medianen von 0,25 ng
WHO-TEQ/kg TM fiir dI-PCB und 1,07 ng WHO-
TEQ/kg TM fiir PCDD/F (lower bound, WHO-TEQ
2005) vergleichbare Werte. Beziiglich der PAK-,
PCB4- und CKW-Konzentrationen liegen, abgesehen
von den erwdhnten Belastungen einzelner Fldchen,
die Ergebnisse ebenfalls in der GroBenordnung ak-
tueller Gr{inland-Hintergrundwerte anderer Bundes-
lander (LLUR 2011, MWKEL 2013).

Im Hinblick auf den Zusammenhang zwischen
der Belastung von hessischen Rindern und den
PCDD/F- und dI-PCB-Gehalten der Béden, der mit
Hilfe des Untersuchungsprogrammes ndher gepriift
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Abb. 17: Wiihlschaden durch Wildschweine auf einer Flache im Landkreis Darmstadt-Dieburg.

werden sollte, sind die Ergebnisse differenziert zu
bewerten. Zwar scheint im Fall der erhéhten Be-
lastungen der Uberschwemmungsgebiete und der
Fldche Niedernhausen 3 sowie der leicht erhdhten
Belastung einiger Flachen im Main-Taunus-Kreis
der Zusammenhang evident, der Grofteil der un-
tersuchten Bodengehalte liegt jedoch im Bereich der
Hintergrundwerte. Zusammenfassend kann deshalb
die Schlussfolgerung gezogen werden, dass erhdhte
Werte im Fleisch nicht grundsétzlich mit erh6hten
Belastungen im Boden einhergehen. Insofern sind in
Abhéngigkeit von Einflussfaktoren wie Bewirtschaf-
tungs- und Haltungsform etc. ubiquitdre PCDD/F-
und dI-PCB-Konzentrationen im Boden gegebenen-
falls schon ausreichend, um erhdhte Gehalte im Rind
zu verursachen. Dieses Ergebnis entspricht dem
Fazit des Untersuchungsprogrammes von Boden,
Pflanzen, Futter- und Lebensmitteln in Nordrhein-
Westfalen (LANUV 2010) und den Ausfiihrungen
des BMU (2011, 2013), auch wenn dort betont
wird, dass der derzeitige Wissensstand es noch nicht
erlaubt, diese Aussage zu verallgemeinern, und dass
die Transferwege in die Nahrungskette noch nicht
ausreichend nachvollzogen werden kénnen.
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Nach HENNECKE et al. (2011) ist der dominante
Aufnahmepfad fiir die Kontamination von Nutztie-
ren die Aufnahme von belastetem Bodenmaterial
beim Fressen. Der Transfer von PCDD/F und dI-PCB
vom Boden ins Tier erfolgt entweder dadurch, dass
Nutztiere beim Fressen Bodenpartikel direkt aufneh-
men, oder dadurch, dass der Verschmutzungsan-
teil der Futtermittel durch Bodenmaterial hoch ist.
Dabei wird der Anteil der Bodenaufnahme durch
die Nutztiere sowie der Grad der Futtermittel-Ver-
schmutzung von einer Vielzahl an Faktoren (Tierart,
Bewirtschaftungs- und Haltungsform, Besatzdichte,
Bodenfeuchte, Grundfuttergewinnung, Fiitterungs-
bedingungen, Pflanzenart etc.) beeinflusst. In der
Broschiire des BMU (2013) wird fiir PCB dariiber
hinaus noch der direkte Ubergang von der Luft auf
die Pflanze erortert. Auch in LANUV (2010) wird
betont, dass im Rahmen des Untersuchungspro-
grammes fiir PCB gemessene Konzentrationen im
Griinlandaufwuchs wahrscheinlich nicht ausschliel3-
lich auf anhaftende Bodenpartikel zuriickzufiihren
sind. Eine Kontamination {iber den Luftpfad wiirde
sich aber in erster Linie auf aktuelle PCB-Quellen
beziehen (z.B. Schredderanlagen). WEBER et al.
(2012) kommen zu dem Schluss, dass dl-PCB-
Hochstwertiiberschreitungen bei Rindern bei nied-
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Abb. 18: Silage-Produktion mit hohem Verschmutzungsanteil.

rigen Bodenwerten darauf hindeuten kénnten, dass
moglicherweise Punktquellen aus PCB-belasteten
Produkten (Fugenmassen, Chlorkautschukanstriche
etc.) eine Rolle spielen.

Generell sind vor allen Dingen Mafnahmen, die
zu einer geschlossenen, dichten Grasnarbe fiihren,
wichtig, um den Transfer von Schadstoffen vom
Boden ins Tier zu verringern. So konnten bei den
Probennahmen im Rahmen des Untersuchungs-
programmes auf einer Vielzahl von Weidefldchen
zerstorte oder liickenhafte Grasnarben beobachtet
werden: Abbildung 15 beispielsweise zeigt den
Zustand einer Fldche bei Winterbeweidung. Durch
Maulwurf- oder Wiithlmaushaufen kénnen Liicken
in der Grasnarbe entstehen (Abbildung 16). Auch
durch Wiihlschdden von Wildschweinen kann die
Grasnarbe zerstort werden (Abbildung 17). Abbil-
dung 18 schlieflich verdeutlicht, wie hoch der Ver-
schmutzungsanteil bei der Silage-Produktion sein
kann, wenn bei zu nasser Witterung gemédht oder
eine ausreichende Schnitthohe nicht eingehalten
wird.

Um Schdden an der Grasnarbe und die Verunreini-
gung von Méahgut mit Bodenpartikeln zu vermeiden,

sollten Landwirte entsprechend geeignete betrieb-
liche Mafnahmen ergreifen. Zu nennen waren in
diesem Zusammenhang beispielsweise Nachsaaten,
eine dem Néhrstoffbedarf angepasste Diingung, die
Vermeidung zu hoher Besatzdichten und zu lan-
ger Beweidungszeiten, um Trittschdden und zu
tiefem Verbiss vorzubeugen, das Abschleppen der
Weiden zum Verteilen von Maulwurf- und Wiihl-
maushaufen, eine ausreichende Schnitthdhe bei der
Heuernte oder ein Sduberungsschnitt auf Flichen
in Uberschwemmungsgebieten. Einen detaillierten
Katalog mit Erlduterungen einzelner Malnahmen
enthilt das ,MaBnahmenkonzept zur verschmut-
zungsarmen Nutzpflanzenernte“ (LABO 2007). In
Hessen wurden vom Landesbetrieb Landwirtschaft
Flyer zum Thema ,,Schadstoffaufnahme bei der Tier-
fiitterung vermeiden® herausgegeben (LLH 2013a,
2013b), die Hintergrundinformationen, Malnah-
men und Ansprechpartner beinhalten. Auch ande-
re Bundeslander haben spezielles Informationsma-
terial verdffentlicht: So wurden beispielsweise in
Nordrhein-Westfalen ,Handlungsempfehlungen zur
Minimierung der Dioxin- und PCB-Anreicherung in
der Lebensmittelkette“ (LANUV 2011) verfasst, die
ebenfalls Malnahmen fiir Weide- und Wiesennut-
zung umfassen. Speziell fiir die Uberschwemmungs-
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flichen der Elbe hat die Landwirtschaftskammer
Niedersachsen ein Merkblatt ,,Bewirtschaftung von
Griinlandflachen im Deichvorland der Elbe in Nie-
dersachsen“ herausgegeben, dessen allgemeine Be-
wirtschaftungsempfehlungen fiir die Beweidung, die
Heu- und Silagegewinnung sowie fiir die Griinland-
pflege jedoch auch fiir die Bewirtschaftung anderer
Uberschwemmungsgebiete interessant sind (LWK
NIEDERSACHSEN 2011).
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Zusammenfassend verdeutlichen die Ergebnisse des
Untersuchungsprogrammes, dass der Boden und
seine Belastung ein mdoglicher Verursacher fiir die
Uberschreitung der Héchstgehalte in Rindern sein
kann. Zur Ursachenaufkldrung sind jeweils Einzel-
falluntersuchungen der beweideten Boden ratsam.
Bei der Identifizierung potenzieller punktueller Be-
lastungsquellen sind die ,Fragebdgen fiir Gefliigel-,
Rinder-, Schaf- und Schweinehalter zur Analyse und
Vermeidung einer mdéglichen Belastung mit Dioxi-
nen und PCB* hilfreich (BMU 2013).
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8 Anhang

Anhang 1: Ubersicht iiber die untersuchten Stand-
orte, entnommene Proben sowie ihre Bodenarten
und Humusgehalte.

Anhang 2: Ubersicht {iber die Ergebnisse der
PCDD/F- und dI-PCB-Analysen.

Anhang 3: Ubersicht iiber die Ergebnisse der
PCBy-, PAK, 4~ und ausgewdhlter CKW-Analysen.

Anhang 4: Analysierte PCDD/F- und dI-PCB-Ein-
zelparameter mit Bestimmungsgrenzen.

Anhang 5: Analysierte PAK-, PCB- und CKW-Ein-
zelparameter mit Bestimmungsgrenzen der verwen-
deten Labormethoden.

Anhang 6: Uberschreitung der Hintergrund- und
Vorsorgewerte der BBodSchV.
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Anhang 4: Analysierte PCDD/F- und dI-PCB-Einzelparameter mit Bestimmungsgrenzen.

Persistente organische Schadstoffe in landwirtschaftlich genutzten Boden Hessens

2,3,7,8-TCDD 0,03
1,2,3,7,8-PeCDD 0,04
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,08
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,08
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,08
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,13
OCDD 0,50
2,3,7,8-TCDF 0,05
1,2,3,7,8-PeCDF 0,04
2,3,4,7,8-PeCDF 0,04
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,08
1,2,3,6,7,8-HXCDF 0,08
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,08
1,2,3,7,8,9-HXxCDF 0,08
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,13
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,13
OCDF 0,50
PCB 77 2,5

PCB 81 1,25
PCB 126 0,63
PCB 169 1,25
PCB 105 12,5
PCB 114 2,5

PCB 118 25

PCB 123 2,5

PCB 156 2,5

PCB 157 2,5

PCB 167 2,5

PCB 189 2,5
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Anhang 5: Analysierte PCB4-, PAK- und CKW-Einzelparameter mit Bestimmungsgrenzen der verwendeten
Labormethoden.

] Bestimmungsgrenze [m/ kg i

PCB 28 0,005 0,001
PCB 52 0,005 0,001
PCB 101 0,005 0,001
PCB 138 0,005 0,001
PCB 153 0,005 0,001
PCB 180 0,005 0,001
Naphthalin 0,01 0,005
Acenaphthylen 0,01 0,005
Acenaphthen 0,01 0,005
Fluoren 0,01 0,005
Phenanthren 0,01 0,005
Anthracen 0,01 0,005
Fluoranthen 0,01 0,005
Pyren 0,01 0,005
Benzo(a)anthracen 0,01 0,005
Chrysen 0,01 0,005
Benzo(b)fluoranthen 0,01 0,005
Benzo(k)fluoranthen 0,01 0,005
Benzo(a)pyren 0,01 0,005
Dibenzo(ah)anthracen 0,01 0,005
Benzo(ghi)perylen 0,01 0,005
Indeno(123-cd)pyren 0,01 0,005
Aldrin 0,005 0,001
Dieldrin 0,005 0,001
Endrin 0,005 0,001
p,p-DDD 0,005 0,001
o,p-DDE 0,005 0,001
p,p-DDE 0,005 0,001
o,p-DDT 0,005 0,001
p,p-DDT 0,005 0,001
Hexachlorbenzol 0,005 0,001
o-HCH 0,005 0,001
B-HCH 0,005 0,001
v-HCH 0,005 0,001
3-HCH 0,005 0,001
e-HCH 0,005 0,001
Heptachlor 0,005 0,001
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Anhang 6: Uberschreitungen der Hintergrund- und Vorsorgewerte der BBodSchV.

Profilbezeichnung | PCDD/F | dI-PCB Bepr;zr‘;(r‘l’)' v-HCH

Nieder-Gemiinden_1
Nieder-Gemiinden_2
Nieder-Gemiinden_3

Nieder-Gemiinden_4 _
Nieder-Gemiinden_5 -

Bremthal 1
Bremthal 2
Bremthal 3
Bremthal 4
Bremthal 5
Ruppertshain_1
Ruppertshain_2
Ruppertshain_3
Ruppertshain_4

wewans  DEDEEEE

Altenhain_4
Altenhain_5
Florsheim_1
Florsheim_2

—

Marxheim_1

Marxheim_2
Marxheim_3
Marxheim_4
Marxheim_5
Marxheim_6
Elbenberg 1
Elbenberg 2
Elbenberg 3
Wolfhagen_1
Wolfhagen_2
Wolfhagen_3
Dalwigksthal_1
Dalwigksthal_2
Dalwigksthal 3
Nieder-Werbe_1
Nieder-Werbe_2
Nieder-Werbe 3 -
Frankenberg_1
Frankenberg 2
Frankenberg 3
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Korbach_1

Korbach_2

Korbach_3

Korbach_4

Korbach_5

Ehringen_1

Ehringen_2

Ehringen_3 -
Freudenthal 1

Freudenthal 2

Freudenthal 3 _

Heringen_1

Heringen 2 ] A
Heringen_3
Heringen_4
Heringen 5
Heringen_6
Harnrode_1
Harnrode_2
Harnrode_3
Landershausen_1
Landershausen_2
Landershausen_3
Unter-Seibertenrod_1
Unter-Seibertenrod_2 _ _—
Unter-Seibertenrod_3
Busenborn_1
Busenborn_2
Busenborn_3
Ober-Breidenbach_1
Ober-Breidenbach_2
Ober-Breidenbach_3
Wolferborn_1
Wolferborn_2
Wolferborn_3

Bad Endbach_1

Bad Endbach_2

Bad Endbach_3
Liitzellinden_1
Liitzellinden_2
Liitzellinden_3

Geinsheim_! ] I

Geinsheim_2

Geinsheim_3 ] I
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Niedernhausen_1

Niedernhausen_2

Niedernhausen_3 _-
Seeheim-Jugenheim_1

Seeheim-Jugenheim_2

Seeheim-Jugenheim_3

Erlenbach_1

Erlenbach_2

Erlenbach_3

_ Uberschreitung der Vorsorgewerte (BBodSchV)

_ Uberschreitung der hessischen Hintergrundwerte (90.P., Tab.7)

[ ]
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