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MESSUNG UND ANALYSE VON KOHLENWASSERSTOFF-PROFILEN
IM RHEIN-RUHR-GEBIET

Dr. R. Beier und Dr. P. Bruckmann

ZUSAMMENTFASSUNG

An 41 Stationen 1in den Belastungsgebieten an Rhein und Ruhr
wurden Jahresmyttelwerte far 16 Kohlenwasserstoffe gemessen,
darunter 1lufthygienisch so relevante Stoffe wie Ethen und
Benzol. In der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse dis-
kutiert und mit Messungen aus anders strukturierten Gebieten
(Reinluft, KFZ-Verkehr, Nahbereich industrieller Anlagen) ver-
glichen. Der Zusammenhang zwischen den Konzentrationen an
Gesamt-C und einzelnen Komponenten wird untersucht. An einer
Reihe von gering bis mdBig belasteten Stationen 1liegen hohe
Korrelationen vor, widhrend an Stationen mit hoher Belastung
die Korrelationen deutlich geringer sind, und abweichende An-
teile der Einzelkomponenten am Gesamt-C-Wert erhalten werden.
Darliber hinaus wurden die mittleren KW-Profile der 41 Stationen
mittels clusteranalytischer Methoden, welche in Abschnitt 3
beschrieben werden, auf Ahnlichkeiten ‘untersucht. Dabeil zeigt
sich, daB 44 Prozent aller Stationen ein gemeinsames Profil
zugeordnet werden kann, welches im wesentlichen auf den Ein-
fluB des KFzZ-Verkehrs zuriickzufiihren 1ist. Daneben sind 14
weitere Klassen =zu erkennen. Die zugehdrigen KW-Profile werden

unter ursachenanalytischen Gesichtspunkten diskutiert.
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Summary

Annual averages were measured for 16 hydrocarbons at 41

stations within the polluted Rhein-Ruhr area, including
ethene and benzene, which <can strongly impact air quality.
In this work, the results are discussed and compared to

measurements having been performed in regions with diffe-

rent structures (remote, tratfic influenced, in the surroun-
dings of industrial facilities). The correlations between
total hydrocarbon concentrations and those of single
hydrocarbons are examined. Stations with low to moderate
pollution locads generally show good correlations. On the
-other hand, the correlation coefficients become rather
low at strongly impacted stations, and the portions of
single hydrocarbons of the sum of total hydrocarbons
differ considerably from station to station. In addition,

the mean HC-profiles of the 41 stations habe been compared
by methods of cluster-analysis, described in section 3.
This way, 1t 1is found that 44 ©percent of these stations
can be assigned a common profile, determined primarily
by automobile exhaust. Besides, 14 more classes become
distinguishable. The related HC-profiles are discussed

with respect to unterlying pollution scurces.
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1. Einleitung

Die Bundeslidnder fiihren im Rahmen ihrer staatlichen Aufgaben /(17
Erhebungen iiber Art und Umfang der Luftverunreinigung, sowie Un-
tersuchungen Uber die fiir deren Entstehung und Ausbreitung bedeut-
samen Umstdnde durch. W&hrend die Konzentrationen der"klassischen"
anorganischen Lufverunreinigungen sowohl in ihren r&umlichen /[2/
als auch in ihren zeitlichen /3/ Verteilungen in den Belastungs-
gebieten verhdltnismdB8ig gut charakterisiert sind, ist der In-
formationsstand {iber die Konzentrationen organischer Luftver-
unreinigungen deutlich geringer. 2Zwar existieren fl&dchendeckende
Bestimmungen des Gesamt-C-Gehaltes nach dem Silicagelverfahren [2/
und auch zeitlich kontinuierliche desamt—C—Messungen mit Flammen-
ionisationsdetektoren [4/. Neben meBtechnisch bedingten Grenzen,
die z.B. dazu fihren, daB beide Verfahren auch am gleichen MeBob-
jekt oft unterschiedliche Ergebnisse liefern /5/, haftet Gesamt-
C-Messungen der Mangel an, daB sie in der Regel nicht in Bezug auf
Wirkungen eindeutig interpretiert werden k&nnen. Dies liegt daran,
daB die fir eine bestimmte Fragestellung relevanten organischen
Komponenten zusammen mit anderen, organischen Stoffen in einem kom-
plexen Gemisch vorliegen. Beispiele sind die phytotoxischen Eigen-
schaften des Ethens, die um Gr6Benordnungen ausgeprédgter sind als
die der gleichzeitig vorkommenden anderen Kohlenwasserstoffe /[6/,
oder aber das cancerogene Potential des Benzols, das diesem Stoff
lufthygienisch eine ganz andere Bedeutung verleiht als etwa den al-
kylierten Aromaten. Die Gesamt-C-Messung macht diese Unterschiede
aber nicht, so daB Luftproben gleichen Gesamt-C-Gehaltes v6llig un-
terschiedliche Anteile an relevanten Stoffen aufweisen k&nnen und

demgemdB lufthygienisch auch ganz unterschiedlich zu bewerten sind.

Aus diesem Dilemma k&nnen nur Mehrkomponentenmessungen heraus-
helfen, die die fir eine bestimmte Fragestellung wichtigen Kompo-
nenten gleichzeitig erfassen. Derartige Untersuchungen sind lokal,
z.B. bezogen auf stationdre Emissionsquellen [(7/ oder kfz-orien-
tiert [/8/, auch durchaus durchgefiihrt worden. Es fehlt bislang aber
eine umfassende Charakterisierung der Luftqualitdt beziliglich or-

ganischer Verbindungen in Ballungsgebieten.
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In der Zeit von April 1981 bis Mdrz 1982 wurde von der Landesanstalt
fir Immissionsschutz in den Belastungsgebieten des Landes Nordrhein-
Westfalen eine orientierende Erhebung liber die Immissionsbelastung

durch 16 Kohlenwaserstoffe durchgefiihrt.

Die vorliegende Arbeit enth&lt neben der Beschreibung der MeBmetho-
dik, der Analyse der Immissionsbelastungen durch einzelne der ge-
messenen Kohlenwasserstoffe sowie ihrer Korrelation zum Gesamt-C-
Wert eine erste multivariate Analyse der mittleren Kohlenwasserstoff
(KW) -Profile mit Hilfe clusteranalytischer Methoden zum Zweck der

Ursachenanalyse.

Mehrkomponentenanalysen enthalten n&mlich neben der wichtigen In-
formation iUber die Konzentrationshdhe der Einzelkomponenten noch
weitere Strukturinformationen in Gestalt der Profile ihrer Einzel-
stoffe, d. h. der charakteristischen Verh8ltnisse der Komponenten
untereinander. Werden Kohlenwasserstoffgemische von verschiedenen
Quellen emittiert, so variieren die Verhdltnisse der Einzelstoffe
oftmals stark von Quelle zu Quelle, sind aber bezogen auf die Emis-
sion eines Quellentyps ziemlich konstant. So 1Bt sich das Emis-
sionsmuster z. B. von Kraftfahrzeugen deutlich vom Emissionsmuster
einer Raffinerie oder von Olheizungen unterscheiden /9/. Wdhrend
der Transmissionsphase sind die Emissionsmuster in der Atmosphdre
durch chemische Reaktionen der emittierten Stoffe und durch Uber-
lagerungen mit anderen Emittenten Verdnderungen unterworfen, so
daB die beobachteten Immissionsprofile in der Regel nicht direkt
den Emissionsprofilen entsprechen. Immerhin erscheint aber der Ver-
such aussichtsreich, die in den Immissionsprofilen enthaltene Struk-
turinformation zu nutzen, um vom Immissionsort auf die verursachen-
den Hauptemittenten zu schlieBen, und bei einer Uberlagerung meh-
rerer Quellen ggf. deren anteilige Immissionen festzustellen. Die-
ses Verfahren kann damit als wichtiges Instrument der Ursachenana-
lyse dienen. Voraussetzung ist natilirlich, daB zundchst einmal cha-
rakteristische, klar voneinander unterscheidbare Immissionspro-
file aufgefunden und beschrieben werden kénnen. In der Literatur
lassen sich einige Beispiele finden /9, 10/, wo durch Inspektion
ermittelte Profile zur Quellenidentifizierung herangezogen wurden.

Dieses Verfahren hat jedoch den Nachteil der Subjektivitdt.



9

In Abschnitt 3 werden Algorithmen erl&dutert, die zum automatischen
Vergleich und zur Klassierung (Clusteranalyse) der mittleren KW-
Profile entwickelt und eingesetzt wurden. Die Ergebnisse werden

in Abschnitt 4 vorgestellt und diskutiert.

2. MeBmet hodik

Die Messungen wurden gaschromatographisch (Gerdt: Packard 407)
durchgefiihrt, die Trennung erfolgte auf einer 50 m langen, mit
A1203 beschichteten Kapillars&dule. Zur Analyse wurden 8 ml Proben-
luft aus einer gasdichten Spritze iber ein GasprobeneinlaBteil auf
eine‘mit A1203 gefilillte Vorsdule gegeben, die mit fllissigem O2 ge-
kiihlt wurde. Nach Umschalten des GasprobeneinlaBteils wurden die
organischen Komponenten bei 130° ¢ thermisch desorbiert und auf
die Kapillarsdule gesplilt. Nach einer isothermen Vorperiode des
Sdulenofens (SOOC, 3 min) wurde mit einem Temperaturprogramm gear-
beitet (von 50°C bis 24OOC, Aufheizrate 250C/min) und die getrenn-
ten Substanzen mit einem FID erfaBt. Ein typisches Chromatogramm
von 8 ml AuBenluft zeigt Abb. 1. Die quantitative Auswertung er-
folgte {iiber die Bestimmung der Peakfldchen mit einem Integrator

(SP 4100 der Fa. Spectra Physics).

Weitere Details des Verfahrens sowie die Kalibrierung wurden ein-
gehend in der Literatur beschrieben (11, 12/, so daB hier nur noch
auf einige Besonderheiten hinéewiesen werden soll. Das MeBverfahren
wurde speziell fir die Analyse von Kohlenwasserstoffen ausgelegt.
Polare organische Verbindungen {z. B. Alkohole, Aldehyde, etc.)
werden von der mit A1203 gefiillten Vor- und Trennsdule absorbiert
und nicht oder nur unvollstdndig erfaB8t. Halogenverbindungen (z.
B. Vinylchlorid) k&nnen zwar gemessen werden, jedoch fiihrt steigen-
de Substitution der Wasserstoffatome durch Halogenreste zu einem

stark verminderten Signal im FID.

Die Chromatogramme wurden auf 16 Kohlenwasserstoffe quantitativ

ausgewertet (vgl. Tabelle 1 und Abb. 1).

Zusdtzlich wurde durch Summierung aller Signale des Chromatogramms

ein methanfreier "Gesamt-C-Wert" (" LKW") gebildet. Dieser Wert ist

LIS-Rerichte Nr. 32 (1983)
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kleiner oder hdchstens gleich dem Gesamt-C-Wert eines parallel dazu
messenden methanfreien Flammenionisationsdetektors ohne Trennsdule,
da, wie erwdhnt, polare Stoffe durch das Analysenverfahren nicht
erfaBt werden. Jedoch weisen auch Gesamt-C-Analysatoren flr diese
Stoffe deutlich verminderte Empfindlichkeiten auf [13/7. Aufgrund
von Parallelmessungen mit dem Gesamt-C-Analysator U 100 kann abge-
schitzt werden, daB der oben definierte " ) KW"-Wert im Mittel ca.

80 % des Gesamt-C-Wertes eines methanfreien FID entspricht.

Die Probenahme wurde nach der Richtlinie VDI 3482 mit Gassammelroh-
ren durchgefiihrt (Momentprobenahme). Es wurde zweimal pro halbe Stun-
de gemessen. Diese MeBhdufigkeit reicht bei nicht zu inhomogener
zeitlicher Belastung bereits aus, um einen guten Schdtzer filir den
Mittelwert aus Kollektiven zu erhalten, die aus "echten" Halbstun-

denwerten bestehen /[/147.

Gemessen wurde von April 1981 bis Mdrz 1982 an den Standorten aller
TEMES-Stationen der Landesanstalt fiir Immissionsschutz mit Ausnahme
der Station LISE (zusammen 41 MeBpunkte). Die TEMES-Stationen sind
im 8-km-Raster im Belastungsgebiet Rhein-Ruhr weitgehend gleich-
maBig verteilt (vgl. Abb. 2), die genauen Ortslagen kdénnen der Li-

teratur entnommen werden /3/.

Die Luftproben wurden an den Wochentagen Montag bis Freitag in der
Zeit von 8.00-16.00 Uhr genommen. Es wurden pro Station und Jahr
10 "Halbstundenwerte" (vgl. oben) ermittelt, die Probenahmezeiten

wurden durch Zufallsauswahl aus einer Gleichverteilung festgelegt.

3. Clusteranalytische Auswerteme -
thodik

Mit der gleichzeitigen Messung mehrerer Schadstoffkomponenten, im
vorliegenden Fall von Kohlenwasserstoff-Profilen, stehen nicht nur
Informationen {ber die Hdufigkeitsverteilung der einzelnen Kompo-
nenten an den MeBorten, sondern zusdtzlich auch {iber die Relatio-
nen zwischen den gleichzeitig gemessenen Komponenten, also {iber
die Form des Profils zur Verfligung. Um auch diese Informationen
auszuwerten, bedarf es weltergehender Methoden als bei der Analy-

se von Messungen eines einzelnen Schadstoffes. Diese "multivariaten

LiS-Berichte Ngp., 32 {132337)
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Methoden setzen insbesondere ein MaB flir die Bhnlichkeit verschie-
dener Profile voraus. Ein derartiges MaB soll es ermdglichen, sig-
nifikante Unterschiede zwischen Profilen zu erkennen. Ziel dieser
Auswertungen ist es, charakteristische Profile fiir Klassen dhnli-
cher Profile anzugeben, wobei sich diese Klassenprofile ihrerseits

signifikant voneinander unterscheiden.
3.1 Methodische Vorbemerkungen

Auszuwerten sei eine Stichprobe multivariater Daten, im vorliegen-
den Fall N unabhdngig voneinander gemessene Kohlenwasserstoff-Pro-
file von jeweils M gleichzeitig erfaBten Komponenten. Jedes einzel-

ne dieser Profile kann als ein Vektor

X. = (X

X il,Xi2,°°°’X ) fir 1 =1, 2, ..., N (1)

iM
der Dimension M angesehen werden.

Zu untersuchen sei die Frage, ob in dieser Menge von N Elementen
Strukturen zu erkennen sind, d. h. Teilmengen, welche deutlich von-
einander separiert sind. Dies kann dadurch geschehen, daB je zwei
Elementen §i und X. dieser Menge ein Abstand d(i,]j) zugeordnet
wird. Aufgabe dieses "DistanzmaBes" ist es, die Abweichungen der be-
trachteten Profile voneinander und damit komplementdr auch ihre Ahn-
lichkeiten 2zu beschreiben. Die Auswahl eines flir die betrachteten
Daten geeigneten DistanzmaBes ist von groBer Bedeutung fir die durch-

zufiihrende Analyse.

Sind beispielsweise die MeB8fehler Gauss-verteilt und unabhdngig von
der H6he des MeBwertes, so kann das Euklidische DistanzmaB8 dE(i,j)

Anwendung finden.

Co M _ 2
dE(l,J) —/k;'l (X Xjk)

Dieses DistanzmaB ist zwar metrisch, jedoch nicht skaleninvariant.

T TC€—Reari~hts M, 37 (19397
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Die wiinschenswerte Eigenschaft der Skaleninvarianz, d.h. Unabhdngig-
keit von der absoluten HOhe der Mefilwerte, kann dem Euklidischen

DistanzmaB auf verschiedene Weise verliehen werden. Hier wird dies

erreicht, indem anstelle der gemessenen absoluten Konzentrationen

Xi' relative Konzentrationswerte Xij = Xij/}zi Verwendung finden.

Y; bezeichnet die mittlere Konzentration der Komponenten des Pro-

fils i gemd8

1

X. = (3)

i ik

&
M=
<

Hat man ein geeignetes DistanzmaB gefunden, so ist man in der Lage,

die'(g) = N o (N-1)/2 Abstdnde der N-Elemente untereinander zu be-

rechnen. Diese Distanzen enthalten offensichtlich die interessieren-
de Strukturinformation. Es fragt sich nun, wie man diese Informati-
on aus der u. U. recht groBen Menge von Distanzen, bei 100 Elementen
sind es immerhin 4950 Distanzen, extrahieren kann. Diese Aufgabe
fd4llt in das Gebiet der Clusteranalyse. In der Literatur /[/21-247
werden zahlreiche Verfahren diskutiert, welche unterschiedliche Eig-

nung fuir die praktische Anwendung aufweisen.

Im folgenden werden fir die vorliegende Auswertung entwickelte
Algorithmen beschrieben, die eine gemeinsame einfache Konzeption
aufweisen und auch bei umfangreichen Datenmengen iberschaubar

und damit leicht interpretierbar bleiben.
3.2. Algorithmen

Im M-dimensionalen Raum, der von den gleichzeitig erfaBten Kompo-
nenten aufgespannt wird, entspricht die Objektmenge einer Punkt-
wolke. Eine anschauliche Moglichkeit, Strukturinformationen {ber
eine derartige Punktwolke zu gewinnen, besteht darin, die Punkte
dieser Wolke, welche im vorliegenden Fall die gemessenen Profile
reprdsentieren, durch einen "kiirzesten Weg", einen sog. "Pfad"
miteinander zu "verbinden" und die Lidngen der "Wegstiicke" zwischen
den Punkten zu analysieren. Diese graphentheoretische Betrach-

tungsweise 148t sich durch ein einfaches Beispiel verdeutlichen:
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Man stelle sich vor, die Elemente der zu untersuchenden Objektmenge
seien Haltepunkte, welche von einer Buslinie bedient werden sollen.
Aus Kostengriinden f&hrt der Bus vom Startpunkt aus den "kilirzesten
Weg", der diese Haltepunkte miteinander verbindet. Wie kann nun
ein Fahrgast ohne Orts- und Sprachkenntnisse in einer regnerischen
Nacht herausfinden, ob es sich um einen innerstadtischen Bus han-
delt, oder ob der Bus verschiedene Ortschaften verbindet? Nahelie-
genderweise wird er so vorgehen, daB er die Fahrstrecken zwischen
den Haltepunkten vergleicht. Folgt nach einigen kiirzeren Fahrstrecken
mindestens eine auffallend lange, so wird er vermuten, daB8 der Bus
die Stadt verlassen hat. Sobald sich die Abstdnde der Haltestellen
wieder deutlich verringern, wird er annehmen, der Bus habe eine an-
dere Stadt erreicht. Diese Uberlegungen wurden in eineﬁ pfadsuchen-

den Algorithmus (PFAD) in folgender Weise umgesetzt:

Zundchst werden die Elemente der zu untersuchenden Objektmenge in
willklirlicher Reihenfolge durchnumeriert. Startpunkt fiir den

"Pfadfinder" wird das Element mit der Kennziffer 1.

Mittels des gewdhlten DistanzmaBes wird nun der nédchstgelegene
Punkt der Wolke, also das &dhnlichste Element, ermittelt und mit
dem Startpunkt durch ein "Wegstiick verbunden". Dorthin begibt
sich der Pfadfinder, nachdem er die Kennziffer seines neuen Stand-
ortes und die zu iiberbrilickende Distanz registriert hat. Nun wieder-

holt sich der Vorgang in folgender Weise:

Unter den noch nicht verbundenen Elementen wird wiederum dasje-
nige gesucht, welches dem Standort des Pfadfinders am ndchsten ge-
legen ist, um es mit diesem durch ein weiteres Wegstlick zu verbin-
den. Nach Registrierung der Kennziffer dieses Elementes und der zu
Uberbriickenden Distanz begibt sich der Pfadfinder zu dem so ermit-
telten ndchsten Pfadpunkt. Diese Vorgehensweise wird fortgesetzt,
bis alle N Elemente der Objektmenge verbunden sind. Der so ermit-
telte Weg ist offenbar der kilirzeste, der ausgehend von dem gewdhl-
ten Startelement alle Elemente einer Objektmenge miteinander ver-
bindet. Offensichtlich sind in einer Objektmenge, welche aus N Ele-
menten besteht, N verschiedene Pfade denkbar, da jedes Element als
Startelement in Frage kommt. Ein derartiger Pfad kann durch die

Reihenfolge, in welcher er die Elemente der Objektmenge verbin-
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det, und durch die (N-1) zugehdrigen Wegstiicke (Distanzen) charak-
terisiert werden. Anhand dieser Merkmale eines Pfades kann auf ein-
fache Weise untersucht werden, ob die betrachtete Objektmenge dis-
junkte (elementfremde) Teilmengen enthidlt, welche deutlich vonein-
ander separiert sind. Dies ist der Fall, wenn der Abstand zwischen
diesen Teilmengen wesentlich gréBer ist als die Abstdnde benach-
barter Elemente innerhalb derselben. In der Clusteranalyse werden

derartige Teilmengen "Klassen" oder "Gruppen" /21-24/ genannt.

Da ein Pfad alle Elemente der betrachteten Objektmenge miteinan-
der verbindet, wird er, falls diese aus K deutlich separierten
Teilmengen (Klassen) besteht, demnach mindestens (K-1) Wegstlicke
enthalten, deren Lingen wesentlich grdBer sind als die der {ibri-
gen Wegsticke. Dies gilt uﬁabhéngig vom Startpunkt des betrach-
teten Pfades. Weist eine Objektmenge eine Klassenstruktur auf, so
wird diese sich in allen N mdglichen Pfaden abbilden. Dies ist
wichtig flir die Absicherung von Klassierungen, die durch Pfadana-
lyse gewonnen werden; denn der einzelne Pfad kann methodenbedingte
Zufdlligkeiten aufweisen. Welcher Art diese sein k&nnen, wird am
Beispiel der Buslinie deutlich. Allein aus der Abfolge der Fahr-
strecken zwischen den Haltepunkten kann der Fahrgast ndmlich nicht
entscheiden, ob der Bus nun eine andere Stadt ansteuert oder nur
aus dem Kern der Stadt in weniger dicht besiedelte Randgebiete
fadhrt und von dort ohne 1ldngeren Aufenthalt wieder in dieselbe

Stadt zurilickkehrt.

Durch Vergleich von Pfaden mit verschiedenen Startpunkten durch
dieselbe Objektmenge kann man die methodenbedingten Unsicherheiten

allerdings reduzieren.

Vollstdndig lassen sich die methodenbedingten Unsicherheiten bei
der Pfadanalyse allerdings nur durch Vergleich sdmtlicher mdgli-
chen Pfade durch die Objektmenge eliminieren. Aus graphentheore-
tischer Sicht ist dies jedoch nicht die effektivste Vorgehens-
weise. Ein Minimalbaum-Algorithmus /21, 22/ wére beispielsweise
vorzuziehen. Der wesentliche Vorzug eines solchen Algorithmus
besteht darin, daB er jedes Element der Objektmenge mit seinem
"ndchsten Nachbarn", d. h. dem dhnlichsten Element durch ein Weg-

stiick verbindet. Deutlich separierte Teilmengen {(Klassen) werden

LIS-Berichte Nr. 32 (1983)
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durch die klirzesten méglichen Wegstiicke verbunden. Da jeder Objekt-
menge genau ein Minimalbaum zugeordnet werden kann (bei vorgege-
benem DistanzmaB), treten keine methodenbedingten Zufdlligkeiten
auf. Aufgrund dieser Eigenschaften wird es mdglich, bei der Klas-
sierung ein naheliegendes Kriterium zu erfiillen, ndmlich daB die
ausgewilesenen Klassen zu jedem Element auch den ndchsten Nachbarn

enthalten, sofern sie aus mehr als einem Element bestehen.

Um dies zu erreichen, wurde, ausgehend vom Algorithmus PFAD, durch
eine naheliegende Erweiterung der Algorithmus SURVEY entwickelt.
Wahrend im Algorithmus PFAD der Pfadfinder nur nach vorn blickt
auf den Teil der Objektmenge, der noch nict durchlaufen ist, blickt
er in SURVEY auch zuriick auf den bereits durchlaufenen Teil. So
kann er priifen, ob der jeweilige ndchste Pfadpunkt zugleich der
ndchste Nachbar seines Standortes ist. Ist dies nicht der Fall, so
findet er diesen im bereits durchlaufenen Teil des Pfades. Kennzif-
fer und Distanz des ndchsten Nachbarn werden in diesem Fall neben

den Daten des ndchsten Pfadpunktes angegeben.

Mit dieser Erweiterung erweist sich der Algorithmus SURVEY als ein
Algorithmus, der durch seine Verknipfung mit der Suche nach einem
kiirzesten Weg ein hohes MaB8 an Anschaulichkeit aufweist und hin-
sichtlich seiner Klassierungseigenschaften einem Minimalbaum-Al-

gorithmus mindestens ebenblirtig ist.

Damit ist ein erster wesentlicher Schritt der Clusteranalyse getan,
die Strukturinformation einef Menge multivariater Daten, hier Koh-

lenwasserstoff-Profile, zugdnglich zu machen.

In welcher Weise kann man nun ausgehend von diesen Informationen
herausfinden, aus wie vielen deutlich separierten Teilmengen (Klas-
sen) die Objektmenge besteht? Hat man dies ndmlich gekldrt, so
kann man leicht angeben, welche Elemente zu welcher Klasse gehdren
und wie die charakteristischen Klassenprofile ausschauen. In der
graphentheoretischen Betrachtungsweise hat man also zu entschei-
den, wie viele der groBten Distanzen des ermittelten Pfades sich
von den Distanzen zu dem jeweils ndchsten Nachbarn wesentlich un-

terscheiden. Was heiBt nun "wesentlich unterscheiden"?

LIS-Berichte Nr. 32 (1983)
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Man k&nnte beispielsweise fordern, daB die ermittelten Distanzen
zwischen den Klassen mindestens um einen Faktor F gr&Ber sein sol-
len als die Distanzen ndchster Nachbarn innerhalb der Klassen. Dies
wiirde die Klassenzahl nach oben hin begrenzen. Zu begriinden bliebe
der gewdhlte Faktor F. Man kann aber auch ein einfaches globales
Kriterium zur Schitzung der optimalen Klassenzahl anwenden. Dabei
wird eine Klassierung dann fir optimal gehalten, wenn das Verhdlt-
nis aus dem mittleren Abstand zwischen den Klassen und dem mittle-
ren Abstand benachbarter Elemente innerhalb der Klassen maximal

wird. Der Algorithmus DENSI fiihrt diese Optimierungsaufgabe durch.

Dieses "Abstandskriterium" erlaubt nicht nur die Schdtzung der op-
timalen Klassenzahl bei vorgegebenem DiétanzmaB, sondern insbeson-
dere auch einen Vergleich der Klassierungsfd@higkeiten verschiedener

DistanzmaBe.

4., Ergebnisse und D1iskussion
4.1. Belastungen durch Einzelkomponenten und Gesamt-C

In Tabelle 1 sind die Jahresmittelwerte aller 16 gemessenen Kohlen-
wasserstoffe flir die TEMES-Stationen angegeben, zusdtzlich unter
(17.) auch der " X2 KW"-Wert. Folgende Komponenten sind aufgefilihrt
(in der Reihenfolge ihrer Retentionszeiten):

(1.) Ethan, (2.) Ethen, (3.) Propan, (4.) Propen, (5.) i-Butan,
(6.) n-Butan, (7.) Ethin, (8.) i-Pentan, ($.) n-Pentan,

(10.) i-Hexan, (11.) n-Hexan, (12.) Benzol, (13.) Toluol,

(14.) Ethylbenzol, (15.) m/p-Xylol, (16.) o-Xylol.

Ein Vergleich der " ) KW"-Belastung (zur Def. vgl. Abschnitt 2)
in Tabelle 1 zeigt, daB Unterschiede im Jahresmittel bis zum Vier-
fachen zwischen der am geringsten beaufschlagten Station 34 (Dilissel-
dorf-Gerresheim) und den am hdchsten belasteten Stationen 67 und 47

(Witten und Duisburg-Meiderich) auftreten.
Die gemessenen " ) KW"-Jahresmittel liegen mit 56-250 /19 C/m3

(105-450 ppbC) in einer GrdBenordnung, wie sie auch bel kontinu-

ierlichen Messungen mit methanfreien Gesamt-C-Analysatoren in den
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Belastungsgebieten anderer Bundesldnder beobachtet werden [4, 15/.
Bei einem Vergleich ist aber zu berlicksichtigen, daB die Standor-
te der TEMES-Stationen im allgemeinen so gewdhlt wurden, daB ein
direkter EinfluB8 des KFZ-Verkehrs oder stationdrer Emittenten aus
unmittelbarer N&he weitgehend vermieden wurde. Die im folgenden
diskutierten Kohlenwasserstoff-MeBwerte charakterisieren deshalb
an der Mehrzahl der Stationen einen stddtisch und industriell ge-

prdgten Grundpegel in den Belastungsgebieten.

Eine interessante Folgerung aus Spalte 17 in der Tabelle 1 ist,
daB im regionalen Vergleich die Kohlenwasserstoffkonzentrationen
im Belastungsgebiet Rheinschiene Siid, das nach dem Emissionskataster
besonders viel petrochemische Industrie aufweist /16/, keine Son-
derstellung einnehmen. Die Mittelwerte iliber alle Stationen der je-
weiligen Belastungsgebiete betragen 94 /g C/m3 (Rheinschiene Sid),
118 /ug C/m3 (Ruhrgebiet West), 108 /U9 C/m3 (Ruhrgebiet Mitte),
141 /U9 C/m3 (Ruhrgebiet Ost) und 75 /ug C/m3
Anhand der Spalten 2 und 12 in Tabelle 1 und anhand Tabelle 2 sol-

(Rheinschiene Mitte).

len die MeBergebnisse fiir die lufthygienisch besonders relevanten
Komponenten Ethen und Benzol ausfihrlicher diskutiert werden. Da
gesetzlich festgelegte Immissionsgrenzwerte fehlen, ist allerdings
keine absolute, sondern nur eine relative Bewertung mdglich. Die
Konzentrationen beider Schadstoffe weisen mit Faktoren von 5 (Ben-
zol bzw. 4 (Ethen) 2zwischen h&chst- und niedrigstbelasteter Sta-
tion ebenfalls deutliche rdumliche Unterschiede auf. Die ho&chsten
Benzolmittelwerte (liber 6 ppb = 20 /ug/m3) wurden an den Ruhrge-
bietsstationen Castrop-Rauxel-Frohlinde (Nr. 64), Bottrop-Welheim
(Nr. 55) und Duisburg-Meiderich (Nr. 47) gemessen. An den Stationen
Nr. 64 und Nr. 47 korrespondiert dies mit relativ hohen " LKW"-Wer-
ten, nicht aber an der Station Nr. 55, die eine durchschnittliche
" 2 KW-Belastung zeigt (Tabelle 1). Der hdchste gemessene Benzol-
Einzelwert trat mit 127 /ug/m3 an der Bottroper Station (Nr. 55)
auf. Dieser im Vergleich zu anderen Stationen groBe Abstand zwischen
Spitzen- und Mittelwert sowie die durchschnittliche " LKW"-Belastung
trotz erhdhter Benzol-Immission weist bereits auf eine Benzolquelle

in der ndheren Umgebung der MeBstation hin (vgl. Abschnitt 4.3).
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Analog dazu kann man spezifische Ethenquellen in der Umgebung der
Station mit erhbhten Ethenkonzentrationen ( > 14 ppb) Dormagen
(Nr. 21), Oberhausen-Osterfeld (Nr. 45), Bottrop (Nr. 55} und Pol-
sum (Nr. 52) vermuten, wdhrend die Staticnen Castrop-Rauxel-Frohlin-
de (Nr. 64) und Witten (Nr. 67) allgemein stdrker belastet sind.
Der ho6chste Ethen-Einzelwert wurde mit 106 /ug/m3 (= 85 ppb) in
Polsum (Nr. 52) gemessen. Um die an den TEMES-Stationen erhaltenen
Ergebnisse einordnen zu kdnnen, werden sie in Tabelle 2 mit den Mes-
sungen aus anderen Gebieten verglichen. Angegeben sind in Spalte 1
die Spannbreiten der Mittelwerte der TEMES-Stationen (d. h. die mini-
malen und maximalen Mittelwerte jeder Komponente an den Stationen),

in den librigen Spalten die Mittelwerte der betreffenden MeBorte.

Bei einem Vergleich- ist die unterschiedliche MeBplanung zu berlick-
sichtigen, die den einzelnen Erhebungen zugrunde liegt und zu un-
terschiedlichen Zeit- und Raumbeziigen fithrt. An dieser Stelle sei

auf die Originalliteratur verwiesen /9, 17-19/.

Die MeBergebnisse anderer stddtischer Gebiete (Spalten 2-4) liegen
innerhalb der Spannbreite der TEMES-Daten. Dabei ist das untere
Ende der Spannbreite gut vergleichbar mit Werten aus reinen Wohn-
gebieten (Berlin-Dahlem), wdhrend das obere Ende ZXonzentrationen
aufweist, wie sie auch von anderen Autoren in dicht besiedelten,
industriell genutzten Ballungsrdumen gemessen wurden /18 Diese Kon-
Zzentrationen liegen bei wichtigen Komponenten wie den Olefinen und
den Aromaten aber noch deutlich unterhalb der Werte, die zu Verkehrs-
spitzenzeiten unter direktem KFZ-Einflufl gemessen wurden (Spalte 5).
Vereinfachend kann man sagen, daf die Kohlenwasserstoffbelastung in
reinen Wohngebieten um etwa eine Gr&B8enordnung kleiner als unter
starkem KFZ-EinfluB, aber um ca. eine halbe GrdBenordnung hdher ist

als in Reinluftgebieten (Spalte 8).

Interessant ist auch der Vergleich mit den anlagenbezogenen Messunge:
in den Spalten 6 und 7. Im Nahbereich industrieller Anlagen (ca.
500 m am Beispiel der Petrochemie, ca. 200 m im Fall einer Kokerei)
treten bei einigen Komponenten (z.B. Ethen, Benzol) erheblich hoéher-

Werte auf als in den Spitzenzeiten des KFZ-Verkehrs.
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Die erhbhten industriell bedingten Immissionen kdnnen je nach Quell-
stdrke und Quellh&he allerdings sehr rasch mit der Entfernung ab-
nehmen, wie das in Bild 2 am Beispiel des bereits angesprochenen
Nahbereichs einer Kokerei anhand von Benzol- und ToluolmeBwerten
veranschaulicht ist. Die Abb. 3 zugrunde liegenden Messungen wur-
den mit h&herer Ortsaufldsung (Gitterabstand 500 m) in einem anderen
Zusammenhang in der Umgebung einer Kokerei durchgefiihrt, Uber die
Ergebnisse wird an anderer Stelle berichtet. An den angegebenen
Halbjahresmittelwerten ist zu erkennen, daB bereits in ca. 600 m
Abstand von der vermuteten Quelle kaum noch ein EinfluB festgestellt
werden kann, wdhrend am Me8punkt, der der Anlage am ndchsten liegt,
die industriell verursachte Immission iberwiegt (Abb. 3, Tabelle 2).
Abb. 3 macht deutlich, wie r&dumlich inhomoéen die Kohlenwasserstoff-
belastung sein kann, und wie schwierig es in bestimmteﬁ Fdllen ist,
rdumlich reprdsentative MeBdaten zu erhalten. Da organische Luftver-
unreinigungen iiberwiegend aus niedrigen Quellhdhen = 20 m emittiert
werden [16/ und die Verweilzeiten in der Atmosphdre zum Teil recht
kurz sind [20/, ist die beispielhaft gezeigte ausgeprdgte rdumliche
Inhomogenitdt auch in vielen anderen F&dllen zu vermuten. Dies sollte

bei MeB8planungen berilicksichtigt werden.

4.2. Zusammenhang " 2 KW"- und Einzelkohlenwasserstoff-

konzentrationen

Messungen des Gesamt-~C-Gehaltes (methanfrei) k&nnen nur dann als
HilfsgrdBe zur lufthygienischen Betrachtung herangezogen werden,
wenn a) eine hohe Korrelation zwischen Gesamt-C und den lufthygie-
nisch relevanten Stoffen an jeder MeBstation besteht und b) der pro-
zentuale Anteil der relevanten Stoffe am Gesamt-C-Wert bekannt ist
und von Station zu Station m&glichst wenig variiert. Beide Voraus-
setzungen sollen am Beispiel der Komponenten Ethen und Benzol iber-

prift werden.

Abb. 4 =zeigt Histogramme der Korrelationskoeffizienten zwischen
" LKW" und Benzol (Abb 4a) bzw. Ethen (Abb. 4b) sowie Histogramme
ihrer mittleren prozentualen Anteile am " LKW"-Wert an den MeBsta-
tionen (4c, d). An mehr als der Halfte der Stationen ergeben sich

hohe Korrelationskoeffizienten (r = 0,8) und eng beieinander lie-
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gende prozentuale Anteile der Einzelkomponenten am " Y KW"-Gehalt
(Maximum bei 8-10 %). Andere Stationen weichen aber mit Gehalten
von 6-20 % deutlich davon ab oder zeigen nur geringe Korrelationen.
Dazu gehdren vor allem die hdher belasteten Stationen Duisburg-Mei-
derich (Nr. 47), Witten (Nr. 67), Castrop-Rauxel (Nr. 64) sowie,
im Fall des Ethens, die Stationen Dormagen (Nr. 21), Oberhausen-

Osterfeld (Nr. 45) und Polsum (Nr. 52).

Dies Ergebnis ist durchaus plausibel. Wie in Abschnitt 4.3 né&her
ausgefiihrt wird, gehdrt ein GroBteil der geringer belasteten Statio-
nen zum Typus "Stddtischer Grundpegel” ohne spezifische Emittenten-
einfllisse. In diesem Fall stehen die Einzelkomponenten wegen der
Gléichartigkeit der Quellen in relativ festen Verhdltnissen zuein-
ander und zum . 2. KW"-Wert. Dies &dndert sich bei Einwirkung spezi-
fischer Emittenten. Hier wird durch die Windrichtungsabhdngigkeit
des Emittenteneinflusses die Variabilitdt der Verhdltnisse Ein-
zelkomponente zu " LKW" erhdht, die Korrelation wird geringer. Vor
allem aber verschiebt sich der prozentuale Anteil der emittierten

Komponente am " 2 KW"-Wert.

Wir kdnnen also folgendes Fazit ziehen: Eine lufthygienische Inter-
pretation von Gesamt-C-Messungen 148t sich dann durchfiihren, wenn
sie sozusagen "uninteressant" ist, ndmlich im Bereich des stadti-
schen Grundpegels. Bei hdherer Belastung durch zusdtzliche Emitten-
ten jedoch ist der SchluB von Gesamt-C-Messungen auf lufthygienisch
interessante Komponenten ohne nihere Strukturkenntnis durch Mehr-

komponentenmessungen nicht mehr mdglich.

Im Hinblick darauf, daB kontinuierliche Gesamt-C-Messungen mit au-
tomatischen Gerdten, etwa in telemetrischen MeBnetzen, bei beschrink-
tem Informationsgehalt sehr aufwendig sind, sollten sie nur dann
vorgeschrieben oder durchgefiihrt werden, wenn hohe Belastungen durch
organische Stoffe zu erwarten sind und gleichzeitig das Komponen-
tenspektrum bekannt ist und gewdhrleistet ist, daB sich die Zusam-

mensetzung im Verlaufe der Zeit nicht &dndert.

[€F]
)
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4.3. Ergebnisse der Clusteranalyse

Fir die 41 TEMES-Stationen wurde je ein Stationsprofil, reprdsen-
tativ flir die durchschnittliche Belastung im MeB8zeitraum April 1981

bis Mdrz 1982, gebildet.

Um Ahnlichkeiten der Stationsprofile innerhalb der beschriebenen
Kollektive unabhdngig von der HOhe der MeBwerte untersuchen =zu
kénnen, fanden anstelle von Volumenkonzentrationen die Verhdltnisse
der Komponenten zu der iber alle Komponenten gemittelten Volumen-

konzentration Verwendung.

Die Anwendung des Algorithmus SURVEY auf das Kollektiv der 41 TEMES-
Stationsprofile liefert die in Tabelle 3 dargestellten Ergebnisse.
Spalte 1 dient der fortlaufenden Numerierung der Pfadpldtze. In
Spalte 2 sind die Kennziffern der zugehdrigen Elemente angegeben.
In Spalte 3 findet man jeweils die Distanz des Elementes der betrach-

teten Zeile zu dem vorangehenden Element des Pfades.

Aus Spalte 4 ist zu entnehmen, welches Element aus dem bereits durch-
laufenen Teil der Objektmenge dem in der betrachteten Zeile angege-
benen Element am ndchsten gelegen ist, d. h. am &dhnlichsten ist.
Der Pfadplatz dieses Elementes ist angegeben, falls es nicht das
im Pfad vorangehende Element ist. In diesem Fall befindet sich in
Spalte 4 eine Null. Die zugehdrige Distanz, d. h. also die kilirzeste
Distanz des Elementes aus der betrachteten Zeile zu einem Element
aus dem bereits durchlaufenden Teil der Objektmenge ist in Spalte 5
niedergelegt. In Spalte 6 ist die Rangordnung der in Spalte 5 stehen-
den Distanzen DNN angegeben. In Spalte 7 sind die Stationskennzif-

fern der Elemente zu finden.

Die N-1 Wegstlicke DNN spannen den ermittelten Graphen der untersuch-
ten Objektmenge auf. Jedes Element ist zumindest mit seinem n&chsten
Nachbarn verbunden. Ein Element kann auch mit mehreren anderen Ele-

menten verbunden sein, flir die es jeweils ndchster Nachbar ist. Dann
liegt eine Verzweigung vor. Es kann auch der Fall eintreten, daB zwei
Elemente miteinander verbunden sind, von denen keines ndchster Nach-
bar des anderen ist. In einem solchen Fall sind beide auch mit wei-

teren, ndhergelegenen Elementen verbunden. Ein derartiges Wegstick
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Uberbrickt die Distanz zwischen zwei disjunkten Teilmengen, welche
zu jedem Element auch den ndchsten Nachbarn enthalten. Generell
kann gesagt werden, je ldnger ein Wegstiick DNN ist, desto deutli-
cher sind die verbundenen Elemente bzw. Teilmengen voneinander se-

pariert.

In Tabelle 4 sind die Distanzen DNN der GroBe nach angeordnet, wo-
durch man leichter herausfinden kann, welche Distanzen sich deutlich
von den Ubrigen unterscheiden. Neben dem Rangplatz (Spalte 1) und
der Distanz selbst (Spalte 2) ist in Spalte 3 der zugehdrige Pfad-
platz ausgewiesen. In Spalte 4 ist jeweils das Verhdltnis der be-
trachteten Distanz zur ndchstkleineren angegeben. Dies erlaubt es,
gr6Bere Unterschiede zwiscﬁen den Distanzen ausfindig zu machen. In
Spalte 5 ist der Kehrwert der Differenz der betrachteten Distanz zur
ndchstkleineren angegeben, was man als eine Schdtzung der Wahrschein-

t1ohlo Tosdithte der 3Jistuarz in 0 gehlrigen Intervall auffassen kannr.

rie grdB8te und die kleinste Distanz unterscheiden sich um den Fak-

tor 4.8.

Das grdBte der angegebenen Verhdltnisse (1.249) deutet auf die

Existenz von 3 Klassen hin, da es zwischen den Distanzen auf den

tlich grdBer ist als alle nach-

Rangplitzen 3 und 4 auftritt und weser

o]

folgenden Verhiltnisse. Das zweltgrdRte Verhdltnis (1.131) Xann mit
derselben Begriindung als Hinweis auf die Existenz von 15 Kla
wertet werden. Auch hier ist der Unterschied zu den nachfolgerd
Distanzen noch recht deutlich. Durch die Wahrschesinlichkait

werden diese Klassierungsmdglichkeiten unterstiitzc.

Geht man von drei Klassen aus, s¢ enthalten zw

t

Station (DORM bzw. REIS), die dritte Klasse e
Stationen. Wadnlt man 15 Klassen, so erkenn®t man 1

turen innerhalb der dritten Klasse "Unterstrukturen". In Tabelle 5
sind die resultierenden Xlassen in der Reihenfolge ihrer Aufcillig-

. . .

keit angegeben und durch die zugehdrigen Stationen gekennzelchnai.
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Das auffédlligste Profil besitzt, wie bereits angecdeutet, die Sta-
tion Dormagen (21), es weicht am deutlichsten von denen aller {ibri-
gen Stationen ab. Verbunden ist es mit dem Profil der Station
Oberhausen-Osterfeld (45). Letzteres bildet gemeinsam mit den
Profilen der Stationen Leverkusen (24), Wesseling (29) und
Rodenkirchen 7(28) eine Klasse, welche ihrer Auffilligkeit nach auf
Platz 9 rangiert. Die zweitauffdlligste Klasse wird von der Station
Disseldorf-Reisholz (35) gebildet, auf den Pl&atzen 3, 4 und 5 folgen
ebenfalls einelementige Klassen. Dabei handelt es sich um die Pro-
file der Stationen Duisburg-Buchholz (50), Recklinghausen (52) und
Bottrop (55). Auf Platz 6 folgt eine Klasse bestehend aus den Profi-
len der Stationen Linen-Brambauer (62), Llnen-Niederaden (63), Wal-
sum (44), Budberg (43), Herten (53) und Einbrungen (32). Auf dieser
Auffalligkeitsebene bildet Vogelsang allerdings eine eigene Klasse.
Auf den Auffalligkeitsstufen 7 und 8 treten wiederum jeweils einzelne
Profile hervor, und zwar diejenigen der Stationen Gelsenkirchen (56)
und Spellen (41). Der neunte Platz wurde bereits im vorangehenden
beschrieben. Auf den Pl&tzen 10 und 11 folgen wiederum einelemen-
tige Klassen, gebildét von den Stationen Riehl (26) und Vogelsang
(25f. Chorweiler (23) und Witten (67) bilden eine gemeinsame Klasse,
welche auf Auffdlligkeitsstufe 12 steht. Auf den Stufen 13 und 14
folgen die Stationen Hlrth (27) und Du-Meiderich (47). Die uUbrigen
Elemente bilden gemeinsam die flinfzehnte Klasse. Zur Veranschauli-
chung dieser Klassierung wurde in Abb. 5 der ermittelte Graph dar-
gestellt. Dabei wurden Elemente, welche zu einer gemeinsamen Klasse
gehdren, durch horizontale Wegstlicke verbunden. Folglich verbinden

vertikale Wegsticke verschiedene Klassen.

Die mittleren Profile der 15 beschriebenen Klassen sind 1n den
Abb. 6-20 wiedergegeben. Angegeben sind die mittleren Konzentratio-
nen der Komponenten nebst den zugehdrigen Minimal- und HMaximalwer-

ten.

4.4. Diskussion der clusteranalytischen Ergebnisse

Zur Interpretation der Immissionsprofile soll nicht bei der auf-
fdlligsten Klasse 1 (vgl. Tab. 5), sondern umgekehrt beili der um-

fangreichsten Klasse bestehend aus 18 Stationen begonnen werden.

Dieses Verfahren hat den Vorteil, daB bei der Diskussion der auf-
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fdlligsten Klassen diese Klasse als "Referenzprofil" benutzt wer-

den kann, um die Unterschiede deutlich herauszuarbeiten.

Die gréB8te Klasse (Abb. 8) enthdlt MeBorte mit niedriger bis mitt-
lerer Kohlenwasserstoffbelastung. In Ubereinstimmung damit weisen
die vorliegenden Emissionskataster 1in den Luftreinhaltepldnen
[z.B. 16/ fir die Umgebung dieser Stationen keine hohen Emissionen
organischer Stoffe auf. Da zudem die Belastung an diesen 18 Stati-
onen recht homogen ist, erscheint es verniinftig, diese Klasse als
"Grundpegel" anzusehen, wie er flir stddtisch und industriell geprag-
te Ballungsgebiete typisch ist. Ndheren AufschluB liber die Hauptquel-
len dieses Grundpegels kann man aus Tabelle 6 gewinnen, in der Ver-
hiltnisse einzelner Kohlenwasserstoffe zueinander mit Literaturer-
gebnissen verglichen werden, die an nahezu ausschlieBlich KFZ—be—
lasteten MeBorten (z. B. StraBentunnels, Autobahnen, StraBenkreu-
zung) gewonnen wurden /9, 17/. Generell ergibt sich eine sehr gute
Ubereinstimmung. Bis auf das Benzol-m/p-Xylol Verhdltnis liegen alle
anderen im aus niederldndischen Messungen [17] abgeleiteten Streu-
bereich des typischen KFZ-Musters. Die Standardabweichungen der von
uns ermittelten Verhdltnisse sind allerdings deutlich geringer als
diejenigen der Literaturwerte. Dies ist als eine Folge der Klassie-
rung zu werten. Die Abweichung bei Xylol ist vermutlich auf eine
Schwdche des Analyseverfahrens zurickzufihren, da bei der Aufstel-
lung der Analysenfunktion fir Xylole bereits eine geringere Repro-
duzierbarkeit als bei den anderen Stoffen und Absorptionen im chro-
matographischen System bei niedrigen Konzentrationen festgestellt
wurden /[127.

Es 148t sich daher der SchluB ziehen, daB als Hauptquelle des stddti-
schen Grundpegels der KFZ-Verkehr anzusehen ist. Dies gilt nicht fir
die leichten Alkane Ethan und Propan, die von Kraftfahrzeugen nicht
in wesentlichem Umfang emittiert werden, und filir die deshalb andere

Quellen (Erdgas?) vorliegen miissen.

Alle lbrigen Klassen enthalten wesentlich weniger Elemente als die
Grundpegelklasse.

In drei Klassen werden 2 bis 6 Stationen zusammengefaBt, wdhrend die
restlichen Klassen aus jeweils nur einer MeBstation bestehen. Inte-

ressant ist, daB die in den Kapiteln 4.1 und 4.2 genannten Stationen
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mit hOheren Belastungen bis auf eine Ausnahme (Station 64) sdmtlich
vom stddtischen Grundpegel getrennten Klassen zugeordnet sind. Dies

weict bereits auf spezifische Emittenteneinfliisse hin.

Am stdrksten weicht das Profil der Station 21 (Dormagen) vom Grund-
pegel ab. Wihrend Ethan und Ethen in der Hauptklasse vergleichbare
Konzentrationen aufweisen und Ethin nur wenig niedriger liegt, do-
miniert im Profil der Station 21 die Komponente Ethen eindeutigq.
Die Ethenkonzentration ist etwa dreimal so hoch wie die Konzentra-
tionen an LEthan und Ethin (Abb. 6). Die ibrigen Komponenten zeigen
im Vergleich zur Referenzklasse dagegen unterdurchschnittliche Wer-
te. Interessante Ergebnisse liefert eine windrichtungsabhé&ngige
Auswertung der Messungen der Station 21. In Abb. 21 sind die mitt-
leren Profile der Messungen bei Windrichtungen aus dem Sektor
90 ©

Windrichtungen (8 Messungen) gegeniibergestellt. Dabei wurde auf

bis 180° {0Ost - sid, 10 Messungen) denen bei allen ibrigen

Winddaten des Deutschen Wetterdienstes zurlckgegriffen (Station
K6ln). Danach treten nur bei Windrichtungen von 90° - 180° erhdhte
Ethenkonzentrationen'auf, wdhrend das Profil der Beobachtungen aus
den Ubrigen Windrichtungen unauffdllig ist und im wesentlichen dem

Profil des stddtischen Grundpegels entspricht.

Siiddstlich von der MeBstation liegt in ca. 2 km Entfernung der
Ortskern von Dormagen und ca. 3-4 km Entfernung ein groBes petro-
chemisches Werk. Die {iibrige Stationsumgebung =zeichnet sich durch
diinne Bebauung und fehlende Kohlenwasserstoffguellen aus, wenn man
von einer Atutobahn absieht, die ca. 200 m westlich an der MeBsta-

+

tion vorbeifihrt.

Vergleicht man die Stationsumgebung mit den windrichtungsabhédngi-
gen Profilen, lassen sich folgende Schllisse ziehen:

In Ubereinstimmung mit der geringen Siedlungsdichte ist die Kohlen-
wasserstoffbelastung bei allen Windrichtungen auBer Winden aus Ost
bis Siid sehr gering und entspricht in ihrem Profil dem st&dtischen
Grunépegel. Die ca. 200 m entfernte Autobahn beeinfluBt den Pegel
offenbar nur geringfligig. Bei Ost- bis Siidwinden ist die Kohlen-
wasserstoffbelastung etwas hdher (Einfluf von Dormagen), vor allem
aber wird eine recht hohe Ethenbelastung beobachtet. Diese erhdhten

Ethenkonzentrationen weisen auf das sliddstlich der MeBstation gele-
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gene petrochemische Werk als Verursacher hin. Das abgesehen von
Ethen "normale" Immissionsprofil zeigt an, daB es sich um einen spe-
zifischen Ethenemittenten handeln muB, und die Ursache nicht in
der allgemein h&heren Belastung durch den in gleicher Windrich-
tung liegenden Ortskern Dormagen verursacht sein kann. Offenbar
wirken sich in diesem Fall industrielle Emissionen nicht nur im
Nahbereich aus wie im Fall der bereits angesprochenen Kokereil,

sondern Uber eine Entfernung von einigen Kilometern.

Die getroffene Zuordnung wird bestdtigt durch eine Analvse dec
Immissionsprofile, die in der Klassierung die grdéBte Ahnlichkeit
zum Profil der Station 21 (Dormagen) aufweisen (vgl. Abb. 5}. s
handelt sich um die gemeinsame Klasse der Stationen 45 (Oberhausen-
Osterfeld), 24 (Leverkusen), 29 (Wesseling) und 28 (Rodenkirchen),
deren mittleres Profil in Abb. 7 wiedergegeben ist. Auch diese
Klasse fdllt allein durch den erhdhten Ethen-Anteil auf, der aber
deutlich geringer ist als an der Station 21 (Dormagen). Deshalb
findet sich diese Klasse erst auf Platz 9 der Auffdlligkeit {(vgl.
Tab. 5). Die ilbrigen Komponenten zeigen im Vergleich zur Referenz-
klasse (Abb. 8) unterdurchschnittliche Werte. Die an diesen 3ta-
tionen beobachteten erh&hten Ethenkonzentrationen weisen ebenfalls

auf die Ndhe petrochemischer Betriebe hin.

An den Stationen 26 (Riehl) und 27 ({(HUrth) treten neben iberdurch-

TS vm o a
Zropvan

schnittlichen Ethen-Anteilen auch noch erhdhte Anteile von
in Hirth und von Toluol in Riehl auf. Die zugehdrigen Profile sind

in den Abb. 9 und 11 wiedergegeben.

Hiirth fallt zwar durch die Gestalt seines Profils aus dem Rahmen ders

Referenzklasse, welist aber fir alle registrierten Komponenter 1n
Mittel unterdurchschnittliche Werte auf. Der EinfluB nahegelogone:s
Industriebetriebe zeigt sich also in HUrth nur an der Gestvalt s

Profils. Durch Messung einer einzelnen Komponente oder des Doeoami-

C-Wertes wdre dieser EinfluBl nicht erkennbar.

Die Station 26 (Riehl) weist dagegen erhdhte Konzentration
Ethen, Propen, i-Pentan, Benzol und Toluol, die bis autl Eoaen anad

Toluol in den Anteilprofilen nicht so deutliich nesvortretern. u.

»
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Die Tatsache, daB die Station 25 (Vogelsang) ebenfalls eine eigene
Klasse darstellt, ist auf erhdhte Ethan-Konzentrationen zurickzu-

fihren.

Als einzige aus dem Belastungsgebiet Rheinschiene-Siid gehdrt die
Station 22 (Langenfeld) zu der vornehmlich durch Verkehrseinfliisse
geprdgten Referenzklasse. Die Station 23 (Chorweiler) bildet ndmlich
zusammen mit der Station 67 (Witten) ebenfalls eine eigene Klasse
(Abb. 10). Diese f&dllt dadurch auf, daB Ethan eine h&here Konzentra-
tion aufweist als Ethen, insbesondere aber durch erhShte Ethin-Kon-
zentrationen. Dies ist mdglicherweise, insbesondere in Witten, auf
einen nahegelegenen Betrieb der petrochemischen Industrie zuriickzu-

fihren.

Diese Ergebnisse zeigen, in welch unterschiedlicher Weise sich in-
dustrielle Einflisse im Raum K&ln-Leverkusen in der Kohlenwasser-

stoffbelastung bemerkbar machen.

Erhéhte Ethen-Anteile weisen auch die Profile der Stationen 52
(Polsum) und 55 (Bottrop) auf, welche jeweils eine eigene Klasse
bilden (Abb. 19, 20). An der Station 52 sind zugleich auch die Kon-

zentrationen von Ethan und n-Pentan erhdht.

An der Station 55 (Bottrop) fallen neben erhShten Ethan- und Ethen-
Werten auch liberdurchschnittliche Propen- und Benzol-Werte auf, wo-
bei das Toluol/Benzol—Verhéltnis den Wert 0,49 annimmt (gegeniiber

1,54 im Profil der Referenzklasse).

Da das Toluol-Ethin- oder das Toluol-Pentan-Verh&@ltnis den Referenz-
verhdltnissen in Tabelle 6 nahezu entsprechen, liegt keine vermin-
derte Toluol-, sondern eine erhbhte Benzol-Emission in der Stations-
umgebung vor. Das Bottroper Profil zeigt auffdllige Ahnlichkeit mit
dem Kokereimuster aus Tabelle 2. Tatsdchlich befindet sich in weni-
ger als 1 km Entfernung von der MeB8station in slidwestlicher Richtung
eine Kokerei. Eine Analyse der 20 EinzelmeBdaten ergibt, daB 6 Mes-

sungen das Kokereimuster besonders deutlich widerspiegeln (vgl.
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Abb. 22), wdhrend 14 Messungen mehr dem stddtischen Grundpegel ent-
sprechen. An allen MeBtagen mit Kokereimuster herrschte Sudwestwind
(Deutscher Wetterdienst, Essen). Das Bottroper Profil 1&d8t sich dem-
nach, dhnlich wie die Profile von Dormagen und Reisholz, als Super-
position eines typischen Emittentenmusters (hier: Kokerei) und des

generellen Ballungsmusters deuten (vgl. Abb. 22).

Die Ursachenanalyse erlaubt es dariber hinaus, die Immissionen an
Benzol den Emittentengruppen in etwa anteilig zuzuordnen. G&be es
an der MeBstelle Bottrop nur den Grundpegel des Ballungsraums, kann
man aufgrund des gemessenen ("normalen") Toluol-Wertes und des Ben-
zol/Toluol-Verhdltnisses auf einen mittleren Benzol-Wert von ca.
2 ppb schlieBen (vgl. Abb. 22). Gemessen wurden aber 6,4 ppb, so
daB sich die Anteile an der Benzol-Immission anndhernd wie 1 (Grund-

pegel) zu 2 (Kokerei) verhalten.

Wdhrend die Station 55 (Bottrop) auf Platz 5 der Auffdlligkeitsskala
rangiert, liegt die Station 52 (Polsum) auf Platz 4. Auf Platz 3

dieser Skala findet sich eine Klasse bestehend aus der Station 50

(Duisburg-Buchholz) Sie weist erhbhte Konzentrationen von Propan

und Benzol auf (Abb. 17).

Noch auffdlliger ist neben der bereits diskutierten Station 21 (Dor-
magen) die Station 35 (Disseldorf-Reisholz), deren mittleres Profil
in Abb. 12 wiedergegeben ist. Hier f&llt in Relation zu den anderen

Komponenten sofort der erhdhte Toluol-Gehalt auf.

Nimmt man die Konzentration der Kohlenwasserstoffe auBer Toluol als
Kriterium, gehdrt Reisholz zu den am geringsten belasteten Stationen.
Eine Analyse der Einzelwerte ergibt, daB 4 Messungen mit hohen Tolu-
olwerten zu dem abweichenden Stationsmuster fihren, widhrend die.ﬁbri—
gen 16 Messungen unauffdllig sind. An den Tagen der 4 Messungen
herrschte WSW-Wind. Da sich in dieser Windrichtung in geringer Ent-
fernung zur Station ein groBes Chemiewerk befindet, liegt die Ver-

mutung nahe, dort eine Toluolgquelle anzunehmen.
Neben diesen Strukturen fdllt als nidchste eine Klasse auf (Abb. 16},

zu der die 6 Stationen 62 (Liinen-Brambauer), 63 {(Liinen-Niederaden),

43 (Rheinberg-Budberg), 44 Duisburg-Walsum), 32 (Einbrungen) und

LIS-Rerichte Nr. 32 (1983)
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53 (Herten gehdren. Diese Klasse f&dllt wie die Station 25 (Vogel-

sang) durch erhdhte Ethan-Anteile auf, unterscheidet sich jedoch von
Vogelsang durch geringere Toluol-Werte. Folgt man der Skala der

Auffdlligkeit (Tab. 5), so findet man auf Platz 7 die Station 56

(Gelsenkirchen). Hier (Abb. 15) liegen signifikant erh&hte Anteile

von 1i-Butan und n-Butan vor. Daneben weisen auch die Komponenten

i-Pentan und Benzol erh8hte Konzentrationen auf. Dabei handelt es

sich um typische Kraftstoffkomponenten, welche verursacht sein

kénnten durch Kraftstofflager oder Betankungsvorgdnge. An der Sta-

tion 47 (Duisburg-Meiderich) weisen neben den Komponenten i-Butan

und n-Butan auch n-Pentan und n-Hexan signifikant erh&hte Anteile

auf (Abb. 14). Auch hier liegt es nahe, Tanklager im Hafenbereich

als Ursache zu vermuten. Betrachtet man nicht Anteile, sondern

Konzentrationswerte, so tritt Meiderich deutlicher hervor, denn

fast alle erfaBten Komponenten =zeigen iberdurchschnittliche Kon-

zentrationswerte. Bleibt die Station 41 (Voerde-Spellen) zu erwdh-

nen {Abb. 13), welche durch erhdhte Anteile von Toluol, Ethylbenzol,
m/p-Xylol und o-Xylol auff&dllt.

LIS-Berichta Nr. 32 (1983)
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5, SchluB8Bbetrachtung

In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, daB die Anwendung cluster-
analytischer Methoden mit verhdltnismdBig geringem Aufwand eine um-
fassendere Auswertung von Mehrkomponentenmessungen ermdglicht als
monovariate Methoden. Die auf diese Weise zusdtzlich gewonnenen
Informationen {liber die Ahnlichkeiten der Profile vereinfachten die
Einordnung der Ergebnisse wesentlich. Der benutzte graphentheoreti-
sche Algorithmus wurde ausgehend von einfachsten Vorstellungen mit
dem Ziel entwickelt, ein HO6chstmaB an Transparenz und Anwendungsfreund-
lichkeit zu erreichen, ohne auf formale Strenge und Effektivitdt
zu verzichten. Es wurde deutlich, daB8 dieses Instrument der Cluster-
analyse empfindlich genug ist, um aus Mehrkomponentenmessungen selbst
in einem so groben Raster wie dem der TEMES~Stationen Hinweise auf
Emittenten und Verursacher spezieller Belastungsprofile zu geben.
Ein so durchgefilihrtes "screening" gibt die M&glichkeit, bei Bedarf
gezieltere Untersuchungen anzusetzen. Die Vielzahl unterschiedlicher
Profile, welche vorgefunden wurden, macht deutlich, daB Kohlenwasser-
stoff-Profil-Messungen nicht ohne entscheidenden Verlust an Informa-

tionen durch Gesamt-C-Messungen ersetzt werden kénnen.
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Tabellen- und Bildanhang
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Jahresmittelwerte (/ug/m3 bzw. /ugC/mB) von 16 Kohlenwasserstoffen (vgl. Text) an den
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Tabelle 2: Kohlenwasserstoffkonzentrationen (/ug/mB) in verschiedenen Mefigebieten
Komponente| Streube- Wohnge- Wohnge- | Ruhrge- KFZ-Ver- |[Kokerei Petro- Reinluft-
reich an | biet a) biet biet kehr chemie, gebiet
TEMES - , a) /97 c¢) d) e f)
Stationen | /97 /177 /87 [197
Ethan 4,7-26,8 3,5 8,0 20 6,3 L7 8,7 -
Ethen L,8-20,5 | 4,2 6,3 20P) 31,4 69 81,4 1,9
Propan 4,9-22,6 3,0 9,8 20 5,1 24 - 1,6
Propen 1,5-5,6 1,7 5,6 10 14,1 17 27,3 0,2
n-Butan 5,2-33,6 5,6 12,9 30 (5304) 29,2 61,6 10,4 2,0
Ethin 4,6-19,7 4,9 4,6 - 28,9 14,7 9,4 2,8 @
i-Pentan 6,4~30,5 6,9 9,6 30 (205) 52,8 64,6 2,7
Benzol 4,6-22,3 7,5 7,7 20 51,3 142 - 2,0
Toluol 9 =34,5 11,5 18,4 30 102 102 - 2,0
m/p-Xylol | 4,3-10,5 6,2 9,9 10 (C8Aro) 52,8 55 - 1,4
N 802 26 ? 765 26 13 2110 64
Mefzeit Jahr Halbjahr Jahr Jahr Halb- Viertel-| Viertel-| Woche,
Jahr Jahr Jahr

a) Messungen nur zu Verkehrsspitzenzeiten 7-8.15 Uhr und 15-15.15 Uhr.

b)XEthen, Ethin,

e) Wohngebiet nahe Petrochemie,

c) verkehrsreiche Kreuzung, Berlin,
f) Schwarzwald

d) Wohngebiet nahe Kokerei
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Tabelle 3: SURVEY-Ergebnisse: Pfad- und Minimalbaumdaten
(Erlduterungen in Abschnitt 4.3)

I KE DVE INN DNN RDNN Station
1 1 0.000 0 0.000 0 21
2 19 .442 0 .442 1 45
3 4 .187 0 .187 le 24
4 9 .115 0 .115 32 29
5 8 .193 3 .148 25 28
6 28 .280 3 .246 9 54
7 34 .175 0 .175 19 60
8 2 .105 0 .105 36 22
9 32 .150 7 .113 33 58

10 22 .123 0 .123 29 48

11 31 .121 0 .121 30 57

12 39 .107 0 .107 35 65

13 20 .091 0 .091 40 46

14 25 .096 0 .096 37 51

15 40 .100 12 .093 39 66

16 35 .126 0 .126 28 61

17 38 .121 0 121 31 64

18 16 .185 0 . 185 17 42

19 10 .189 0 .189 15 31

20 7 .283 8 .220 13 27

21 3 .260 8 .222 12 23

22 41 .133 0 .133 27 67

23 6 .322 6 .238 10 26

24 14 .408 0 .408 2 35

25 15 .476 14 .263 8 41

26 12 .284 12 .148 24 33

27 33 . 155 12 .144 26 59

28 23 .226 11 .163 21 49

29 21 .214 0 .214 14 47

30 30 .269 0 .269 7 56

31 37 .358 26 .270 6 63

32 36 .095 0 .095 38 62

33 18 .112 0 .112 34 44

34 11 .185 31 .151 22 32

35 17 .149 0 .149 23 43

36 27 .218 34 .179 18 53

37 13 .218 12 .164 20 34

38 24 .385 13 .327 3 50

39 5 .633 31 .229 11 25

40 26 .449 34 .316 4 52

41 29 .301 0 .301 5 55
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Tabelle 4: SURVEY-Ergebnisse zur Ermittlung der Klassenzahl
Rang DNN Platz Verhdltnis Dichte
1 .442 2 1.082 29.926
2 .408 24 1.249 12.285
3 .327 38 1.034 92.169
4 .316 40 1.050 66.532
5 .301 41 1.117 31.763
6 .270 31 1.004 956.357
7 .269 30 1.020 192.475
8 .263 25 1.072 56.182
9 .246 6 1.031 133.315
10 .238 23 1.042 105.281
11 .229 39 1.032 140.326
12 .222 21 1.006 812.350
13 .220 20 1.032 147.666
14 .214 29 1.131 40.342
15 .189 19 1.011 475.190
16 .187 3 1.009 607.872
17 .185 18 1.034 163.562
18 .179 36 1.022 261.397
19 .175 7 1.068 89.924
20 .164 37 1.004 1575.002
21 .163 28 1.082 80.489
22 .151 34 1.013 528.381
23 .149 35 1.004 1566.402
24 .148 26 1.003 2680.170
25 .148 5 1.030 232.177
26 .144 27 1.083 90.437
27 .133 22 1.052 152.249
28 .126 16 1.024 336.189
29 .123 10 1.017 491.131
30 121 11 1.003 2589.862
31 .121 17 1.051 171.205
32 .115 4 1.015 590.024
33 .113 9 1.014 659.525
34 112 33 1.038 243.447
35 .107 12 1.024 395.077
36 .105 8 1.094 111.243
37 .096 14 1.007 1550.302
38 .095 32 1.022 489.591
39 .093 15 1.025 431.201
40 .091 13 1.022 500.000
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Tabelle 5: SURVEY-Ergebnisse: Die 15 auffdlligsten Klassen-

strukturen
Rang Station Nr. relative Auffalligkeit

1 DORM 21 2.34
2 REIS 35 2.16
3 BUCH 50 1.73
4 POLS 52 1.67
5 BOTT 55 1.59
6 - NIED 63 1.43

BRAM 62

WALS 44

EINB 32

BUDB 43

- HERT 53
7 GELS 56 1.42
SPEL 41 1.39
9 LEVE 24 1.30

OSTE 45

WESS 29

RODE 28
10 RIEHL 26 1.26
11 VOGE 25 1.21
12 CHOR 23 1.17

[ WITT 67
13 HUER 27 1.16
14 MEID 47 1.13
15 KREF 31 1.00

LIS-Berichte Nr. 32 (1983)
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Tabelle 6: Verhdltnisse von Kohlenwasserstotten (ppb/ppb) und Standardabweichung ( + sw') der
Grundpegelklasse im Vergleich zu Kohlenwasserstoffverhdltnissen KFZ-bezogener
Messungen
Komponenten Klasse 3 (Grundpegel) B-Steglitz, Niederlande,
krz 91, [8] krz  [17]
Toluol/Bezol 1,54 + 0,08 1,69 (1,80) 1,63
n-Pentan/Benzol 0,77 + 0,04 0,89 (0,72) 0,802
i~Pentan/Tuluol 0,86 + 0,04 0,66 (0,59) 0,75-1,13%)
n-Pentan/i-Pentan 0,58 + 0,03 0,80 (0,59) 0,44-0,672
Benzol/m/p-Xylol 1,68 + 0,11 1,23 (1,0) 1,03
Ethen/Ethin 1,22 + 0,05 1,0 0,75-1,40
n-Butan/Ethin 0,47 + 0,03 0,45 0,35-0,65
Toluol/Ethin 0,56 + 0,03 1,0 0,40-0,80
Propen/Ethin 0,20 + 0,01 0,17-0,39

a): umgerechnet aus Komponenten/Ethin Verh#ltnis

YA
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Abb. 1:

Chromatogramm einer AuBenluftprobe, 8 ml, gezogen
am 24.3.1982 um 9.50 Uhr an der TEMES-Station Nr. 32

Methan
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Abb. 52

Graph der ermittelten Distanzen zum
jeweiligen ndchsten Nachbarn, gekenn-
zeichnet durch die Stationsnummern.
Die eingekreisten Zahlen markieren
die 14 grb6Bten Distanzen, welche die
gewdhlte Klassierung bestimmen, ent-

sprechend ihrer Rangfolge
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