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IMMISSIONSMESSUNGEN POLYCHLORIERTER DIBENZO-P-DIOXINE UND DIBENZOFURANE IN
NORDRHEIN-WESTFALEN

Dr. Manfred Buck und Dr. Paul Xirschmer

Zusammenfassung

Es wird ein erster Uberblick der Polychlordibenzo-p-dioxin (PCDD)- und Poly-
chlordibenzofuran (PCDF) ~Immission in Nordrhein-Westfalen gegeben. Uber das
Land verteilt wurden an verschiedenen MeBstellen insgesamt 56 Immissionsproben
auf PCDD/PCDF untersucht. Die MeBstellen lagen in Gebieten mit unterschied-
licher Flichennutzung und Emissionsstruktur. Mit einem speziell darauf abge-
stimmten Filtersystem wurde sowohl die Gasphase wie auch die Partikelphase
untersucht. Dabei zeigte sich, daB die PCDD/PCDF mit geringerem Dampfdruck
(7 und 8 Chloratome pro Molekilll) auf dem Glasfaserfilter zurlickgehalten werden
und die PCDD/PCDF mit hdherem Dampfdruck (4 und 5 Chloratome pro Molekfil) durch
das Polyurethanschaumfilter absorbiert werden. Es wurden die in 2,3,7,8-S5tel-
lung chlorierten PCDD/PCDF, OCDD, OCDF, die Summen von TCDD, PeCDD, HxCDD,
HpCDD, TCDF, PeCDF, HxCDF und HpCDF sowie die Gesamtsummen von PCDD (4-8) und
PCDF (4-8) bestimmt. 2,3,7,8-TCDD konnte nicht nachgewiesen werden. 2,3,7,8~
TCDF dagegen konnte an 15 MeBstellen bestimmt werden. Die mittlere Konzentra-
tion im Rhein-~Ruhr~-Gebiet betrug fllr die Summe der PCDD (4-8) 3,2 pg/m?® und flr
die Summe der PCDF (4-8) 5,5 pg/m?®, Die Nachweisgrenze filr TCDD lag bei 0,1-0,2
pg/m®* und fir die h&her chlorierten PCDD/PCDF (5~8) bei 0,005~0,015 pg/m3.
Die MeBergebnisse lassen keinen bevorzugten Abbau der in 2,3,7,8-Stellung
chlorsubstituierten Isomere im Vergleich zu den anderen Isomere erkennen.

Summary

Measurements of polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDD) and dibenzofurans
(PCDF) in outdoor air survey the situation in Nordrhine~Westphalia. 56 samples
were taken at different sites in areas of different land use and emission
structures. A special filter system allowed to analyze the gasphase and the
particle phase separately. It was found, that higher chlorinated PCDD/PCDF
(7 or B chlorine atoms) are collected on glass fiber filter and lower chlorina-
ted PCDD/PCDF (Tetra- and Penta-CDD/CDF) are absorbed on polyurethane foam.
Following isomers were determined: OCDD, OCDF and 11 isomers with chlorine
substitution in 2,3,7,8-position as well as the sum of TCDD, PeCDD, HxCDD,
HpCDD, TCDF, PeCDF, HxCDF, HpCDF and thga sum of PCDD (4-8} and PCDF (4-8).
Ne 2,3,7,8-TCDD could be detected but 2,3,7,8-TCDF was found at 15 sites.
Mean concentration in the Rhine~Ruhr-District for the sum of PCDD (4-8) and
PCDF (4~-8) was 3,2 pg/m® and 5,5 pg/m® respectively. Detection limit for TCDD
and PCDD/PCDP (5-8) was 0,1-0,2 pg/m* and 0,005-0,015 pg/m® respectively.
There is no indication that 2,3,7,8-chlorinated isomers of PCDD/PCDF are pre-
dominantly decomposed by photochemical reactions in outdoor air,
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1. Einleitung

Unter der Bezeichnung "Dioxine” sind in den letzten Jahren zwei Stoffklassen
aromatischer Xther, ndmlich die polychlorierten Dibenzo-p-Dioxine (PCDD) und
Dibenzofurane {(PCDF) in das Blickfeld der Umweltschutz-Fachleute und der U8f-
fentlichkeit gekommen, Von der Stoffklasse der PCDD existieren 75 einzelne Ver-
bindungen, von der Stoffklasse der PCDF 135 Verbindungen, die alle sehr &hn-
liche physikalische und chemische Eigenschaften haben., Von den insgesamt 210
mdglichen chlorierten PCDD und PCDF sind bislang nur wenige beziglich ihrer
Toxizitdt filr den Menschen untersucht worden. Von den tierexperimentell ge-
testeten Verbindungen hat sich das 2,3,7,8-TCDD als das am meisten toxische
erwiesen., Hierbei handelt es sich um denjenigen Stoff, der im Zusammenhang mit
dem industriellen StOrfall in Seveso bei Mailand zu erheblichen Beeintrdchti-
gungen der Umwelt geffihrt hat. Daneben liegen toxikologische Daten {ber PCDD
und PCDF aus Untersuchungen einer Reihe von anderen industriellen Unglicksf&l-
len und teilweise auch aus dem arbeitsmedizinischen Bereich vor [1]. Nach der
Position, die die Bundesdrztekammer éinnimmt, bestehen bisher flir den Menschen
keine wissenschaftlich fundierten Hinweise darauf, da8 2,3,7,8-TCDD mutagen,

kanzerogen oder teratogen wirkt [1].

Bevor 1977 und 1978 PCDD in Flugstduben aus Hausmiillverbrennungsanlagen nach-
gewiesen wurden [2, 3], nahm man an, daB das Auftreten der Dibenzodioxine und
Dibenzofurane in der Umwelt nur von lokaler Bedeutung sei. In dem MaBe aber,
wie durch Steigerung der Nachweisstédrke der analytischen Verfahren und durch
Verbesserung der Probenahme einerseits, und durch Intensivierung der Emissions-
messungen an Mllverbrennungsanlagen in den Folgejahren nach 1978 andererseits,
die Ergebnisse {lber das Vorliegen der PCDD und PCDF in den Emissionen von
Mlillverbrennungsanlagen bestitigt wurden, verdnderte sich die Einschitzung der
Verbreitung dieser Stoffe in der AuBenluft. Man hatte AnlaB zu vermuten, daB
die PCDD und PCDF bei Verbrennungsprozessen schlechthin gebildet werden und
dadurch als Spurenbestandteile der AuBenluft anzusehen sind. Flir die Gr&Ben-
ordnung der zu erwartenden Konzentrationen ergaben sich Anhaltspunkte aus
Immissionssimulationen, die auf der Basis gemessener Emissionskonzentrationen
in der Umgebung von Milllverbrennungsanlagen von der LIS durchgefiihrt worden
sind [22]. Die auf diese Weise abgeschitzten Konzentrationen bewegen sich in
einer Gr¥fenordnung von 1072 pis 1073 pg/m?* fiir das 2,3,7,8-TCDD.*

Da diese Angaben einerseits nur auf Immissionsschdtzungen beruhen und zum
anderen in einem relativ groBen Bereich variieren, erschien es notwendig, mit
Hilfe von Immissionsmessungen zu versuchen, weitere Einblicke dahingehend zu
gewinnen, wie sich die Verbreitung der PCDD und PCDF in der AuBenluft darstellt
und wie sich eine evtl. vorhandene Immissionsbelastung durch diese Stoffe im
Vergleich zu dem gégenwértig in Nordrhein-Westfalen praktizierten Richtwert

¥ Whhrend der Drucklegung dieses Berichtes sind MeBergebnisse liber PCDD und
PCDF aus Hamburg bekannt geworden, die in der Gr&Benordnung gut mit den von
uns gefundenen Daten {ibereinstimmen [21].
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von 3 pg/m?® flir das 2,3,7,8~TCDD verhdlt. Dieser Richtwert wurde ausgehend von
einem ADI-Wert von 1 pg/kg-d von der Arbeitsgruppe "Dioxin in Mdllverbrennungs-
anlagen beim BMI"™ als zul#ssige Konzentration von 2,3,7,8-TCDD flir einen
Menschen mit einem R¥rpergewicht von 60 kg und einem Atemvolumen von 20 m3/d
festgelegt.

Bevor die Planung, die Durchfltlhrung und die Ergebnisse der Messungen behandelt
werden, soll zunichst auf den Chemismus der PCDD und PCDF, sowie auf die Ent~
stehung dieser Stoffe und ihr Auftreten in der Umwelt eingegangen werden.

2, Entstehung und Chemie der polychlo-
rierten Dibenzodioxine {PCDD) und Di-~-
benzofurane ({PCDF)

2.1. Chemische Struktur der PCDD und PCDF

Die Polychlordibenzo-p~dioxine (PCDD} und die Polychlordibenzofurane (PCDF)
sind Verbindungsklassen aromatischer Bther, d.h. mit zwei bzw. einem Sauerstoff
verbrlickte Phenylringe, Die Anzahl der Chloratome wird durch das Préfix Mono-
(1) bis Octa~ (8) ausgedrlickt. Durch die unterschiedliche Stellung der Chlor-
atome im Molek{il erh8lt man insgesamt 75 verschiedene Isomere flir die PCDD und

135 verschiedene Isomere fiir die PCDF, Die systematische Bezifferung der Chlor-
atome im Molekill erfolgt nach dem abgebildeten Schema.

Polychlordibenzo-p-dioxine (PCDD) Polychlordibenzofurane (PCDF)

9 1

0 1
8 0 2 8 2
7 0 3 7 0 3
6 5 £ 6 5 &
Cl, Cl,

Abb. l: Systematische Bezifferung der PCDD und PCDF

Bei einer bestimmten Anzahl von Chloratomen im Molek{ll erhilt man unterschied-
lich viele Isomere (Tab. 1).
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Tabelle 1: Anzahl der Isomere PCDD und PCDF

Chloratome | Verbindung Anzahl der Isomere
im Molekiil Dioxine Furane
1 Monochlor ~ DD(F) 2 4
2 Dichlor -~ DD (F) 1¢ 16
3 Trichlor ~ DD(F} 14 28
4 Tetrachlor - DD{F) 22 38
5 Pentachlor - DD(F) 14 28
6 Hexachlor - DD(F} 10 16
7 Heptachlor - DD(F}) 2 4
8 Cktachlor - DD (F) 1 1

PCDD (F) 75 135

Das am stirksten toxische Iscmere dieser beiden Verbindungsklassen ist das
2,3,7,8-TCDD, das im allgemeinen Sprachgebrauch auch als "Dioxin" oder "Seveso
TCDD" bezeichnet wird, Die Struktur ist in Abb. 2 dargestellt.

CI: o o
0::::::
Cl Cl
Abb. 2: 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p~dioxin
2.2. Eigenschaften von 2,3,7,8~-TCDD
Molekulargewicht : 321,8 ame (atom. Masseneinheit)
Schmelzpunkt : 303 - 305°C
Dampfdruck : 4,5 . 107° pascal (25°C) [extrapoliert]
Wasserl@slichkeit : 0,2 ng/l

Verteilungskoeffizienten:

n~Octancl/Wasser : ca., 1,4 . 107

ca. 106

2000 ~ 30000

.

Boden/Wasser Koc

Biota/Wasser

*

TCDD ist weitgehend inert gegen SHuren, Basen, oxidative Prozesse und reduktive
Prozesse. Es ist stabil bei hohen Temperaturen, Bei Temperaturen von 600°C wird
es nur sehr langsam zerstdrt. Erst bei Temperaturen fiber 1000°C kann es voll-
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stindig verbrannt werden. Ein wirkungsvoller Abbau in der Umwelt findet nur
durch UV-Strahlung statt [4]. Die Dechlorierung von PCDD durch UV-Licht erfolgt
bevorzugt in 2,3,7,8-Stellung [5] und filhrt somit zu einem relativ schnelleren
Abbau von toxischen PCDD Isomeren,

2.3, Die Bildung von PCDD und PCDF

Die "klassische" Bildungsweise der PCDD und PCDF ist die Xondensation zweier
Moleklile o~Chlorphencl oder o-Chlorphenclat [3, 6] sowie die Kondensation mit
intramolekularem RingschluB8 von o-Hydroxypolychlordiphenylethern und o-Hydroxy-
polychlorbiphenylen (Abb, 3). Die Kondensationsreaktion ist bei Anwesenheit von
Saverstoff auch bei nicht o-Chlor substituierten Phenolen und Polychlorbi-
phenylen méglich (abb. 3}).

Auch Substitutionsreaktionen k8nnen zur Bildung von PCDD und PCDF filhren. Aus
nicht~ oder einfachhalogenierten Dibenzodioxinen und Dibenzofuranen k&nnen
durch nucleophile aromatische Substitution von Wasserstoffatomen durch Chlor-
atome die mehrfach halogenierten Verbindungen gebildet werden (Abb, 4). Dabei
erfolgt bei der Chlorierung in Gegenwart von Metallchlorid-Katalysatoren die
Substitution bevorzugt in 2,3,7,8~Stellung. Es werden also {lberwiegend toxische
PCDD und PCDF Isomere gebildet.

Aus hBher chlorierten PCDD und PCDF k&nnen durch Dechlorierung mit Hilfe von
Uv-Licht die niedriger chlorierten PCDD und PCDF gebildet werden (Abb. 4).
Diese Dechlorierung durch UV-Licht erfolgt bevorzugt in 2,3,7,8-Stellung [5],
80 daB durch diesen Abbau die weniger toxischen Isomere gebildet werden.

Die Dechlorierung von h8her chlorierten PCDD und PCDF erfolgt auch bei h&heren
Temperaturen in Gegenwart von Metall-Katalysatoren. HAGENMAIER konnte zeigen,
daB auf diese Weise aus OCDD bei Anwesenheit wvon Xupfer TCDD mit &hnlicher
Isomeren-Verteilung wie bei der Verbrennung gebildet werden [23].

Ein weiterer wichtiger Reaktionswegqg, der zur Bildung von PCDD und PCDF fithrt,
sind Radikalreaktionen. Dieser Bildungsweg hat Bedeutung bei der Verbrennung
von organischer Materie unter Anwesenheit von organischen (anorganischen)
Chlorverbindungen bei Temperaturen von 300 - 600°C.

Betrachtet man die Reaktionsprodukte von Verbrennungen, so f&llt auf, daB neben
den Hauptverbrennungsprodukten: C02, co, HZO' HC1 ..... insbesondere aroma-
tische Kohlenwasserstoffe, wie z.B.: Benzol, Toluol, ZXylol, Naphthalin, Bi-
phenyl, Phenathren usw., welche bekanntlich eine hohe thermische Stabilitit
besitzen, gebildet werden.

Aus dieser Tatsache 148t sich leicht erkldren, daB sich bei Verbrennungspro-

zessen auch Phenole, Dibenzofurane, Dibenzodioxine und weitere aromatische
Kohlenwasserstoffe, welche Sauerstoffatome enthalten, bilden (Abb. 5).
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OH Cl 0
+ —_— + 2 HCI
Cl HO 0
Cli,, cl, Cl,

Cl,
ONa
@: :@ —_— + 2NaCl
NaO
cl,
0
3. —_ + HC
OHCI
Cln Cln Cln
4. —_ + HC!
OHCI 0 .
Cln Cl, Cl, Ctn
OH + 02
5. + 2H,0
HO
cl, Cl,

+02 .
6. @—@ @j@ + H0
Cl, Cl,

Abb., 3: Bildung von PCDD und PCDF durch Kondensationsreaktionen

0 Fe CI 0
1. QIO + o —hcr@[oj@ + HCl
cl
cl . cl VN
cl 0 cl *H, -Cl
cl cl
ct cl
cl cl
° CuT \ PCDD  (mitCl:1-7)
cl © cl
c cl '

Abb. 4: Bildung von PCDD und PCDF durch Substitutionsreaktionen
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Bei Anwesenheit von Pr#dioxinen sowie bei Anwesenheit von Chlor und den zuvor
genannten aromatischen Kohlenwasserstoffen koénnen also durch Verbrennungs-
prozesse PCDD und PCDF gebildet werden.

1. @ + 0 — @— o}
2. @ + @— O" _— @—-0—@
3. ©@o0©® - O

L @O

Abb. 5: Radikalische Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen bei Ver-
brennungsprozessen zu Phenolen, Dibenzofuranen bzw. Dibenzodioxinen
(7, 8]

2.4, Chemische Produkte, die PCDD und PCDF enthalten oder enthalten kénnen

Mit Verunreinigungen von PCDD und PCDF in chemischen Produkten ist immer dann
zu rechnen, wenn bei dem Produktionsverfahren hohe Temperaturen {(ab ca. 150°C),
alkalische Reaktionsmedien und freies Halogen angewandt werden., Die Bildung
von Dioxinen und Furanen ist jedoch auch m&glich, wenn nicht alle drei oben
genannten Bedingungen erfilllt sind. So entstehen bei der thermischen Zer-
setzung von @ - und B-HCH-Isomeren gzu Trichlorbenzol und Salzsdure bei 260°C
mit Aktivkohle als Katalysator erhebliche Mengen an PCDD und PCDF. Auch Pro-
dukte, die aus dioxinhaltigen Ausgangsprodukten hergestellt werden, k&nnen
PCDD und PCDF enthalten.

Die Environmental Protection Agency (Umweltschutzbeh®rde der USA) -EPA~ hat
1980 eine Liste von organischen Chemikalien herausgebracht, bei deren Herstel-
lung PCDD gebildet werden oder werden k&nnen., Auszilge aus dieser Liste zeigt
Tabelle 2. Die Tabelle 3 filhrt Biozide auf, die in einer weiteren Liste der
EPA enthalten sind (US EPA-600/2-80-197, November 1980).

LIS~Berichte Nr. 62 (1986)
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Tabelle 2: Organische Chemikalien, bei deren Herstellung polyhalogenierte
Dibenzodioxine gebildet werden oder gebildet werden k&nnen

Polychlorierte Phenole
Polybromierte Phenole
Dekabromphenoxybenzol
2~Chlor~1,4-diethoxy~5-nitrobenzol
5-Chlor-2,4-dimethoxyanilin
Chlorhydrochinon
3,5-Dichlorsalycilséure

Benzaldehyd
Fumarsdure
Maleinsdure
o-Nitrophenol
Phthalsdureanhydrid
Chlorbenzole

Tabelle 3: Biozide, in denen PCDD enthalten sind

2,4~-Dichlorphenoxyessigsdure {(2,4-D)
2,4,5-Trichlorphenoxyessigsdure (2,4,5-T)
Pentachlorphencl (PCP)

Hexachlorophen

Chloranil

Dichlofenthion

2,3,4,6-Tetrachlorphenol
2,4,5-Trichlorphencl

2.5. Unfélle, bei denen PCDD und PCDF entstanden und in die Umwelt gelangten

In den letzten 35 Jahren gelangten durch mehrere Unfille verschiedener Art und
durch die Anwendung PCDD-haltiger Chemikalien diese Substanzen in die Umwelt
und in Nahrungsmittel. 1968 gab es Vergiftungen in Japan durch den Konsum eines
PCB kontaminierten Reis®ls (Yusho 81) [%a]. Das U1 enthielt 1000 ppm PCB und
5 ppm PCDF. In einem Xhnlichen Fall 1979 in Taiwan [%9a] enthielt das %1 2 ppm
PCDF. Im Vietnamkrieg wurden nach Schitzungen mit den Entlauvbungsmitteln
"Agent Orange" und "Agent Purple” als Verunreinigung ca. 110 kg 2,3,7,8-~TCDD
in die Umwelt gebracht [10], In den 70er Jahren wurden in Missouri (USA)
Pferdearenen und Sandwege mit Alt3l bespriht, um Staubentwicklung zu verhindern
[16], Der so behandelte Boden enthielt bis zu 32 ppm PCDD und 540 ppb TCDD.
Bei dem Unfall 1976 in Seveso, Italien, gelangten bei der Herstellung von
2,4,5-Trichlorphenol [9b] ca. 2,5 kg des 2,3,7,8-TCDD in die Umwelt. In den
letzten Jahren wurden mehrere Transformatorenbrénde bekannt, durch welche
PCDD und PCDF in die Umwelt gelangten. Ein Beispiel davon ist die Transforma-
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torexplosion in einem Blrogeb8ude in Binghampton, New York, Nach diesem St&r-
fall wurden in RuBproben 20 ppm PCDD und 2160 ppm PCDF analysiert [11].

2.6. Entstehung von PCDD und PCDF bei Verbrennungsvorgéngen

Am besten untersucht ist das Auftreten von PCDD und PCDF im Abgas von Miill-
[12, 137,
wurde die Bildung von PCDD und PCDF nachgewiesen (Tab.

verbrennungsanlagen Aber auch bei anderen Verbrennungsprozessen
4.
OCDD in wesentlich hdherer Konzentration gefunden wurde als die niedriger
chlorierten PCDD, stellt sich die Frage,

voll erfaBt wurden.

Da in diesen Féllen

ob diese bei der Probenahme von Ru8

Untersuchungen von StraSenstaub

(Tab. 5)

und PCDF nachzuweisen sind.

konnten zeigen,

daB auch dort PCDD

Tabelle 4: Dioxine im RuB von Autocauspufftdpfen (USA), Wohnzimmerkaminen und
Zigarettenrauch [14]

Konzentrationen in rg/g {ppt)
Probe N 2,3,7,8-TCDD T4CDD H7CDD ocDD
Diesel (LKW} 3 23 lo0 260
Ottomotor (PKW) < 1«4 < 1-8 3-10 20-70
Kamin < 1-100 < 1-400 700~1600 300~2500
Zigaretten 20 5tk <1 <1 <1 30
Tabelle 5: PCDD im StraBenstaub [15]

St. Louis, MO Washington, DC

2,3,7,8-TCDD 47 rg/g 6,7 pg/yg
TCDD 530 pg/g 170  pg/g
H.CDD 4 ng/g 4,4 ng/g
H.,CDD 32,1 ng/g 36,5 ng/g
OCDD 149 ng/g 173 ng/g

LIS-Berichte Nr.
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3. Planung der Immissionsmessungen
3.1, MeSBverfahren

Wie aus den schon in der Einleitung erwihnten Ergebnissen der Immissionssimula-
tionen zu entnehmen war, muBte ein zur Erfassung der PCDD und PCDF im Immis-
sionsbereich brauchbares Verfahren eine Nachweisgrenze aufweisen, die in der
Gr8B8enordnung von 10_1 bis 10_2 pg/m? liegt.

Da aufgrund der zu erwartenden geringen Xonzentrationen und der bekannten
S&dttiqungsdampfdrucke fiir TCDD im ppt-Bereich zu erwarten ist, daB die b~
licherweise bei der Probenahme partikelfSrmiger Luftverunreinigungen benutzten
Glasfaser—, Cellulose~ oder Membranfilter die PCDD und PCDF nicht vollsténdig
erfassen, sollten diese eventuell durchgelassenen PCDD- und PCDF-Anteile in

einem speziellen Sorptionssystem erfaBt werden.

Darliber hinaus sollte eine isomerenspezifische Analyse der vermutlich am mei-
sten toxischen 2,3,7,8~chlorsubstituierten PCDD und PCDF erfolgen. Letzteres
schien nicht nur wegen der besonderen Toxizit8t dieser Isomere erforderlich,
sondern auch um Hinweise dariiber 2zu erhalten, ob die 2,3,7,8-substituierten
PCDD und PCDF stirker durch die UV-Einstrahlung der Sonne abgebaut werden als
die nicht in diesen Positionen substituierten Verbindungen, was durch Ver-
gleich der Xonzentrationen der verschiedenen Isomere mdglich sein sollte.

Am besten geeignet zum Erreichen der angegebenen Ziele erschien eine Probe-
nahmeapparatur, in der ein Glasfaserfilter einem Polyurethanschaumfilter
(PU~Schaum)} vorgeschaltet ist. Der Vorteil des PU~Schaumfilters liegt darin,
daB ein groBer Probeluft~Durchsatz bei der Probenahme méglich ist und eine
einfache Abtrennung des Wassergehaltes der Luftprobe erfolgt.

Diese Probenahmetechnik wurde bereits erfolgreich bei der Bestimmung von DDT,
HCH und HCB in arktischer Luft eingesetzt [16].

Vorversuche hatten gezeigt, daB es mit diesem Probenahmesystem m&glich ist,
im Verlaufe von 3 Tagen ein Probevolumen von 1.000 m?® durchzusetzen. Mit der
hierdurch erzielten hohen Substanzanreicherung konnte eine WNachweisgrenze
ftir 2,3,7,8~TCDD von 0,1 pg/m® und flir h8her chlorierte PCDD bzw. PCDF zwischen
0,015 pg/m3?* und 0,005 pg/m?® erreicht werden.

Von der angewandten chemischen Analytik war ebenfalls durch anderweitige, be-
reits vorgenommene Untersuchungen bekannt, daB sie flir den verfolgten ZzZweck
geeignet war [16],

3.2, MeBstellen, MeBhiufigkeit, Mefstellendichte

Von vornherein muBte als stark einengende Randbedingung der hohe Xostenaufwand
fir die Analytik bei der MeBplanung berlicksichtigt werden, der die Zahl der
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durchzufllhrenden Analysen stark limitierte. Die Praktizierung der MeBplanung
der TA-Luft mit den flir die "klassischen" Stoffe wie z.B. so, oder Schwebstoffe
vorgeschriebenen MeB8stellendichten und MeBh8ufigkeiten hétte jeden mbglichen
Rahmen gesprengt. Die LIS lehnte sich daher an eine MeBplanung an, die bereits
bei der Durchflihrung von Benzol-Messungen und sonstigen Kohlenwasserstoff-Mes-
sungen im Lande Nordrhein-Westfalen praktiziert worden ist. Hierbei ging es um
die Erfassung von Kohlenwasserstoff- bzw. Benzol-Belastungen der Luft durch die
Entnahme geschichteter Stichproben aus der AuBenluft im Verlaufe eines Jahres
in verschiedenen MeBgebieten, die in unterschiedlicher Weise durch Flichen-
nutzung und Emissionsstruktur gekennzeichnet waren, und von denen daher ange-
nommen werden konnte, daB diese Strukturunterschiede sich in einer unterschied-
lichen Immissionsbelastung ausprigen wilrden [17, 18, 19].

Nach diesem Grundmuster einer rdumlich-zeitlichen Stichprobenmessung wurden
die Probenahmestellen wie folgt gewdhlt {(vgl. Tabellen 6 und 7):

Tabelle 6: Ubersicht Uber die Mefistellen

Lfd. Mefstelle Ortsbeschreibung Bemerkungen
Nr.
1 Egge, Eifel TEMES~-MeBstationen,

Fl4chennutzung Egge: Forstwirt-
schaft, Station wird durch Fern-
transport von Luftverunreinigun-
gen aus der DDR und CSSR beauf-
schlagt; keine lokalen Emissions-
quellen,

Fl8chennutzung Eifel: Landwirt-
schaftliche Nutzung; geringe
Immissions~Belastung; keine
lokalen Emissionsqguellen.

2 Selm Stidliches Miinsterland, landwirt-
schaftliche Nutzung, Randlage

des Ruhrgebietes, Emissionsein-
fllisse aus dem gesamten Ballungs-
raum des Ruhrgebietes entsprech-
end der vorherrschenden Wind-
richtung Sltidwest.

3 St. Augustin | St. Augustin: Hausmlilldeponie Probenahmestelle:

a) {ber Deponiegas~
brunnen und

b} in 50 m Abstand von
der Fackel des De~
poniegases in

Gegenwindrichtung
Schwalmtal- Schwalmtal-Niederkrlichten: Probenahmestelle:
Nieder- Sondermfilldeponie a) Uber Deponiegas-
kriichten brunnen,

b} in 50 m Abstand von
der Fackel des De-
poniegases in
Gegenwindrichtung

c) Uber dem Sicker-
wasserbrunnen
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Tabelle 6: Fortsetzung

Nahbereich der Kfz-Verkehrs-
immissionen; sonstige Emissions-
einfliisse des urbanen indu-
strialisierten Ballungsraums

Essen
Solingen, Nahbereich von Miillverbrennungs-
Essen~ anlagen
Katernbergqg,
Leverkusen
Dortmund~ Nahbereich einer Kokerei
Derne
Bottrop, Die Mefistellen befinden sich in
Oberhausen, den Belastungsgebieten des Rhein-
K81n-Vogel- Ruhr-Gebietes. Sie sind den ge-~
sang, Duis- meinschaftlichen Emissionsein-

burg-Wwalsum,’

flissen vieler Emissionsgquellen

Bochum—~ ausgesetzt, ohne daB auf einzelne

Gerthe, lokale Quellen als Hauptemittent

Essen-~ fiir die Beaufschlagung der je~-

Altendorf I |weiligen Stationen geschlossen
werden konnte.

Duisburg~- Nahbereich einer Altdlwiederauf-

Meiderich arbeitungsanlage

Im Zeitraum vom 28.05.1985 bis 30.03.1986 wurden an insgesamt 127 Tagen, d.h.
wihrend eines Zeitraumes, der ca. 35 % des Jahres entspricht, an den beschrie-
benen Probenahmestellen Proben entnommen.
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Tabelle 7: Lage der MeBstellen und MeBzeitrdume

Lage der MeBstelle
MeBstelle Rechts- Hochwert MeBzeitraum

Egge 3496,6 5744,1 28.05.-31.05.1985
31.05,-03.06.1985
18.06.-21.06,1985

Eifel 2519,9 5613,1 06.08.-09.08,1985
09.08.-12,08,1985
12,08.-15.08.1985

Selm 2601,5 5731,5 07.06.-10.06.1985
10.06.-13.06,1985
13,06.-16.06.1985

St. Augustin 2587,5 5627,0 25.08.-28.08.1985
29.08,-01,09,1985
02.09.-05.09.1985

Schwalmtal 2517,0 5675,0 09.09.-12,09.1985/12.09.-16.09.,1985
Niederkrlichten 16.09.-19.09.1985/19,09.-22.09,1985
23.09.-26.09.1985/26.09.-29.09.1985

Essen-Mitte 2570,0 5702,0 12,07.-15.07.1985
15,07.-18.07.1985
19.07.-22.07.1985

Solingen 2575,0 5672,5 09.08.-12,08.1985
12.08.-15.08.1985
19.08.~-22,08.1985

Essen- 2573,0 5706,5 08.08.-09.08. und 16.08.~-18.,08.1985
Katernberg 22.,08.-25,08,1985/25.08.-28,08.1985
Leverkusen 2570,8 5656,4 01.07,-05,07.1985

05.07.-08.,07.1985
08.07.-11.07.1985

Bottrop 2567,8 5710,6 21,06.~-24.06.1985
24.06,-27,06.1985
28,06.-01.07.1985

Dortmund- 2604,0 5716,5 25.07.-29.07.1985
Derne 29.07.-01.08.1985

05.08.-08.08.1985
Oberhausen- 2561,5 5708,0 16.08.-19.08.1985
Osterfeld - 19.08.-22.08.1985

29.08.-01.09.1985
Duisburg- 2552,0 5710,2 02.09.-05.09.1985
Walsum 05.09.-08.09.1985

09.09.-12.09.1985

Bochum-Gerthe 2589,5 5710,0 27.09.-30.09.1985
30.09,-03,10.1985
03.10,-06.10,1985

K61ln~ 2561,9 5647,0 04.10.-07.10.1985
Vogelsang 07.10.-10.,10.1985
10.10.-13.10.1985
Essen- 2567,2 5703,1 07.10.-10.10.1985
Altendorf 10.10.-13.10.1985
Duisburg- 2554,7 5703,7 11.02,-14,02.1986/05.03.-08.03.1986
Meiderich 17.03.-20.03,1986/20.03.-23.03.1986

24.,03.-27.03,1986/27.03.-30.03.1986
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4, Durchfllhrung der Messungen
4,1. Probenahme

Die Proben wurden mit dem in Abb. 6 im Anhang dargestellten Probenahmesystem
unter Benutzung der Pumpeneinheit des LIB-~Filterger#tes entnommen. An jedem
Probenahmeort wurden zeitlich hintereinander (s. Tab. 7 und Abb. 7 im Anhang)
im Verlauf von insgesamt 9 Tagen 3 Proben genommen., Die Proben wurden wie
iblich in ca. 3,50 m H®he Uber Boden gezogen.

Das Glasfaserfilter (Gelmann, Typ 61635, Ann Arbor, MI, USA) wurde bei 400°C
in einem Muffelofen aufgeheizt, Der Polyurethanschaum war hergestellt aus
Toluoldiisocynat und Polyoxypropylentricl (Caradol 42-2, Shell Ltd.) mit einer
Dichte von 25 kg/m3., Zur Reinigung wurde der PU-Schaum bei 100°C in Toluol
ausgepreft und anschlieBend 12 h in einer Soxhlet~Apparatur zuerst mit Aceton
und dann mit Toluol extrahiert. Die so gereinigten PU-~Schdume wurden 48 Stunden
bei 70°C im Vakuum getrocknet und in Aluminiumfolie gelagert.

4.2, Analyse der Proben auf PCDD und PCDF

Die Anlaysen wurden durchgefithrt vom Norsk Institutt for Luftforskning (NILU),
Lillestrém, Norwegen.

Einzelheiten des Analysenverfahrens sind in [20! beschrieben. Im nachfolgenden
wird der Analysengang nur Kkurz skizziert: Die Glasfaserfilter und die PU-
Schdume wurden mit Toluol extrahiert. Der Extrakt wurde auf 500 ul eingeengt
und in 2zwei Schritten gereinigt. Im ersten Schritt wurden die PCDD/PCDF mit
Toluol/Diethylether (9 : 1) von einer Florisil PR/NAZSO4!K2C03 S3ule eluiert.

Der zweite Reiniqungsschritt erfolgte mit HPLC (Trennsdule: Nucleosil 5 um,
NO,, Chrompack) . Der gereinigte Extrakt wurde dann auf 20...50 ul eingeengt.

Die Identifizierung und Quantifizierung erfolgte gaschromatographisch auf einer
8P 2330 Trennkapillare und massenspektrometrisch mit ElektronenstoB-~Ionisation
(EI}) und mit Negativ-Ionen Chemischer Ionisation (NICI}).

Bestimmt wurden als Einzelverbindungen:

5 PCDD mit Chlorsubstitution in 2,3,7,8-Stellung (2,3,7,8-TCDD;1,2,3,7,8~PeCDD;
1,2,3,4,7,8-HxCDD; 1,2,3,6,7,8-HxCDD; 1,2,3,7,8,9-HxXCDD) und OCDD;

6 PCDF mit Chlorsubstitution in 2,3,7,8-Stellung (2,3,7,8~TCDF;1,2,3,7,8-PeCDF;
2,3,4,7,8~PeCDF; 1,2,3,4,7,8~-HxCDF; 1,2,3,6,7,8-HxCDF; 2,3,4,6,7,8~HxCDF) und

OCDF,

Jeweils als Summe wurden bestimmt: TCDD, PeCDD, HxCDD, HpCDD und TCDF, PeCDF,
HxXCDF und HpCDF.
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4.3, Sammeleffektivitdt des PU-Schaumes

Bei den angewandten Probenahmebedingungen wurden die PCDD/PCDF auf dem 1. PU~-
Schaum-Pfropfen erwartungsgemdf vollstdndig absorbiert. Die Konzentrationen
auf dem 2. PU-Schaum~Pfropfen lagen unter den jeweiligen Nachweisgrenzen (s,
Anhang Abb.8).

4.4, Verteilung der einzelnen Isomere bzw, Isomerengruppen zwischen Partikel-
filter und PU~Schaum-Filter

Es hat sich gezeigt, daB es unbedingt erforderlich war, eine Filterkombination
bei der Probenahme anzuwenden. Wir konnten feststellen, daB die Hepta-CDD/CDF
und OCDD/OCDF sich Uberwiegend auf dem Partikelfilter befanden. Bei starker
Filterbelegqung der Probe durch partikelfdrmige Stoffe nimmt der Anteil der
Tetra~ und Penta-CDD/CDF in der Partikelphase zu. Letztere waren in den meisten
Proben {iberwiegend im PU~Schaum-Filter nachzuweisen und nur zu einem geringen
Teil im Partikelfilter. Die Hexa-CDD/CDF sind sowohl im Partikelfilter als
auch im PU~Schaum zu finden (s. Anhang Abb. 9).

Ob diese Isomeren-Verteilung so zu interpretieren ist, daB8 die PCDD und PCDF
sowohl partikelfbrmig als auch gasfdrmig in der Atmosphdre vorliegen, muB
weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben, da nicht auszuschlieBen ist, da8
bei Sammelzeiten von 3 Tagen zundchst auf dem Glasfaserfilter abgeschiedene
PCDD und PCDF verflilichtigt und in dem nachgeschalteten PU-Schaum wieder sor-
biert werden.

5. MeBergebnisse

Die MeBergebnisse sind in der Tabelle 8 und Abb. 10-12 dargestellt (s. Anhang).
Die MeBwerte sind dabei den einzelnen MeBstellen 2zugeordnet worden. Als MeS-
wert gilt die Summe aus den zundchst getrennt bestimmten PCDD- und PCDF~-Antei-
len im Partikelfilter und im PU-Schaum-~Filter.

Man erkennt, daB in keinem Falle die nach den gegenwdrtigen Erkenntnissen am
meisten toxische Verbindung: 2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin (2,3,7,8-TCDD)
nachgewiesen werden konnte. Die Nachweisgrenze betrug: 0,1 pg/m?2.

Von den sonstigen in 2,3,7,8~Position chlorierten Dibenzodioxinen und Dibenzo-

furanen wurden folgende Verbindungen nachgewiesen:

1,2,3,7,8-PeCDD an 4 MeBstellen, und zwar in Bottrop, Oberhausen, Schwalmtal-
Niederkrlichten und Essen-Altendorf. HXCDD an 13 MeBstellen. 2,3,7,8-TCDF an 14
MeBstellen. PeCDF und HxCDF an allen Mefistellen. Die Nachweisgrenze flr diese
2,3,7,8-substituierten PCDD bzw., PCDF betrug 0,015 bis 0,005 pg/m2.
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An allen MefBstellen ~ mit Ausnahme der MeBstelle Schwalmtal-Niederkriichten
(iber Sickerwasserbrunnen) und der MeBstelle Bochum-Gerthe (NZhe Holzimprig-
nierwerk}) -~ sind die Mefwerte flir die PCDF h&her als flir die PCDD. Dies ist
eine Beobachtung, die auch bei Abgasuntersuchungen von Miillverbrennungsanlagen
gemacht wird [24].

Betrachtet man die Summen der Isomere flir die unterschiedlichen Chlorierungs-
grade der PCDD und PCDF, so ergibt sich ein uneinheitliches Bild an den einzel-
nen MeBstellen.

Bei den PCDD sind die MeBwerte filr OCDD und die Summe HpCDD an den meisten
MeBstellen in vergleichbarer HBhe. Die MeBwerte filir die Summe der PeCDD da-
gegen unterscheiden sich an den einzelnen MeBstellen sehr stark. An den MeB-
stellen Egge, St. Augustin, Solingen, Essen-~Katernberg, Bochum und K&ln sind
sie verglichen mit OCPD sehr gering, wdhrend sie an der Mefstelle Oberhausen-
Osterfeld sehr hoch sind.

Bei den PCDF liegen die MeBwerte fiir OCDF an den meisten MeBstellen deutlich
unter den Mefiwerten flir die Summen der Isomere der Ubrigen Chlorierungsgrade
{4-7} - Ausnahme Duisburg-~Meiderich -, welche an vielen MefSstellen von ver-
gleichbarer Gr8Benordnung sind ~ Ausnahmen hiervon sind die MeBstellen Ober-
hausen-Csterfeld und Essen-Altendorf, mit wesentlich h6heren Xonzentrationen
fiir TCDF und PeCDF.

Zur Ermittlung der Ursachen dieser erhtShten TCDF- und PeCDF~Immissionen sind
intensivere Messungen erforderlich.

Da an jeder einzelnen MeBstelle nur an insgesamt 9 MeBtagen {(Duisburg-Meide~-
rich: 18 Tage) gemessen wurde, wobei die MeBitage nicht gleichmdBig {liber das
gesamte Jahr verteilt waren, muB man die MeBergebnisse jeder einzelnen Mef-
stelle, flir sich allein betrachtet, als eine Art von "Momentaufnahme" der
Immissionsbelastung ansehen.

FaBt man jedoch die MeBdaten der an den 11 im Rhein-Ruhr-Gebiet gelegenen MefB~-
stellen vorgenommenen Messungen zusammen - wie es von vorherein der Absicht des
MeBprogrammes entspricht -, so ergibt sich eine r#umlich~zeitliche Stichprobe,
die mit 99 Tagen immerhin einen Zeitraum von 27 % eines Jahreszeitraumes
abdeckt und schon als représentativ fiir die Jahresbelastung angesehen werden
kann {MeBzeitraum: 21.06.1585 bis 30.03,1986).

In Tabelle 9 sind die Mittelwerte und die Spannbreiten der MeBwerte aller bei
dieser Untersuchung bestimmten Einzelverbindungen und Isomeren-Summen flr die
im Rhein-Ruhr~Gebiet gelegenen 11 Mefistellen angegeben.

Aus der Tabelle 8 ist zu entnehmen, daB in dem urbanen, industrialisierten
Rhein~Ruhr~Gebiet die PCDD~ und PCDF-Immissionen um ein Vielfaches h&her liegen
als in den quellfernen Gebieten des Egge-Gebirges und der Eifel. ZKEhnliches
hatte die LIS in frlheren Untersuchungen bereits flir die Immissionskomponenten
aus den Gruppen der polycyclischen aromatischen Kohlgnwasserstoffe, wie z.B.
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Tabelle 9: Mittelwerte und Bereiche der PCDD/PCDF~Immissionskonzentrationen im
Rhein-Ruhr~Gebiet [pg/m®] gemessen an 11 MeBstellen in der Zeit
vom 21.06,1985 - 30,03.1986
PCDD Mittel- Bereich PCDF Mittel- Bereich
wverte werte
2,3,7,8- * * 2,3,7,8- 0,09 * - 0,20
1,2,3,7,8- 0,02 * - 0,13 1,2,3,7,8-)
1,2,3,4,8-) 0,14 0,04 - 0,35
1,2,3,4,7,8-| 0,03 * - 0,08} 2,3,4,7,8~ 0,10 0,02 - 0,31
1,2,3,6,7,8- 0,06 * - 0,281)1,2,3,4,7,8-| 0,13 0,02 - 0,48
1,2,3,7,8,9~ 0,03 * - 0,08|1,2,3,6,7,8-] 0,08 0,01 - 0,25
2,3,4,6,7,8-| 0,14 0,02 - 0,50
= TCDD * * = TCDF 1,63 * - 4,42
5 PeCDD 0,51 * - 1,66 | £ PeCDF 1,55 0,43 5,13
£  HxCDD 0,61 0,15 - 2,16 | %= HxXCDF 0,79 0,14 - 2,24
= HpCDD 1,14 * - 4,61 | HpCDF 1,02 0,16 - 2,66
OCDD 0,98 * - 4,53 OCDF 0,49 * - 6,13
PCDD 3,23 0,15 -10,09 PCDF 5,48 1,50 -14,15

* = = Nachweisgrenze

Benzof{a)pyren und aus der Gruppe der sonstigen aromatischen und aliphatischen
festgestellt,
Benzo{a)pyren~ bzw., die Benzol-Belastungen um das 10~ bis 30fache hther als in

Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Benzol, In diesen Fdllen waren die

den quellenfernen Gebieten. Damit sind die Relationen #hnlich wie bei den PCDD
und PCDF, Unterschiedlich

Benzol im ug/m3-Bereich, bei Benzo(a)pyren im ng/m3*-Bereich und bei den PCDD

ist allerdings das Xonzentrationsniveau, das bei

bzw, PCDF im pg/m?-Bereich liegt. Das Auftreten der sehr geringen PCDD- und
PCDF-Konzentrationen in den quellenfernen Gebieten dlirfte in erster Linie die
Folge von Transporten aus industriellen oder urbanen Ballungsgebieten sein. Es
ist davon auszugehen, daB in anderen Ballungsgebieten sowie auch in guellen-

fernen Gebieten im In~ und Ausland &hnliche Belastungsverh#dltnisse herrschen.

daB die erhShten PCDD-
lungsgebiet in erster Linie auf Verbrennungsvorgénge,

Es erscheint plausibel, und PCDF-Immissionen im Bal~
die in solchen Gebieten
in vielfHdltigster Form in station&ren und mobilen Emissionsquellen ablaufen,
zuriickzufllhren sind. Darauf weisen auch die sehr guten Ubereinstimmungen
zwischen den Isomeren—Verteilungen von Emissionsproben aus Verbrennungsanlagen
Anhang Abb. 13).
ob filr die

PCDD~ und PCDF-Belastung der Aufenluft noch andere Quellen von Bedeutung sind,

und den von uns in der AuBenluft entnommenen Proben hin (s.
Uns liegen derzeit keine ausreichenden Informationen dariber vor,

wie etwa mit PCDD und PCDF verunreinigte technische und chemische Produkte,
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Biozide u.a., die unter anderem zu erhbhten Innenraum-Belastungen, Anreicherun-
gen in tierischem Gewebe, Milch, usw. gefilhrt haben.

Der Befund, daB auch in den quellenfernen Gebieten - wenn auch geringe - PCDD~
und PCDF-Immissionen (insbesondere PCDF-Konzentrationen) vorliegen, ist nattir-
lich auch darauf zurlickzufilhren, daB8 die Nachweisgrenzen der neuerdings einge-
setzten Analysenverfahren extrem niedrig sind. Gleichwohl kann nicht mehr
ernsthaft in Frage gestellt werden, daB die PCDD und PCDF, je nach Emissions-
struktur, Flichennutzung, Besiedlungs- und XKfz-Dichte, in unterschiedlicher
Konzentration und Isomeren-Zahl als weitverbreitete Immissionen vorliegen.

Um Fehlinterpretationen von vornherein vorzubeugen, sei darauf hingewiesen,
daB bei SchluBfolgerungen aus diesen Befunden im Hinblick auf die Umweltrele-
vanz der PCDD und PCDF unbedingt zu beachten ist, daB die Nachweisgrenze eines
Mefverfahrens einerseits und die toxikologische Wirkungsschwelle des gemessenen
Stoffes andererseits zwei grundverschiedene Dinge sind: Schadstoff-Konzentra-
tionen, die die Nachweisgrenze eines MeBverfahrens Uberschreiten, stellen nicht
schon deshalb - auch wenn groSrdumige Uberschreitungen der WNachweisgrenze
vorliegen - ein Umweltproblem dar, Ob ein Umweltrisiko wvorliegt bzw. ob unzu-
l4ssige Immissionsbelastungen vorhanden sind, ergibt sich nur durch den Ver-
gleich der ImmissionsmeBergebnisse mit den BeurteilungsmaBst&ben, also mit
Schwellenwerten, MIK-Werten, Richtwerten oder letztlich Immissionsgrenzwerten.

Die Beurteilung der gefundenen MeBergebnisse ist im Falle der PCDD und PCDF
dadurch erschwert, daB die einzige Verbindung, flir die ein Richtwert existiert,
némlich das 2,3,7,8~TCDD, bei einer Nachweisgrenze von 0,1 pg/m?® bei keiner
Messung nachgewiesen werden konnte.

Nimmt man im Sinne einer pessimalen Schdtzung an, da8 in der Luft reale
2,3,7,8-TCDD~-Konzentrationen unterhalb, jedoch in unmittelbarer N&he der Nach-
weisgrenze vorliegen wiirden, so betrdgt der Abstand zu dem in Nordrhein-
Westfalen praktizierten Richtwert von 3 pg/m* nach den hier vorgelegten MeB-
ergebnissen 1/30 dieses Wertes. Dieser Abstand kann aber tatsichlich noch
gréBer sein.

Da flir andere Verbindungen der PCDD und PCDF keine Richtwerte existieren und
eine Beurteilung von Isomeren-Summen wegen der sehr unterschiedlichen Toxizit#t
der Einzelverbindungen nicht in Frage kommt, wire allenfalls die Bewertung
einzelner Verbindungen mit Hilfe von Wirkungs8quivalenten unter Bezugnahme auf
die Wirkung des 2,3,7,8-TCDD denkbar. Dies Vorgehen ist aber problematisch und
wird von maBgebenden Toxikologen der Bundesrepublik Deutschland als reine
Spekulation abgelehnt [17.

Immerhin ist aber festzustellen, daf die Konzentrationen aller gefundenen, in
2,3,7,8~Position chlorierten Dibenzodioxine und Dibenzofurane {(von denen anzu-
nehmen ist, daB ihre Toxizit#t -~ jeweils einzeln betrachtet - geringer ist als
die des 2,3,7,8-TCDD, jedoch hSher als die anderweitig chlorierten PCDD und
PCDF) unterhalb des filir die letztgenannte Verbindung vorgeschlagenen Richtwer-
tes liegen. '
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Gegenwdrtig kann nicht abschlieBend beurteilt werden, welchen Stellwert die
PCDD~ und PCDF~-Immissionen im Vergleich 2zu den Gehalten dieser Stoffe in
arderen Umweltmedien haben und welche Bedeutung den {iber die Luft verlaufenden
Wirkungspfaden im Vergleich zu den Wirkungswegen, die {iber die Nahrung, das
Wasser oder den Boden verlaufen, zuzumessen ist. Aus der Situation der MefB-
technik und Luftgualit#tsiiberwachung und auch im Hinblick darauf, daB es sich
bei den PCDD und PCDF um relativ persistente Stoffe handelt, ist daher zu
fordern, baldmdglichst MIK~-Werte und Immissionsgrenzwerte aufzustellen, um eine
objektive und rationale Beurteilung der PCDD- und PCDF-Immissionen auch in der
Offentlichkeit zu gewdhrleisten.
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Tabelle 8:

30

Immissionskonzentrationen der PCDD und PCDF in pg/m? an den

MeBstellen gem&B Tabelle 7 (1 pg/m® = 1 Picogramm/m® = 10~ 12

g/m3}

MeBzeit: 28.05.1985 -~ 30.03.1986

Es bedeuten:

TCDD = Tetrachlordibenzo~p-dioxin
PeCDD = Pentachlordibenzo-p~dioxin
HxCDD = Hexachlordibenzo-p-dioxin
HpCDD = Heptachlordibenzo-p~dioxin
oCDD = Oktachlordibenzo-p~dioxin
PCDD = Polychlordibenzo-p~dioxin

{Summe aller Tetra~ bis Oktachlor-
dibenzo~-p~dioxine}

TCDF = Tetrachlordibenzofuran

PeCDF = Pentachlordibenzofuran

HxCDF = Hexachlordibenzofuran

HpCDF = Heptachlordibenzofuran

OCDF = Oktachlordibenzofuran

PCDF = Polychlordibenzofuran
(Summe aller Tetra- bis Oktachlor-
dibenzofurane}

PU~Schaum = Polyurethanschaum

Die Ergebnisse der Messungen sind in den nachfolgenden Seiten 31 - 40

aufgefihrt.
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Tabelle 8: Egge Eji fel
28.05,~31,05, 31.05.-03.06, 18.06.-21.06. Mittel- 06.08.~09,08, 09.08.-12.08, 12.08.~15,08. Mittel-
Fil-{| PU~ F+ Fil-| PU~ F+ Fil- [PU~ F+ wert Fil-| PU- Ft Fil-| PU- F+ Fil-{ PU~ F+ wert
ter Schaum|PU ter Schaum| PU ter Schaum|PU ter Schaum|PU ter Schaum | PU ter Bchaum) PU
2,3,7,8 TCDD * * - * - * - * w * * * - L L] * * * * *
1,2,3,7,8 PeCDD * * * * * * * > * * * * * * * * * * * *
1,2,3,4,7,8 HXCDD |* * * * }0,0? 0,07 * * * } 0,03 * > * * . * » * * *
1,2’3'6‘7'8 HXCDD » * - * J * » w j * * w* L E 3 * * * - *
1,2,3,7,8,9 HxCDD |* ¥ " * * * * * * * * * * & * * * * * *
zTCDD * * " * * * s * * * * * * L4 - » - * * *
| X PeCDD * * * * * * * * * * * * * * 0,14 0,14 * * * 0,05
[
(f = HxCDPD * * * * 0,14 |o,14 * * * 0,05 * * * * 0,07 |0,07 * * * 0,03
5’,’ £ HpCDD " - * * 0,46 |0,46 0,18 |* 0,18 Q0,21 * * * * » * M * * *
N .
;' oCnD * - * * 1,03 1,03 0,28 |* 0,28 0,44 * * * * > * * * * d
EI PCODD * * * * 1,63 1,63 0,46 |* 0,46 8,70 * * * * 0,21 0,21 > > * 0,08
o
z 3 3 * * * w * *
H 2,3,7,8 TCDF * * * * i i * * * * 0,02 |o0,02 * 0,01
.
1,2,3,7,8 PeCDF
g" 1,2,3,4,8 * * * * 0,06 (0,08 * * * 0,02 * * * * 0,04 10,04 4 0,04 0,04 0,03
—_ 2,3,4,7,8 PeCDF - - - - - - - - - - - - - - - - * 0,02 |o0,02 0,02
[
V-]
0 1,2,3,4,7,8 HxCDF 'jx * * * 0,06% [0,062) 0,022} 0,02%Y o,03% * * « . 0,022 0,022 | « . . 0,01%
=
el 1,2,3,6,7,8 HxCDF |* * * * 9,04 0,04 0,02 |* 0,02 0,02 * * v * 6,02 0,02 * * * g,01
2,3,4,6,7,8 HxCDF |- - - - - - - - - - - - - - - - * * * "
= TCDF * * * * 0,30 10,30 * * * 0,11 * * * * 0,30 0,30 " * * 0,11
¥ pecDF * * * x 0,46 |o,46%% o * * 0,161} . * . * 0,325 jg, 321 | « 0,29 10,29 | 0,21
I HXCDF * * * * 0,46 0,46 0,11 |* 0,11 0,19 * * » * 0,14 |0,14 * * * a,05
I HpCDF * * * 0,21| 0,49 |0,70 0,14 |* 0,14 0,28 * * * * 0,07 |0,07 * * " 0,03
OCDF * * * 0,07} 0,30 |0,37 0,07 0,11 lo,18 a,18 * * * * * . * * * *
PCDF * * * 0,281 2,01 2,29 0,32 Jo,11 J0,43 0,92 * * * * 0,83 0,83 * 9,29 0,29 G,40
* g ® Nachweisgrenze 1} Summe von 1,3,4,6,8~ bis 2,3,4,6,8 PeCDF
i e identifiziert (korrekte Quanti-~ 2} mit 1,2,3,4,7,9 HxCDF
fizierung wegen Querempfindlich- 7y mit 1,2,3,4,7,9 HxCDP

keit nicht mdglich)
- nicht untersucht F + PU : Filter plus PU-Schaum

e
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Tabelle B: Selm
07.06.~10,06, 10.06.~13,06, 13,06.~16.06. Mittel-
Pil- |PU- F+ Fil- |PU- F+ Fil= |PG= F+ wert
ter Schaum | PU ter Schaum | PU ter Schaum|PU
2,3,7,8 TCDD * * * * * * * * * *
1,2,3,7,8 PeCDD * * * * * * * * * *
1,2,3,4,7,8 HxCDD  |* " * 0,02 |* 0,02 0,02 |* 0,02 6,02
1,2,3,6,7,8 HxCDD |* * * 0,02 |* 0,02 0,02 |* 0,02 0,02
1,2,3,7,8,9 HxCDD |* * i * * * i, * i. *
% TCDD * * * * * * * * ® *
< PecDD * * * * 0,36 0,36 * * * 0,13
= HXCDD * * * 0,16 |* 0,16 0,21 |* 0,21 0,13
= HpCDD * * * 0,18 |* 0,18 0,39 [* 0,33 0,19
ocpD * * * 0,14 |* 0,14 0,32 |* 0,32 0,16
PCDD * *o- * 0,48 0,38 0,84 0,92 | 0,92 0,61
2,3,7,8 TCDF * 0,04 [0,04 * 0,07 0,07 * * * 0,04
1,2,3,7,8 PeCDF
1,2,3,4,8 " * 0,02 0,02 0,02 |o,09 |o,11 * * * 0,05
2,3,4,7,8 PeCDF - - - - ~ - - - - -
1,2,3,4,7,8 uxcor o, 11°0 0,112} 0,02%%,07% |0,09% | 0,040 0,042 ] 0,08%
1,2,3,6,7,8 HxCOP (0,06 |* 0,06 0,02 0,06 |0,08 0,04 [|* 0,04 0,06
2,3,4,6,7,8 HXCDF |~ - - - - - - - - -
= TCDF * 1,03 1,03 * 1,24 |1,24 * * * 0,76
= PecoF v 0,348 Jo, 3487 0,148,080 f1, 1900 | « » * 0,511
2 HxCDF 0,74 |[* 0,74 0,18 [0,50 0,68 0,28 |+ 0,28 0,57
X HpCDF 0,81 * 0,81 0,13 |* 0,13 0,28 |* 0,28 0,41
OCDF 0,27 * 0,27 0,04 |* 0,04 0,07 |+ 0,07 0,13
PCDF 1,82 11,37 §3,19 0,49 [2,77 3,26 0,63 M 0,63 2,38

s t. Augustin

25.08.~28.08. 2%,08,~-01,09, 02.098.-05,09, Mittel-
Fil- |PU~ F+ Fil= | PU~ ¥+ Fil~| PU~ F+ wert
ter Schaum|PU ter 8chaum | PU ter Schaum |PU

* * * * * * * * - *
* * * * £l * * * * L 2
* * * * * * - w * *
& * * * * * * * * e
*® * * * ] * - * * w
* * * * * L. * * * w
* * * * »* w * " * *
* * * * * - - * * *
0,21 | * 0,21 * w w* W * - 0,68
0,46 | * 0,46 * * * * * * 0,16
0,67 | * 0,67 * * * * * * 0,24
* * * * * Ll > w * *
* 0,02 0,02 * * * * * * 0,01
* 8,02 0,02 * > * * * * 0,01
* * * * »* * * * w* *
* * * - * * * * * -
* * * * * * * w* * "
* * * * * * * * - *
* 0,30 (0,30 * * * * * * 0,11
* * * * »* * - * * *
0,14 |+ 0,14 0,20 | * 0,20 0,30 * 0,30 0,21
* * * 0,09  * 0,09 0,13} * 0,13 0,08
0,14 {0,30 0,44 0,29 {* 0,29 6,43 * 0,43 G,40

4
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Schwalmtal -

Niederkrlchten

Tabelle B3 Secehwalmtal =~ HNiederkcrlichten
(iber Deponiegasbrunnen gemessen) (an Fackel gemessen}
09.0%.~12,09, 12.69.—16.09.3) Mittel~ 16,09%.-19.09, 19.09,-22,09, Mitte1—4
Fil- |PU~ F+ Fil-|] PU- F+ Fil~| PU~ e wert Fil- { PU- F+ Fil— {PU- F+ Fil-| PU- F+ wert
ter |SchaumipPu ter | Schaum]Py ter | Schaum|PU ter | Schaum|PU ter |Schaum PU ter { Schaum|Py

2'3'7’8 TCDD * * - - * * " L 4 * * * *
1,2,3,7,8 PeCDD * * * - » * 4,03 Jo,03 * g,02 |o0,02 0,03
1,2,3,4,7,8 HxCDD [0,05 |* 0,05 - * 0,02 |+ 0,02 0,02 (0,02 | 0,04 0,03
1,2,3,6,7,8 HxCDD (0,08 |* 0,08 - d 0,03 1% 0,03 0,05 10,02 0,07 0,05
1,2.3,7,8,9 HxCDD |* * - - * 0,02 | * 0,02 * * * o,01
ZTCDD * * * - * * * * * * * *
¥ peCDD * * * - a,16 * 0,25 0,25 * 1,22 |1,22 0,74
< HxCDD 0,50 i+ 0,50 - * 0,34 | * 0,34 0,72 {0,47 1,19 0,77
< HpcDD 1,11 | * 1,11 - * 1,25 | * 1,25 1,87 | * 1,87 1,56

ocop 2,25 |* 2,25 - * 2,62 | * 2,62 1,42 | * 1,42 2,02

BCOD 3,86 | 3,86 - 0,16 4,21 10,25 4,46 4,01 {1,689 5,70 5,09
2,3,7,8 TCDF * * * - 0,02 * 0,03 0,03 * 0,04 4,04 0,04
1,2,3,7,8 PeCDF
1,2,3,4,8 " 0,05 i+ G,08 - 0,02 0,005 0,04 0,05 0,03 0,12 0,15 0,10
2,3,4,7,8 pelCDF 0,05 {* 0,05 - 0,02 0,01 (0,03 0,04 0,02 0,07 0,09 0,07
1,2,3,4,7,8 HxCDF 0,12 |* 0,12 | - 0,01 0,03 lo,05 |o0,08 | 0,08 |0,15 |o0,23 0,16
1,2,3,6,7,8 HxCDF {0,068 ¥ 0,06 - 0,008 0,01 j0,03 0,04 0,0% (0,07 0;12 0,08
2,3,4,6,7,8 HxCDF 0,09 |* 0,09 - 0,005 0,03 [0,04 0,07 0,12 |0,11 0,23 0,15
= TCDF * * * - 0,33 * 0,54 0,54 * 9,80 0,80 0,67
X PeCDF 0,64 |* 0,64 - 0,24 0,03 (0,36 0,38 0,21 |1,25% 1,48 0,93
Z HxCDP 0,47 |* 08,47 - 0,10 0,08 10,14 0,22 0,56 10,81 1,37 0,80
2 HpCDF 0,91 |* 0,91 - Q,06 0,22 | * 0,22 3,89 (0,74 4,63 2,43

OCDF 0,26 |* 0,26 - * 0,30 | * 0,30 2,54 10,03 2,57 1,44

PCDF 2,28 |* 2,28 - 0,73 0,63 11,04 1,67 7,20 13,863 [0,83 6,27

3) nur PU-Schauvm

4} Mittelwert aus 2 Messungen

23
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Tabelle 8¢ Schwalmtal -~ Niederkrlichten Essen -~ Mitte
{iber Sickerwasserbrunnen gemessen}
23,09,-26,09, 26,09,-29.09, - miteer-¥ 12,07.-15,07. 15.07.~18.07. 19.07.-22.07. Mittel-
Fil= | PUm F+ Fil~ | PU~ F+ Fil~} PU=- F+ wert Fil~ [PU~ e Fil- |PU- F+ Fil- [PU- F+ wert
ter Schaum|PU ter Schaum|PU ter | Schauvm|PU ter Schaum | PU ter Schaum|PU ter Schaum|PU

2,3,7,8 TCDD * * * * * * > * * * * * * * * * *
1'2'3'7'8 PeCDD * * * * * * * * * * * * - L3 »* * *
1,2,3,4,7,8 HxCDD |* * . * » * * * * * 0,02 |* 0,02 | * * * 0,01
1,2,3,6,7,8 HxCDD |* * * 0,10 | * o,10 0,05 * 0,02 0,02 |o,07 |* 0,07 | 0,04 [* 0,04 | 0,04
1,2,3,7,8,9 BXCDD |* * * 0,13 |+ 0,13 0,07 * * * 0,06 |* 0,06 | 0,04 |* 0,04 | 0,04
2 TCon * * * * * * * * * * * * * * * * -
= pecoD * ‘ * * * * * * 0,27 0,27 » 0,28 |o0,28 0,50 |* 0,50 0,35
T HxCDD * * * 1,49 | » 1,49 0,75 0,30 |o,14 (0,44 | 0,70 |* 0,70 0,36 |* 0,36 | 0,50
IHPCDD 1,18 | * 1,19 1,09 | * 1,08 1,14 0,46 |* 0,46 1,27 i* 1,27 0,57 |* 0,57 0,77

oCoD 1,34 | * 1,34 1,36 | * 1,386 1,35 * * * 1,24 |* 1,24 » * * 0,42

PCDD 2,53 * 2,83 3,84 | * 3,84 3,24 0,76 (0,41 1,17 3,21 0,28 3,49 1,43 |* 1,43 2,04
2,3,7,8 TCOF * * * * 0,03 0,03 0,02 * 0,07 0,07 * 0,04 0,04 * 0,06 0,06 0,06
1,2,3,7,8 PeCDF
1,2,3,4,8 " * 0,02 (0,02 0,03 |o,00 |o,07 0,05 0,06 |0,11 0,17 0,04 {0,04 |0,08 0,06 (0,07 0,13 0,13
2,3,4,7,8 PeCDF * 0,02 0,02 0,05 | * 0,05 0,04 - - b - - - - - - -
1,2,3,4,7,8 uxcor Jo,04 | 0,02 |0,06 | 0,16 0,02 0,12 0,08 0,040,062 0,102 | 0,07%)x 0,072 ] 0,08%)x 0,097 | 0,097
1,2,3,6,7,8 RxCDF 10,04 | 0,01 0,05 0,06 { 0,01 0,07 0,06 0,04 0,04 0,08 0,07 |* 0,07 0,07 |* 0,07 0,07
2.,3,4,6,7,8 HxCDF |* 0,02 0,02 0,031* 0,03 0,03 - - - - - - - - - -
Z TCDF 0,11 10,35 0,46 * 8,65 0,65 0,56 * 0,81 0,81 * 0,57 0,57 d 1,41 1,41 0,93
¥ PeCDF x 0,10 fjo,10 | 0,36 [0,47 |o0,83 0,47 0,30Mo,92% {1,22% 1 0,30 0,43 Jo,73Y | 0,60 0,85 1,458 1,130
= HxCDF 0,10 {0,12 0,22 ¢,52 10,11 0,63 0,43 0,36 (0,36 0,72 G,64 10,06 0,70 0,64 |* 0,64 g,69
= HpCDF 0,55 | * 0,55 1,43 |+ 1,43 0,99 0,36 0,11 |0,47 0,96 |* 0,96 0,67 | 0,67 0,70

OCOF 0,25 | * 0,25 0,59 | * 0,59 0,42 * * * 0,11 |* 0,11 0,14 | 0,14 ¢,09

PCOF 1,01 10,57 1,58 2,90 | 1,23 4,13 2,87 1,02 2,20 3,22 2,01 1,06 3,07 2,06 12,26 4,31 3,54

7€
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Tabelle 8: Solingen Essen - BRaternberg
09.08.-12.08. 12,08,~15,08. 19.08.-22.08. Mittel- 08.08.-09.08.+ 22.08.-25,08, 25.08.~28.08. Mittel-
wert 16.08,.-18.08. wert
Fil-| PU-  (F+ Fil- | PU~ [P+ Fil- | PU~- [P+ File |PU- | B+ Fil- | PU- |F+ Fil- | PU- [P+
ter | Schaum{PU ter | Schaum|PU ter | Schaum/PU . ter (Schaum PU ter | Schaum|PU ter Schaum{ PU

2,3,7,8 TCOD * * * * * * * * * * « * * * * * * * * *
1,2,3,7,8 PeCDD * * * * * * * * * « * - * * * * - * * *
1,2,3,4,7,8 HxCDD |* " * « * > * . * * 0,02 |* 0,02 | 0,04 0,08 | 0,02+ 0,02 | ©,03
1,2,3,6,7,8 HxCDD |* * * * * B * * * * * * * 0,11+ 0,11 | 0,04 % 0,04 | 0,05
1,2,3,7,8,9 HxCDD |* * * * * . * * * * 0,06 |* 0,06 | * * * i * i 0,03
2 TCDD * * " - - ~ * - * * * - * * * L 4 * * * *
= PeCDD * * * * * * * * * * i * i * * * * * * *
% HxCDD « * * 6,13 ] * 0,13 | * . * 0,05 0,81 |* 0,81 0,85 | * 0,85 | 0,46 0,46 | 0,71
= HpCDD * . * 0,85 * 0,85 | 1,59 * 1,58 | o,82 1,03 |* 1,03 1,59 |« 1,58 | 0,67 * 0,67 | 1,10

ocop * * * 0,57 | * 0,57 | 1,27]+ 1,27 | 0,62 0,67 |* 0,67 1,94 | * 1,94 | 0,43 * 0,43 | 1,01

PCDD . * * 1,55 1,55 | 2,86 * 2,86 | 1,49 2,51 |* 2,51 4,38 | * 4,38 | 1,56 * 1,56 | 2,82
2,3,7,8 TCDF * 0,07 0,07 | * 0,02 |o,02 | * 0,04 (0,04 | 0,04 * 6,13 | 0,13 | * 0,06 |0,06 | * 0,14 lo,14 | 0,11
1,2,3,7,8 PeCDF
1,2,3,4,8 " « 0,13 Jo,13 | o,02|0,04 |o,06 | * 0,06 |o0,06 | o,08 0,13 {0,09 |0,22 | 0,06 0,06 |0,12 | 0,04 0,08 |0,13 | 0,16
2,3,4,7,8 PeCDF |- - - 0,02 0,02 |0,04 | * 0,04 |0,04 | 0,04 0,08 |0,06 |0,15 | 0,06 0,04 |0,16 | 0,06 0,06 |o,12 | 0,12
1,2,3,4,7.8 8Bxcpr 1+ 0,132 10,13 | 0,04 [ 0,04 lo,08 | o0,06| 0,04 lo,10 | 0,10 6,11 |+ 0,11 | 0,08 |+ 0,08 | 0,06|0,04 [0,10 | 0,10
1,2,3,6,7,8 HxCDF |+ 0,07 10,07 | 0,02)0,02 |o,04 | 0,04]0,04 0,08 | 0,06 0,07 {* 0,07 | 0,06 ]+ 0,06 | 0,04]0,02 lo,06 | 0,06
2,3,4,6,7,8 HxCDF |~ - - 9,07 0,02 l|o,09 | 6,07]0,04 lo,11 | 0,10 0,09 |* 0,08 | 0,07 % 9,07 | 0,04 0,04 |0,08 | 0,08
3 TCOP » 1,50 |1,50 | * i i * 0,71 fo,71 | 1,11% * 2,44 | 2,44 | * 1,03 1,03 | * 2,05 |2,05 | 1,84
S PeCDF * 1,178 1,198 | 6,16 | 0,57 lo,73 | o« 1,03 |[1,03 | 0,98 1,20 11,27 | 2,47 | 0,64 |0,60 {1,24 | 0,50 1,17 |1,67 | 1,79
S HxCDF . 0,76 0,78 | 0,25|0,16 |0,41 | 0,28 0,36 0,64 | 0,61 0,74 |* 0,74 | 0,60 |* 0,60 | 0,36 0,23 |0,59 | 0,64
= HpCDF 1,27] 0,39 11,66 | 0,89+ 0,89 | 1,24+ 1,24 | 1,26 0,99 |* 0,99 | 1,17 |* 1.17 | 6,57 ]0,71 1,28 | 1,15

OCDF 0,391 0,13 lo,52 | 0,43 |+ 0,43 | 0,57+ 0,57 | 0,51 0,27 |* 0,27 | 0,36 | * 0,36 | 0,14 | * 0,14 | 0,26

PCDF 1,66 3,97 5,63 |1,7300,73 2,46 | 2,09 2,10 {4,109 | 4,47 3,20 |3,711 |e,91 | 2,77 1,63 14,40 | 1,57 |4,i6 15,73 | 5,68

SE
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Tabelle 8: Leverkusen Bottrop

9t

01,07,-05,07. 05.07,.,-08.07, 08,07.-11.07. Mittel- 21.06.-24.06. 24.06.~27.06. 28.06.-01.07. Mittel-
Fil- [pu-  |F+ Fil- |PU~-  |F+ Fil- [PU-  |F+ wert Fil- [PU-  |F+ Fill |PU- | F+ Fil- |PU-  |F+ wert
ter Schaum|PU ter Schaum|PU ter Schaum|PU ter Schaum|PU ter Schaum| PU ter Schaum|PU
2,3,7,8 TCDD * * . . * . N * N N - - - - - . . . . .
1,2,3,7,8 PeCDD  |* * . - N N N * - . - - - 0,02 |* 0,02 | * . . 0,01
1,2,3,4,7,8 HxCDD [0,02 |* 0,02 | * * . 0,06 [* 0,06 | 0,03 0,04 |* 0,04 | 0,04 |* 0,04 | 0,04 |* 0,04 | 0,04
1,2,3,6,7,8 AxCDD {0,04 (* 0,04 * 0,02 0,02 0,09 [* 0,09 0,05 0,06 |[* 0,06 0,09 |{* 0,09 0,07 |* 0,07 0,07
1,2,3,7,8,9 HxCDD [0,02 |* 0,02 | * . * 0,07 |* 0,07 | 0,03 0,06 |* 0,06 | 0,06 |* 0,06 | 0,07 |* 0,07 | 0,06
S rcop " . . . - . N N . . . . . . . . . . . .
= PeCDD * 0,60 lo,60 | * 0,46 0,46 | 0,46 |0,43 |0,89 | 0,65 . . . 0,85 f0,28 |1,13 | * 0,78 |0,78 | 0,64
= HxCDD 0,21 [+ 0,21 | * 0,32 |0,32 | 0,99 [0,06 1,05 | 0,53 0,71 |* 0,71 | 0,99 |+ 0,99 | 0,53 [0,14 |0,67 | 0,79
= HpCDD 0,92 |* 0,92 | 0,77 |* 0,77 | 1,27 [+ 1,27 .| 0,99 0,89 |+ 0,89 | 1,41 |+ 1,41 | 1,41 |+ 1,41 | 1,24
ocoD 0,67 |* 0,67 | * * * 1,06 |* 1,06 | 0,58 . . . 1,34 |+ 1,34 | 0,74 |* 0,7¢ | 0,70
PCDD 1,80 |0,60 |2,40 | 0,77 |0,78 |1,55 | 3,78 [0,49 |[a4,27 | 2,75 1,60 [+ 1,60 | 4,59 |0,28 |4,87 | 2,68 |0,92 |3,60 | 3,37
2,3,7,8 TCDF - 0,06 [0,06 | * 0,06 0,06 |+ o,04 [0,04 |[o0,05 . - * 0,06 (0,07 |0,13 | * 0,07 |0,07 | 0,07
1,2,3,7,8 PeCDF
1.2,3,4.8 * 0,09 |0,09 | * 0,07 [0,07 | 0,07 |0,06 |0,13 | 0,10 0,04 |+ 0,04 | 0,16 [0,00 |o,25 | 0,07 |0,14 Jo,21 | 0,17
2,3,4,7,8 PeCDF |- - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
1,2,3,4,7,8 axcor Jo,0220,042 [0,062) | 0,072%0,042 [0,112 | 0,110,022 |0,132 | 0,10% 0,092« 0,092'| 0,182« 0,182) | 0,09%Y0,04%)[0,13% | 0,132
1,2,3,6,7,8 HxCDF |0,02 |0,04 [0,06 | 0,04 |0,04 |o,08 | 0,11 |* 0,11 | 0,08 0,07 |+ 0,07 | 0,16 [+ 0,16 | 0,09 [0,04 [0,13 | 0,12
2,3,4,6,7,8 HxCDF |- - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
= TCDF N 0,99 0,99 | * 1,10 |[1,10 | * 0,78 |0,78 | 0,96 * B * 0,60 |1,20 |1,80 | * 1,45 |1,45 | 1,09
= PeCDF . 0,921 |0,92V) | « 0,852 {0,851 | 0,460,741 {1,201 | 0,99 0,461« 0,461 | 1,310,921 2,231 | 0,501,521 |2,021) | 1,57Y
S HxCDF 0,11 {0,39 |o,50 | 0,50 [0,32 |o,82 | 0,81 |o,13 |0,94 | 0,75 0,57 |* 0,57 | 1,38 |+ 1,38 | 0,60 0,36 [0,96 | 0,97
> HpCDF 0,20 |* 0,20 | 0,74 0,27 1,00 | 1,10 fo,04 [1,14 | o0,78 0,78 |+ 0,78 | 1,77 | 1,77 | 1,03 |+ 1,03 | 1,19
OCDF B * - 0,39 [0,07 lo,46 | o,71 |+ 0,71 | 0,39 0,25 |* 0,25 | 0,60 |« 0,60 | 0,32 [* 0,32 | 0,39
PCDF 0,31 |2,30 [2,61 | 1,63 [2,60 4,24 | 3,08 |1,69 4,77 | 3,87 2,06 |* 2,06 | 5,66 |2,12 |7,78 | 2,45 [3,33 5,78 | 5,21
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Tabelle 8: Dortmund - Derne Gberhausen - Osterfeld
25.07.-29,07. 29,07.-01,08. 05.08.-08.08. Mittel- 16.08,-19,08. 19.08.-22.08. 29,08.-01.09, Mittel-
Fil- (PU- P+ Pil- [PU~ F+ Fil~ PU~ F+ wert Fil- ;PU- F+ Fil=} PU~ F+ Fil- | PU~ F+ wert
ter Schaum{ PU ter Schaum| PU ter Schaum| PU ter Schaum|PU ter Schaum| PU ter Schaum | PU
2,3,7,8 TCDD hd * * * * * * * * * * * * * " * * * * *
1,2,3,7,8 pecDD  |* . * . « . * « * « . i . 0,06 |o,06 | ¥ . . 0,034
1,2,3,4,7,8 HxCDD |0,02 |+ 0,02 | 0,04 |+ 6,04 | 0,04 |* 0,04 | 0,03 * i i 0,06 |o,06 | 0,02 0,02 | 0,04
1,2,3,6,7,8 BxCDD |0,04 |+ 0,04 | 0,04 |+ 0,04 | 0,06 |* 0,06 | 0,05 0,06 |34 i 0,06 10,06 | 0,02+ 0,02 | = 0,05%
1,2,3,7,8,9 HxCDD 0,04 |* 0,04 | 0,02 |+ 0,02 | i * i 0,039 0,06 |1 i * i . » » z g,03%
Z TCDD » * * * n * - * w * * - * - * w* * * »* »*
= peCDD 0,13 |+ 0,13 | 0,23 |0,43 lo,66 | 0,43 [0,16 0,59 | 0,46 * i 3 . 1,17 [1,17 |+ 1,41 |1,41 | 1,209
¥ HxCDD 0,20 |+ 0,20 | 0,43 |+ 0.43 | 0,34 |+ 0,34 | 0,32 0,74 |3 i i i 0,18 | * 0,18 | = o,46"
S HpCDD 0,32 |* 0,32 | 0,81 |+ 0,81 | 0,53 |« 0,53 | 0,55 0,57 |+ 0,57 | 0,43 * 0,43 | 0,33 # 0,39 | 0,46
ocDD . * * * * . 0,39 |+ 0,39 | 0,14 0,50 | * 0,50 | * * * 0,53 | * 0,53 | 0,27
PCDD 0,65 |* 0,65 .| 1,47 |0,43 |1,90 | 1,69 |o,16 |1.85 | 1,47 1,81 0,43 1,17 11,60 | 1,10]1,41 2,51 |= 2,48
2,3,7,8 TCDF 0,02 lo,07 10,09 | 0,04 lo,08 |o,10 | 0,02 |o,04 |o,06 | 0,08 * i i . 0,13 Jo,13 | * 0,18 lo,18 | 0,169
1,2,3,7,8 PeCDF o
1,2,3,4,8 " 0,06 (0,09 10,15 | 0,09 lo,11 |o0,20 | 0,07 |0,06 [0,13 | 0,18 0,02 |3 ¢,02] 0,13 |0,15 | 0,02/0,16 |0,18 | 0,17
2,3,4,7,8 PeCDF |- - - - - - - - - - 0,02 |1 0,02 0,11 Jo,13 | 0,04 0,09 Jlo,23 | 0,13
1,2,3,4,7,8 HxcDF 0,062 ¥ 0,062'| 0,09%%0,042"|0,13%"| 0,11%)+ 0,112 o,10%! 0,06 |i 0,06 6,14 1lo,20 | 0,04 0,06 lo,10 | o,15%
1,2,3,6,7,8 HxCDF |0,04 |+ 0,04 | 0,07 0,04 0,11 | 0,00 |+ 6,09 | 0,08 0,04 i 0,02 0,06 |o,08 | 0,020,064 |o,06 | o0,07%
2,3,4,6,7,8 HXCDF |- - - - - - - - - - 0,06 |1 0,06 0,07 |o,13 | 0,07 |0,04 |o,11 | 6,129
= reoE o,11 {1,4 l1,60 | 0,27 [1,20 {1,47 | 0,21 lo,64 lo,85 | 1,31 . i i * 2,79 12,79 | * 4,42 4,42 | 3,62%
= pecDF 0,36 1,131 1,497 0,78 0,89%) [1,67)] 0,600,570 |1,17Y] 1,44V 0,36 |1 0,39 1,56 |1,95 | ©0,18 | 2,40 |2,58 | 2,27Y
X HxCDF 0,36 |* 0,36 | 0,71 |0,34 {1,05 | 1,03 [o,06 J1,08 | 0,83 0,30 |3 0,36] 0,39 |0,75 | 0,25 | 0,43 lo,68 | o,72%
= HpCDF 0,39 * 0,39 | 0,74 (0,21 10,95 | 1,20 |» 1,26 | 0,85 0,43 |* 0,43 | 0,78] 0,09 0,87 | 0,50 | * 5,50 | 0,60
ocDF B B P 0,09 | 6,09 | 0,34 I* 6,34 | 0,15 0,16 |* 0,16 | 0,39 0,20 10,59 | 0,33 |+ 0,39 | 0,38
PCDF 1,22 |2,62 |3,84 | 2,59 j2,64 [5,23 | 3,38 1,27 |4,65 | 4,58 1,25 1,92 5,03 le,e5 | 1,32 17,25 |s,57 | 7,58

LE
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Tabelle 8: Duisburg - Walsum Bochum - Gerthe
02.09.-05.09. 05.09.-08.09. 09.09.-12.09. Mittel- 27.09.-30.09. 30.09.-03.10, 03.10.~-06.10. Mittel-
Fil- | PU- F+ Fil- |PU- F+ Fil- | PU- F+ wert Fil- | PU- F+ Fil-| PU- F+ Fil- | PU- F+ wert
ter | Schaum|PU ter [Schaum|PU ter [Schaum|PU ter | Schaum|PU ter | Schaum|PU ter | Schaum|PU
2'3'7'3 TCDD * * * * * A * * * * * * * * * * * * * *
1,2,3,7,8 PeCDD * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *
1,2,3,4,7,8 HxCDD |* * * * * * 0,05 | * 0,05 0,02 0,04 | * 0,04 0,01 » 0,01 * » * 0,03
1,2,3,6,7,8 HxCDD |* * bl bl bl * 0,14 | * 0,14 0,05 0,28 * 0,28 0,02} * 0,02 * * * 0,10
1,2,3,7,8,9 HxCDD |* * * * * * 0,13 | * 0,13 0,05 0,08 | * 0,08 * * » * * * 0,03
= TCDD * * * * * - * * * * * * * * * * * * * *
= PeCDD * * * * * > 0,61 10,13 0,74 0,25 * 0,12 0,12 * * bl * bl * 0,05
< HxCDD 0,18 ; * 0,18 0,08 |* 0,08 2,16 | * 2,16 0,81 1,63 * 1,63 0,13 * 0,13 * bl * 0,59
2 HpCDD 0,85} * 0,85 0,31 |* 0,31 3,05 | * 3,05 1,40 4,63 | * 4,63 0,39 * 0,39 0,58 | * 0,58 1,87
oCDD 0,89 | * 0,89 0,17 [* 0,17 3,03 * 3,03 1,36 3,71 | * 3,71 0,41 | * 0,41 0,62 | * 0,62 1,58
PCDD 1,921 * 1,92 0,56 |* 0,56 8,85 | 0,13 8,98 3,82 9,97 )0,12 0,09 0,93 * 0,93 1,20 * 1,20 4,09
2,3,7,8 TCDF * 0,13 |0,13 * 0,08 |0,08 * 0,05 (0,05 0,09 * 0,04 |0,04 * 0,03 [0,03 * 0,11 |0,11 0,06
1,2,3,7,8 PeCDF
1,2,3,4,8 " * 0,13 |o0,13 0,005/0,05 |0,06 0,12|0,02 [o0,14 0,11 0,07 0,05 |o0,12 0,01| 0,03 |0,04 * 0,09 [0,09 0,08
2,3,4,7,8 PeCDF * 0,09 0,09 0,005/0,05 0,06 0,16 | 0,02 0,18 0,11 0,08 (0,02 0,10 0,02} 0,02 0,04 bl 0,05 0,05 Q0,06
1,2,3,4,7,8 HxCDF7)0,09 0,06 0,15 0,01 (0,03 0,04 0,21 4 * 0,21 0,13 0,17 | 0,01 0,18 0,02§ 0,01 0,03 0,020,04 Q0,06 a,09
1,2,3,6,7,8 HxCDF (0,06 | 0,02 |0,08 0,005{0,02 |0,03 0,16 | * 0,16 0,09 0,11 {0,005 |0,12 0,02| 0,005 |0,03 0,020,022 |0,04 0,06
2,3,4,6,7,8 HxCDF 0,11 | 0,02 }0,13 0,02 (0,01 |0,03 0,34 [ * 0,34 0,17 0,08 | 0,005 [0,09 0,03}0,09 0,12 0,04 | 0,01 |0,05 0,09
= TCDF * 2,16 12,16 * 0,92 |0,92 * 0,48 |0,48 1,19 * 0,88 |o0,88 * 0,59 0,59 * 1,90 |1,90 1,12
S PeCDF * 1,63 1,63 0,04 [0,68 0,72 1,27 |0,31 1,58 1,31 0,55 | 0,41 0,96 0,10 0,34 0,44 * 1,21 1,21 0,87
S HxCDF 0,43 0,23 |0,66 0,06 |0,15 |[0,21 1,59 | * 1,59 0,82 0,84 | 0,06 [0,90 0,17} 0,15 0,32 i 0,29 0,29 0,614
=< HpCDF 1,13 | * 1,13 0,18 1+ 0,18 2,62 | * 2,62 1,31 1,97 | 1,97 0,33 | * 0,33 0,48 | * 0,48 0,93
OCDF 0,50 | * 0,50 0,06 j* 0,06 0,88 | * 0,88 0,48 0,53 | * 0,53 0,15 | * 0,15 0,23 | * 0,23 a,30
PCDF 2,06 | 4,02 6,08 0,34 |1,75 2,09 6,36 | 0,78 7,15 5,11 3,89 1,35 5,24 0,75 1,08 1,83 0,71 } 3,40 4,11 3,83

8¢t
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Tabelle 8: K81ln - Vogelsang Essen Altendorx f
04,10.-07.10, 07.10,-10.10, 10,10,~13,10. Mittel~ 07.10,.-10,10. 10.10,~13,10. Nittel-“
Fil~ | PU~- P+ Fil~ | PU- P+ Fil~ { PU- F+ wert Fil~ - F+ Fil~ | PU~ P+ Fil~| PU~ F+ wert
ter Schaum| PU ter Schaum| PU ter Schaum |PU ter Schaun PU ter Schaum|PU ter Schaum|PU
2’317,8 ks Yednla] * * * * »* * * * * * * * * * »* * *
1,2,3,7,8 PeCDD  |* x * . * . w1 . * 0,06 | * 0,06 | 0,05 |+ 0,05 0,06
1,2,3,4,7,8 HxXCDD |* * * * * * 0,02 | * 0,02 0,01 0,08 * 0,08 0,03 | * 0,03 0,06
1,2,3,6,7,8 HxCDD |0,08 |* 0,08 * * » 0,10 | * 0,10 0,06 0,13 * 0,13 0,10 | * 0,10 0,12
1,2,3,7,8,9 ExCDD |* * * * * « i * i * 0,06 | * 6,06 0,03 | * 0,03 0,05
% TCDD * * * * * * * * * * * - * > * * *
Z PeCDD * * * * * * * * * * 1,66 | * 1,66 0,88 | * 0,88 1,27
I HxCDD 0,57 | * 0,57 0,15 | * 0,18 0,64 | * 0,64 0,45 1,321 * 1,32 0,84 |* 0,84 1,08
= HpCDD 1,48 | * 1,48 * * * 1,86 1 * 1,96 1,15 2,311 * 2,31 1,79 | * 1,7% 2,05
ocpD 0,8l {* 0,81 » * * 1,76 | * 1,76 0,86 2,081 * 2,08 1,79 | * 1,79 1,34
PCDD 2,86 | * 2,88 0,15 | * 0,15 4,36 | * 4,36 2,46 7,37 0> 7,37 5,30 | * 5,30 6,34
2,3,7,8 TCDF * 0,01 4,01 * * * * 0,01 0,01 0,01 0,094 0,08 0,17 0,07 0,13 0,20 0,19
1,2,3,7,8 PeCDF
1,2,3,4,8 b ¢,02 0,08 0,10 0,05 (0,05 0,10 0,05 | 0,05 0,10 0,10 6,201 0,15 0,35 0,07 |0,11 0,18 4,27
2,3,4,7,8 PeCDF 0,03 |0,05 0,08 0,03 10,05 0,08 0,05 (0,02 8,07 0,08 0,24 0,07 0,31 0,09 10,086 0,15 0,23
1,2,3,4,7,8 HxCDF' 0,05 | 0,07 (0,12 | 0,04 |* 0,04 | 0,07 |* 0,07 | 0,08 0,45 0,03 |o,48 | 0,10 j0,03 |o,13 9,31
1,2,3,6,7,8 HUxCDF 0,03 [0,03 |0,06 0,02 | * 0,02 0,04 | * 0,04 0,04 0,23]0,02 {0,25 6,05 {0,02 (0,07 0,16
2,3,4,6,7,8 uxCpr 0,05 }0,04 0,08 0,03 | * 0,03 0,15 | * a,1% 0,09 0,49 | 0,01 8,50 0,10 | * 0,10 8,30
X TCDF * 0,21 0,21 * * * * 0,24 0,24 0,15 1,53 2,64 4,17 0,70 | 2,4% 3,19 3,68
T PeCDF 0,25 |6,76 |[1,01 0,65 | 0,54 1,19 0,66 | 0,44 |1,10 1,07 1,96 {1,57 | 3,53 6,94 11,27 |2,21 2,87
= HXCDF 0,22 {0,23 0,45 g,15 } * 0,15 0,58 | * 0,58 0,39 2,04]0,20 2,24 0,47 (0,16 0,63 1,44
S HpCDF 0,78 | * 0,78 0,16 | * 0,16 1,06 | * 1,06 0,67 2,66 | * 2,66 0,76 | * 0,76 1,71
OCDF G,23 3> ¢,23 * bl * 0,59 | * Q,59% 0,27 1,23 | ~ 1,23 0,42 | * 0,42 0,83
PCDF 1,48 |1,20 2,68 0,96 10,54 {1,50 2,89 (0,66 |3,57 2,55 9,42 | 4,41 [3,83 3,29 13,92 (7,21 10,53

6¢
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Tabelle 8:

Duisburg - Meiderich

T
11.02.86-14.02.86

05,03.86-08,03,86 17.03.86-20.03.86 20,03,86-~23.03.86 24.03.86-27.03,86 27.03.86-30.03.86 Mittel-
Fil-  PU- F+ Fil- | PU~- F+ Fil- )PU- F+ Fil- |PU- F+ Fil- | PU- F+ Fil- |PU- F+ wert
ter Schaum|PU ter Schaum| PU ter Schaum PU ter Schaum|PU ter Schaum|PU ter Schaum| PU
2,3,7,8 TCDD * * * * * * * * * * * * * * * » * * *
1,2,3,7,8 PeCDD 0,13 | * 0,13 0,005 * 0,005 | <0,05{* <0,05 0,09 |* 0,09 i i i » 0,03 |o0,03 o,o7m
1,2,3,4,7,8 HxCDD |0,07 | * 0,07 * * * 0,03 |* 0,03 0,02 |* 0,02 0,01 0,02 |0,03 0,005[{0,01 |0,02 0,03
1,2,3,6,7,8 HxCDD |0,11 | * 0,11 0,005 * 0,005 | 0,11 |* 0,11 0,07 |* 0,07 0,06 | 0,04 [0,10 0,04 (0,04 |[0,08 0,09
1,2,3,7,8,9 HxCDD [* > * * * * 0,04 [ * 0,04 0,02 (* 0,02 0,02{0,01 0,03 * 0,005 {0,005 0,G3
> TCDD * »* * * * * * * * * * * »* * * »* * * *
> PeCDD 1,44 | * 1,44 0,06 [ * 0,06 0,42 | * 0,42 0,64 |* 0,64 0,37 (0,17 0,54 * 0,54 0,54 0,61
> HxCDD 0,83 | * 0,83 0,04 (* 0,04 0,73 | * 0,73 0,33 |* 0,33 0,36 | 0,25 0,61 0,20 0,17 0,37 0,49
> HpCDD 1,45 { * 1,45 1,46 | * 1,46 0,21 |* 0,21 0,83 |* 0,83 0,66 0,43 1,09 0,36 |0,18 0,54 0,93
0CDD 1,59 | * 1,59 2,25 |* 2,25 4,53 |* 4,53 1,16 |* 1,16 0,91 (0,37 |1,28 0,48 [* 0,48 1,88
PCDD 5,31 | * 5,31 3,81 |* 3,81 5,89 |* 5,89 2,96 |* 2,96 2,30 | 1,22 3,52 1,04 0,89 1,93 3,90
2,3,7,8 TCDF 0,17 | 0,02 0,19 0,01 (0,06 0,07 0,06 0,145) 0,205 * 0,06 0,06 0,12 | 0,06 0,18 0,02 (0,07 0,09 0,12“
1,2,3,7,8 PeCDF
1,2,3,4,8 " 0,16 | * 0,16 0,05 0,02 0,07 0,09 {0,03 0,12 0,06 (0,03 0,09 0,07 (0,04 0,11 0,03 (0,08 0,11 0,11
2,3,4,7,8 PeCDF 0,12 | * 0,12 0,01 0,005 (0,02 0,17 (0,01 0,18 0,08 |0,01 0,09 0,08 0,04 0,12 0,04 |0,005 (0,05 0,10
1,2,3,4,7,8 HxCDF7 0,27 [ * 0,27 0,01 |0,005 [0,02 0,12 {0,005 0,13 0,09 (* 0,09 0,10 [ 0,06 0,16 0,04 |0,06 0,10 0,13
1,2,3,6,7,8 HxCDF (0,15 | * 0,15 0,005{0,005 {0,01 0,09 |0,005|0,10 0,06 |* 0,06 0,06 | 0,04 0,10 0,03 (0,04 0,07 0,08
2,3,4,6,7,8 HxCDF |0,18 | * 0,18 0,005/0,01 0,02 0,32 |* 0,32 0,08 |* 0,08 0,11 | 0,07 0,18 0,04 (0,05 0,09 0,15
= TCDF 2,88 | 0,74 |[3,62 0,12 (1,61 [1,73 1,24 [1,15 |2,39 » 0,92 |0,92 0,67 [ 1,29 |1,96 0,19 [1,26 |1,45 2,01
S PeCDF 1,65 | * 1,65 0,10 0,33 0,43 1,50 }0,30 1,80 0,54 |0,22 0,76 0,73 | 0,38 1,11 >0,28| 4,85 |>»5,13 1,81
= HxCDF 0,94 | * 0,94 0,06 |0,08 0,14 1,36 |0,04 1,40 0,58 |* 0,58 0,59 (0,31 0,90 0,25 |0,34 0,59 0,76
= HpCDF 0,98 | * 0,98 1,42 |* 1,42 2,43 | * 2,43 0,76 |* 0,76 0,87 0,51 1,38 0,42 0,31 0,73 1,28
QOCDF 0,86 | * 0,86 1,98 (* 1,98 6,13 |* 6,13 0,78 |* 0,78 0,90 (0,25 1,15 0,39 (0,06 0,45 1,89
PCDF 7,31 0,74 8,05 3,68 |2,02 5,70 12,66 |1,49 4,15 2,66 |1,14 3,80 3,76 | 2,74 6,50 >1,53(6,82 >8,35 7,76

5) 2,3,7,8/2,3,4,

g8 - TCDF

6) Mittelwert aus 5 Einzelwerten
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Abb, 7: MeBstellen in NRW
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