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Zusammenfassung

Im Zeitraum Januar 1995 bis Februar 1996 wurden an der Kiistenstation Arkona 194 Aerosol-Filter-
proben mit einer zeitlichen Auflésung von 48 Stunden gewonnen und nach einem oxidativen Aufschluf
mit Salpetersédure / FluBsdure durch TRFA ( Pb, Cu, Zn, Ni, V, Mn, Fe, Ti, Ca, K und Sr), ICP-OES (Na,
Mg und Al) sowie GF - AAS (Cd) auf einzelne Spurenmetalle analysiert. Vergleichende Messungen zur
Untersuchung der raumlichen Reprasentanz der Station wurden auf dem DarBer Mast (18 sechstégige
Proben) sowie an der Station Warnemiinde (75 zweitégige Proben) vorgenommen. Weiterhin wurden
groBenseparierende Messungen mit PIXE-Impaktoren an der Station Arkona durchgefiihrt.

Ausgehend von den Konzentrationsmessungen des Jahres 1995 und der Analyse archivierter Filter-
proben von der Station Arkona aus den Jahren 1989 bis 1991 sowie bereits vorliegender Ergebnisse
aus dem Jahr 1986/87 (BRUGMANN, 1989; BRUGMANN und HENNINGS, 1991) wurde die zeitliche
Variabilitat der Konzentrationen ausgewihlter Spurenmetalle untersucht.

Es zeigte sich neben einer sehr hohen kurzzeitigen Variabilitit eine deutliche Saisonalitét. Die Monats-
mittelwerte der atmosphirischen Konzentrationen von Blei, Kupfer, Cadmium und Zink lagen in den
Monaten Oktober bis April um einen Faktor 3-4 hoher als in den Sommermonaten. Ursachen hierfiir sind
der saisonale Verlauf der Mischungsschichthdhe, der Windverteilung sowie anthropogener Emissionen

Ein ricklaufiger Trend der atmosphérischen Konzentrationen der Metalle Blei, Zink und Cadmium
wurde in dem Zeitraum 1986-1995 festgestellt. Die mittlere Abnahme lag bei diesen Metallen zwi-
schen 50-60 %. Fiir Cu, einige terrigene sowie aus dem Meersalz freigesetzte Metalle war kein Trend
festzustellen. Die riicklaufigen Konzentrationen der iiberwiegend aus anthropogenen Quellen stammen-
den Metalle Pb, Zn und Cd sind daher auf Emissionsminderungen zuriickzufiihren.

Unter Verwendung elementspezifischer GroSenverteilungen wurden aus den zweitdgigen atmosphri-
schen Konzentrationen Trockendepositionsfliisse berechnet. Hierfiir wurde das Depositionsmodell von
SLINN (1980,1981) angewendet. NafBdepositionsfliissse wurden aus den atmosphérischen Konzen-
trationen unter Verwendung von Auswaschfaktoren und Niederschlagsmessungen bestimmt. Fiir das
Jahr 1995 betrug der atmosphirische Eintrag in die Arkonasee, bezogen auf eine Fliache von 18673
km?, fir Pb, Cu,Znund Cd 23 t/a, 27 t/a, 127 t/a und 2,2 t/a. Der Anteil der nassen Deposition
bestimmt hierbei iiberwiegend die Gesamtdeposition.

Die experimentellen Ergebnisse der Blei-Konzentrationsmessungen sowie der Eintragsabschatzung
wurden mit dem EMEP-Modell der GKSS verglichen. Das Modell beschreibt die zeitliche Variabilitat der
Konzentrationen qualitativ gut, wobei die gemessenen Konzentrationsspitzenwerte in den Wintermona-
ten jedoch modellseitig unterschatzt werden. Eine wahrscheinliche Ursache hierfiir ist die in dem Modell
nicht berticksichtigte Saisonalitéit der Emissionen aus der verstarkten Nutzung fossiler Brennstoffe.




Summary

During the period from January 1995 to February 1996 194 aerosol filter samples with a time resolution
of 48 h were collected at the Coastal Station Arkona and analysed after total digestion with HNO, / HF
by TXRF (Pb, Cu, Zn, Ni, V, Mn, Fe, Ti, Ca, K and Sr), ICP-OES (Na, Mg, Al) and GF-AAS (Cd) for
selected trace metals. Comparative measurements concerning the representativness of the station were
performed on the Darss Sill Station (18 samples) and at the Coastal Station Warnemiinde (75 samples).
Furthermore size separating measurements with PIXE-impactors have been carried out at the Station
Arkona.

On the basis of the sampling campaigns in 1995 and analysis of stored filter samples from the Station
Arkona from the period between 1989 and 1991 as well as already available data for 1986/87 (BRUG-
MANN, 1989; BRUGMANN und HENNINGS 1991) the temporal variability of trace metal concentrations
was investigated. v

In addition to a very high short time variability a characteristic seasonality was observed. The monthly
means of the atmospheric concentrations of Pb, Cu, Cd and Zn during the period from October to
April were by a factor 3-4 higher than during the period from May to September. The main reasons are
the seasonality of the mixing height, of the wind distribution and of anthropogenic emissions.

A decreasing trend was observed for the atmospheric concentrations of Pb, Zn and Cd during the
period from 1986 - 1995. The average decrease was between 50-60 %. For Cu , some terrigenic and
sea- spray elements no trend was observed. The decreasing trend for Pb, Zn and Cd - the mainly
anthropogenic elements - can be explained by reduced emissions.

Dry deposition fluxes were calculated on the basis of the size distribution and atmospheric concentration
data according to the deposition model of SLINN (1980,1981). Wet deposition fluxes were estimated
from atmospheric concentrations using scavenging ratios and precipitation measurements. For 1995 the
atmospheric input into the Arkonasee with a surface area of 18673 km? was estimated to be 23 t/a for
Pb, 27 t/a for Cu, 127 t/a for Zn and 2,2 t/a for Cd. The total deposition is mainly dominated by wet
deposition.

The experimental results for the lead concentration-measurements were compared with the EMEP-
model of the GKSS. The temporal variability of the concentrations is simulated well by the model,
whereas concentration peaks during the winter time are underestimated. A probable reason for that is the
seasonality of emissions, which result from enhanced energy consumption during winter and which is
not taken into account by the model.




1. Einleitung und Aufgabenstellung

Eine besondere Gefihrdung durch den Einflul menschlicher Aktivitdten besteht fiir die Ostsee wegen
ihrer geographischen Lage inmitten hochindustriealisierter Staaten und wegen des eingeschrinkten
horizontalen sowie vertikalen Wasseraustausches. Aufgrund ozeanographischer Besonderheiten betrégt
die Verweildauer des Ostseewassers im Mittel 25-35 Jahre (NEHRING, 1995; MATTHAUS, 1996). Die
Helsinki Kommission zum Schutz der Meeresumwelt der Ostsee (HELCOM) , die 1974 von den Ostsee-
anrainerstaaten gegriindet wurde, gibt daher Empfehlungen zur Uberwachung bestimmter Substanz-
klassen, die Umweltprobleme verursachen oder bei denen ein Gefshrdungspotential nicht ausgeschlossen
werden kann. Dazu gehéren Nihrstoffe, Schwermetalle, Erdolkohlenwasserstoffe und halogenierte
organische Verbindungen.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit dem atmosphiérischen Eintrag der Spurenmetalle Blei, Kupfer,
Cadmium und Zink in die Arkonasee. Diese Metalle zihlen zur Prioritatenliste der HELCOM. Neben
dem atmosphirischen Eintragspfad sind der Wasseraustausch mit der Nordsee, die FluBeintrige und die
Austauschvorgéinge zwischen den Sedimenten und der Wassersdule fiir das Spurenmetallbudget der
Ostsee wichtig. Die Bedeutung der Atmosphére als Transportweg fiir Spurenmetalle ist verglichen mit
den anderen Eintragspfaden keineswegs zu vernachldssigen (Tabelle 1.1).

Tabelle 1.1: Spurenmetalleintrage in die Ostsee aus der Atmosphire und aus Fliissen sowie Export in
die Nordsee in Tonnen / Jahr.

Element Atmosphare' ? Fliisse, kommunale Export Nordsee®
und industrielle Ab-
wisser”
Jahr 1986-1989 1990 -
Blei 1600 1284 8
Kupfer 1205 1270 40
Cadmium 77 54 7
Zink 5900 4970 610

Lit.: HELCOM, 1991; Lit.?: SCHNEIDER, 1993; Lit.?» HELCOM, 1993;Lit.¥ SCHNEIDER, 1995

Der Tabelle ist zu entnehmen, daf der atmosphérische Eintrag etwa von gleicher Bedeutung ist wie die
FluBeintrage, wihrend nur ein geringer Export dieser Metalle in die Nordsee erfolgt. Die Sedimente
stellen in diesem Kreislauf eine Senke dar, deren Effizienz durch Riicklosungsprozesse verénderlich ist.
Eine Anreicherung der anthropogen eingetragenen Metalle ist in den Sedimenten der tieferen Ostsee-
‘becken seit dem Beginn unseres Jahrhunderts (LEIPE et .al., 1995) zu beobachten. Dies ergaben
Untersuchungen an Sedimentkernen des Bornhom - und Arkonabeckens sowie der Mecklenburger Bucht.
Dieser Trend vollzieht sich global und 148t sich auf die zunehmende Verarbeitung von Erzen und die
Nutzung von fossilen Brennstoffen zuriickfithren (NRIAGU, 1990). Gegenwartig wird die Frage disku-
tiert, ob die Schwermetalleintrage in die Ostsee als Folge von UmweltschutzmaBnahmen in den letzten
Jahren abgenommen haben. Die jiingsten Sedimentschichten geben hieriiber keine eindeutige Auskunft,
da eine Durchmischung der oberen Schichten durch Bioturbation, die Grundnetzfischerei sowie durch
friihdiagenetische Umverteilungen nur mittlere Verhaltnisse widerspiegeln. (MILKERT, 1993; WERNER
et. al, 1990).
Fur Trenduntersuchungen ist es daher erforderlich, die Eintragspfade direkt zu betrachten.
Eine akute Toxizidit4t durch Schwermetalle besteht fiir die Lebewesen der Ostsee gegenwartig nicht
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(KREMLING, 1995) , da die Meerwasserkonzentrationen hierfiir zu gering sind. Eine Ausnahme bildet
das Tetrabutylzinn (TBT), das aus Antifoulinganstrichen freigesetzt wird und die Fortpflanzung der
Strandschnecke Littorina littorea beeintrichtigt (SCHULTE-OEHLMANN et. al., 1996). Langzeitfolgen
durch Schwermetalle konnen jedoch nicht ausgeschlossen werden, da iiber die Wechselwirkungen
einzelner Schwermetalle mit anderen toxischen Substanzen wenig bekannt ist. Nach dem Vorsorgeprinzip
stellt sich somit die Aufgabe, den komplexen Spurenmetallkreislauf der Ostsee zu beschreiben, damit
es moglich wird, anthropogene Veranderungen zu erkennen. Hierfiir ist es erforderlich, die Eintrige aus
den Flitssen und iiber die Atmosphire sowie die Austauschvorgénge zwischen den Sedimenten und dem
Wasserkorper zu beschreiben.

1.1 Der atmosphirische Eintragspfad fiir Spurenmetalle

Der atmosphirische Kreislauf der Spurenmetalle umfalt die Emission, den Transport, der iiberwiegend
in der Troposphire erfolgt und die verschiedenen Mechanismen der Deposition. In der Atmosphire
liegen Metalle iberwiegend partikular vor. Die Suspension aller partikuldren und fliissigen Beimengun-
gen der Luft bezeichnet man als Aerosol. Einerseits entstehen Partikel aus Gasreaktionen direkt in der
Atmosphire, andererseits gelangen sie durch mechanischen Abrieb, Aufwirbelung von Bodenstauben
sowie bei Hochtemperaturprozessen in die Atmosphire. Ein weiterer Vorgang, der zur Partikelbildung
fithrt, ist die Seaspray -Produktion. Metalle gelangen daher sowohl aus natiirlichen als auch aus an-
thropogenen Quellen in die partikuldre Phase des Aerosols. In Abb.1 sind einzelne Prozesse aus dem
Kreislauf der Aerosole dargestelit, wobei die Metalle hier im Vordergrund der Betrachtung stehen.

Deposition atmosphérischer Transport /Dispersion

v }//////// 4 s

@ -. Gase +Partikel
Y e, Te
nasse Deposition, fenchte Deposition ‘ . '.-"; e
N \ 4 P
trockene Deposition [

s’
* v A$‘Seaspray Bodenerosion ‘l" |L

Meer natiirliche + anthropogene Emissionen

Abbildung 1
Prozesse im Spurenmetallkreislauf der Atmosphire

Quellen natiirlicher und anthropogener Emissionen
Bei der Aufwirbelung terrigener Stdube durch den Wind gelangen Partikel im GroBenbereich zwischen
1 und 10 pm in die Atmosphéare (WHITBY, 1978). Das Teilchenspektrum des Aerosols reicht etwa von
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10 um bis 10 um, so daB die terrigenen Partikel dem Grobstaubanteil zuzuordnen sind. Die Haufigkeit
der einzelnen Elemente entspricht bei diesen Partikeln niherungsweise der mittleren Erdkrustenzu-
sammensetzung.

Meersalzteilchen entstehen beim Zerplatzen von Luftblasen an der Meeresoberfliche. Diese Blasen
werden bei hoheren Windgeschwindigkeiten in den sich brechenden Wellenkammen gebildet. Hierbei
entstehen kleine Tropfchen, die zu wasserhaltigen Partikeln verdunsten (BLANCHARD, 1985).
Anthropogene Emissionen von Spurenmetallen werden iiberwiegend durch Prozesse verursacht, die bei
hohen Temperaturen ablaufen. Hierbei handelt es sich um die Nutzung fossiler Brennstoffe wie Kohle
und Erdél in Kraft - und Heizwerken, Industriefeuerungsanlagen und Haushalten als auch um die Eisen-
und Stahlproduktion, Nicht-Eisenmetallindustrie, Zementherstellung und Miillverbrennung. Eine weitere
Verursachergruppe anthropogener Emissionen ist der StraBenverkehr .

Das Verhiltnis von anthropogenen zu natirlichen Emissionen betrégt nach einer globalen Abschéitzung
fur Arsen 1.4, Cadmium 4.8, Kupfer 0.9, Chrom 0.7, Nickel 1.4, Blei 18, Vanadium 1.7 sowie Zink
2.3 (NRIAGU, 1990). Fir einzelne Metalle wurden europaweite Emissionsdaten erstellt, in denen die
Anteile der jeweiligen Verursachergruppen aufgefiihrt sind (As, Cd, Hg, Pb, Zn durch AXENFELD et al.,
1992 ; Pb, Cd, Zn durch OLENDRZYNSKI et al, 1995; Pb, Cd durch Van den HOUT, 1994; As, Cd, Cu,
Pb,V, Zn durch PACYNA, 1984). Die Emissionen von Luftschadstoffen haben in jiingster Zeit eine starke
Verdnderung im Einzugsraum der Ostsee erfahren. Dies ist eine Folge der Neuordnung Osteuropas und
der damit verbundenen wirtschaftlichen Verinderungen. Fiir das Element Blei ergab sich durch die
Reduzierung des Verbrauches von verbleiten Kraftstoffen in vielen europiischen Staaten eine deutliche
Abnahme. In Deutschland haben sich vor allem Verénderungen auf dem Gebiet der ehemaligen DDR bei
der Nutzung von fossilen Brennstoffen und der Metallindustrie vollzogen. Diese Entwicklung duferte sich
in einer starken Verminderung der Schwefeldioxid- und Staubemissionen (UBA,1994). Es ist jedoch nicht
genau bekannt, welche Abnahmeraten fiir die Konzentrationen einzelner Spurenmetalle zu erwarten sind,
so daf} eine Neubewertung der atmosphérischen Eintrige notwendig ist.

Bei Emissionen aus dem StraBenverkehr und Verbrennungsvorgingen entstehen primér kleine kohlen-
stoffreiche Teilchen im GréBenbereich um 0,01 pum an deren Oberflidchen anthropogene Metalle stark
angereichert sind. Der GroBenbereich ist hierbei deutlich getrennt von den durch Bodenerosion und
mechanischen Abrieb entstandenen Grobstauben. Kleine Partikel koagulieren sehr schnell zu groBeren
Partikeln mit Radien zwischen 0,1 bis 1 pm. Dieser Gréfenbereich wird daher als Akkumulationsbereich
bezeichnet (WHITBY, 1978). Auch die verschiedenen Mechanismen der Gas/Partikelkonversion wie
z.B. die Bildung von Ammoniumsulfat aus Schwefeldioxid und Ammoniak, fithren zunichst zu kleinen
Teilchen, die in den Akkumulationsbereich hineinwachsen. Die Massen - und Volumendichteverteilungen
von Aerosolen zeigen daher oft drei Bereiche, den Nucleationsbereich, den Akkumulationsbereich und
den Dispersionsbereich, wobei anthropogen freigesetzte Metalle in dem mittleren GroBenbereich
zwischen 0,1 und 1 pm angereichert sind.

Transport

Die elementspezifischen GroBenverteilungen sind bedeutsam fiir die Verweildauer in der Atmosphére
und somit fiir die Reichweite atmospharischer Transporte. Die Lebensdauer der im Akkumulations-
bereich vorliegenden Partikel wird vorwiegend durch die nasse Deposition auf einige Tage begrenzt.
Beim Transport verdndern Aerosole ihre urspriingliche Zusammensetzung und GréBenverteilung. In
Wolkentropfchen finden Umkristallisationen der ionischen Anteile statt. Es kommt auch zu Koagulations-
prozessen durch das Verdampfen der Tropfchen. Diese als Alterung bezeichneten Vorgange fithren dazu,
daB die chemische Zusammensetzung einzelner Partikel bereits sehr komplex sein kann.
Atmosphirische Ausbreitungsvorginge haben eine groBe Reichweite. Dies bedeutet fiir die Ostsee, dal
ein erheblicher Anteil der Spurenmetalldeposition durch Ferntransporte aus Westeuropa und GroR-
britannien verursacht wird. Fir das Blei (Abb.2) ist dieses durch Modellrechnungen von KRUGER und
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PETERSEN (1993) belegt worden.

2 [a] [}
w
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N

Abbildung 2 .

Prozentuale Landeranteile am atmospharischen Bleieintrag in die Ostsee fiir das Jahr 1985 aus dem
EMEP Modell. (SU ehem. Sowjetunion, D Bundesrepublik Deutschland, S Schweden, GB Grofbritan-
nien, P1 Polen, SF Finnland, DDR ehem. Deutsche Demokratische Republik, F Frankreich, NL Nieder-
lande, DK Dénemark, B Belgien, N Norwegen).

Deposition

Der Eintrag von partikuldren Spurenmetallen geschieht durch unterschiedliche Mechanismen, die als
nasse Deposition, feuchte Deposition und trockene Deposition bezeichnet werden. Der Begriff der
feuchten Deposition bezieht sich auf die verstirkte Ablagerung von Aerosolteilchen bei Nebel. Eine
begriffliche Unterscheidung zwischen der nassen- und feuchten Deposition ist schon allein deswegen
sinnvoll, da das Sammeln von Nebelwasser spezielle Methoden erfordert (JAESCHKE, 1995). Unter dem
Begriff der nassen Deposition versteht man einerseits die durch Partikel ausgeléste Kondensation von
Wasserdampf in den hoheren Luftschichten (in cloud scavenging) andererseits die Auswaschvorginge
durch bereits vorhandene Tropfen (below cloud scavenging). In der Nahe der Meeresoberfliche sowie
in den Brandungszonen kommt es ebenfalls zu Wechselwirkungen zwischen Wassertropfchen und
Partikeln, die zu einer verstarkten Deposition fithren kénnen. Die verschiedenen Prozesse der nassen
Deposition hingen im wesentlichen von den Radien der Partikel und der TropfengroBe ab. Alle Deposi-
tionsmechanismen, die nicht auf dem Niederschlag und der verstirkten Ablagerung bei Nebel beruhen,

“bezeichnet man als trockene Deposition. Hierbei sind physikalisch sehr unterschiedliche Vorginge zu

beriicksichtigen. Der Transport wird durch turbulente - und molekulare Diffusion sowie durch Sedi-
mentation verursacht. In der Nahe der Oberflache kommt es weiterhin zur Tragheitsabscheidung durch
Impaktion (SLINN, 1980,1981). Die verschiedenen Mechanismen der Deposition sind in hohem Mafie
abhéngig von dem Radius der Partikel. Fiir die modellhafte Beschreibung von Depositionsvorgéngen ist
die Kenntnis der GréBenverteilungen der betrachteten Elemente daher sehr wichtig.
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Die nasse Deposition wird im Bereich der Ostsee an verschiedenen meteorologischen Stationen mit
Niederschlagssammlern erfafit (HELCOM, 1991). Die Ergebnisse aus diesem MeBnetz werden von einer
Untergruppe der HELCOM bewertet und fiir Abschétzungen der atmospharischen Eintrige verwendet.
Seit 1990 gehort die Bestimmung der Konzentrationen von Blei, Kupfer, Cadmium und Zink im
Niederschlag zu dem Basisprogramm der einzelnen Stationen. Fiir die Abschétzung der trockenen
Deposition fehlen jedoch zuverlassige Mefiergebnisse, da die experimentelle Erfassung mit Depositions-
sammlemn Probleme bereitet (FLEMMING, 1991). Nach dem gegenwirtigen Verfahren basieren die
Abschitzungen der Gesamtdeposition auf der vereinfachenden Annahme, daB die trockene Deposition
etwa 25 Prozent der nassen Deposition betrigt. Auch die Parameterisierung der trockenen Deposition in
Transportmodellen stellt eine offene Frage dar (GIOVANNI, 1993).

1.2 Ziele der Arbeit

Die vorliegende Arbeit stellt eine Fortfithrung der von BRUGMANN (1989) begonnenen Untersuchungen
zur zeitlichen Variabilitit der Konzentrationen atmosphirischer Spurenmetalle sowie der Charakterisie-
rung von Aerosolen an der Kiistenstation Arkona dar. Bereits in dem Zeitraum von August 1986 bis
September 1991 wurde an dieser Station eine Aerosolprobennahme durchgefiihrt. Langzeitmessungen
atmospharischer Spurenmetalle fehlen im Bereich der Ostsee und sind daher im Hinblick auf eine
Bilanzierung der Eintrage und der Entwicklung der Spurenmetallbelastung sehr wertvoll.

Fir das erste Jahr der Probennahme 1986/87 lagen Analysenergebnisse zur atmospharischen Konzen-
tration der Metalle Blei, Kupfer, Cadmium, Zink, Eisen, Mangan, Aluminium, Natrium, Magnesium,
Kalium und Kalzium vor. Filterproben aus den folgenden Jahren waren teilweise auf die Blei-,
Cadmium- , Zink- und Kupfer-Gehalte analysiert worden (1988) bzw. standen fiir eine Analyse im
Rahmen dieser Arbeit zur Verfiigung ( 1989 bis 1991).

Nach der Aufarbeitung der archivierten Proben sollte die Probennahme an der Station Arkona wieder
aufgenommen werden, um eine Trendabschitzung fiir den Zeitraum von 1986 bis 1996 vornehmen zu
konnen.

Ausgehend von den Konzentrationsmessungen sollten die atmosphirischen Eintrige der Metalle Blei,
Kupfer, Cadmium und Zink fiir die Arkonasee abgeschitzt werden, wobei sich das Hauptinteresse in
dieser Arbeit auf die trockene Deposition richtete. Fir die geplante Eintragsabschitzung war die raumli-
che Reprisentanz der Station Arkona fiir das angrenzende Seegebiet von Bedeutung. Es sollte daher
durch Vergleichsmessungen festgestellt werden, von welcher GréBenordnung raumliche Gradienten der
atmospharischen Spurenmetallkonzentration in dem betrachteten Gebiet sind.

Die experimentellen Konzentrationsdaten fiir das Element Blei sollten mit den Resultaten aus dem
EMEP-Modell der GKSS verglichen werden. Bei zuriickliegenden Gegeniiberstellungen zwischen diesem
Modell und experimentellen Befunden an anderen Standorten hatte sich gezeigt, daB das EMEP-Modell
realistische Ergebnisse liefert. Ziel dieses Vergleiches war es daher, eine wechselseitige Absicherung der
Ergebnisse zu erreichen und sowohl die Felddaten als auch die Modellrechnungen zur gemeinsamen
Interpretation der Transportvorgénge zu nutzen. Fiir die einzelnen Metalle sollte eine Zuordnung nach
anthropogenen und natiirlichen Quellen vorgenommen werden.
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Die einzelnen Teilziele sind in ihrer Rangfolge aufgefiihrt:

®  Untersuchung der zeitlichen Variabilitéit atmospharischer Spurenmetallkonzentrationen an der
Station Arkona und Trendabschitzungen .

®  Abschitzung der atmosphirischen Eintriage von Blei, Kupfer, Cadmium und Zink fiir die Arko-
nasee mit besonderer Beriicksichtigung der trockenen Deposition .

® Vergleiche von EMEP - Modellrechnungen zur atmosphirischen Bleikonzentration und Deposi-
tion mit den Ergebnissen dieser Arbeit.

® [dentifikation der Quellenzugehorigkeiten cinzelner Metalle an der Station Arkona .

2. Experimentelle Arbeiten und Methoden

Die experimentellen Arbeiten umfassen den Bau der Probennahmeapparaturen sowie die Ausarbeitung
eines Analysenverfahrens zur Bestimmung der atmosphérischen Konzentrationen ausgewahlter Spuren-
metalle. Weiterhin wurden im Rahmen dieser Arbeit 390 Filterproben aus den Jahren 1989 bis 1991
analysiert. Grofenverteilungen einzelner Metalle wurden durch Messungen mit PIXE-Impaktoren an der
Station Arkona bestimmt.

In diesem Abschnitt werden zunchst die Stationen der Probennahme beschrieben. Die MeBeinrichtungen
und das analytische Verfahren werden im Anschluf} erlautert.

2.1 Die Stationen der Probennahme

Die Filterproben wurden an drei Stationen gewonnen. Hierbei handelt es sich um die Wetterstation
Arkona des deutschen Wetterdienstes Offenbach ( 54°40.7' N; 13°26' E ) , die Kiistenstation Warne-
miinde (54° 11.0'N ; 12°3.5"'E ) und den hydrographischen Mefimast DarBer - Schwelle des IOW (
54° 42' N ; 12° 42' E ). Auf der folgenden Karte (Abb.3) sind die drei MeBorte und das Gebiet der
Arkonasee dargestellt.

Station Arkona

An der Station Arkona wurde eine Filterprobennahme mit zweitdgiger Zeitauflosung von August
1986 bis September 1991 von BRUGMANN (1989) durchgefithrt. Im Dezember 1994 wurde die Proben-
nahme im Rahmen dieser Arbeit wieder aufgenommen und 1996 durch Impaktormessungen erginzt.
Fiir die Aufstellung der MeBeinrichtungen stand eine 5 m hohe Geriistkonstruktion zur Verfiigung. Die
Betreuung der Geritschaften wurde von den Mitarbeitern der Wetterstation durchgefiihrt.
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Abbildung 3
Stationen der Probennahme. Die Grenzen des betrachteten Seegebietes sind als diinne Linien dargestelit.

Station Warnemiinde

In Warnemiinde konnte ein MeBsteg etwa 2 km westlich der Warnowmiindung fiir die Probennahme
genutzt werden. Am Ende dieses Steges befindet sich - in 75 m Kistenentfernung- ein 6 m hoher Mast
zur Aufhahme meteorologischer MeBinstrumente. An diesem Mast wurden die Filtrationseinrichtungen
angebracht. In dem Zeitraum von Mai bis September 1995 sowie im Januar 1996 wurden hier zeit-
gleich mit der Station Arkona 75 zweitégige Luftfiltrationsproben gewonnen. Im Gegensatz zur Station
Arkona liegt dieser Standort im EinfluBbereich der etwa 15 km entfernten Stadt Rostock. Dieser
EinfluB auf die atmosphérischen Konzentrationen der Spurenmetalle wird naher untersucht.

Station Darf3er Mast

Der Mefmast des IOW ist mit einer Arbeitsplattform zur Installation der verschiedenen Mefein-
richtungen ausgestattet. Etwa 9 m tber der Meeresoberfliche befindet sich eine achteckige Rohrkon-
struktion, auf der die Filterhalterungen montiert wurden. Der MeBmast wurde etwa einmal im Monat
von einem Schiff des IOW angelaufen, so daB die dortige Filterprobennahme weitestgehend automa-
tisch durchgefiithrt werden mufite. Insgesamt wurden hier 18 Filterproben mit sechstigiger Auflésung
von Mai 1995 - Mirz 1996 genommen. Die Energieversorgung der Gerétschaften erfolgte durch einen
Windgenerator und durch Sonnenkollektoren. Dieser Standort bietet daher die Moglichkeit, eine von
lokalen Emissionsquellen weitestgehend unbeeinflufite Probennahme durchzufiihren.
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2.2 Methoden der Probennahme

Die Analyse atmosphirischer Spurenelemente erfordert wegen der geringen Konzentrationen spezielle
Anreicherungstechniken. Bei der filtrierenden Aerosolprobennahme wird ein definiertes Luftvolumen
durch ein geeignetes Filter gesaugt und dieses anschliefend der chemischen Multielementanalytik
zugefuhrt. Eine groBenseparierende Probennahme kann mit Impaktoren durchgefiihrt werden. Grundsatz-
liche Aspekte, die sich auf die Probennahmetechnik beziehen, sind in Kapitel 2.2.1 und 2.2.2 angegeben.
Die chemische Analyse der Filter- und Impaktorproben wird in Abschnitt 2.3 beschrieben.

2.2.1 Filterprobennahme

Vorbemerkungen zur Sammelcharakteristik von Aerosolsammlern

Das bei der Filtration gesammelte Partikelensemble sollte nach Méglichkeit dieselbe GoBenverteilung
aufweisen wie das Aerosol. Wiahrend ein idealer Aerosolsammler fiir alle Partikelradien denselben
Abscheidegrad besitzt, treten bei realen Sammlern unerwiinschte Grofenfraktionierungen auf. Die
folgende Abbildung zeigt den Abscheidegrad als Funktion des Teilchenradius fiir einen Aerosolsammler
nach ISTISAN (1981). Die Abscheidecharakteristik wurde von BARRETT et. al. (1985) experimentell
bestimmt. Dieser Sammler entspricht hinsichtlich der Geometrie und der Ansauggeschwindigkeit dem
von 1986 bis1991 an der Station Arkona verwendeten Modell .

To pump and
gas meter

50 mm
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\ 0\ ol 1 «—" shield
\ op 3
o5t ‘\ \ Al 7
A
\ ‘\o g T
\x\ N N Filter holder -
(] (@) 1*6 T 2"0 ©- Cowl ——
o d 1
Sampled air
Abbildung 4

Abscheideeffektivitiat in Abhéngigkeit vom aerodynamischen Partikeldurchmesser ( um ) bei unter-
- schiedlichen Windgeschwindigkeiten (BARRET et. al., 1985).

Unter dem Abscheidegrad versteht man das Verhaltnis der Partikelkonzentration fiir einen gegebenen
Radius in hinreichender Entfernung von der Einsaugéffoung zur Partikelkonzentration zwischen
Eintritts6ffnung und Filterebene (ausfithrliche Betrachtungen bei VINCENT, 1989). Man erkennt an
Abb.4 , daB die Abscheidekurve einen s-férmigen Verlauf besitzt. Die groBen Partikel werden mit einem
geringeren Wirkungsgrad abgeschieden. Die Ursache liegt in dem Auftreten von Tragheitskréften . Kleine
Partikel konnen einer Richtungsinderung der Gasmolekiile in der Nihe der Einsaugoffnung schnell
folgen, groere Partikel bendtigen hierfir eine ldngere Relaxationszeit. Weiterhin treten Verluste durch
die Abscheidung an der Wandung des Sammlers auf.

Der s-formige Verlauf der Abscheidekurven ist fiir die meisten Sammler sehr dhnlich (Ubersicht:
VINCENT, 1989) . Sofern sich das Interesse bei der Probennahme, wie in dieser Arbeit auf die im
Akkumulationsbereich vorliegenden Metalle richtet, stellt die verminderte Abscheideeffektivitat fiir grofie




15

Partikel nur ein geringes Problem dar.Von einigen Autoren wurden Verfahren zur Berechnung der
Abscheidekurven angegeben (z.B. ZEBEL, 1979). Hierbei sind jedoch weitreichende Vereinfachungen
erforderlich, da die Stromungsverhiltnisse durch den EinfluB der Turbulenz schwer zu beschreiben
sind. Auch die experimentelle Bestimmung der Abscheidekurven ist nicht unproblematisch, da hierfir
Testaerosole bekannter Grofenverteilung reproduzierbar hergestellt werden miissen. Dieser hohe
experimentelle Aufwand kann nur von wenigen Forschungseinrichtungen betrieben werden. Dort, wo
Richtlinien der Luftreinhaltung iiberwacht werden sollen, haben sich daher standardisierte Mefiverfahren
etabliert, wihrend dies im wissenschaftlichen Bereich nicht zu beobachten ist. Wegen der Vielfalt der
eingesetzten Meftechnik sind Methodenvergleiche daher in diesem Bereich sehr wichtig. Die im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten Filtrationseinrichtungen sollten fiir MeSkampagnien iiber der Ostsee verwen-
det werden. Wegen dieser schr speziellen Anwendung konnte auch kein Standardverfahren eingesetzt
werden. Ein Vergleich zwischen der im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Apparatur mit der von
BRUGMANN (1989) im Zeitraum von 1986 bis 1991 verwendeten wurde durchgefithrt, um methodische
Unterschiede bei der Abschitzung von Trends zu beriicksichtigen. Die Ergebnisse sind in Kapitel
2.3.7.1 beschrieben.

Experimenteller Aufbau

In Abb. 5 ist der Aufbau der an den Stationen Wamemiinde und Arkona verwendeten Apparaturen
schematisch dargestellt. Die einzelnen Bestandteile werden nachfolgend erlautert. Fiir die Station Darfler
Mast waren einige technische Abwandlungen erforderlich, da hier nur in begrenztem Umfange Energie
zum Betrieb der Pumpen zur Verfiigung stand. Weiterhin war es erforderlich, die Probennahme auf dem
DarfBer Mast weitestgehend zu automatisieren. Hierfir wurde ein programmierbarer Mikrokontroler
verwendet, der es gestattete, drei Pumpen nacheinander zu den zuvor festgelegten Zeiten in Betrieb zu
nehmen. Abweichend von Abb. 5 war diese Apparatur mit drei Filterkdpfen und drei Gasuhren ausgestat-
tet. An den drei Stationen wurden identische Filterkopfe verwendet.

I l _~ Filterkopfc mit Regenhaube

==
: : - PVC Schlauch

Aluminium-Geritekasten

Magnetventil Gasuhren

{:}-— Pumpc

Abbildung 5
Experimenteller Aufbau der im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Filterprobennahme-Apparaturen.

Filtrationseinheit
Die Filtrationseinheit besteht aus einem Filterhalter fir Filter mit einem Durchmesser von 50 mm
(Polysulfon / Schleicher & Schiill) sowie einer abnehmbaren Regenschutzhaube. Die angesaugte Luft
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wird somit von unten durch das Kreissegment zwischen Regenhaube und Filterkopfgehduse angesaugt
(vergl. Abb. 9 A / S.30). Diese Geometrie wurde gewahlt, um die belegten Filter wirksam vor einer
Kontamination durch Seaspray und vor Teilchenverlusten durch Windaufwirbelung nach beendeter
Probennahme zu schiitzen.

Die Filterhalterungen wurden vor der Benutzung unter Reinraumbedingungen mit verdiinnter Salpeter-
sdure und Wasser (Milli-Q) gepiilt und mit ebenfalls gereinigten Membranfiltern aus Cellulosenitrat
bzw. Polykarbonat bestiickt (siche Anhang). Die Aufbewahrung und der Transport zur jeweiligen Station
erfolgte in Polyethylenbeuteln. Nach der Probennahme wurden die kompletten Filterhalter erneut in die
Beutel gelegt und nach Warnemiinde versandt. Auf diese Weise konnte eine Probenkontamination
durch den Filterwechsel am MeBort ausgeschlossen werden.

Pumpen, Durchfluflleistung und Filtrationsdauer

An den Stationen Wamemiinde und Arkona wurden analoge Apparaturen verwendet, wihrend auf dem
DarBer Mast andere Pumpen mit einem geringeren Energieverbrauch eingesetzt wurden. Die daraus
resultierende niedrigere DurchfluBrate von 0,6 m® /h (Tabelle 2.1) gegeniiber 1,5 m*/h an den anderen
Stationen wurde durch eine Verlangerung der Filtrationszeiten ausgeglichen, so daB ndherungsweise alle
zeitgleichen Filterproben mit der gleichen Partikelmasse belegt waren. Dieses war fiir die Beriicksichti-
gung von Filterblindwerten von Bedeutung. Die Zeitrdume der Probennahme wurden jeweils auf die
Station Arkona abgestimmt.

Tabelle 2.1: Filtrationsbedingungen an den drei Stationen .

Station Pumpen Filtrationsdauer [h] DurchfluB™ [m*/h]
Darfler Mast KNF Neuberger 144 0,6 |
Kap Arkona und War- Vakubrand / 4 48 1,5
nemiinde Kammer-Membran-
pumpe

*Die DurchfluBvolumina beziehen sich auf Cellulosenitratfilter mit einer Porenweite von 0,45 pm und
etnem Durchmesser von 50 mm.

Volumenmessung

Zur Erfassung des DurchfluBvolumens wurden Balgengaszdhler (BK 4T Firma Elster Handel GmbH)
verwendet. Diese Gasuhren besitzen einen hinreichend niedrigen DurchfluBwiderstand und korrigieren
den temperaturabhingigen MeBfehler, der durch die Schwankungen der AuBentemperaturen verursacht
wird. Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Volumina bezichen sich auf + 15°C . Der vom Herstel-

- ler angegebene MeBfehler betrigt bei einer DurchfluBrate von 1,5 m® /h und einer Umgebungstempera-

tur zwischen -5°C und +35°C weniger als 1%. Die in der Praxis auftretenden Temperaturschwankungen
liegen auch bei niedrigeren AuBentemperaturen im Winter (< -5°C) dennoch in diesem Intervall, da
durch die Wirmeabgabe der Pumpen eine Dampfung erzielt wird. Warmestauprobleme im Sommer
wurden durch den Einbau von Liiftern in die Geratekésten verhindert. Die MeBgenauigkeit der Gas-
uhren wurde zusétzlich iberpriift, indem das angesaugte Luftvolumen in einen wassergefiillten, umge-
drehten Standzylinder eingeleitet wurde. Aus dem verdringten Volumen und der Einleitungsdauer ergibt
sich die Durchflufrate. Fiir vier unterschiedliche DurchfluBraten zwischen 1- 1,4 m*/ h zur Simulation
unterschiedlich starker Filterbeladung wurde die DurchfluBrate mit der Gasuhr und durch insgesamt acht
Einleitungsversuche bestimmt (Tabelle 2.2). Die Unterschiede lagen bei diesen Kontrollversuchen im
Bereich des angegebenen MeBfehlers der Gasuhren, (Regression R*= 0,96 ; a=0; b=1,002).
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Tabelle 2.2: Vergleichsmessungen zur Uberpriifung der Gasuhren.

Geriteablesung Einleitungsexperiment
BK 4T [m*/h] [m*/h]

1 1,32 1,34

2 1,11 1,06

3 0,96 1,03

4 0,66 0,62

Auswahl des Filtermaterials

In den ersten Jahren der Probennahme wurden von BRUGMANN (1989) an der Station Arkona Mem-
branfilter aus Polyethylenterephtalat verwendet. Hierbei handelte es sich um Kemnporenfilter aus dem
Kernforschungsinstitut Dubna bei Moskau. Diese Filter waren im Jahr 1995 nicht mehr verfigbar. Fur
die Wiederaufnahme der Messungen im Jahr 1995 wurden daher andere Filtersorten auf ihre Eignung
untersucht (Tabelle 2.3).

Folgende Gesichtspunkte wurden bei der Auswahl der Filter beriicksichtigt :

(1) Metallgehalte der Filter

In einer Voruntersuchung wurden mehrere Filter der jeweiligen Sorte mit Salpetersdure aufgeschlossen
und mit der GF-AAS analysiert. Hinsichtlich der Blindwerte waren alle Filter (Tabelle 2.3) fiir eine 48
stiindige Filtrationszeit bei einer durchschnittlichen Filterbeladung von 0,5-1 mg Aerosol geignet. Die
Teflonfilter waren praktisch blindwertfrei, d. h. die gemessenen Metallkonzentrationen entsprachen
denen der AufschluBlésung ohne Filter. Die Dubna-Polyethylenterephtalatfilter zeigten erhohte Titan-
gehalte, die  aus dem Herstellungsverfahren resultieren. Bei den Cellulosefiltern (Whatman 40) sowie
Cellulosenitratfiltern (NC45) traten wegen des etwa 5 fach hoheren Filtergewichtes deutlich hohere
Metallblindwerte auf. '

(2) Durchflufseigenschaften und Abscheideeffizienz im Feinstaubbereich

Die DurchfluBleigenschaften sollen sich moglichst wenig wahrend der Probennahme verdndern. Eine
Abnahme des DurchfluBvolumens kann entweder durch eine zu starke Beladung der Filter oder durch
Wassertropfchen auf der Filteroberfliache eintreten. In diesem Falle erhalt man keinen représentativen
Mittelwert itber den gesamten Zeitraum der Filtration . Sehr konstante Durchflufieigenschaften wiesen die
Filter NC45 auf. Bei den Kemnporenfiltern (Dubna, Nuclepore) und Teflonfiltern sank der Durchfluf
hingegen in extremen Féllen auf 30 % des Anfangswertes ab.

Die Abscheideeffizienz fiir die zu bestimmenden Metalle sollte nahezu 100 % betragen. Die untere

- Grenze der abgeschiedenen Partikelgrofe wird hauptséchlich durch die Porenweite der Filter bestimmit.

Die Porenweite der Filter muf daher fiir die iberwiegend in der Feinstaubfraktion des Aerosols vorlie-
genden Metalle Pb, Cd, Cu, Zn, Ni, V hinreichend klein gewiahlt werden. Es werden iiblicherweise
Porenweiten zwischen 0,2-0,4 pm verwendet, wobei Abscheidegrade iiber 90 Prozent erreicht werden
kénnen ( 0,4 um Nucleporefilter : CAHILL et al., 1977 ; W 40 : PSZENNY et al., 1992 ).

(3) Chemische Eigenschaften

Die chemische Resistenz des Filtermaterials war fiir den Totalaufschlub von Bedeutung. Teflonfilter
widerstehen einem Druckaufschlufl mit Salpetersiure, so daB kein Filtermaterial bei der Messung stort.
Die Polykarbonat, Cellulose und Cellulosenitratfilter lassen sich riickstandslos mit Salpetersaure auf-
schliefen. Dies ist ebenfalls fiir das hier angewendete Analysenverfahren unproblematisch. Bei den
Dubnafiltern blieb ein feinkérniger Riickstand von Titandioxid iibrig, wodurch die Nachweisgrenzen
bei der Konzentrationsbestimmung mit der Totalreflektionsrontgenfluoreszenzanalyse (TRFA) her-
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abgesetzt werden. Ahnliche Probleme treten bei Teflonfiltern mit Polyethylenstiitzgewebe (TE 36) auf,
wobel ein Riickstand aus Teflonpartikeln iibrig bleibt und abgetrennt werden muf3.

Tabelle 2.3 : Bezeichnungen und Herstellernamen der hier untersuchten Filter.

Bezeich- Material PorengroBe | Typ Hersteller
nung
Satorius PTFE 0,2 pm - Sartorius Gmbh / Gottin-
gen
TE 36 PTFE mit Polyesterstiitz- | 0,45 pm - Schleicher & Schiill
gewebe GmbH / Dassel
Nuclepore | Polykarbonat 0,4 pm Kernporen- | Costar GmbH /
filter Enscheede- Niederlande
W 40 regenerierte Cellulose keine An- Membran- | Whatman International
gabe filter Ltd./ Maldstone- England
NC 45 Cellulosenitrat 0,45 um Membran- | Schleicher & Schiill
filter GmbH / Dassel
Dubna Polyethylenterephtalat 0,5 pm Kernporen- | Dubna Institut Moskau
filter

Die beste Kombination von Eigenschaften zeigten die Cellulosenitratfilter NC 45 und wurden daher
fiir die Probennahme verwendet. Die ermittelten Blindwerte dieser Filter sind in Tabelle 2.9 angegeben.
Fiir eine Ubergangsphase von 5 Monaten (Dez. 94-Mai 95) wurden Nucleporefilter an der Station Arkona
eingesetzt, da sie den zuvor verwendeten Dubnafiltern hinsichtlich ihrer glatten Oberflachenstruktur und
Porenbeschaffenheit sehr ahnlich waren. Dies war erforderlich, um methodische Unterschiede im Hinblick
auf Langzeittrends abschitzen zu konnen.

2.2.2 GrofBlenseparierende Impaktorprobennahme

Fir eine groBenseparierende Probennahme konnen Kombinationen von Filtern mit unterschiedlicher
Porenweite oder Impaktoren eingesetzt werden. Der Vorteil von Impaktoren liegt in der sehr viel hoheren
Auflésung im Feinstaubbereich des Teilchenspektrums. In dieser Arbeit wurden Kaskadenimpaktoren
verwendet .

i b
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Abbildung 6
Schematischer Aufbau eines Lochdiisen-Kaskadenimpaktors.

Das Aerosol wird beim Passieren mehrerer Impaktorstufen in einzelne GroBenklassen aufgetrennt
(Abb. 6). Durch die sukkzessive Verringerung der Diisenquerschnitte erhoht sich die Strémungsge-
schwindigkeit. Unter den einzelnen Diisen befinden sich Prallflichen, auf denen die Partikel in Abhén-
gigkeit von der Teilchengréfe abgeschieden werden. Grobstaubpartikel kénnen emer Richtungs-
dnderung der Stromung nur langsam folgen und werden bereits auf den oberen Stufen abgeschieden,
wihrend kleinere Partikel wegen ihrer hoheren aerodynamischen Beweglichkeit erst auf den unteren
Stufen abgeschieden werden. Die feinste Partikelfraktion wird auf einem Riickhaltefilter gesammelt. Die
Trenncharakteristik eines Impaktors 148t sich durch die Angabe der cut-off Durchmesser der einzelnen
Stufen beschreiben. Hierbei handelt es sich um den aerodynamischen Partikeldurchmesser (AD), fiir den
eine 50 prozentige Abscheidewahrscheinlichkeit besteht. Der aerodynamische Durchmesser beschreibt
im Unterschied zum geometrischen Durchmesser das Verhalten eines kugelférmigen Normteilchens mit
der Dichte 1g/cm?® .

In dieser Arbeit wurde ein neunstufiger PIXE- Impaktor verwendet ( PIXE INTERNATIONAL CORPO-

RATION, Tallahassee, Florida). Die Kenndaten sind in Tabelle 2.4 angegeben. Bei dem PIXE -Impaktor
wird durch die Einfithrung einer kritischen Diise auf Stufe 1 (siche Tabelle 2.4) erreicht, daB die
Abscheidung sehr kleiner Partikel mit Radien unter 0,1 pum moglich ist. (vergl. hierzu : STERN et al,,
1962; HERING et al., 1986).
Die Eigenschaften dieses Impaktors wurden von HASTER (1992) ausfiihrlich beschrieben. Ahnlich wie
bei den Filtrationseinrichtungen wurde eine Regenabdeckhaube verwendet, wodurch bereits eine
Vorabscheidung groBer Partikel erfolgt. Eine Besonderheit des Verfahrens (SCHNEIDER, 1989) besteht
darin, silikonbeschichtete Probentrager aus Quarz als Abscheideflichen zu verwenden. Diese Proben-
trager konnen dann direkt mit der TRFA analysiert werden. Ein chemischer Aufschlufl des Probenmate-
rials entféllt somit bei dieser Methode.
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Tabelle 2.4: Die Kenndaten des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten, neunstufigen PIXE -Im
paktors nach Angaben des Herstellers.

Stufe AD, [um] Druck [bar ]
am Dilsenausgang
7 >16 1
6 8 1
5 4 1
4 2 1
3 1 0,98
2 0.5 0,93
1 0,25 0.4
L2 0,12 0,33
L1 0,06 0,26
Filter <0,06 0,14

Die durchschnittliche Probennahmedauer betrug etwa 12 h . Hierbei handelt es sich um einen Erfahrungs-
wert, der sich aus den mittleren atmosphéarischen Bleikonzentrationen iiber der Ostsee ergab. In stark
belasteten Gebieten und wihrend Episoden hoher Immission sind kiirzere Probennahmezeiten méglich.
Das Durchfluvolumen von 1,24 1/ Minute wird bei den PIXE- Impaktoren durch die kritische Diise
begrenzt.

Eine chemische Analyse des Filters wurde nicht durchgefiihrt, da die Metallgehalte unter den Nachweis-
grenzen lagen. Bereits auf den Stufen L1 und L 2 waren nur noch etwa 2 Prozent der Gesamtmasse der
Verteilungen der untersuchten Metalle nachweisbar, so daB eine Analyse des Filters auch nicht er-
forderlich war.

2.3 Analytik

Fir die chemischen Elementbestimmungen war es erforderlich, unterschiedliche Methoden anzuwenden.
Mit der TRFA wurden die Konzentrationen der Metalle Blei, Zink, Nickel, Vanadium, Chrom, Eisen,
Mangan, Kalium, Kalzium und Titan in den Impaktorproben sowie in den AufschluBlosungen der
Filterproben bestimmt. Die Cadmiumbestimmungen in den AufschluBlosungen wurden mit der
Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) durchgefithrt. Weiterhin wurden die Konzentrationen von Natrium,
Aluminium und Magnesium in diesen Losungen durch Atomemissionsspektrometrie (ICP -OES)
gemessen. Die einzelnen Schritte (Abb.7) werden nachfolgend erlautert, wobei Angaben zu den verwen-
deten Chemikalien im Anhang enthalten sind.
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Abbildung 7
Analysenschema der Filterproben

2.3.1 Druckaufschluf§ der Filterproben

Die belegten Filter wurden gefaltet, in 12 ml Gefafie aus Teflon iberfithrt und mit 1,5 ml 65 proz.
Salpetersaure, 50 pl 50 proz. FluBséure sowie 0,5 pg Yttrium (100 wl einer Lsg. von Y(INO,); 1n 0,5
N HNO,) versetzt. Das Yttrium diente hierbei als internes Standardelement fiir die TRFA. Die
TeflongefaBe wurden in Druckbehiltern aus Stahl zunéchst auf 100 °C , nach 30 Minuten auf 140 °C
und nach weiteren 30 Minuten auf 170 °C erhitzt. Nach einer Reaktionszeit von 2 Stunden bei 170 °C
und einer vierstiindigen Abkiihlphase wurde der Inhalt der AufschluBgefaBe in Teflonbecher iiberfithrt
und auf einer Heizplatte mit Absaugvorrichtung auf ein Volumen von etwa 100 pl eingedampft. Das
Restvolumen wurde mit 4 ml 0,5 N Salpetersaure anfgenommen und in vorher gereinigten, gewogenen
PolypropylengefaBen bis zur Messung aufbewahrt.
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2.3.2 Totalreflektionsrontgenfluoreszenzanalyse ( TRFA )

Bei der TRFA handelt es sich um ein energiedispersives Rontgenfluoreszenzspektrometer. Eine
umfassende Beschreibung der TRFA Methode findet man bei KLOCKENKAMPER (1991), LIESER et al.
(1994) und KNOTH et al. (1980 ). Im Unterschied zur klassischen Rontgenfluoreszenzanalytik wird der
anregende Rontgenstrahl an den Probentrégern aus Quarz totalreflektiert. Die von der Probe emittierte
Fluoreszenzstrahlung wird von einem Si/Li Halbleiterdetektor , der sich wenige Millimeter iiber dem
Probentrager befindet, registriert und anschlieBend in ein digitales Signal umgewandelt, das von einem
Vielkanalanalysator aufgenommen wird. Durch die Totalreflektion konnte die Nachweisempfindlichkeit
verglichen mit der klassischen Rontgenfluoreszenzanalyse erheblich gesteigert werden, da nur ein
geninger Teil der Streustrahlung des anregenden Rontgenstrahls von dem Detektor erfaBt wird. Die TRFA
Methode wurde bereits mehrfach fiir die Bestimmung atmospharischer Spurenmetalle eingesetzt ( z.B.
MICHAELIS et al., 1983 ). Sie eignet sich vor allem deswegen sehr gut fiir dieses analytische Anwen-
dungsgebiet, da sowohl Spurenmetalle als auch die héufigeren Elemente des Aerosols simultan in einer
Probe bestimmt werden kénnen. Daher ist es nicht erforderlich, fiir die einzelnen Elemente unter-
schiedliche Verdiinnungen der Probenl6sungen herzustellen. Ein weiterer Vorteil liegt in dem geringen
Probenverbrauch. Das Probenmaterial wird bei dieser Methode als diinne Schicht auf einen Quarztriger
aufgebracht. Losungen von Metallen in verdiinnten Sauren konnen auf den zuvor hydrophobierten
(Silikonbeschichtung) Quarztrigem direkt eingetrocknet werden. Die absoluten Elementmassen, die
bendtigt werden, hangen von der jeweiligen Fluoreszenzausbeute und der Medauer ab. Bei den Uber-
gangsmetallen werden wenige Nanogramm bis Pikogramm benétigt, bei den leichteren Elementen ist die
Nachweisempfindlichkeit jedoch geringer. Fiir die quantitative Auswertung der Rontgenspektren werden
die Fluoreszenzintensitaten der einzelnen Elemente relativ zu einem Bezugselement ermittelt. Diese
Kalibrierung wird einmal durchgefiihrt und kann unabhingig von der Art der Proben beibehalten werden.
Nachdem die relativen Fluoreszenzintensititen bestimmt worden sind, kann ein Element fiir die Stan-
dardisierung der Proben verwendet werden.
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Abbildung 8
TRFA Spektrum einer Aerosolprobe von der Station Arkona.
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In Abb.8 ist das TRFA- Spektrum einer FilteraufschluBlésung dargestellt, die mit Yttrium standardisiert
wurde. Yttrium tritt in der Atmosphére nur in sehr geringen Konzentrationen auf und kann mit hoher
Empfindlichkeit bestimmt werden, so daB dieses Metall héufig als Standard gewihlt wird. Aus den
Peakflachen der ke - Linien , die durch eine Spektrenanpassung bestimmt werden, und den relativen
Fluoreszenzintensitéten der jeweiligen Linien F/F, lassen sich die Massen auf dem Probentrager M,
ermitteln.

4,
A
y

F./F, elementabhéngige Fluoreszenzintensititen ; Mi - aufgetragene Masse eines Elementes; M, Masse
des Standardelementes ; A;, A, Peakfichen der Rontgenlinien.

2.3.2.1 Messung der Filteraufschlufllésungen durch TRFA

Von den Aufschluflésungen wurden etwa 10 pl auf die gereinigten, silikonbeschichteten Quarztrager
pipettiert. Das Eintrocknen der Losungen erfolgte im Exsikkator, um durch eine schnelle Kristallisation
moglichst kleine Kristalle zu erhalten. Auf diese Weise 143t sich die Homogenitit des Probenflecks
steigern, wodurch eine bessere Reproduzierbarkeit der Messungen erzielbar ist. In Tabelle 2.5 sind die
MeBbedingungen fiir die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte TRFA des IfM Kiel angegeben.

Tabelle 2.5 : Mefbedingungen der TRFA

Anregungsquelle -1 Mo K-« Linie ; 50 kV /20 mA
Probenpriaparation 10-30 pl der AufschluBlésung (siehe 2.3.1)

wurden auf den Quarztragern eingetrocknet.
Standardisierung etwa 1 ng Yttrium pro Quarztrager
MeBzeit 100-800 s pro Spektrum

2.3.2.2 Vorbereitung und Messung der Impaktorproben durch TRFA

Eine ausfithrliche Beschreibung der Methode findet man bei SCHNEIDER (1989) und GRASSL et al.
(1989). Die gereinigten Quarztrager der TRFA wurden mit 5 pl einer Silikonlésung beschichtet ( siche
Anhang ). Anschlielend wurden die Tréger als Prallflachen in die Impaktoren eingesetzt und verpackt
in Polyethylenbeuteln zum Probennahmeort transportiert. Nach einer etwa 12 stiindigen Probennahme-
dauer wurden die belegten Trager unter Reinraumbedingungen entnommen und zunichst ohne Stan-
dardisierung mit der TRFA gemessen. AnschlieBend wurden 10 pl einer Losung von 0,1 ppm Yttrium

(Yttriumnitrat in 0,5 N Salpetersaure) aufpipettiert und im Exsikkator eingetrocknet. Danach erfolgte
eine zweite Messung der Proben.
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2.3.3 Atomabsorptionsspektrometrie ( GF-AAS )

Mit der Graphitrohr AAS- Methode wurden die Cadmiumbestimmungen in den FilteraufschluBlésungen
durchgefiihrt, da dieses Metall mit der TRFA bei Mo ke - Anregung nicht bestimmt werden kann. Die
entsprechende Fluoreszenzlinie liegt im Bereich des Bremsspektrums der Mo -Rohre ( vergl. Abb.8).
Zusitzlich wurden Vergleichsmessungen zwischen TRFA und AAS stichprobenartig fiir Blei, Kupfer
und Zink vorgenommen, um beide Methoden gegeneinander abzusichern.

In Tabelle 2.6 sind die MeBbedingungen der Cadmiumbestimmungen angegeben.

Tabelle 2.6: Bedingungen der Cadmiumbestimmungen mit der AAS (Perkin Elmer 3000).

Wellenlinge 228,8 nm

Anregungsart Cd Hohlkathodenlampe - Perkin Elmer
Atomisierung bei 1300 °C ( Graphitrohr Widerstandsofen )
Probenvolumen 20 pl

Losungsmittel 0,5 N HNO,

Nach einer einstiindigen Aufwiarmdauer der Hohlkathodenlampen erfolgte die Einstellung der Geréte-

optik. AnschlieBend wurde mit einer Losung von 0,5 N Salpetersdure ein Null- Wert der Absorption
festgelegt. Danach wurde die Absorption einer Standardlosung (2-10° g/l Cadmium in 0,5 N Salpeter-
sdure) bestimmt. Fiir die Cadmiumbestimmungen wurden etwa 10-100 pl der AufschluBlosung direkt
in die ProbengefiBe der AAS pipettiert und mit 1 ml 0,5 N Salpetersaure aufgefullt. Der Verdiinnungs-
faktor, der erforderlich war, um in dem linearen Bereich der Kalibrierkurve zu messen, konnte aus den
Ergebnissen der TRFA- Bestimmung der anderen Metalle abgeschitzt werden.

2.3.4 Atomemissionsspektrometrie ( ICP - OES)

Die Grundlagen und Anwendungen der Methode sind in umfassenden Ubersichtsartikeln versffentlicht
worden (z. B. FASSEL, 1986). In den Aufschlulosungen der Filterproben wurden die Konzentrationen der
Metalle Natrium, Magnesium und Aluminium nach dieser Methode gemessen. Hierfiir stand ein Varian-
Liberty Spektrometer zur Verfiigung. Die Intensititen der einzelnen Emissionslinien werden bei diesem
Spektrometer sequentiell bestimmt. Bei der ICP-OES handelt es sich genau wie bei der TRFA um eine
Multielement-Analysenmethode. Aufgrund des relativ hohen erforderlichen Probenvolumens, von etwa
1,5 ml pro Element gegeniiber 10 pl fiir eine Gesamtanalyse bei der TRFA, war die Anwendung der ICP-
OES jedoch auf wenige Elemente begrenzt. Vorteile der Methode liegen in dem geringen Zeitaufwand
der Bestimmungen sowie in einer sehr guten Reproduzierbarkeit der Messungen.

Die verwendeten Emissionslinien sind in Tabelle 2.7 angegeben.

Tabelle 2.7: : Wellenlingen der ICP Bestimmungen

Metall Verwendete Emissions Linie
Na 588,99 nm
Mg 280,27 nm
Al 396,15 nm
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Der Zusammenhang zwischen Konzentration und Emission wurde mit Eichlésungen bestimmt. Hierfiir
wurden sechs Losungen in einem Konzentrationsbereich angesetzt, der sich aus den bereits vorliegenden
Analysenergebnissen von der Station Arkona aus dem Jahr 1986/87 ergab. In der folgenden Tabelle
sind die Standardkonzentrationen (Std [-VI) und die Gehalte der AufschluBlésungen , die sich aus den
bereits vorliegenden Proben ergaben, angegeben.

Tabelle 2.8: Standardlésungen der Kalibrierkurve in dem gewihlten Bestimmungsbereich.

pg/ml Std.I Std.II Std.III Std.IV Std.V Std. VI Mittel Min.
Na 10 5 2 1 0,5 0,5 4 0,6
Mg 2 1 0,5 0,5 0,1 0,1 0,6 0,05
Al 4 2,5 1 0,5 0,2 0,2 1,2 0,003

Es zeigte sich dabel, daB iiber den gesamten Konzentrationsbereich ein linearer Zusammenhang zwischen
der Konzentration und der Peakflache der Emissionslinien gegeben war. Die Regressionskoeffizienten
der Eichgeraden betrugen fiir Natrium, Magnesium und Aluminium: 0,9998; 0,9997; 0,9994. Bei der
Messung der Proben wurde daher nur mit Std. II nach jeder 10. Probe erneut kalibriert. Fiir die Analyse
auf Natrium, Magnesium und Aluminium wurde die AufschluBlosung (vergl. 2.3.1) mit 4ml 0,5 N
Salpetersdure verdiinnt .

2.3.5 Blindwertuntersuchungen

Fiir die verwendeten Filter und Analysenmethoden wurden Blindwerte bestimmt. Hierfirr wurden die
Filter nach dem iiblichen Verfahren (vergl. Anhang) gereinigt und in derselben Weise analysiert wie die
Proben. Bei der Probennahme an der Station DarfBer Mast war zu beriicksichtigen, daB die Filter-
proben erst nach drei Wochen mit dem Schiff abgeholt werden konnten. Es wurde daher gepriift, ob
sich wahrend dieser Zeit die Blindwerte durch Ablagerung von Meersalzpartikeln verinderten. Hierfiir
wurden 3 gereinigte Filter fiir einen Monat auf dem Mast in die Filterhalterungen ohne Durchflufd gelegt
und anschlieSend analysiert.

Die erhaltenen Verfahrensblindwerte fiir die einzelnen Elemente sind in Tabelle 2.9 mit der Standard-
abweichung (o) angegeben. Sie wurden von den jeweiligen Mefiwerten subtrahiert, da eine hinreichen-
de Konstanz dieser Blindwerte gewihrleistet war.
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Tabelle 2.9 : Verfahrensblindwerte der einzelnen Metalle und Filtermaterialien. Die Angaben der
letzten Spalte beziehen sich auf die Station DarBer Mast bei einmonatiger Exposition der Filter ohne
DurchfluB3.

Filter: Filter: Flter:
NC45 Nuclepore NC 45 Mast
N = 16 Proben N = 15 Proben N=3
Element Mittel c Mitte! c Mittel c
[ng] [ng] [ng] [ng] [ng] [ng]
Pb TRFA 0,76 0,55 2,11 1,04 0 -
Cd AAS 0,06 0,037 0,11 0,06 0 -
Cu TRFA 14,6 36 11,2 3,3 24 -
Zn TRFA 223 74 7,16 2,6 61 -
Ni TRFA 58,7 6,5 12,3 3,5 78 -
Cr TRFA 294 80,5 276 19,4 320 -
Mn TRFA 27,8 4,43 18 6,4 48 -
Fe TRFA 484 26,3 203 105 600 -
AlICP 263 81 56 10,4 500 -
Ti TRFA 40,9 22,5 82 38 96 -
Na ICP 244 190 - - 1360 -
Mg ICP 840 193 538 253 1280 -
Ca TRFA 11955 516 130 58 12480 -
K TRFA 162,5 68,9 146 140 320 -
Sr TRFA 44,5 2,7 14 4.8 47 -

2.3.6 Bestimmungsgrenzen und Fehlerabschiitzung

Die Bestimmungsgrenzen der einzelnen Metalle ergeben sich aus der Filtrationsdauer, dem Filterblind-
wert und der atmosphirischen Konzentration am Probennahmeort. Die Mefempfindlichkeit der hier
angewendeten Analysenmethoden ist dabei nicht als limitierender Faktor anzusehen. Bei den Cadmiumbe-
stimmungen war es erforderlich, die AufschluBlosungen um einen Faktor 10 bis 100 zu verdiinnen, um
in dem linearen Bereich der Eichfunktion messen zu kénnen. Fiir die TRFA-Anlage des IfM Kiel
wurden im Rahmen dieser Arbeit elementabhingige Eichfaktoren an Multielementstandardlosungen
bestimmt. Hierbei wird die Zusammensetzung der Standards so gewahlt, da man im optimalen Be-
stimmungsbereich der Methode arbeitet. Unabhéngig von der Kalibrierung wurden auch Nachweis-
grenzen fir die TRFA ermittelt. Sie liegen deutlich unter den in Tabelle 2.10 angegebenen Bestim-
mungsgrenzen, die aus den Filterblindwerten resultieren.

Die aus den Filterblindwerten resultierenden Bestimmungsgrenzen (D;) wurden unter Beriicksichtigung
des mittleren Durchflufvolumens (V = 75 m® fiir Cellulosenitratfilter, V = 40 m® firr Nucleporefilter )
und der jeweiligen Standardabweichung aus Tabelle 2.9 nach der folgenden Gleichung berechnet.
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3:0

D, = [ng/m3]

L 4

Die erhaltenen Bestimmungsgrenzen sind in Tabelle 2.10 fiir die beiden Filtermaterialien und Durch-
flufiraten in Konzentrationseinheiten angegeben. In der Tabelle sind zum Vergleich die atmosphérischen
Elementkonzentrationen fiir die Station Arkona (194 Filterproben von 1995/96) mit aufgefiihrt. Die
Konzentrationswerte sind um die Blindwerte korrigiert.

Tabelle 2.10 : Bestimmungsgrenzen der atmosphérischen Konzentrationen fiir die verwendeten
Filtermaterialien in Abhangigkeit der Filterblindwerte und Durchfluivolumina.

Bestimmungsgrenze [ ng/m’] Atmosphirische Konzentration {ng/m’]
Element/ Metho- Filter Filter Minimum Medianwert Mittelwert
de NC 45 Nuclepore
Pb TRFA 0,022 0,04 0,26 6,6 12,6
Cd AAS 0,0015 0,005 <0,0015 0,16 0,29
Cu TRFA 0,144 0,25 0,19 1,82 2,79
Zn TRFA 0,29 0,19 1,87 14,6 234
Ni TRFA 0,26 0,26 0,28 2,27 3,29
Cr TRFA 3,22 1,46 1,25 2,17 2,64
Mn TRFA 0,18 0,48 0,29 4,9 6,5
Fe TRFA 1,05 7,88 17 126 181
Al ICP 3,24 0,78 14 119 ) 205
Ti TRFA 0,9 2,81 0,6 10,6 18
Na ICP 7,6 - 14,2 861 1004
Mg ICP 7,72 18 7,7 107 129
Ca TRFA 20,6 434 5,6 311 472
K -TRFA 2,76 104 7 164 214
Sr TRFA 0,11 0,36 0,15 1,61 2,05
V TRFA 0,29 0,64 0,31 4,56 5,76

Man erkennt am Vergleich mit den Medianen, daB fiir fast alle Elemente hinreichend niedrige Be-
stimmungsgrenzen erreichbar waren. Eine Ausnahme bildet hierbei nur Chrom. Hier betrug die
analytische Bestimmungsgrenze etwa 50 % des Medianwertes der atmosphirischen Konzentration, so
dab dieses Metall nicht bei den weiteren Auswertungen beriicksichtigt wurde.
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Bei der Bestimmung der atmospharischen Konzentrationen resultiert der Gesamtfehler aus dem analyti-
schen Fehler, dem Volumenfehler und dem Fehler der Probennahme. In Abschnitt 2.2.1 wurde bereits
auf die Problematik der reprisentativen Erfassung grober Teilchen hingewiesen. Fiir die Spurenmetall-
fraktion des Aerosols, zu der die Metalle Blei, Kupfer, Cadmium, Zink, Nickel und Vanadium gehoren,
ist der Fehler, der aus einer unvollstandigen Erfassung der Grobstaubfraktion resultiert, von geringer
Bedeutung, da diese Metalle iiberwiegend im Akkumulationsbereich ( < 1 pm ) vorliegen. Bei den
terrigenen Metallen Aluminium, Kalzium, Titan und Eisen sowie bei den aus dem Meersalzanteil
stammenden Elementen ist davon auszugehen, daf} nur eine Teifraktion erfaBt wird. Der analytische
Fehler ist daher bei den letztgenannten Metallen wenig aussagekriftig.

Fiir eine Abschitzung des MeBfehlers wurde eine FilteraufschluBlosung gewahlt, deren Metallkonzen-
trationen niherungsweise den Medianwerten der atmospharischen Konzentrationen an der Station
Arkona entsprechen. Die atmosphirische Konzentration (q,5) berechnet sich nach GL.3 aus der Masse
des jeweiligen Metalls (M) in der Filterprobe, dem DurchfluBvolumen (V) und dem Metallgehalt des
Filtermaterials sowie der verwendeten Reagenzien (Mg ). Der gesamte Fehler bei einer Einzelbestimmung
(Aq,p) beinhaltet also die Mefifehler AM, AMj, AV. Der relative Fehler der Volumenmessung betrégt
bei den in dieser Arbeit verwendeten Balgengasziahlern nach Angaben des Herstellers etwa 1 Prozent.
Bei einer mittleren DurchfluBrate von 70 m*/h resultiert somit ein absoluter Fehler von 0,7 m’/h.

Der analytische MeBfehler wurde fiir die einzelnen Metalle aus zehn Wiederholungsbestimmungen an
derselben AufschluBBlosung ermittelt, wobei fiir die TRFA Bestimmungen zehn Probentréager prépariert
wurden. In Tabelle 2.11 sind die prozentualen Fehler der Konzentrationsbestimmung nach Gl.4
angegeben.

-— (3)
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Der analytische Bestimmungsfehler der einzelnen Metalle liegt etwa im Bereich von 2 bis 10 Prozent
(vergl. erste Spalte der Tabelle). Dieser Fehler bezieht sich auf die in der Tabelle angegebenen charakteri-
stischen Konzentrationen fiir diesen Mefort. Bei den Metallen Nickel und Vanadium liegt der Gesamt-
fehler ( letzte Spalte) deutlich héher, da das Analysenergebnis durch die Filterblindwerte stark beeinflufit
wird.




Tabelle 2.11: Fehlerabschétzung fiir die Filterprobennahme.

M(ng]:AM [%0] Mglngl+AMg [%] Konzentration Gesamtfehler [%]
[ng/m*]

Pb 35843,9 0,76+72 5,1 S,1
Cd 22,55 0,064:62 0,32 6,2
Cu 13347 14,6425 1,69 11
Zn 714454 22,3433 9,88 7.6
Ni 13849,2 5911 1,13 25
Mn 225494 28x16 2,81 14
Fe 6084+4,1 484154 80 59
Al 4393+0,41 263+£31 59 4

Ti 481+8,5 41455 6,29 15
Na 24324427 244478 344 4,5
Mg 4620+1,4 840+23 54 7,8
Ca 23925+2,1 11955443 171 9,5
K 5203+4,4 163442 72 6,9
Sr 115+6,9 4446 1,01 16
\'% 108+12 8+100 1,43 21
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Systematische Fehler, die z.B. durch eine falsche Standardisierung der Proben verursacht werden, sind in
dieser Abschétzung nicht enthalten. Bei der Probenstandardisierung der AufschluBlésungen fiir die TRFA
betrdgt der Pipettierfehler der verwendeten Eppendorfpipetten etwa 1-2 Prozent wie sich aus einer
Wigung ergab. Da nach der Standardzugabe alle weiteren Pipettierfehler nicht in das Analysenergebnis
einfliefen, ist diese Fehlerquelle fir die TRFA vernachlissigbar. Bei den Cadmiumbestimmungen
hingegen wird der Gesamtfehler nahezu vollstandig durch Pipettierfehler verursacht, da jede Probe
individuell verdiinnt werden muf}. Im Gegensatz zur TRFA ist die Reproduzierbarkeit der Cadmium-
bestimmungen bei Wiederholungsmessungen jedoch deutlich hoher als bei der TRFA.

2.3.7 Qualititssicherung
2.3.7.1 Vergleichsmessungen der Probennahmeeinrichtungen

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Apparatur wurde mit einem Nachbau der ehemaligen
Apparatur, die zwischen 1986 und 1991 an der Station Arkona in Gebrauch war, verglichen. Dieses
Kontrollexperiment war fiir die in Kapitel 4.2.2 beschriebene Trendabschitzung von Bedeutung. In
Abb. 9 sind die Filterkopfe beider Apparaturen schematisch dargestellt. Bei der seit 1995 verwendeten
Filtrationseinrichtung (Abb 9 A) waren die Filterkopfe nach oben gedffnet, wihrend die Offnung bei der
alteren Apparatur (9 B) nach unten zeigte. Weiterhin ergaben sich Unterschiede bei der Ansaugge-
schwindigkeit an der jeweiligen Eintritts6ffnung der Sammler sowie hinsichtlich der verwendeten Filter.
Die einzelnen Parameter sind in Tabelle 2.12 zusammengestelit.
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l Regenhaube — PVC-Schlauch
1 1 - Regenhaube
d=15mm
" d=33mm
d=80mm " PVC-Schiauch
d =10 mm
| A B
Abbildung 9
Die an der Station Arkona eingesetzten Filterhalterungen: A seit 1995 ; B 1986 bis 1991.

Tabelle 2.12 Eigenschaften der beiden Filtrationseinrichtungen.

A B
Filter (d = 50 mm ) NC 45 Dubna
DurchfluBvolumen / 48h 75 m’ 40 m? :
Flﬁche der Eintritts6ff- 4,45-10° m? 7,85-10 *m?
nung
Ansauggeschwindigkeit 0,096 m/s 2,94 m/s

Um die Eigenschaften beider Sammiler zu untersuchen, wurde die ehemalige Apparatur aus den Original-
bauteilen neu zusammengesetzt und zeitgleich mit der neuen Apparatur firr zehn Tage in Warnemiinde
betrieben. Fiir beide Filtersorten (Dubna bzw. NC45) wurden zuvor Blindwertuntersuchungen durch-
gefiihrt. Die Analyse der Filter erfolgte nach dem iiblichen Verfahren. In Tabelle 2.13 ist das Resultat
einer Regressionsanalyse angegeben (vergl. Abb.10).
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Tabelle 2.13 Steigung X der Regressionsgeraden = MeBanordnung B /Mefianordnung A

10

Element X R?
Fe 0,66 0,94
Mn 0,86 0,96
Ni 0,86 0,73
Pb 0,61 0,88
Cu 0,7 0,98
Cd 0,84 0,99
Zn 0,79 0,98
K 0,96 0,87
80 10
y =0,7907x pe al y =0,694x
60 + R’ = 0,9768 1 R =0,9838
E By
240 g
IS a4
®
20 + ) °
2 4
®
®
0 t t t 0 + + + +
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Zn ng/m3 Cung/m3
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15 4 012 + y =0,8437x
y = 0,6066x R =0,9881
2 R =0,8737 £
9 10 20,08
a [ ] o
o e (3]
[ )
54 0,04
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Abbildung 10

Vergleich der Konzentrationswerte der neuen Apparatur ( Abszisse ) mit der ehemaligen Apparatur
(Ordinate ) fiir Blei, Kupfer, Cadmium und Zink.

Die Konzentrationen, die mit der Versuchsanordnung B bestimmt wurden, lagen deutlich niedriger. In
Abb.10 sind die Regressionsgeraden fiir Ble1, Kupfer, Cadmium und Zink dargestellt. Es ist zu erken
nen, dafl die Abweichungen nicht durch zufallige MeBungenauigkeiten erklérbar sind. Ursachen fiir die
geringere Abscheideeffektivitat der Apparartur B kénnen die héhere Ansauggeschwindigkeit sowie ein
geringerer Abscheidegrad der Dubna Filter sein. Durch die hohe Ansauggeschwindigkeit wird zusitzlich
Turbulenz erzeugt, wodurch es im Grobstaubbereich des Aerosolgrofenspektrums zu Verlusten kommen
kann. Dies erklért jedoch nicht die geringere Abscheideeffektivitét fiir Blei und Zink, da diese Metalle
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uberwiegend im Submikronbereich des Aerosolspektrums vorliegen. Die Unterschiede bei diesen
Elementen sind daher auf die Filtereigenschaften zuriickzufithren. Aufgrund der hier festgestellten
Abweichungen beider Sammler wurde die Probennahme an der Station Arkona zundchst fiir ein halbes
Jahr (Dez. 94 - Mai 95) nach der von Briigmann eingesetzten Methode durchgefiihrt, um methodische
Einfliisse bei der Trendabschitzung zu vermeiden. Im Mai 1995 wurde das Verfahren mit Beginn der
Messungen auf dem Darfer Mast umgestellt, da die dltere Apparatur nicht fiir die Probennahme iiber See
geeignet war. Fir den Zeitraum nach der Umstellung wurden die Ergebnisse der Vergleichsmessung bei
der Trendabschitzung beriicksichtigt.

2.3.7.2 Reproduzierbarkeit bei der Filterprobennahme

Die Reproduzierbarkeit der Filterprobennahme und des Analysenverfahrens wurde im Rahmen einer
Interkalibrierung untersucht. Hierbei wurden zwei der in dieser Arbeit verwendeten Filtrationsein-
richtungen in Preila /Litaven fiir 10 Tage parallel betrieben (SCHNEIDER et al., 1996). Die Analyse der
Filterproben erfolgte nach dem zuvor beschriebenen Verfahren. In Abb.11 sind die Ergebnisse der
Parallelbestimmungen fir die Elemente Blei, Zink und Eisen dargestellt.
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Abbildung 11

Parallelbestimmungen von Zink, Blei und Eisen mit zwei baugleichen Filtrationseinrichtungen der Art,
die fiir diese Arbeit verwendet wurden.

Die Ergebnisse der parallelen Bestimmungen zeigen eine gute Reproduzierbarkeit wie an den Korrela-
tionsdiagrammen zu erkennen ist.

2.3.7.3 Matrixeffekte

Der Einflu} systematischer Fehler bei dem Analysenverfahren wurde untersucht, indem Standardlésun-
gen angesetzt wurden, die dhnliche Elementrelationen aufwiesen wie die Arkona - Aerosolproben. Diese
Vergleichslésungen wurden zusammen mit unbelegten, gereinigten Filtern aufgeschlossen und analog
zu den Proben aufgearbeitet. Auf diese Weise 148t sich iiberpriifen, wie hoch die Wiederfindungsraten
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bei dem Verfahren sind und ob Matrixeffekte auftreten. Storende Einflisse konnen bei der TRFA durch
hohe Meersalzgehalte des Aerosols, hohe Eisengehalte oder durch Filterinhaltsstoffe auftreten. Die
Folge ist eine Herabsetzung der Empfindlichkeit der Methode.

Das Ergebnis einer solchen Messung ist in Tabelle 2.14 angegeben. In der ersten und zweiten Spalte
sind die einzelnen Elemente und ihre Konzentrationen in dem Standard angegeben. Die dritte Spalte
enthalt die mit der TRFA gefundenen Konzentrationen und deren Standardabweichungen. Insgesamt
wurden 8 Mehrelement Standardiésungen angesetzt und jeweils - nach der AufschluBprozedur und dem
Abrauchen - mit der TRFA gemessen. Dabei wurde pro Standard -wie bei den Aerosolproben - jeweils
eine Messung durchgefithrt. In der letzten Spalte sind die Ergebnisse einer Serie angegeben, bei der nur
Blei, Kupfer und Zink in dem Standard enthalten waren. Auch hier wurden acht Losungen angesetzt. Der
Vergleich sollte zeigen, ob bei Abwesenheit von Fremdionen ( NaCl, Fe-Salze ) eine bessere Uberein-
stimmung mit dem " Sollwert " erzielbar ist.

Tabelle 2.14: Kontrollversuche zum Einflu} der Meersalzelemente sowie der terrigenen Elemente
bei der Filterprobenanalyse mit der TRFA.

Metall . Sollwert-Konzentration gemessener Wert gemessener Wert
[ne/e) [ne/e] [ng/e]

Pb 0,25 0,245+0,009 0,2502+0,002
Cu 0,05 0,053+0,0022 0,0513£0,0048
Zn 0,5 0,519+0,059 0,507+0,0033
Ni 0,05 0,056+0,0009 -

Fe 1,25 1,27+0,109 -

Mn 0,125 0,124+0,0026 -

Na 10 - -

Al 2,5 ' - -
Mg 1,25 - -

Y 0,25 0,25% 0,25*

* Yttrium wurde als internes Standard-Element verwendet.

Aus den Vergleichen ergab sich kein Hinweis auf einen stérenden Einfluf der Meersalz- bzw. terrigenen
Bestandteile des Acrosols. Die Wiederfindungsraten sind aufgrund der internen Standardisierung sehr
gut. Die Reproduzierbarkeit der Messungen liefie sich durch Mehrfachbestimmungen an einer Probe
steigern. Fiir die hier durchgefiihrten Untersuchungen der zeitlichen Variabilitat der Spurenmetallkonzen-
tration sind Einzelbestimmungen jedoch hinreichend, da die beobachteten Konzentrationsbereiche sich
iiber ein bis zwei GroBenordnungen erstrecken und Anderungen von wenigen Prozenten sich ohnehin
einer Interpretation entzichen. Lediglich bei der Untersuchung der raumlichen Konzentrationsunter-
schiede in dem Untersuchungsgebiet wurden Mehrfachbestimmungen vorgenommen.

Eine weitere Absicherung des Analysenverfahrens ergab sich aus Vergleichsmessungen an unter-
schiedlichen Geréten. Hierfir wurde eine Reihe von Proben mit der TRFA des IfM -Kiel sowie einer
TRFA Anlage des BSH in Siilldorf analysiert. Der Vergleich zwischen den beiden TRFA- Anlagen
zeigte eine gute Ubereinstimmung.

Weitere Vergleiche wurden zwischen der TRFA Anlage des IfM - Kiel sowie der AAS in Warnemiinde
fir die Elemente Blei, Kupfer und Zink durchgefiihrt. Systematische Fehler waren hierbei nicht zu
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erkennen. Beispiethaft sind die Vergleichsmessungen zwischen beiden TRFA Anlagen (Abb.13) und der
AAS sowie der TRFA ( Abb.12) fiir Blei angegeben.

800 200
y = 1,0803x
R?=0,9854 y = 0,9425x
= 600 = 150 + R? =0,9794
2 4
2 £
< 400 { s 100 ¢
< =
v o
& 200 F 504
0 J . 0 ; ; :
0 200 400 600 800 © S0 100 150 200
AAS IOW Pb [ug] TRFA BSH Pb [ug/]
Abbildung 12 Abbildung 13
Vergleichsmessungen zwischen der TRFA des Vergleichsmessungen zwischen der TRFA des
IfM und der AAS des IOW fiir das Element IfM und der TRFA des BSH fur das Element-
Blei. Blei.

3. Theoretische Betrachtungen zur Bestimmung der trockenen und nassen Deposition
In diesem Abschnitt werden die theoretischen Grundlagen der Depositionsrechnungen erlautert.

3.1 Das Depositionsmodell von Slinn

Bei der trockenen Deposition von Acrosolpartikeln wirken mehrere Mechanismen gleichzeitig. Hierbei
handelt es sich um die Diffusion, Impaktion und Sedimentation. Alle drei Prozesse sind dabei abhéngig
von dem aerodynamischen Radius der Partikel. Die direkte Erfassung der trockenen Deposition mit
Sammelgefafien bereitet erhebliche Schwierigkeiten, da die Simulation einer sich unter dem WindeinfluB
verandernden Meeresoberflache mit Ersatzoberflichen nicht méglich ist. Dies gilt besonders fiir kleine
Teilchen, die vorwiegend durch Impaktion und Diffusion abgeschieden werden (FLEMMING, 1991). Eine
andere Methode zur Bestimmung der trockenen Deposition ( F,) beruht auf der gemessenen atmosphiri-
schen Konzentration (q) und einer berechneten oder experimentell ermittelten Trockendepositions-
geschwindigkeit (v,).

a9 )]

Von einigen Autoren wurden Modelle entwickelt (SEHMEL und HODGSON, 1978; SEHMEL, 1981,
SLINN und SLINN 1980), um Trockendepositionsgeschwindigkeiten in Abhéngigkeit von den Partikel-
eigenschaften sowie meteorologischen Grofien zu berechnen. Diese Modelle sind aus Windkanalmessun-
gen hervorgegangen, wobei kiinstlich hergestellte Aerosole mit einer definierten GroéBenverteilung
verwendet wurden (z. B. SEHMEL und SUTTER, 1974), um die Abhangigkeit der Trockendepositions-
geschwindigkeit vom Teilchenradius zu untersuchen. Hierbei wurde auch der EinfluB verschiedener
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Grenzflichen auf die Depositionsgeschwindigkeit simuliert. Aufgrund der Komplexitat der Grenz-
flachenphenomine enthalten die verschiedenen Depositionsmodelle auch empirische Strukturen. Hier
wird ein Ansatz von SLINN und SLINN (1981) verwendet, um die Trockendepositionsgeschwindigkeit zu
1 bestimmen, da dieses Modell vergleichsweise einfach ist und speziell fiir den Depositionsvorgang iiber
1 Wasseroberflichen entwickelt wurde. In diesem Abschnitt wird das Modell beschrieben, wobei
L ] einzelne Ableitungen und Ergénzungen im Anhang aufgefiihrt sind.

Abkiirzungen physikalischer Groflen und Standardparameter der Rechnungen

Horizontale Windgeschwindigkeit [m/s]
Schubspannungsgeschwindigkeit [m/s]

Fluktuation der vertikalen Windgeschwindigkeit [n/s]
atmosphirische Konzentration [kg/m?]

Partikelradius [m]

dynamische Viskositit von Luft bei 20°C = 1,81E-5 [Ns/m?]
kinematische Viskositit von Luft bei 20°C = 1,5E-5 [m?/s]
mittlere freie Weglange in Luft = 6 E-8 [m]

Knudsen Zahl = A/r

von Karman Konstante = 0,4

Dichte von Luft 1,204 [ Kg/m?]

Dichte eines Aerosolteilchens 1E+3 [ Kg/m®]

Schubspannung [N/m? |

Temperatur [K]

Erdbeschleunigung = 9,81 [m/s?]

DRAG- Koeffizient =1,3 E-3 fiir Wasseroberfldchen und neutrale Schichtung, in 10 m Re

oQ a -t
8 ! ;o-lpx§>»<_-s < 5 £ £

ferenzhohe
C Cunningham -Gleitkorrektur vergl. Anhang
\2 Trockendepositionsgeschwindigkeit [m/s]
\A Sedimentationsgeschwindigkeit [m/s]
D Molekularer Diffusionskoeffizient [m?/s]

Sc Schmidt Zahl = v/D

St Stokes Zahl = (v,/g) * (u. */v)

K turbulenter Austauschkoeffizient [m?/s]

z Héhe [m]

Zg Rauhigkeitslange [m]

Kg Boltzmann Konstante = 1,38E-23 [J/K]

K, Transfergeschwindigkeit in der Prandtl-Schicht [m/s]

Kp Transfergeschwindigkeit in der laminaren Schicht [ m/s]
Fp TrockendepositionsfluB in der Prandtl-Schicht [kg/m’s]
Fy TrockendepositionsfluB in der laminaren-Schicht [kg/m®s]

Die planetarische Grenzschicht 1aBt sich stark vereinfachend in drei Schichten aufteilen. Diese Schich-
ten werden oft als Ekman- Schicht, Prandtl-Schicht und laminare Unterschichtschicht bezeichnet. Die
Einteilung beruht hierbei auf der physikalischen Beschreibung des vertikalen Windprofils. Firr das
Depositionsmodell sind die beiden unteren Schichten von Bedeutung, da die Trockendeposition aus einer
mn Bodennahe gemessenen Konzentration bestimmt werden soll. Alle Modellannahmen beziehen sich
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daher auf die Eigenschaften der Prandtl - und der laminaren Schicht. Abb. 14 zeigt eine schematische
Darstellung der Grenzschichten mit den verwendeten Symbolen .

Hohe z Elanan-Schicht
~20-50m
zref
Sedimentation, turbulente Diffusion
Prandil-Schicht
Z=5
~1 mm
Sedimentation molekulare Diffusion, Impaktion Laminare-Schicht
e 8
z=0 Meeresoberfidche
Abbildung 14

Grenzschichten zwischen der freien Atmosphére und der Meeresoberfliche sowie Mechanismen in
den beiden unteren Schichten, die zur trockenen Deposition fiihren.

Die Prandtl-Schicht

Die charakteristische Eigenschaft der Prandtl-Schicht ist die Turbulenz. Sie wird durch mechanische
Bodenreibung sowie Temperaturgradienten zwischen der Oberflache und der Atmosphére erzeugt.
Die Schubspannung (t), die den vertikalen Impulstransport beschreibt, kann nidherungsweise in dieser
Schicht als héhenunabhingig betrachtet werden. Diese Niherung ist dadurch gerechtfertigt, daf die
Schubspannung in Bodennihe infolge der Oberflichenreibung groB ist gegeniiber ihrer vertikalen
Anderung. Die GroBenordnung dieser Schicht betrigt etwa 20 bis 50 m. Fiir eine turbulente Strémung
ist die Schubspannung durch Gl. 6 definiert:

=0 cu u? =u'-w (6)

In dieser Gleichung sind u' und w' die Fluktuationen der horizontalen und vertikalen Windgeschwindig-
keit.

Die Schubspannungsgeschwindigkeit (u.) stellt eine wichtige GroBe fiir die Beschreibung von
Transportvorgéngen in der Prandtl - Schicht dar. Sie bestimmt den turbulenten Austauschkoeffizienten
(K)inGL7 .
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du
T=Q'K; (7

Der Transport von Aerosolteilchen wird in dieser Schicht ganz analog mit einem turbulenten Aus-
tauschkoeffizienten beschrieben, wobei man naherungsweise den Koeffizienten fiir den ImpulsfluB
verwenden kann. Eine experimentelle Bestimmungsméglichkeit des Austauschkoeffizienten basiert auf
Windprofilmessungen. Das vertikale Windprofil der Prandtl-Schicht wird haufig durch eine logarith-
mische Funktion (Gl.8) beschrieben, wobei (z,) die Rauhigkeit der Oberflache parameterisiert. Der Term
(F) berticksichtigt den Einflu der thermischen Schichtung der Atmosphare. Die Proportionalititskon-
stante (x) 1st die von Karman - Konstante. Die Beziehung (8) gilt nur im rein turbulenten Teil der
Prandtl-Schicht. In der Nihe der Oberflache weicht das Windprofil von der logarithmischen Form ab und
geht in einen linearen Bereich iiber.

u, z
u(z) - *[In — - ¢] 8)

K ZO

Im speziellen Fall einer neutralen Schichtung (¥=0) kann man die horizontale Windgeschwindigkeit
(w) in mehreren Hohen (z) messen, um daraus (z,) und (u.) zu ermitteln.

Die Resultate solcher Messungen lassen sich mit einem Proportionalititsfaktor, dem DRAG- Koeffizien-
ten (CD), angeben. Er beschreibt den Zusammenhang zwischen der horizontalen Windgeschwindigkeit
in einer festgelegten Referenzhdhe (z) und der Schubspannungsgeschwindigkeit. Der DRAG-
Koeffizient ist eine Funktion der Oberflichenbeschaffenheit (z,) und der Stabilititsfunktion (¥). Ein
mittlerer Wert betragt fiir Meeresoberflachen 1,3 - 103 (KrRAUS, 1972) .

u.2
D - — ©)
u:

Der Zusammenhang zwischen dem Transferkoeffizienten und der Schubspannungsgeschwindigkeit
resultiert aus der Kombination der Gleichungen (6), (7) und (8) :

K-u - -x-z (10)

Die laminare Unterschicht

In der laminaren Unterschicht kommt die Turbulenz zum erliegen. Anschaulich bedeutet dies, daB
vertikale Fluktuationen der Windgeschwindigkeit an der Oberfliche abgebaut werden. Das Ge-
schwindigkeitsprofil sicht hier linear aus ( vist die kinematische Viskositét der Luft).

— -z (11)

|




38

Transportvorgénge beruhen in dieser Schicht nicht auf einem turbulenten Austauschkoeffizienten (K),
sondern auf sehr viel kleineren molekularen Diffusionskoeffizienten. Um den diffusiven Transport
uber die laminare Schicht beschreiben zu kénnen, wird noch die Dicke dieser Schicht benétigt. Diese
Frage ist jedoch keineswegs trivial, da sich die aerodynamischen Eigenschaften einer Meeresoberfliache
infolge der Windanregung verandern. Es wurden daher sehr viele Theorien fiir die laminare Schicht
entwickelt, deren aufgeficherte Darstellung den Rahmen dieser Arbeit iibersteigen wiirde. Das einfachste
Konzept, das z.B. auf eine ruhende, glatte Oberfliche anwendbar ist, liefert fir die Schichtdicke (8) die
folgende Losung (KRAUS, 1972). Dieses Modell ist als "stagnant film model" bekannt,

\Y
6 = — - Rec (12)
u‘

wobei die letzte GroBe in Gl. 12 als Reynoldsrauhigkeitszahl bezeichnet wird. Man kann diese Grofie
als ein Mab fiir die acrodynamische Rauhigkeit der Oberfliache ansehen. Die Dicke der laminaren Schicht
héangt somit von der Oberflachenbeschaffenheit und der Schubspannungsgeschwindigkeit ab. Mit einer
Reynoldsrauhigkeitszahl von 6,25 fiir eine glatte Oberflache, einen DRAG -Koeffizienten von 1.3 E-3
und der kinematischen Viskositét der Luft von etwa 1.5 E-5 m?*/s sowie einer Bodenwindgeschwindig-
keit von 7 my/s erhilt man eine Schichtdicke von 1 mm. Dieses Beispiel mit typischen Parametern zeigt
die GroBenordnung der laminaren Schicht.

Die Mechanismen der trockenen Deposition
Bei der trockenen Deposition sind vier unterschiedliche physikalische Prozesse von Bedeutung. Es
handelt sich dabei um die Sedimentation, turbulente Diffusion, molekulare Diffusion und Impaktion.

F--v 'q (13)

Die Sedimentation ist ein Vorgang, der einerseits von Reibungskriften andererseits von der Gravita-
tionskraft bestimmt wird. Das Gleichgewicht der beiden Krifte fithrt zu einer konstanten Fallgeschwin-
digkeit der Partikel, die als Sedimentationsgeschwindigkeit (v,) bezeichnet wird. Der Sedimentations-
flu (F) 14Bt sich mit der atmospharischen Konzentration (q) der TransportgréBe folgendermalien
angeben. Die Sedimentationsgeschwindigkeit nimmt mit dem Quadrat des Partikelradius zu.

2oty 14

(siehe Anhang bzgl. der verwendeten Beziechungen und Grofen ).

Die turbulente Diffusion ist nur in der Prandtl - Schicht von Bedeutung. Der Fluf} ergibt sich nach der
Turbulenztheorie als zeitlich gemitteltes Produkt der Fluktuationen der vertikalen Windgeschwindig-
keit (w') und der Konzentration (q'). In Analogie zum Fick' schen Gesetz wird héufig ein Gradienten-
ansatz gewihlt, wobei anstelle des molekularen Diffusionskoeffizienten der turbulente Austausch-
koeffizient verwendet wird. Diese Form erméglicht eine einfachere mathematische Behandlung. Ni-
herungsweise kann hierfiir der Austauschkoeffizient fiir den Impuls gewahlt werden. Diese Niherung gilt
nur fir kleine Teilchen, die sich gasahnlich verhalten.
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F-w'. /=_K.g,£]_
w-gq (dz) (15)

In der laminaren Unterschicht wird der Transport durch molekulare Diffusion und Impaktion bestimmt.
Mit dem molekularen Diffusionskoeffizienten (D) gilt nach dem 1. Fick'schen Gesetz:

F=~D‘(%) (16)

D - (17)

Fiir den Diffusionskoeffizienten wurde der Ausdruck (17) verwendet (ROEDEL, 1992; sieche Anhang).

Der Diffusionskoeffizient ist dem Teilchenradius umgekehrt proportional, so dah kleine Partikel sehr
viel schneller diffundieren als groBe.

Die Trégheitsabscheidung oder Impaktion kommt durch eine schnell erfolgende Richtungsénderung
der Strémung an Hindernissen zustande. Partikel benétigen eine bestimmte Relaxationszeit, um der
Bewegung der Trigergasmolekiile zu folgen. In der Niahe einer rauhen Oberfliche werden daher alle
Partikel abgeschieden , deren Relaxationszeit iiber einem Grenzwert liegt. Diese ist abhingig vom
Partikelradius. In dem Modell von Slinn wird die Impaktion analog zur turbulenten Diffusion behandelt.
Diese Interpretation beruht auf der Vorstellung, daB durch die Luftstrémung iiber der Meeresoberfliche
infolge der Oberflachenreibung Wirbel entstehen , die zur Tragheitsabscheidung fithren.

/ / dq
F - g’ - - E - (&£ 8
w, " q ) (18)

In dem Slinn' schen Modell basiert der Impaktionsterm auf den Ergebnissen der Windkanalversuche
und besitzt somit den Charakter einer empirischen Nédherung.

- Die Transfergeschwindigkeit fiir die beiden Grenzschichten
Die Trockendepositionsgeschwindigkeit kann anschaulich als ein Massentransferkoeffizient fiir den
Transport iiber die beiden Grenzschichten interpretiert werden, wobei die einzelnen Depositionsmecha-
nismen 1n dieser Grofe zusammengefalit werden.

a4 (19)

Fir die Ableitung von (vd) wird die Transportgleichung fur die Prandtl-Schicht (20) und die laminare
Schicht (21) formuliert.
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»  d (20)

F=-K-(%Z—)—v

dg,
Fo (D E)-Chv, g e

In der Prandtl-Schicht sind die turbulente Diffusion und die Sedimentation bestimmend, in der laminaren
Schicht die Impaktion, molekulare Diffusion und Sedimentation. In diesen Gleichungen sind (K) der
turbulente Austauschkoeffizient,(D) der molekulare Diffusionskoeffizient und (E) der Impaktionspara-
meter. Der letzte Term in den beiden Gleichungen steht fiir die Sedimentation, die nicht von einem
Konzentrationsgradienten abhéngt. Gl (20), (21) werden in den Bereichen0O <z <& und 8 <z<z,
fir beide Schichten integriert, um Ausdriicke fiir die die F, und F, als Funktion der Konzentration in
einer Referenzhohe zu finden. Man erhilt dann folgende Beziehungen (vergl. Anhang) :

Fpr - K - 9) - Yy Gy (22)
Fp=-K (9 - 9,0 - v, 4, 23)

Die Ableitung der Transfergeschwindigkeit 148t sich dann folgendermaBen durchfiihren:
Es werden stationdre Bedingungen vorrausgesetzt, d. h. der Fluf3 sei in allen Niveaus gleich.

F=F,=F,
Die Oberflache soll eine perfekte Senke fiir den Spurenstoff darstellen:
q=0 fir z=0

Dies bedeutet, dal Resuspensionseffekte von der Oberfliche ausgeschlossen werden.
Man erhilt dann fiir (v,) den folgenden Ausdruck:

1 1 1 Ve

14

(24)

(W
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Die beiden Transfergeschwindigkeiten der Prandtl - Schicht K, sowie der laminaren Schicht K; bein-
halten die einzelnen Transportmechanismen, die von Konzentrationsgradienten abhéngen. Die Sedi-

CD - u,
K, -
1 - x
1 3
CD ~u, ((—) 2 . 10 %)
K, -

mentationsgeschwindigkeit v, liefert einen zusétzlichen Beitrag zur Trockendepositionsgeschwindig
keit. Die Stokeszahl (St) beriicksichtigt hierbei den Impaktionsmechanismus:

v -CD-uh2
St=g—

C-g-v

In Abb.15 ist der Verlauf der Trockendepositionsgeschwindigkeit fiir drei Windgeschwindigkeiten als
Funktion des Teilchenradius nach G1.24 dargestellt.

Radius [pm]
1E-03 1E-02 1E-01 1E+00 1E+01 1E+02
S = e iy e e 1E403
CD=13E3 £ 1E+02
Zo=0,15mm
Dicvhte =1g/cm3 L 1E+01
Uh = r
[
20 m/s L 1E+00 E
F Q
/ 8 mfs F p—
| >
2m/s £ 1E01
£ 1E-02
e Vg o
— 1E-03

Abbildung 15
Trockendepositionsgeschwindigkeit als Funktion des Partikelradius fiir unterschiedliche Windgeschwin-

digkeiten.
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Fiir die Berechnung der Funktion wurde ein mittlerer DRAG- Koeffizient von 1.3 E-3 und eine Dichte der
Partikel von 1 g/cm?® beriicksichtigt. Betrachtet man in Abb.15 den Verlauf der Trockendepositions-
geschwindigkeit fiir unterschiedliche Partikelradien, so erkennt man ein Minimum der Funktion fiir
Radien zwischen 0,1 und 1 pm. Fir groBere Partikel steigt die Funktion steil an. In diesem Bereich wird
die Depositionsgeschwindigkeit nahezu vollstindig durch die Sedimentationsgeschwindigkeit (vg)
bestimmt. Der Anstieg im Bereich kleiner Radien beruht hingegen auf der Zunahme des molekularen
Diffusionskoeffizienten. Fiir kleine Partikel ist der diffusive Transport durch die laminare Schicht
geschwindigkeitsbestimmend. Der Mechanismus der Impaktion ist in diesem Modell stark abhéngig von
der Windgeschwindigkeit. Dieser Term fiihrt erst bei hoheren Windgeschwindigkeiten zu einem Anstieg
der Trockendepositionsgeschwindigkeit im Bereich von 1 und 10 pm. Man erkennt dies an dem Auf-
treten der " Schulter " bei einer Windgeschwindigkeit von 20 my/s, die bei 2 m/s noch nicht vorhanden ist.
Der Einfluf} der Turbulenz auf die Trockendepositionsgeschwindigkeit wird in diesem Modell durch den
DRAG-Koeffizienten beriicksichtigt. Turbulenz entsteht in der planetarischen Grenzschicht einerseits
durch mechanische Bodenreibung in Abhingigkeit der Windgeschwindigkeit andererseits durch Tempera-
turdifferenzen zwischen der Meeresoberflache und der Atmosphare. In Abb.15 erkennt man, daB die
Trockendepositionsgeschwindigkeit im Bereich kleiner Partikelradien mit zunehmender Windgeschwin-
digkeit infolge zunechmender Turbulenz ansteigt. Die modellseitige Begriindung hierfiir liegt in einer
Abnahme der Dicke der laminaren Schicht. Dieses wirkt sich vor allem auf den diffusiven Transport der
kleinen Partikel aus.

3.2 Abschiitzung der nassen Deposition

Das iibliche Verfahren zur Bestimmung der nassen Deposition ist die direkte Erfassung von Nieder-
schlagen mit SammelgefiBen. Aus der Konzentration eines Spurenstoffs im Niederschlag und der
bekannten Niederschlagsmenge 1a6t sich der FluB berechnen. Hierbei ist jedoch zu beriicksichtigen, dafl
die vollstindige Erfassung von Niederschldgen besonders iiber See erhebliche experimentelle Schwie-
nigkeiten verursacht (SCHULZ, 1992). Wegen der hoheren Windgeschwindigkeiten iiber See gelangt ein
Teil des Niederschlags nicht in das Sammelgefafl sondern wird horizontal transportiert. Ein weiteres
Problem resultiert aus der ungenauen Kenntnis der rdumlichen Verteilung von Niederschlagen.

Ein anderes Verfahren zur NaBdepositionsbestimmung geht von der atmosphérischen Konzentration
aus. Hierbei wird die Konzentration im Niederschlag mit Auswaschfaktoren ermittelt. Die verwendeten
Auswaschfaktoren miissen zuvor experimentell durch eine simultane Erfassung beider Konzen-
trationen bestimmt werden. Es zeigt sich dabet eine sehr grofie Variabilitit der Auswaschfaktoren fiir
einzelne Niederschlage, die auf unterschiedliche Mechanismen der nassen Deposition zuriickzufiihren
ist. Partikel kénnen als Kondensationskeime fiir Wasserdampf wirken und auf diesem Wege die
Tropfenbildung auslosen. Diesen Vorgang bezeichnet man als " in cloud scavenging ". Bereits vorhan-
- dene Tropfen kollidieren mit Partikeln und transportieren diese gelost oder suspendiert zu Boden.

(below cloud scavenging). Besonders der zweite Vorgang ist stark abhéangig von der Tropfen- und
PartikelgroBenverteilung. Es ist daher erforderlich mittlere Auswaschfaktoren zu bestimmen, welche die
ortsabhingigen Merkmale- wie etwa PartikelgroBenverteilungen- reprasentieren.

Die letztgenannte Methode wurde in dieser Arbeit angewendet, um die NaBdepositionen fiir Blei,
Kupfer, Cadmium und Zink aus den zweitdgigen Mittelwerten der atmospharischen Konzentrationen
zu bestimmen.
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Die mittleren Auswaschfaktoren wurden nach der folgenden Gleichung ermittelt:

— Dep 18 e
SMe . _Mel - Wasser (29)

94z /0 rypr

g Jnittlere atmosphirische Konzentration
q, . mittlere Konzentration im Niederschlag
p -Dichte von Luft bzw. Wasser

Die mittlere Konzentration der Metalle Blei , Kupfer, Cadmium und Zink im Niederschlag wurde aus den
wochentlichen Niederschlagsanalysen der benachbarten UBA-Station Zingst bestimmt (UBA, 1996),
wobei die jeweilige Niederschlagsmenge als Gewichtungsfaktor bei der Mittelwertbildung verwendet
wurde. Aus den Filterprobenanalysen dieser Arbeit wurde die mittlere atmosphérische Konzentration
bestimmt, wobeil nur Proben mit Niederschlag beriicksichtigt wurden.

Die Abweichung zwischen der tatsdchlich vorliegenden Konzentration im Niederschlag und der mit
einem mittleren Auswaschfaktor berechneten kann fiir ein einzelnes Niederschlagsereignis sehr hoch sein.
Betrachtet man jedoch langere Mittelungszeitraume, so ist die Ndherung zuldssig.

Die Ergebnisse der Berechnungen sind in Kapitel 5.2 angegeben. Die Auswaschfaktoren werden dort mit
Literaturangaben verglichen.
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4. Ergebnisse

Die experimentellen Ergebnisse der MeBkampagnien dieser Arbeit sind in den Kapiteln 4.1 - 4.1.4
zusammengestellt. In Abschnitt 4.2 werden die Ergebnisse aus der Analyse der Proben von 1988 -1992
betrachtet. Modellrechnungen zum atmosphérischen Eintrag sowie der Vergleich mit dem EMEP Modell
werden in den Kapiteln 5.2 und 5.3 behandelt.

4.1 Atmosphirische Spurenmetallkonzentrationen an der Station Arkona im Jahr 1995

[n diesem Abschnitt werden zunichst die atmospharischen Konzentrationen ausgewahlter Metalle mit
denen anderer Stationen verglichen. Anschliefend wird die Zugehorigkeit zu unterschiedlichen Emis-
sionsquellen analysiert, um in den Folgekapiteln eine systematische Betrachtungsweise zu erméglichen.

Tabelle 4.1 :Atmosphirische Konzentrationen ausgewihlter Metalle an der Station Arkona fur
den Zeitraum 1.1.1995 - 31.12.1995 (vergl. Abb.16).

Element Mittelwert Median Konz. -Bereich
[ng/m3] [ng/m3] [ng/m3]
Pb ‘ 11,3 6,1 0,3-74
Cu 2.8 1,8 0,18-48
Cd 0,27 0,16 0-1,3
Zn 22 14 2,3-141
Ni 34 2,0 0,28-55
Vv 5,7 4.4 0,3-23
Fe 192 135 16-907
Mn 6,7 7 5 0,29-33
Al _ 216 123 14-1260
Ti 19 11,6 0,17-117
Ca 508 334 51-3000
K 222 173 32-908
Sr 2,2 1,65 0,37-24
Na 1078 933 14-3549
Mg 138 116 23-562

Der Bereich der atmospharischen Konzentrationen der verschiedenen Metalle aus Tabelle 4.1 umfaft
vier GroBenordnungen. Die untere Grenze bildet das Cadmium mit einer mittleren Konzentration von
0,27 ng/m’, wihrend die obere Grenze durch Natrium reprasentiert wird. Bei einer mittleren Staubkon-
zentration von 25 pg/m’ ergibt sich fiir die Metalle Blei, Kupfer, Cadmium, Zink, Nickel und Vanadium,
die iiberwiegend aus anthropogenen Quellen stammen, ein Gewichtsanteil von lediglich 0,2 Prozent
der Aerosolmasse, so daB diese Metalle zu den Spurenbestandteilen des Aerosols zu zahlen sind. Die
hohe zeitliche Variabilitit der Konzentrationen atmospharischer Spurenmetalle ist in Abb. 16 zu erken-
nen,
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Abbildung 16
Atmosphérische Konzentrationen einzelner Metalle an der Station Arkona mm Zeitraum Dezember
1994 bis Februar 1996.
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wobet durch die zweitdgige Mittelwertbildung der Probennahme schon eine Dampfung der kurzzeitigen
Konzentrationsspitzen erzielt wird.

In Tabelle 4.2 sind die mittleren Konzentrationen von Blei, Kupfer, Cadmium, Nickel, Vanadium und
Zink fur eimge Vergleichsorte angegeben. Hierbei handelt es sich um die Stationen Keldsnor und Tange
in der westlichen Ostsee sowie um eine Station in der deutschen Bucht. Weiterhin sind Daten aus dem
Nord-Pazifik angegeben.

Tabelle 4.2 : Jahresmittelwerte der atmosphirischen Konzentrationen ausgewihlter Spurenmetalle in

ng/m’ .
Ort/ Jahr Pb Cd Cu Ni v Zn Referenz
Kap Arkona (Ostsee) 28 0,61 2,7 2,1 59 40 Diese Arbeit
1987/88
Keldsnor (Ostsee) 33 - 3.8 3,0 6,7 41 KEmP, 1993
1987 bis 1989
Tange (Ostsee) 26 - 32 2,2 3,7 34 Kemp, 1993
1987 bis 1989
Deutsche Bucht 20,2 1,6 3,5 2,6 - 38,2 DaNNECKER et al., 1991
(Nordsee) 1991
Enewetak Atoll 0,03- 0,0007- 1 0,005- | - 0,019- { 0,031- { Ducgetal., 1983
(Nord-Pazifik) 0,32 0,017 0,29 0,27 0,42

Es wird deutlich, dal an den Stationen der Ost- und Nordsee weitestgehend dhnliche Elementrelationen
und Konzentrationen zu beobachten sind. Verglichen mit entlegeneren Regionen wie etwa dem Pazifik
sind die Konzentrationen dieser Metalle sehr hoch, woran man den Einflu anthropogener Emissionen
in Europa deutlich erkennen kann.

Die Station Arkona mimmt hinsichtlich der Konzentrationen dieser Metalle keine Sonderstellung in der
westlichen Ostsee ein. Es muB allerdings beachtet werden, daB die in Tabelle 4.2 angegebenen Daten sich
auf unterschiedliche Zeitraume beziehen, so daB zunichst nur eine groBenordnungsmaBige Uberein-
stimmung zwischen den Stationen im Ostseeraum festgestellt werden kann.

4.1.1 Quellen der einzelnen Metalle

Das Aerosol hat eine Vielzahl natiirlicher und anthropogener Quellen. Zur ersten Gruppe gehoren
vorwiegend terrigene Stiube, die durch Winderosion freigesetzt werden, aber auch Meersalzpartikel und
Pflanzenmaterial wie z.B. Pollen. Die anthropogenen Anteile enstammen iiberwiegend Verbrennungs-
vorgiangen und anderen Prozessen, die bei hohen Temperaturen ablaufen. Dazu zihlen die Nutzung
fossiler Brennstoffe, die Miillverbrennung und die Gewinnung von Metallen. An der Gleichldufigkeit der
Konzentrationen von Blei und Zink (Abb. 16a, b), bzw. Nickel und Vanadium (Abb.16 e, f) sowie der
Metalle in Abb. 16 g-1 erkennt man bereits, daf} diese Metalle gemeinsamen Quellen enstammen bzw.
einer gleichsinnigen Beeinflussung durch meteorologische Prozesse beim Transport unterliegen. Fiir eine
qualitative Betrachtung der Quellenzugehérigkeiten der hier untersuchten Metalle wurden Anreiche-
rungsfaktoren berechnet (Gl. 30). Dieses Konzept wurde erstmals von RAHN (1976) verwendet, um
Aerosole an verschiedenen Orten hinsichtlich ihrer Zusammensetzung zu klassifizieren.
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Bei diesem Verfahren werden die Konzentrationen der einzelnen Metalle auf ein gemeinsames Element
normuert. Die resultierenden Verhaltnisse konnen dann mit der Zusammensetzung von Emissionsquellen
verglichen werden. Fir die Normierung wird ein charakteristisches Element der jeweiligen Quelle
gewihlt, sodaB sich fiir alle Elemente, die ebenfalls dieser Quelle entstammen, Anreicherungsfaktoren
nahe 1 ergeben. Sofern der Anreicherungsfaktor erheblich davon abweicht, bedeutet dies, daB die Gehalte
in der Probe nicht allein durch die betrachtete Quelle erklarbar sind. :
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Abbildung 17

Anreicherungsfaktoren ausgewihlter Metalle gegeniiber der Erdkruste bzw. Meersalz an der Station
Arkona.

Fiir den terrigenen Anteil des Aerosols wird hiufig die mittlere Erdkrustenzusammensetzung als Referenz
gewihlt. Naherungsweise erfiillt Aluminium die Tracer-Eigenschaft fiir diese Quelle. Der Meersalzanteil
des Aerosols kann aufgrund der Regel von der konstanten Zusammensetzung des Meersalzes ebenfalls
durch ein festgelegtes Referenzprofil beschrieben werden, wobei Natrium ein geeignetes Tracer-Element
darstellt.
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Die Anreicherungsfaktoren nach G1.30 relativ zur Zusammensetzung des Meersalzes bzw. der Erdkruste
sind fiir das Arkona Aerosol in Tabelle 4.3 /Abb.17 angegeben.

Bezogen auf die mittlere Erdkrustenzusammensetzung erhilt man die folgende Reihe der Anreicherungs-
faktoren:

Al =1 <Ti=Fe<Mn<Sr=Mg<K<Ca<Cu<V <Na<Zn<Pb<Cd
Die Anreicherung gegeniiber Meersalz nimmt in der folgenden Reihe zu :
Na =1 <Mg < Sr <K < Ca <<Zn <V<Mn<Cd<Ca<Ti<Fe<Al<Pb

Die Metalle Blei, Kupfer, Zink, Cadmium und Vanadium zeigen sehr hohe Anreicherungen sowohl
gegeniiber dem Bezugselement Natrium als auch Aluminium. Folglich gehéren sie der anthropogenen
Fraktion des Aerosols an. Im Gegensatz dazu weichen die Erdkrusten -Anreicherungsfaktoren von Eisen
und Titan (Tabelle 4.3) nur geringfiigig von eins ab und kénnen einer terrigenen Gruppe zugeordnet
werden. Magnesium und Strontium zeigen geringe Anreicherungsfaktoren gegeniiber dem Meersalz.

Tabelle 4.3: Anreicherungsfaktoren bezogen auf eine mittlere Erdkrusten- und Meersalzzusammen
setzung (MASON et al.,1982) fiir das Arkona Aerosol 1995.

Erdkruste Ef Meersalz Ef
Kationen {g/Kg] Erdkruste || [g/Kg] Meersalz
Al 81,3 1 Na 306 1

Fe 50 1,7 Mg 36,9 1,07

Ca 36,3 6 Ca 11,6 9,8

Na 28,3 20 K 11 5,3

K 25,9 43 Sr 0,3 1,8

Mg 20,9 3,6 Zn 3E4 1,6 E+4
Ti 4,4 1,7 Fe 8 E-5 5,7E+5
Mn 1 3,2 Mn 6 E-5 28 E+4
Sr 0,3 3,6 T 3E-5 1,3 E+5
v 0,15 18 Al 3E-5 1,4 E+6
Zn 0,132 68 Cu 1E-5 7,5 E+3
Cu 0,07 16 Cd 1 E-6 5.4 E+4
Pb 0,016 244 Pb 1 E-6 2E+6
Cd 0,00015 680 A% 6 E-5 2,5 E+4

Fir eine quantitative Beschreibung der Quellenbeitriage der einzelnen Metalle wurde eine multiple
lineare Regressionsanalyse durchgefiihrt. Diese Methode wurde schon haufig zur Analyse von Aerosol-
Datensatzen verwendet (KLEINMANN, 1980). Die Konzentrationen der betrachteten Metalle in den
Proben werden hierbei durch eine Linearkombination der Konzentrationen geeigneter Tracer -Elemente
beschrieben . Unter den vereinfachenden Annahmen, daB die Aluminiumgehalte in den Proben aus-
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schlieBlich aus terrigenen Quellen stammen, wihrend Natrium dagegen vollstindig aus dem Meersalz -
bzw. Zink aus anthropogenen Quellen freigesetzt wird, ergibt sich der folgende Ansatz (Gl. 31) fur die
Konzentrationen der tibrigen Metalle.

Mi = a-MAl + b.MNa + C’Mzn +..K (31)

a, b, c- partielle Regressionskoeffizienten
M - Konzentration eines Elementes in einer Filterprobe
k - Konstante

Die partiellen Regressionskoeffizienten a,b,c entsprechen den mittleren Verhaltnissen der Metalle M,
zuden Tracer-Elementen in den beriicksichtigten Emissionsquellen.

a - M, Al ;b - M,/ Na

Erdouste > ;¢ =M, [IZn

Meersalz anthropog.

Es ist zu beachten, daB nicht alle Quellen durch ein charakteristisches Tracer - Element beschrieben
werden kénnen. Das Metall Zink reprisentiert verschiedene anthropogene und auch natiirtichen Quellen.

Unter Berticksichtigung von 157 Proben des Jahres 1995 wurden die particllen Regressionskoeffizienten
ermittelt. Sofern der Zusammenhang zwischen der abhéngigen Variablen (M,) und einer der unabhingi-
gen Variablen nicht signifikant war, wurde die Regressionsrechnung mit zwei bzw. einer unabhéngigen
Variablen wiederholt. Setzt man die particllen Regressionskoeffizienten in Gl. 31 ein, so lassen sich
Quellenbeitrége berechnen. In Tabelle 4.4 sind die mittleren prozentualen Beitrdge der hier angenomme-
nen Quellen aufgefithrt. In der letzten Spalte der Tabelle ist das Bestimmtheitsmall (R?)angegeben.
Dieses beschreibt den Anteil der Varianz, der iiber die lineare Regressionsfunktion durch die Varianz der
Konzentrationen von Aluminium, Natrium und Zink erklirbar ist.

Tabelle 4.4: Quellenbeitrage aus dem Meersalz, terrigenen Stauben und anthropogenen Quellen.

Mineral. Staube Meersalz Anthropogen R?
% % %
Ti 85 - 15 0,95
Fe 75 . 25 0,94
Ca 66 34 0,85
Mn 64 - 36 0,88
Sr 52 48 - 0,61
K 62 39 0,84
Mg 31 69 ; 0,66
Cd - - 100 0,41
Cu - - 100 0,46
Pb - - 100 0,87

Bei Nickel und Vanadium zeigte sich keine signifikante Korrelation mit Aluminium, Natrium und Zink,
wobei die Konzentrationen dieser Elemente untereinander deutlich korreliert sind. Die Ergebnisse der

Regressionsanalyse sind in Abb.18 veranschaulicht und werden nachfolgend erlutert.
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Arkona Aerosol
Meersalz Mineralstaub Anthropogene Quellen
Na Al Zn

Abbildung 18

Die Abbildung zeigt eine Zuordnung der einzelnen Metalle zu den Komponenten des Aerosols fur die
Station Arkona (vergl. Tabelle 4.4).

Mineralische Stiube :

Es handelt sich hierbei iiberwiegend um Grobstdube, die in der Néahe der Station Arkona freigesetzt
werden. In Abb.19 sind die Korrelationen von Kalzium, Eisen und Titan mit Aluminium dargestellt. Der
Verwandtschaftgrad ist zwischen Kalzium und Aluminium etwas geringer wie man an den Korrelations-
koeffizienten erkennt. ’
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Die Erklarung fiir das abweichende Verhalten des Kalziums liegt in der Freisetzung von kalkreichen
Partikeln durch den Kreidefelsen, der sich nordéstlich der Station Arkona befindet. Weiterhin zeigte sich
an der particllen Korrelation zwischen Kalzium und Natrium eine Beeinflussung der Kalziumgehalte
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durch Beitrdge aus dem Meersalz (Tabelle 4.4)

Eine Anreicherung des Kalziums gegeniiber Eisen, Titan und Kalium an der Station Arkona wird auch
bei einem Vergleich der jeweiligen Verhaltnisse zum Aluminium deutlich, die sich aus der Regressions-
rechnung ergaben. In Tabelle 4.5 sind diese fiir die mittlere Erdkrustenzusammensetzung (vergl. Tabelle
4.3) sowie fur das Arkona Aerosol angegeben.

Tabelle 4.5: Aluminiumverhaltnisse verschiedener terrigener Metalle an der Station Arkona und
mittlere Erdkrustenverhiltnisse (MASON et al., 1982).

Fe/Al Ti/Al Ca/Al K/Al
Station Arkona 0,67 0,076 1,89 0,54
Erdkruste 0,61 0,054 0,45 0,31

Das Kalzium/Aluminium -Verhaltnis weicht etwa um einen Faktor 4 von dem mittleren Verhaltnis in der
Erdkruste ab, wahrend fiir Eisen, Titan und Kalium nur sehr geringe Abweichungen festzustellen sind.

Meersalz

Das charakteristische Kation dieser Gruppe ist das Natrium. Von den iibrigen hier untersuchten
Metallen zeigte sich fir Magnesium, Strontium und Kalzium eine partielle Korrelation mit Natrium. Das
Verhaltnis

von Natrium zu Magnesium betrégt im Meersalz etwa 8,3 (Tabelle 4.3). Aus der Regressionsanalyse
ergab sich der Wert 12,5. Die Abweichungen sind auf eine Episode erhéhter Natriumkonzentrationen in
den Monaten April und Mai 1995 zuriickzufiihren ( vergl. Abb.16 n ). Wihrend dieser Episode war das
Verhiltnis deutlich zugunsten des Natriums verschoben. Eine Korrelation zwischen Natrium und
Aluminium war jedoch nicht festzustellen, so dal Beitrige aus terrigenen Quellen als Erkldrung ausge-
schlossen werden kénnen.

Die Bildung von Meersalzpartikeln wurde von -mehreren Autoren untersucht (BLANCHARD, 1985;
MONAHAN, 1986). In dem Modell von Monahan wird eine Relation zwischen der Schaumkronenbedek-
kung der Meeresoberflache und der Produktionsrate von Meersalzteilchen beschrieben. In diesem Modell
ergibt sich ein exponentieller Zusammenhang zwischen dem mit Schaumkronen bedeckten Fliachenanteil
der Meeresoberflache und der Windgeschwindigkeit. Bei Messungen iiber der Nordsee fand KRIEWS
(1992) diesen exponenticllen Anstieg der Natriumkonzentration mit der Windgeschwindigkeit gut
bestatigt. In Gl. 33 ist der von Kriews bestimmte Zusammenhang angegeben:

q,, = 1.870-¢ (%57 ) 33)

q . atmosphirische Natriumkonzentration [pg/m3]
u  Windgeschwindigkeit [m/s]

Eine Zunahme der Natriumkonzentrationen mit der Windgeschwindigkeit war an der Station Arkona zu
beobachten (Abb.20), wobei ein einfacher exponentieller Zusammenhang jedoch nicht besteht. Fiir die
iibrigen Metalle war keine Zunahme mit der Windgeschwindigkeit erkennbar. In Abb.21 ist dies exem-

plarisch fiir die Aluminiumkonzentrationen dargestellt. Meersalzteilchen werden jedoch nicht nur iiber

dem offenen Meer gebildet, sondern sie entstehen auch in den Brandungszonen der Kiisten, wobei eine
andere Windgeschwindigkeitsabhéngigkeit festgestellt wurde. Untersuchungen zur Produktion von
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Partikeln in der Brandungszone wurden von PETELSKI (1994) in Lubiatowo durchgefiihrt. Dabei ergab
sich eine empirische Windgeschwindigkeitsabhingigkeit, die durch eine sprunghafte Zunahme der
Natriumkonzentration bei Windgeschwindigkeiten oberhalb von 5 m/s gekennzeichnet war. Weiterhin ist
wie in Abb. 20 auch bei Petelski eine hohe Streubreite zu erkennen. Der komplizierte Zusammenhang mit
der Windgeschwindigkeit wird verstiandlich, wenn man beriicksichtigt, daB ein Teil des Meersalzaerosols
aus dem Ferntransport stammt. Es ist auch eine Beeinflussung der Natriumkonzentrationen durch andere
Quellen in Betracht zu ziehen.
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keit. digkeit.

Elemente anthropogener Herkunfi

Nickel und Vanadium

Die Konzentrationen dieser beiden Metalle zeigen eine deutliche Korrelation, wihrend die Verwandt-
schaft zu den Metallen Blei, Kupfer, Cadmium und Zink nur sehr gering ist. In Abb.22 a,b sind die
Jahresginge beider Metalle dargestellt, wobei man die Gleichliufigkeit der Konzentrationen deutlich
erkennt.
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Abbildung 22 Jahresginge von Nickel (a) und Vanadium (b) sowie Korrelation (c) .
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Aus zahlreichen Untersuchungen ist bekannt, daB die Olverbrennung fiir diese Metalle eine gemeinsame
Emissionsquelle darstellt. Die Anreicherung gegeniiber anderen Metallen vollzicht sich bereits bei der
Enstehung des Erdols (TREIBS, 1934), wobei Nickel und Vanadium selektiv durch Porphyrine kom-
plexiert werden, die aus dem Abbau von Chlorophyll- und Haminderivaten stammen. Hierbei findet ein
Austausch des Magnesiums bzw. Eisens durch Nickel und Vanadium statt. Die verschiedenen Erd-
olprodukte weisen je nach Herkunft sehr unterschiedliche Nickel/Vanadium -Verhaltnisse auf ( TISSOT
und WELTE, 1984 ). Nach Untersuchungen von STEIGER (1991) stammt der iiberwiegende Anteil des
atmosphérischen Nickels sowie Vanadiums in Deutschland aus Riickstandsélen mit einem durchschnitt-
lichen Nickel/Vanadium -Verhiltnis von 0,26 + 0,12. Riickstandséle werden iiberwiegend in Kraft- und
Heizwerken sowie Schiffsmotoren verbrannt. Das mittlere Verhiltnis von Nickel zu Vanadium betrégt
an der Station Arkona etwa 0,33 ( siche Abb.22¢ ). Dies deutet darauf hin, daB die Riickstandsoélver-
brennung hier eine mogliche Quelle darstellt. Nach Untersuchungen von HEINRICHS (1993) werden
Nickel und Vanadium neben einer Reihe anderer Metalle auch aus den Motorélen von Kraftfahrzeugen
freigesetzt. Wie in Abb.22 zu erkennen ist, traten bei Nickel und Vanadium durchschnittlich héhere
Konzentrationen im Sommer auf. Man kann dies als einen Hinweis auf verkehrsbedingte Emissionen
interpretieren, da das Verkehrsaufkommen in den Sommermonaten durch Urlauber auf Riigen besonders
hoch ist.

Blei, Kupfer, Cadmium und Zink

Diese Metalle werden einerseits durch verkehrsbedingte Emissionen freigesetzt, andererseits stellen die
Metallgewmnungsverfahren und die Kohleverbrennung bedeutende Quellen dar. Hauptquelie der Blei-
emissionen in Europa war in den vergangenen Jahren der Einsatz verbleiter Kraftstoffe (Tabelle 4.6).

Tabelle 4.6: Bleiemissionen einzelner Verursachergruppen in Europa und Westdeutschland.

Quellen fiir Blei Bezugs- | Literatur | Europa BRD

Jahr

[7] [t/a] [7] | [t/a]

Strafienverkehr 1982 Lit.1) 76,2 68360 | 62 3438

1980 Lit.2) - - - 3900

1982 Lit.3) - - - 3612
NEM* 1982 Lit.1) 14,5 13008 | 23 1251

1982 Lit.3) - - - 172
Eisen und Stahl- 1982 Lit.1) 43 3858 7.5 419
industrie 1982 Lit.3) - - - 334
Miillverbrennung 1982 Lit.1) 24 2153 - -
Kraftwer- 1982 Lit.1) 1,9 1705 6,2 347
ke/Heizwerke 1982 Lit.3) - - - 224

1981 Lit.4) - - - 650
Alle Quelien 1982 Lit.1) 100 89710 | 100 5561

* Nicht-Eisen-Schwermetallindustrie, Gewinnung von Erzen, Recycling-Verfahren.
Literatur:Lit."”: AXENFELD et al. 1992; Lit.? ANGRICK, 1992; Lit.> TUV-RHEINLAND 1991;Lit* BRUM-
SACK 1983

Fur das Jahr 1995 existieren jedoch keine aktuellen Emissionskataster, so daB nicht eindeutig bekannt
ist, welche Quelle gegenwirtig an erster Stelle steht. In Abb.23 a-d sind die Jahresginge dieser Metalle
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und die jeweiligen Korrelationen mit Zink (Abb.23 e-g ) dargestellt. Man erkennt, daf} eine deutliche
Korrelation zwischen Blei und Zink (Abb. 23 €) sowie Kupfer und Zink (Abb. 23f) besteht. Die
Cadmium- konzentrationen weichen im September sehr deutlich von denen der iibrigen Metallen dieser
Gruppe ab. Die hohe Streubreite des Cadmium /Zink -Verhiltnisses (Abb. 23g) ist auf diesen Zeitraum
zuriickzufithren. Eine Erklarung konnte fiir die erhdhten Konzentrationen nicht gefunden werden.
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Abbildung 23 Atmosphirische Konzentrationen von Zink (a), Blei (b), Kupfer (¢) und Cadmium (d)
an der Station Arkona im Jahr 1995 sowie Korrelationen von Blei (e), Kupfer (f) und Cadmium (g)
mit Zink.

Betrachtet man den Verlauf der Kupferkonzentrationen an der Station Arkona, so erkennt man in den
Monaten Mai bis August einen geringen Anstieg. Es konnte sich hierbei um Beitrdge aus terrigenen
Quellen oder wie auch bei Nickel und Vanadium um verkehrsbedingte Emissionen handeln.
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4.1.2 Grofienverteilungen

Das Depositionsverhalten der einzelnen Metalle hiangt sehr stark von den elementspezifischen Grofenver-
teilungen ab. Fur die Parameterisierung der trockenen Deposition in dem Slinn'schen Modell wurden
daher mit den PIXE-Impaktoren an der Station Arkona zwischen Marz und August 1996 GroBenvertei-
lungen bestimmt. Die mittleren Verteilungen sind in Abb. 24 dargestellt (vergl. Tabelle 4.7).
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Abbildung 24

Mittlere GréBenverteilungen von Blei (a), Zink (b), Vanadium (c), Nickel (d), Kupfer (e), Kalium (f),
Eisen (g), Kalzium (h) und Titan (i) an der Station Arkona.
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Bei den Metallen anthropogener Herkuntt liegt der iberwiegende Massenanteil im Akkumulationsbereich
zwischen 0,1 bis 1 pm vor. In Abb. 24 a-e ist dieses an den Verteilungen der Metalle Blei, Zink,
Vanadium, Nickel und Kupfer deutlich zu erkennen. Elemente, die durch mechanischen Abrieb freige-
setzt werden bzw. durch Winderosion in die Atmosphire gelangen, zeigen dagegen einen hoheren
Massenanteil im Grobstaubbereich der Verteilung (Abb. 24 f-i). Weiterhin ist bei einem Vergleich der
Abbildungen 24c, d zu erkennen, dafl Nickel und Vanadium sehr ahnliche Verteilungen aufweisen. Es
ergibt sich somit ein weiterer Hinweis auf die gemeinsame Quellenzugehérigkeit, die im Abschnitt 4.1.1
an der Korrelation der Konzentrationen beider Metalle erkennbar war.

Tabelle 4.7: Mittlere Massenanteile in den einzelnen Impaktorstufen aus 5 Einzelmessungen und

Standardabweichungen.
Radius Blet Kupfter Zink Nickel Vanadium
[um] [*4] [*%] [%] {*] (%]
16 1,940,88 10,9+10,5 4,9+2.4 8,23+94 12£15
6 2,1+£1,95 8,199 3,443,03 4,4£2,6 1,642.8
3 4,2+4,58 9,1+82 5,946 11£12 9,1+8
1,5 5,4+1,98 15,1+11,1 8,5+4,1 6,614 6,148
0,75 10,7+£5,28. 9,8+4 12,54+6,4 4,5+2.7 4,5+3,7
0,38 28,5+14.,5 13,9+6,4 25,9+11,8 9,3+£3,8 10,8+8.,6
0,19 45,5¢15,4 30,5+14,2 38,02+13,2 5317 53430
0,094 124067 1,2+1,14 0,707 24422 0,307
0,049 1,0£1,2 1,5+1,74 0,4+0,38 0,5+0,8 2,245
60 1+ . 60 + — Preila
a b —O— Arkona
50 + 50 4
° 40 + ° 40 +
o o
@ 30 | @ 30 |
= =
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O A ' : ! 0 r lL 1
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Abbildung 25 (a) Mittlere BleigrofBenverteilung ( kraftige Linie ) aus fiinf Einzelmessungen (diinne
Linien) an der Station Arkona; (b) Vergleich der mittleren BleigroBenverteilungen, die an der Station
Arkona sowie in Preila/Litauen gemessen wurden.

In Abb. 25 (a) sind die einzelnen Bleiverteilungen, die bei der Mittelwertbildung beriicksichtigt wurden,
exemplarisch dargestellt. Man erkennt, daB die individuellen Verteilungen eine recht hohe Variabilitat
zeigen. Die mittlere Bleiverteilung von der Station Arkona wird in Abb. 25 (b) mit einer mittleren
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Bleiverteilung aus Preila/Litauen verglichen. Letztere beruht auf 20 Einzelmessungen, wobei jeweils
zwel der PIXE- Impaktoren parallel eingesetzt wurden. Es zeigt sich, dal im zeitlichen Mittel an beiden
Orten nahezu identische Verteilungen resultieren. Die relativ geringe Anzahl von Impaktormessungen,
die in dieser Arbeit durchgefiihrt wurde, ist demnach bereits ausreichend, um die elementspezifischen
mittleren Verteilungen zu ermitteln. Bei den GréBenverteilungen  der terrigenen Metalle sind die Unter-
schiede an einzelnen MeBorten jedoch ausgeprigter, da diese Metalle durch Beitrége aus lokalen Quellen
starker beinflufit werden als die anthropogenen Metalle.

4.1.3 Sektorenanalyse fiir die Station Arkona

Firr eine Untersuchung der Richtungsabhangigkeit der Immission wurde eine Sektorenanalyse durch-
gefithrt. Die auf dem Filter gesammelte Masse eines Elementes setzt sich aus den Beitrdgen ver-
schiedener Transportsektoren zusammen , da wihrend der Probennahme Luftmassen unterschiedlicher
Herkunft und Belastung an den Meflort gelangen. Die Beitriage der cinzelnen Sektoren zur Gesamtmasse
héngen von den mittleren Belastungen der Luftmassen sowie von den Haufigkeiten der Windrichtungen
ab. Naherungsweise ergibt sich die mittlere Konzentration iiber den gesamten Zeitraum der Filtration
nach G1.34 aus der Summe der mittleren Konzentrationen in den einzelnen Sektoren, deren Beitrige mit
einem Faktor gewichtet werden, der die Haufigkeit beriicksichtigt.

qu " ZKi.qu,i (34)

gue- Konzentration eines Metalls in der Probe
q ; m. - mittlere Sektorenkonzentration fur ein Metall
K - Haufigkeit der Transportrichtung i / Anzahl der Beobachtungen

Die mittleren Sektorenkonzentrationen lassen sich nach verschiedenen Methoden ermitteln. Bei der

windgerichteten Probennahme werden die Beitréige der einzelnen Sektoren auf unterschiedlichen Filtern
gesammelt. Es wird also bereits bei der Probennahme eine Separation nach der Transportrichtung
vorgenommen. Der Vorteil dieser Methode liegt darin, daB die Richtungsabhéngigkeit der Immission mit
emer relativ geringen Anzahl von Proben analysiert werden kann (KRIEWS, 1992). Hierbei ist jedoch zu
beachten, daB die Quellenstéirke vieler Emittenten eine saisonale Variabilitét zeigt. Es ist daher auch bei
der windgerichteten Probennahme erforderlich, die Untersuchungen auf ein ganzes Jahr auszudehnen.
Die mittleren Sektorenkonzentrationen kénnen jedoch auch ohne eine getrennte Erfassung der Sektoren
durch eine statistische Auswertung der Gleichung (34) ermittelt werden.
In der vorliegenden Arbeit war es moglich, wegen der relativ kurzen Probennahmeintervalle von 48
Stunden eine Zuordnung der Proben zu einer mittleren Transportrichtung vorzunehmen. Die mittlere
Windrichtung wurde aus jeweils 12 Stundenmitteln der Windrichtung berechnet. Hierbei kénnen fiir
einzelne Proben fehlerhafte Zuordnungen resultieren, die sich aus einer Anderung der Wetterlage
wihrend der Beprobung ergeben. Da jedoch sehr umfangreiche Daten zur Verfiigung standen, wird der
Mittelwert aller Proben durch einige fehlerhafte Zuordnungen nur geringfiigig beeinflufit .
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Die Ergebnisse der Sektorenanalyse sind die aufsummierten Sektorenbeitrdge sowie die mittleren
Konzentrationen in den einzelnen Sektoren. Die erste Grofe gibt dariiber AufschluB, aus welcher
Transportrichtung die Immission aufgrund des Zusammenwirkens der Windhéufigkeiten und Quellenver-
teilung bestimmt wird. Die mittleren Sektorenkonzentrationen hingegen vermitteln einen Eindruck von
der rdumlichen Verteilung der Emittenten. Da die Entfernung der Emittenten zum MeBort jedoch unbe-
kannt ist, kann hieraus nicht auf die absolute Quellenstarke geschlossen werden.

In Tabelle 4.8 sind die aufsummierten Beitrige einzelner 30° Transportsektoren aus 171 Proben des
Jahres 1995 angegeben. Zusitzlich wurden fiir jeden Sektor mittlere Konzentrationen (q;) berechnet
(Abb.26).

Tabelle 4.8: Prozentuale Beitrige von 30 ° Windsektoren fiir ausgewihlte Metalle an der Station
Arkona. Beitrdge > 10 % und 20 % wurden hellgrau bzw. dunkelgrau unterlegt. Die
Anzahl der Ereignisse ist in der zweiten Spalte angegeben .

Sektoren-

mitte ©

Anzahl

Pb [%]

Cu [%]

Cd [%]

Zn[%)]

Al [%]

Na [%)]

0

1,6

2,5

2.8

1,9

32

33

30

34

32

34

3,1

5,7

4,6

1 5

60 4

90

120

150 8 9 59 7.1 85 8,6 33

180

210

240

270

300

330

Bei den Metallen Blei, Kupfer, Cadmium und Zink wird die Immission zu etwa 50 Prozent aus einem
Sektor von 195° bis 285 °© bestimmt. Die Richtungsabhangigkeit ist bei diesen Metallen sehr dhnlich.
Beim Natrium ist der Haupttransportsektor nach Nordwesten verschoben.
Vergleicht man die mittleren Sektorenkonzentrationen dieser Metalle (Abb. 26), so erkennnt man eine
unterschiedliche Quellenverteilung. Fiir Zink wird ein ausgeprégtes Nord/Siid-Gefille erkennbar, das
auch fiir die Metalle Cadmium, Kupfer und Blei charakteristisch ist. Aus den Untersuchungen von KEMP
(1993) und SCHNEIDER (1986) an verschiedenen Stationen der Ostsee geht hervor, daB die hier fest-
gestellten Nord/Siid-Gradienten der Konzentrationen anthropogener Metalle in weiten Teilen der Ostsee
zu beobachten sind. Eine Erklirung liegt daher in dem Ferntransport des Aerosols aus Mitteleuropa.
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Prozentuale Beitrige einzelner 30° Wind -Sektoren und mittlere Konzentrationen einzelner Sektoren fiir

Zink, Natrium und Aluminium an der Station Arkona.

Im Gegensatz hierzu befinden sich die Quellen fiir Natrium nérdlich der Station in einem Sektor von
270 bis 90 °, der mit der Lage der angrenzenden Ostsee zusammenfillt. Man erkennt somit auch an der

Richtungsabhéngigkeit der Konzentration, daB dieses Metall dem Meersalzaerosol entstammt.

Die mittleren Sektorenkonzentrationen des Aluminiums zeigen ein hohes Niveau fiir stliche Wind-
richtungen. Bei dieser Windrichtung sind an der Station Arkona Aufwinde zu beobachten, die durch das
Steilufer hervorgerufen werden. Es ist daher anzunehmen, daBl diese Besonderheit des MeBortes zu einer

verstarkten Aufwirbelung terrigener Partikel in dem Ostsektor fiihrt.
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Zusammenfassung der Kapitel 4.1.1-4.1.3

In diesem Kapitel wurde eine Gruppeneinteilung fiir die Metalle Blei, Kupfer, Cadmium, Zink, Nickel,
Vanadium, Aluminium, Kalzium, Kalium, Eisen, Titan, Natrium, Magnesium sowie Strontium vor-
genommen. Die Metalle Aluminium, Eisen, Titan, Mangan und Kalzium entstammen iiberwiegend
mineralischen Stauben. Hierbei handelt es sich um grobe Partikel, die im Nahbereich der Station
freigesetzt werden. Die Kalziumgehalte der Proben weichen etwas von einer mittleren Erdkrustenzu-
sammensetzung ab. Die Ursache hierfiir liegt in der Freisetzung von Kalkstiuben durch das Kreidekliff
. Natrium und Magnesium entstammen tiberwiegend dem Meersalzaerosol, wobei Strontium etwa zu
gleichen Anteilen dem Meersalz und den terrigenen Partikeln zugeordnet werden kann.

Die anthropogenen Metalle lassen sich in zwei Teilgruppen aufgliedern. Nickel und Vanadium ent-
stammen iiberwiegend der Olverbrennung. Die Metalle Blei, Kupfer, Cadmium und Zink haben eine
Vielzahl von Emissionsquellen, deren prozentuale Anteile aus dem vorhandenen Datensatz nicht
abgeleitet werden kénnen. Eine Sektorenanalyse ergab, dafb die Immission dieser Metalle iiberwiegend
aus dem sudwestlichen Windsektor bestimmt wird.

4.1.4 Untersuchungen zur riumlichen Reprisentanz der Station Arkona

Eine wichtige Frage der Arbeit war die raumliche Reprisentanz der Station Arkona fiir das angrenzende
Seegebiet im Hinblick auf die Abschitzung der atmospharischen Eintrage. Daher wurden im Jahr 1995
vergleichende Konzentrationsbestimmungen an den Stationen Wamemiinde und Darfier Mast durch-
gefithrt (vergl. Abb.3).

Das Konzentrationsniveau iiber See sollte durch Messungen an der Station Darfer Mast abgeschitzt
werden. Wihrend bei Schiffseinsitzen aus logistischen Griinden nur kurze Zeitraume beprobt werden
kénnen, war hier eine Probennahme iiber neun Monate méglich. Aufgrund der hohen zeitlichen Variabi-
litat der Konzentrationen ist die Betrachtung langer Zeitraume erforderlich, um zuverlédssige Aussagen
treffen zu konnen. Ein weiterer Vorteil dieser Station besteht darin, daB keine storenden Emissionen
auftreten wie z.B. auf Schiffen, da dic Energieerzeugung durch Wind- und Sonnenenergie erfolgt. Als
zweiter Referenzort wurde Warnemiinde gewihlt, um den EinfluBl der etwa 15 km entfernten Stadt
Rostock zu untersuchen. Dies sollte einen Eindruck von der oberen Grenze der Spurenmetallkonzen-
tration in dem Untersuchungsgebiet vermitteln. Die an den Stationen DarBer Mast und Warnemiinde
bestimmten Konzentrationen wurden fiir jedes Element ins Verhiltnis zu den an der Station Arkona
ermittelten Konzentrationen gesetzt. Die resultierenden Stationsfaktoren (G1.35) sind in den Tabellen
4.9 und 4.10 angegeben. Fur den Vergleich der Stationen Arkona und Warnemiinde standen 75
zweitdgige Proben aus den Monaten Mai bis September 1995 sowie Januar 1996 zur Verfiigung. An
der Station Darfler Mast wurden 18 sechstégige Filtrationen in diesem Zeitraum durchgefithrt. Die
Probennahmeintervalle waren hierbei auf die Station Arkona abgestimmt.

q (] erenzoi
Faktor ,,, - ~MeReferenzort (35)

qu,KapAriama

Faktoren grofier eins bedeuten, dafd die Konzentrationen im zeitlichen Mittel an der Station Arkona héher
sind als an den Vergleichsorten. Aufgrund der hohen Streubreite der Verhaltnisse werden die Mediane
betrachtet.
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Tabelle 4.9: Medianwerte, Mittelwerte sowie Wertebereiche der Verhiltnisse
fur die Metalle Cu, Pb, Zn, Cd, Ni, V (vergl. Abb.27).

Warnemiinde/Arkona Mast/Arkona
75 zweitagige Filterproben Mai 95 18 sechstéagige Filterproben
bis Januar 96 Mai 95 - Januar 96
Median Mittel Bereich Median Mittel Bereich
Cu 1,48 2,13 0,14-9.7 0,88 1,01 0,27-2,01
Pb 1,46 2,27 0,29-6,7 0,99 1,12 0,5-3,3
Zn 1,40 2,6 0,21-44 0,85 1,03 0,49-2,32
Cd 1,23 1,63 0,18-6,69 0,83 0,92 0,36-1,57
Ni 0,96 1,13 0,17-8,24 1,11 0,99 0,35-1,5
\Y 0,88 1,96 0,23-6,35 1,31 1,38 0,85-2,21

Tabelle 4.10: Medianwerte, Mittelwerte und Wertebereiche der Verhaltnisse fiir
die Metalle Na, Mg, Fe, Al, Ti, Ca.

Warnemiinde/Arkona Mast/Arkona
Median Mittel Bereich Median Mittel Bereich

Na 1,0 1,11 0,1-4.7 0,84 0,96 0,51-1,87
Mg 1,01 13 0,47-5.2 0,87 . -

Fe 1,10 2,59 0,16-18 0,54 0,65 0,34-1,56
Al 0,80 1,61 0,18-11 0,36 0,99 0,24-142
Ti 0,80 1,75 0,18-12 0,39 0,56 0,21-227
Ca 0,72 2,6 0,16-72 0,29 0,37 0,17-1,19

Bei den vorwiegend anthropogen freigesetzten Metallen in Tabelle 4.9 sind die Konzentrationsunter-
schiede zwischen dem DarBer Mast und der Station Kap Arkona nur gering. An den Median-Werten
erkennt man (Abb.27a) , daB dic Konzentrationen an der Station DarBer Mast um maximal 15 Prozent
niedriger liegen. Bemerkenswert ist, daB Nickel und Vanadium tber See héhere Konzentrationen
aufweisen. Dies deutet auf eine Freisetzung durch Schiffsmotoren hin. An der Station Warnemiinde liegen
die Konzentrationen von Blei, Kupfer, Cadmium und Zink um etwa 20 bis 50 Prozent héher als an der
Station Arkona. Beiden terrigenen Metallen (Tabelle 4.10 / Abb. 27 b) sind die raumlichen Konzen-
trationsunterschiede ausgeprigter. Der Vergleich zwischen den Stationen Arkona und Darfler Mast
zeigt, daB die Konzentrationen von Kalzium, Titan und Aluminium iber See um etwa 70 Prozent
niedriger liegen. Die Erkldrung liegt, wie in Kapitel 4.1.1 gezeigt wurde, in der Freisetzung von Kalkstaub
in der Umgebung der Station Arkona. Man erkennt somit auch bei einem Vergleich der MeBorte die
Quellenzugehérigkeit der einzelnen Metalle. Bei Natrium und Magnesium sind kaum regionale Unter-
schiede zu erkennen. Der iiberwiegende Anteil dieser Elemente enstammt dem Meersalz, so dafl auch
keine grofen Unterschiede zwischen den drei Stationen zu erwarten sind.
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Abbildung 27
Medianwerte der Stationsfaktoren der anthropogenen Metalle (a) sowie der terrigenen Metalle (b).

Die zweitagigen Konzentrationsmittelwerte von Blei und Aluminium sind in Abb. 28 fiir die Stationen
Arkona und Wamemiinde dargestellt. Das Blei kann hierbei als Stellvertreter der Metalle Zink,
Cadmium und Kupfer angesehen werden, wihrend Aluminium ein sehr dhnliches Verhalten wie Kalzium,
Titan, Eisen, Mangan sowie Kalium zeigt.
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Abbildung 28
Atmosphirische Blei- ( oben) und Aluminiumkonzentrationen ( unten ) an den Stationen Arkona und
Warnemiinde.
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Die Bleikonzentrationen an beiden Stationen zeigen einen gleichsinnigen Verlauf, der vor allem auf
meteorologische Ursachen zurickzufiihren ist. Diese Gleichlaufigkeit ist bei den Aluminiumkonzen-
trationen weniger ausgepragt, jedoch zu erkennen. Minima der Konzentrationen treten bei nordlichen
Windrichtungen an beiden Stationen auf. Wegen der geringen raumlichen Distanz beider Orte ist die
Haufigkeitsverteilung der Windrichtungen dhnlich. Weiterhin erkennt man, daf die Bleikonzentrationen
im Januar deutlich hoher liegen als in den Sommermonaten, wéhrend sich eine davon abweichende
Saisonalitit bei den Aluminiumkonzentrationen abzeichnet.

Zusammenfassung des Kapitels 4.1.4 und Schlufifolgerungen

Die raumlichen Unterschiede zwischen den Stationen Arkona und DarBer Mast sind fiir die Elemente
aus anthropogenen Quellen nur gering. Eine mégliche Beeinflussung der Konzentrationen von Blei,
Kupfer, Cadmium und Zink durch lokale Emittenten oder den Verkehr ist an der Station Arkona von
untergeordneter Bedeutung. Bei den  Elementen terrigenen Ursprungs sind die raumlichen Unterschiede
hingegen sehr grof, da an der Station Arkona vor allem im Sommer Bodenstdube freigesetzt werden. An
der Kiistenstation Warnemiinde licgen die mittleren atmosphirischen Konzentrationen von Blet,
Kupfer, Cadmium und Zink um einen Faktor 2-3 hoher als an der Station Arkona . Dieses Verhiltnis ist
zeitlich sehr variabel. Die Station Arkona wird nach den obigen Ausfilhrungen fiir die anthropogen
beemfluten Elemente als représentativ angesehen. Sie repréasentiert mittlere Konzentrationsverhaltnisse
fur das Gebiet und die raumliche Extrapolation fiir die Arkonasee sollte somit ohne eine Beriicksichti-
gung von Land/See-Gradienten zulissig sein. Fir die terrigenen Elemente ist die Station Arkona
hingegen ein ungeeigneter Referenzort .

4.2 Die zeitliche Variabilitit der atmosphirischen Spurenmetallkonzentration

In den Kapiteln 4.2-4.2.2 sind die Ergebnisse der Filterprobenanalysen aus den Jahren 1988-1991
zusammengefaBt. Sie werden hier zusammenhéngend mit den Proben des Jahres 1986/87 (BRUGMANN,
1989) sowie den im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Proben (Kapitel 4.1) im Hinblick auf saisonale
Variabilitdten und Trends betrachtet. Die einzelnen MeBwerte sind als Monatsmittel im Anhang angege-
ben.

4.2.1 Saisonale Variabilitiit

Saisonalitit der anthropogenen Metalle

In Abb. 29 sind mittlere Jahresginge der atmosphérischen Konzentration von Blei, Kupfer, Cadmium
und Zink fiir die Jahre 1986-1995 dargestellt. Aus dem Vergleich mehrerer Jahre 146t sich erkennen, daf3
die Monatsmittelwerte im Winter um cinen Faktor 3-4 hoher liegen als im Sommer.
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Mittlere Jahresginge (kriftige Linien ) und Standardabweichungen (diinne Linien) der atmospharischen
Konzentration von Blei (a), Cadmium (b), Kupfer (c) und Zink (d) an der Station Arkona fiir den
Zeitraum August 1986 bis Dezember 1995.

Fiir die beobachtete Saisonalitit dieser Elemente kommen mehrere Ursachen in Betracht. Dies kénnen
hohere Emissionen im Winter, eine stirkere thermische Konvektion im Sommer, der Jahresgang der
Windrichtung sowie der Jahresgang des Niederschlags sein.

Der Einfluf3 der Konvektion

Bei starker Konvektion werden die in Bodennihe angereicherten Partikel auf ein groBeres Luftvolumen

verteilt, so daB eine Verdiinnung resultiert. Die Méchtigkeit der durchmischten Schicht ist zeitlich sehr
variabel. Die obere Grenze ist oft an der Lage von Temperaturinversionsschichten erkennbar. Sie wirken
beim advektiven Transport als Sperrschichten, so daB stark belastete Luftmassen aus den Haupt-
emissionsgebieten in quellenferne Regionen transportiert werden komnen. Der saisonale Verlauf der
Mischungsschichthohe wird einerseits durch die Thermik, andererseits durch die windgetriebene Turbu-
lenz bestimmt. In Abb.30 ist der Verlauf der Mischungsschichthohe fiir die Station Arkona als gleitender
Mittelwert itber 20 Tage dargestellt. Hierbei handelt es sich um berechnete Werte aus dem EMEP-
Modell, dic auf Radiosondenmessungen der Temperatur beruhen (vergl. Kapitel 5.3). Man erkennt in
Abb.30, daB die vertikale Durchmischung in den Sommermonaten etwas hoher reicht als in den Winter-
monaten. In den Sommermonaten liegt stets eine kraftige thermische Konvektion vor, wihrend im Winter
haufiger stabile Schichtungen auftreten. Die Temperatur fithrt daher zu einem saisonalen Verlauf der
Mischungsschichthohe.
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Abbildung 30 |

Saisonaler Verlauf der Bleikonzentration (durchgezogene Linie) und der Mischungsschichthdhe (gestri- |
chelte Linie) fiir das Jahr 1990 an der Station Arkona. |

In Abb.30 erkennt man, daB die Mischungsschichthéhen und gemessenen Bleikonzentrationen eine
gegenldufige Saisonalitit zeigen. Die erhhte Konvektion in den Sommermonaten wird somit eine
Saisonalitat der Bleikonzentrationen verursachen.

Der Einfluf3 der Windrichtung

Bei der Sektorenanalyse fiir die Station Arkona hatte sich gezeigt, daB maximale Konzentrationen der
anthropogenen Elemente bei siidlichen Windrichtungen zu beobachten sind. (siehe 4.1.3). In den Winter-
monaten treten siidliche Windrichtungen etwas héufiger auf als im iibrigen Jahr.

Abbildung 31
Prozentuale Haufigkeit der Windrichtung an der
Station Warnemiinde
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In Abb. 31 sind die prozentualen Haufigkeiten einzelner Windrichtungen fiir die Monate Januar, April,
Juli und Oktober an der Station Warnemiinde (METEOROLOGISCHER DIENST,1989) dargestellt. Hinsicht-
lich der Windrichtungsverteilung sind die Unterschiede zwischen den Stationen Warnemiinde und Arkona
gering, so daB die in Abb.31 gezeigte Windstatistik fiir das Untersuchungsgebiet als reprisentativ
angesehen werden kann.

In den Sommermonaten gelangen iiberwiegend Luftmassen aus den westlichen Sektoren in das Untersu-
chungsgebiet. Die Gebiete hoher Blei-, Cadmium- und Zink -Emissionen befinden sich in Mittel- und
Osteuropa (AXENFELD et. al.,1992). Stérker belastete Luftmassen kénnen daher im Winterhalbjahr in
den Bereich der sidlichen Ostsee gelangen. Die Windverteilung erklart somit die Saisonalitét dieser
Metalle recht gut. Verstirkt wird dieser Effekt noch dadurch, daB mit den winterlichen Siidost - Wetter-
lagen oft eine geringe Konvektion verbunden ist. Die beiden EinfluigroBen konnen daher nicht getrennt
voneinander betrachtet werden.

Der Einfluf3 der Niederschlige

Niederschlage wirken als natiirliche Reinigungsmechanismen der Atmosphére.Der mittlere saisonale
Verlauf des Niederschlags ist an der Station Arkona durch etwas hohere Werte in der zweiten Jah-
reshilfte gekennzeichnet (Abb. 32). Die hohen Spurenmetalikonzentrationen in den Monaten November
und Dezember stehen scheinbar in einem Widerspruch zur Saisonalitit der Niederschldge. Auch bei
einer Gegenuberstellung der zweitagigen Konzentrationsmittel von Blei, Cadmium, Zink und Kupfer mit
den Niederschlagsmengen der jeweiligen Proben zeigte sich keine Korrelation. Die raumliche Verteilung
der Niederschlage ist jedoch sehr variabel, so dafl auch kein unmittelbarer Zusammenhang zwischen den
Niederschligen am Ort der Probennahme und den atmosphérischen Konzentrationen zu erwarten ist.
Weiterhin ist zu beriicksichtigen, da die Effiziens des Auswaschvorganges fiir einzelne Niederschlige
sehr unterschiedlich sein kann.
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Abbildung 32
Mittlere monatliche Niederschlagssummen ( 1960-1991) an der Station Arkona.

Der saisonale Verlauf des Niederschlags stellt daher keinen geeigneten Parameter dar, um die Saisonali-
tdt der anthropogenen Elemente zu erkliren. Bei einer Sensitivititsstudie, die mit dem EMEP Modell
durchgefithrt wurde, zeigte sich, daf} eine Variation der Niederschlagsmenge um 15 Prozent nur eine
Anderung der atmosphirischen Bleikonzentration von 2 Prozent zur Folge hatte (GRASSL et.al., 1989).
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Der Einfluf3 der Emissionen

Einen saisonalen Verlauf zeigen Emissionen, die aus der verstirkten Nutzung fossiler Brennstoffe im
Winter resultieren. Ein bekanntes Beispiel hierfiir sind erh6hte Schwefeldioxidkonzentrationen in den
Stadten infolge der Kohleverbrennung (LAUN, 1993).
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Abbildung 33

Atmosphirische Zinkkonzentration und Schwebstaubkonzentration an der Station Kap Arkona im

Winter 1986/87.

In Abb. 33 wird fiir die Station Arkona gezeigt, daB} die Zinkkonzentrationen in den Wintermonaten eine

deutliche Korrelation zur Staubkonzentration zeigen. Dabei handelt es sich um zweitagige Mittelwerte
(106 Einzelmessungen) aus dem Zeitraum Oktober 1986 bis April 1987. Der Korrelationskoeffizient
betrigt wahrend der Heizperiode 0,52. Eine entsprechende Untersuchung fiir die Monate Mai bis J
September liefert einen Koeffizienten von 0,21 (y = 0,76x+2,61; 83 Wertepaare), d.h. die Korrelation ist
wihrend der Heizperiode deutlich hoher. In den Winterproben ist das Zink etwa um den Faktor 2 stérker
angereichert. Daraus ergibt sich ein Hinweis, daB die Zinkkonzentrationen durch saisonale Emissionen an
der Station Arkona beeinflufit werden.

Saisonalitdt der Metalle aus natiirlichen Quellen

Ausgehend von der Quellenzugehonigkeit (siche 4.1.1) der einzelnen Metalle werden hier Aluminium und
Natrium als Stellvertreter der terrigenen Metalle bzw. der aus dem Meersalz stammenden Metalle
betrachtet.

Aluminium

Bei dem Vergleich der Aluminiumkonzentrationen der Jahresange 1995 und 1986/87 kam eine charakte-
ristische Saisonalitidt (Abb.34 links) nicht zum Vorschein. Die starke Akkumulation terrigener Elemente
im Spitsommer 1995 kann als eine Besonderheit dieses Jahres angesehen werden. Ein Vergleich der
Niederschlagsmengen beider Jahre zeigte , dafl 1995 eine ungewdhnlich lange Trockenperiode von etwa
sechs Wochen auftrat (Abb.34 rechts). Die Niederschlagssummen der Monate Juli und August 1995
betrugen nur 39 % bzw. 5 % des langjahrigen Mittelwertes von 1960-1991 (DwD, 1995). Im Ver-
gleichsjahr 1986/87 hingegen waren iiberdurchschnittlich hohe Niederschlage in diesen Monaten zu
beobachten. In diesem Zeitraum liegen die landwirtschaftlich genutzten Flachen auf Riigen bereits
weitestgehend brach, so daB bei einem geringen Feuchtigkeitsgehalt der Boden groe Mengen ter-
rigener Staube freigesetzt werden kénnen. Dies koénnte 1995 zu der beobachteten Akkumulation
gefithrt haben.
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Aluminiumkonzentration ( linke Abb.) und Niederschlagsmengen ( rechte Abb.) fiir die Jahresginge
1986/87 und 1995. '

Natrium

Bei einem Vergleich der Monatsmittel der Natriumkonzentration fur die Jahre 1986/87, 1990 sowie 1995
(Abb. 35) erkennt man, daB} ein Frithjahresmaximum (siche 1995) nicht charakteristisch ist. Der Verlauf
des Jahres 1995 mit einem Friihjahresmaximum kam auch an der Station Warnemiinde zum Vorschein.
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Abbildung 35 N
Monatsmittelwerte der atmosphirischen Natriumkonzentration fiir die Jahre 1986/87, 1990 und 1995.

Zusammenfassung

Eine charakteristische Saisonalitit der atmosphérischen Konzentration war fiir Blei, Cadmium, Kupfer
und Zink an der Station Arkona festzustellen. Die Monatsmittelwerte lagen in den Wintermonaten bei
diesen Elementen um einen Faktor 3 bis 4 hoher als in den Monaten Mai bis September. Hierfiir sind
Emissionen aufgrund des héheren Energiebedarfs und eine geringere Konvektion im Winter sowie der
Jahresgang der Windrichtung verantwortlich. Bei den terrigenen Elementen ist keine charakteristische
Saisonalitit erkennbar. Im Gegensatz zu den anthropogenen Metallen zeigte sich eine Abhingigkeit von
der lokalen Niederschlagsmenge. Bei den anthropogenen Metallen hingegen muB der Ferntransport
beriicksichtigt werden, da bei diesen Elementen auch Niederschliage einen Einfluf} haben, die in entfernten
Gebieten stattgefunden haben.
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4.2.2 Trends 1986-1995

Die Zeitreihe der Station Arkona gestattet eine Bewertung des Zeitraumes von 1986 bis 1995. Die
Ergebnisse der zweitagigen Filterprobenanalysen sind fiir Blei, Kupfer, Cadmium und Zink in der Tabelle
4.11 zusammengestellt. Im ersten und letzten Jahr der Probennahme wurden zusitzlich die Konzen-
trationen von Eisen, Mangan, Aluminium, Kalium, Kalzium, Natrium und Magnesium bestimmt (Tabelle
4.12).

Tabelle 4.11: Jahrliche Mittel - und Medianwerte von Blei, Kupfer, Cadmium und Zink 1986-1995

(Abb.36-39)

Zeitraum N Blei Zink Kupfer Cadmium
Ref. [ng/m3] [ng/m3] [ng/m3] [ng/m3]

1986/87 172 Mittel 24.6 376 2,1 0,44

29.8.- Median 15,8 19.8 1,3 0,33

28.8. 1) Min-Max | 2,2-104 3,5-308 0,2-14,5 0,04-2.36

1987/88 161 Mittel 28.1 395 2,7 0,61

30.8.- Median 19.9 248 2,1 0,38

15.7. 2) Min-Max | 0-136 3,9-246 0,13-13 4 0-3,9

1989/90 182 Mittel 16,5 31,6 2.2 0,33

24.8.- Median 11,3 19,2 1,6 0,19

23.8. 3) Min-Max | 1,2-90 1,47-186 0,3-16,1 0,01-1,98

1990/91 181 Mittel 18,9 29,5 2,0 -

26.8.- Median 9.6 16,6 1.4

24 8. 3) Min-Max { 1,2-165 3,1-184 0,31-15,9

1995 171 Mittel 11,3 218 2,8 0,27

1.1.- Median 6,1 14 1,8 0,16

31.12. 3) Min-Max | 0,3-74 2,3-141 0,18-48 0,01-1.3

N - Probenanzahl, Mittel - arithmetischer Jahresmittelwert, Median - Jahresmedianwert, Min - Minimum,

Max - Maximum.

Tabelle 4.12 Jihrliche Mittel- und Medianwerte der atmosphirischen Konzentration von Eisen,

Aluminium, Kalium und Natrium fiir das erste und letzte Jahr der Zeitreihe.

Zeitraum | N Eisen Kalium Aluminium Natrium
[ng/m3] [ng/m3] [ng/m3] [ng/m3]
1986/87 172 Mittel 146 214 177 955
29.8.- Median 83 165 87 743
28.8. 1) Min-Max | 12-1405 45-1590 6-1860 94-7680
1995 171 Mittel 192 222 216 1078
1.1.- Median 135 173 123 933
31.12. 3) Min-Max | 16-907 32-908 14-1260 14-3549

N - Probenanzahl, Mittel - arithmetischer Jahresmittelwert, Median - Jahresmedianwert, Min -Minimum
, Max - Maximum
1)BRUGMANN (1989); BRUGMANN UND HENNINGS (1991), 2) unveréffentlichte Daten des IOW ,3) diese
Arbeit.
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Abbildung 38 Monats- und Jahresmittelwerte der atmosphérischen Zinkkonzentration.
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Abbildung 39 Monats- und Jahresmittelwerte der atmosphérischen Kupferkonzentration.




72

Man erkennt an den Abbildungen 36 - 39, daB die atmosphirischen Konzentrationen von Cadmium,
Blei und Zink seit 1988 stetig abgenommen haben. Ein abweichendes Verhalten ist fiir Kupfer erkennbar
(Abb.39). Hier schwanken die Jahresmittelwerte zwischen zwei und drei ng/m’ , ohne daB sich ein Trend
abzeichnet. Vergleicht man die Jahresmittelwerte von Eisen, Aluminium, Kalium und Natrium (siche
Tabelle 4.12) im ersten und letzten Jahr der Probennahme, so wird eine geringe Zunahme sichtbar, die
jedoch im Bereich der zwischenjdhrlichen Variabilitat liegt. Bei den terrigenen Elementen kann die stark
negative Niederschlagsanomalie im Sommer 1995 fiir die hoheren Konzentrationen verantwortlich sein,
wihrend die Unterschiede der Jahresmittelwerte des Natriums sehr gering sind, so dafl man auch hier
keinen Trend feststellen kann.

Die Abnahmeraten der Metalle Blei, Cadmium und Zink kénnen demnach auf Veranderungen der
Emissionen zuriickgefiihrt werden. MeBtechnische Einfliisse aufgrund der Umstellung der Probennahme
(vergl. Kapitel 2.3.7.1) beeinflussen die Trends nur geringfigig. In Tabelle 4.13 sind mittlere prozentua-
le Konzentrationséinderungen fiir den Zeitraum 1986 -1995 angegeben. Hierfiir wurde zunéichst eine
lineare Regressionsanalyse mit den Mefidaten ohne Beriicksichtigung der Vergleichsmessungen durch-
gefuhrt

( erste Zeile der Tabelle). Unter Beriicksichtigung der Interkalibrierung ergeben sich um etwa 10
Prozent hohere Abnahmeraten fiir Blei, Cadmium und Zink sowie 30 Prozent bei Kupfer ( zweite Zeile).

Tabelle 4.13: Mittlere prozentuale Anderung der Konzentration von 1986 bis 1995 unter Beriicksichti-
gung meftechmscher Unterschiede der Sammler.

Anderung Blei [%] Zink [%] Kupfer [%] Cadmium [%]

MeBdaten -58 -45 +30 -49
Interkalibrierung -69 -53 0 -57

Anderung -63+55 49+4 +15+15 53+4
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5. Diskussion

5.1 Ursachen fiir Trends - Verinderungen bei den Emissionen

In dem betrachteten Zeitraum von 1986 bis 1995 haben sich deutliche Veranderungen durch den ver-
minderten Einsatz verbleiter Kraftstoffe in Europa ergeben. Weiterhin ergaben sich Emissionsmin-
derungen auf dem Gebiet der ehemaligen DDR, da die einheimische Braunkohle als Energietrager an
Bedeutung verloren hat. Die gegenwirtig verfiigbaren europaweiten Emissionsdaten der Metalle Blei
und Cadmium wurden fiir das Jahr 1990 aktualisiert. Die entsprechenden Daten fiir Zink und Kupfer
haben den Stand von 1985 (AXENFELD et al., 1992; VAN den Hout, 1994). Es existieren lediglich
durchgingige Zeitreihen zur Entwicklung der Bleiemissionen in beiden Teilen Deutschlands sowie der
Staubemissionen in den neuen Bundeslindern. Diese beiden Zeitreihen werden nachfolgend betrachtet,
wobei zu beachten ist, daB die Station Arkona infolge des Ferntransportes auch einer Beeinflussung aus
anderen Quellenregionen unterliegt.

-Vercinderungen der Bleiemissionen aus Krafistoffen in Deutschland 1987-1994
Die Abnahme der Bleiemissionen hat sich in beiden Teilen Deutschlands unterschiedlich schnell
vollzogen (Abb.40). Eine deutliche Reduzierung der Emissionen wurde in den alten Bundeslédndern durch
die Einfithrung des bleifreien Normalbenzins ab1985 erreicht. Seit Februar 1988 wird nur noch unver-
bleites Normalbenzin angeboten, wodurch der Anteil der verbleiten Kraftstoffe von 100 % (1985) auf 56
% (1988) und 7,7 % (1994) abnahm (BUNDESAMT fiir WIRTSCHAFT, 1996). In der ehemaligen DDR
waren die Bleiemissionen in diesem Zeitraum zunéchst konstant und nehmen seit 1991 stetig ab. In
Tabelle 5.1 sind die Bleiemissionen aus dem Verkehr fiir beide Teile Deutschlands angegeben
(UBA,1994). Der maximal zuldssige Bleigehalt wurde fiir die alten Bundeslidnder durch das Benzin-
bleigesetz vom 5. August 1971 seit 1976 auf 150 mg/l begrenzt. In der ehemaligen DDR betrug die
Bleimenge nach Untersuchungen von KERSTEN (1995) etwa 180 mg/l .Die Emissionen konnen aus der
verbrauchten Kraftstoffmenge und dem prozentualen Anteil des verbleiten Benzins berechnet werden,
wobei angenommen wird, daB 25 % der zugesetzten Bleimenge im Motor- und Abgassystem verbleiben

(ANGRICK, 1992; TER HaAR et al.,1972).

Tabelle 5.1: Bleiemissionen aus bleihaltigen Kraftstoffen - siche Abb.40.
1986 1987 1988 1989 1990 1991 1992 1993 1994 -

(a)Absatz verbleiter - 18,6 14,4 10,8 8,3 6,9 477 3,6 2,29
Kraftstoffe [10° ]

Lith

(a) % vom Gesamt- - 74 56 42 31 22 15 11 7,7
benzinverbrauch?

(a) Pb Emissionen - 2989 2314 1736 1333 1108 755 579 368

aus KFZ [t]Lit?

(a) Pb Emissionen 3000 3000 2000 2000 1000 1000 - - -
aus KFZ [t]Lit* .

(b) Pb Emissionen - - 1000 1000 1000 1000 - - -

aus KFZ [t]LitY

(a) Alte Bundeslinder; (b) Neue Bundeslander Lit": BUNDESAMT fiir WIRTSCHAFT , Eschborn,
Lit? eigene Berechnung nach ANGRICK,1992 ; Lit? UBA, 1994.
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Abbildung 40
Bleiemissionen aus verbleiten Kraftstoffen: A,B alte Linder und Gesamtdeutschland ; C ehemalige

DDR. (vergl. Tabelle 5.1)

- Verdnderungen der partikuldren Emissionen aus Verbrennungsprozessen zwischen 1986 und 1994
auf dem Gebiet der ehemaligen DDR

Die Entwicklung der Emissionen aus der Kohleverbrennung kann bei der ‘Betrachtung der
Schwefeldioxid- sowie der Staubemissionen ausVerbrennungsprozessen nachvollzogen werden. Hier
werden die Staubemissionen betrachtet, da eine Korrelation zwischen der Zink - und der Staubkonzen-
tration fiir dic Station Arkona festgestellt wurde. In Tabelle 5.2 sind die Staubemissionen einzelner
Verursachergruppen zusammengestellt (UBA,1994). Die Angaben fiir die Jahre 1993 und 1994 basieren
auf vorliufigen Mitteilungen des UBA (Kenntnisstand Mérz 1996) bis zum Erscheinen des 6. Im-
missionsschutzberichtes der Bundesregierung. In dem Parameter Staub sind samtliche Verbrennungs-
prozesse zur Energie- und Stahlerzeugung sowie der Erzverhiittung enthalten.

Tabelle 5.2: Staubemissionen der neuen Bundeslander (Abb.41).
Angaben in 10° t/Jahr | 1986 | 1987 | 1988 | 1989 | 1990 | 1991 | 1992 | 1993 | 1994

Haushalte 121 126 115 103 110 64 39 37 30

Kleinverbraucher 232 244 225 218 179 78 49 56 53

Industriefeuerungen 566 556 552 536 434 173 90 75 69

Kraft/Heizwerke 580 570 587 597 454 293 179 158 148

Alle Emittenten * 2113 | 2090 | 2064 | 2027 | 1622 | 757 439 406 375
* dazu gehoren: Verkehr, Schiittgutumschlag, Industrieprozesse ohne energiebedingte Emissionen und
- die Verursachergruppen der Tabelle.

Aus der Tabelle geht hervor, daB in dem Zeitraum 1986 bis 1994 eine Abnahme der Staubemissionen
von etwa 80 % zu beobachten war. Die Ursachen hierfiir lagen in dem verminderten Energieverbrauch
der Kleinverbraucher und Haushalte sowie in einer Verbesserung der Entstaubungstechniken bei den
Kraft-und Heizwerken sowie den Industriefeuerungen. In Abb. 41 erkennt man, dall die Staubemissionen
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einen s-formigen Verlauf zeigen. Der starke Riickgang etfolgte demnach etwa 1990.
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Abbildung 41
Staubemissionen einzelner Verursachergruppen auf dem Gebiet der neuen Linder fur einzelne Ver-
ursachergruppen (vergl. Tabelle 5.2).

In Abb. 42 werden exemplarisch die jahrlichen Staubemissionen mit den Medianen der Zinkkonzen-
trationen verglichen.
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Abbildung 42

Mediane der Zinkkonzentrationen an der Station Arkona und Summe der Staubemissionen aus Abb.
41].
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Der Vergleich zeigt, daB der Riickgang der Zinkkonzentrationen mit dem Trend der Staubemissionen gut
erklart werden kann. Es ist davon auszugehen, dafl die Konzentrationen von Blei, Kupfer und Cadmium
ebenfalls einer Beeinflussung durch Emissionen aus der Kohleverbrennung unterliegen. Die Zusammen-

setzung einer Braunkohleflugasche (LOFFLER, 1989) ist in Tabelle 5.3 angegeben.

Tabelle 5.3: Zusammensetzung einer Braunkohleflugasche aus einem Rostocker Heizwerk.

Spurenmetalle Zn Pb Cu Cd As Hg Cr
nglg 443 12,1 12,3 0,38 13,2 0,19 51
Hauptbestandteile Al Fe Ca K 510, PO, SO,
ug/g 35400 | 45500 | 47000 5030 53000 | 13000 | 119000

Eine getrennte Untersuchung der Feinstaubfraktion <28 um ergab ein Zink /Blei - Verhéltnis von 2.
Dieses Verhaltnis entspricht etwa dem des Arkona Aerosols (Abb. 43), wobei zu beriicksichtigen ist,
daB die Zusammensetzung von Flugaschen je nach Herkunft der Kohle sehr variabel ist.

Nach Abschatzungen von AXENFELD et al. (1992) wurden die Bleiemissionen in Europa im Jahre 1985
zu etwa 70 Prozent durch den Straflenverkehr verursacht. Andere wichtige Quellen fiir die Bleiemissio-
nen sind die Erzverhiittung und Recyclingverfahren. Fir Blei sollte demnach sowohl aufgrund der
verminderten KFZ- Emissionen als auch aufgrund der riickldufigen Staubemissionen eine stéirkere
Abnahme zu beobachten sein als fiir Zink, Cadmium und Kupfer. Eine deutliche Veridnderung des Zink
/Blei -Verhaltnisses zugunsten der Zinkkonzentrationen war an der Station Arkona zu erkennen
(Abb.43).
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Abbildung 43
Das Verhiltnis der Zink- und Bleikonzentrationen zwischen 1986 und 1995.

Die geringfiigige Zunahme der Kupferkonzentrationen ist moglicherweise auf KFZ - Emissionen aus
Dieselkraftstoffen zuriickzufithren. Nach Untersuchungen von HEINRICHS (1993) entstammen etwa 90
Prozent der Kupferemissionen in den westdeutschen Stidten dem Kraftfahrzeugverkehr, wobei die
Rufiriickstéinde aus Dieselfahrzeugen hierbei einen Beitrag von 50 Prozent liefern. Die Emissionen dieser
Verursachergruppe haben seit 1990 in den neuen Bundesldndern erheblich zugenommen.
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5.2 Der atmosphiirische Eintrag von Blei, Kupfer, Cadmium und Zink in die Arkona-
see

Fiir die Abschatzung der trockenen Deposition aus der atmosphérischen Konzentration wurden Trocken-
depositionsgeschwindigkeiten ermittelt. Die nasse Deposition wurde unter Verwendung von Auswasch-
faktoren aus der atmosphrischen Konzentration und der Niederschlagsmenge bestimmt. Die Gesamtde-
position ergibt sich aus den Beitrdgen der trockenen und nassen Deposition.

F -

d = Ya Yz . szg'qAE°P (36)

F, -Trockendeposition; vd -Trockendepositionsgeschwindigkeit; q, -atmosphérische Konzentration
F, - NaBdeposition; S -Auswaschfaktor; P- Niederschlagsmenge

Nach den Ergebnissen der Vergleichsmessungen auf dem DarfBer Mast (Kapitel 4.1.4) ist eine Beriick-
sichtigung raumlicher Konzentrationsgradienten bei den Metallen Blei, Kupfer, Cadmium und Zink nicht
erforderlich. In den Abschnitten 5.2.1 und 5.2.2 wird zunéchst die Wahl der verwendeten Parameter
erldutert. Die Depositionen der einzelnen Metalle sind in Kapitel 5.2.3 als Monatswerte angegeben und
werden dort mit einer Abschitzung der HELcoM (1991) verglichen.

S.2.1 Die Trockendepositionsgeschwindigkeit

Nach dem Modellansatz von SLINN (1980; 1981) wurden elementabhingige Trockendepositions-
geschwindigkeiten berechnet, wobei die modellspezifischen Annahmen und Vereinfachungen in Kapitel
3.1 dargelegt wurden. Die Trockendepositionsgeschwindigkeit wird von zwei zentralen Gréfen be-
stimmt. Einerseits ist dies die atmosphérische Turbulenz andererseits der aerodynamische Partikelradius.

Grofenverteilungen

Das unterschiedliche Depositionsverhalten einzelner Metalle kann durch die experimentelle Bestimmung
der Groflenverteilungen beriicksichtigt werden (vergl. Kapitel 4.1.2). Bei diesem Verfahren werden die
Massenanteile in den einzelnen GréBenklassen als Gewichtungsfaktoren fiir eine mittlere Depositions-
geschwindigkeit verwendet.

Vd = 81'Vd1 + ...t ag'vd9 (37)

Vi - Trockendepositionsgeschwindigkeit fiir einen Partikelradius i ; a - Massenanteile in den Impaktor-
stufen.

In Abb. 44 sind exemplarisch die mittlere GroBenverteilung fiir Blei sowie die individuellen Trockende-
positionsgeschwindigkeiten der einzelnen GroBenklassen dargestellt. Diese wurden fiir eine Wind-
geschwindigkeit von 7,5 m/s und einen DRAG-Koeffizienten von 1.3 *107 berechnet.
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Abbildung 44

Normierte Massenverteilung des Elementes Blei und Standardabweichung sowie Trocken-
depositionsgeschwindigkeiten aus dem Modell von Slinn.

Man erkennt in Abb.44, daB die massengewichtete, mittlere Trockendepositionsgeschwindigkeit nach
G1.37 deutlich von den grolen Partikeln (> 1um) beeinflut wird. Die Ursache hierfiir liegt in dem

steilen Anstieg der Trockendepositionsgeschwindigkeit aufgrund der Sedimentationsgeschwindigkeit. Das
Maximum der Massenverteilung liegt bei den Metallen Blei, Kupfer, Zink, Nickel und Vanadium in dem
GroBenintervall zwischen 0,1 und 1 pm. In diesem Bereich durchlauft die Trockendepositionsgeschwin-
digkeit ein Minimum, da weder der Impaktionsmechanismus noch der diffusive Transport die geringe
Sedimentationsgeschwindigkeit dieser Grofenfraktion kompensieren. Man erkennt weiterhin in Abb. 44,
daB der Anstieg der Trockendepositionsgeschwindigkeit im Bereich kleiner Radien aufgrund der
molekularen Diffusion fiir die mittlere Trockendepositionsgeschwindigkeit nahezu bedeutungslos ist, da
nur ein sehr geringer Massenanteil im Bereich unter 0,1 um vorliegt. Daher kommt der Temperatur-
abhéngigkeit der Diffusionskoeffizienten von Aerosolteilchen im Unterschied zu Gasaustauschvorgingen
nur eine untergeordnete Bedeutung zu und wurde daher nicht bei den Rechnungen beriicksichtigt.

Die Trockendepositionsgeschwindigkeiten sind in Tabelle 5.4 aufgefiihrt.

Die Turbulenz

Die Turbulenz ist eine Funktion der Windgeschwindigkeit, der Oberflachenrauhigkeit und der ther-
mischen Stabilitdt der Atmosphire. In dem Modell wird die Schubspannungsgeschwindigkeit als
Turbulenzparameter verwendet. Die Schubspannungsgeschwindigkeit kann unmittelbar aus vertikalen
Windgeschwindigkeitsprofilen bestimmt werden (siehe Kapitel 3.1). Die Ergebnisse solcher Messungen
lassen sich in einem Koeffizienten zusammenfassen, der es ermoglicht, die Schubspannungsgeschwindig-
keit aus meteorologischen Routinemessungen wie der Bodenwindgeschwindigkeit fiir unterschiedliche
Oberflachenrauhigkeiten abzuleiten (G1.38) .
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u®=CD - uh2 (38)

CD- DRAG Koeffizient; u,- Windgeschwindigkeit; u. Schubspannungsgeschwindigkeit

Ein mittlerer Wert des DRAG -Koeffizienten fiir Meeresoberflichen wird bei KRAUS (1972) mit 1,3
-10” angegeben. Der DRAG-Koeffizient nimmt mit der Windgeschwindigkeit zu, da auch die Rauhigkeit
der Meeresoberflache von der Windgeschwindigkeit abhangt. Nach Messungen von SMITH und BANKE
(1975) 1aBt sich die Windabhéngigkeit des DRAG - Koeffizienten folgendermafen formulieren:

CD -75-100+6,7-10"°-u (39)

h

Diese Beziehung gilt fiir eine neutrale Schichtung der Atmosphére und fiir Windgeschwindigkeiten
zwischen 3 bis 20 m/s. Sie wurde aus vertikalen Profilen der Windgeschwindigkeit iiber Meeresober-
flichen abgeleitet und stimmt mit den Resultaten von KONDO (1975) sowie GARRAT (1977) gut
itberein. Die Anderung des DRAG- Koeffizienten unter Einbeziehung der Stabilitit der atmospharischen
Schichtung wurde von LIU et al. (1979) untersucht . In dieser Arbeit wird die Temperaturdifferenz
zwischen der Meeresoberfliche und der Atmosphire als Stabilitatsparameter verwendet. Empirische
Ergebnisse findet man bei LARGE et al. (1981). In Abb. 45 ist die Variabilitit des DRAG-Koeffizien-
ten unter Beriicksichtigung der Stabilitit sowie der Windgeschwindigkeit dargestellt.

2
!

T =10°C RH=70%

ol T -T=a°C

Abbildung 45
DRAG -Koeffizienten in Abhéingigkeit der Windgeschwindigkeit und der Temperaturdifferenz zwischen

Meeresoberflache (Ts) und Atmosphére (T) nach Berechnungen von Liu.

Man erkennt an Abb. 45 | daB die Stabilitét der Schichtung einen erheblichen EinfluB auf den DRAG -
Koeffizienten hat. Im stabilen Fall - bei negativen Temperaturdifferenzen - wird der DRAG- Koeffizient
kleiner, im labilen Fall nimumt er zu. Dies bedeutet anschaulich, dafl im labilen Fall zusétzliche Turbulenz
durch thermische Konvektion erzeugt wird. Dies fithrt zu einer Erh6hung der Depositionsgeschwindig-
keit. Man erkennt weiterhin, daB eine Beriicksichtigung von Temperaturgradienten erst bei niedrigen
Windgeschwindigkeiten deutliche Auswirkungen auf den DRAG -Koeffizienten hat. Bei hoheren




|

80

Windgeschwindigkeiten wird die Zunahme der Rauhigkeit der Meeresoberfliche bestimmend. Es war
daher zu priifen, ob die Stabilitdt der Schichtung eine bedeutende Einflugréfe fir die Depositions-
geschwindigkeit darstellt oder aufgrund der windabhingigen Turbulenz vernachlassigt werden kann. Mit
dem Modell von Slinn wurde dieser Einflufl unter Beriicksichtigung mittlerer GroéBenverteilungen von
Blei, Kupfer und Zink untersucht. Dabei wurde zunéchst ein mittlerer DRAG- Koeffizient von 1,3 -107
verwendet. Im néchsten Schritt wurde die Anderung des DRAG- Koeffizienten mit der Windgeschwindig-
keit und der Stabilitdt beriicksichtigt. In Abb.46 sind die Trockendepositionsgeschwindigkeiten dar-
gestellt. Die Variation der mittleren GréBenverteilungen im Bereich der Standardabweichungen ist zum
Vergleich in Abb. 46 rechts fiir eine Windgeschwindigkeit von 8 m/s dargestellt.
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Abbildung 46

Die Variabilitat der Trockendepositionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit der Windgeschwindigkeit
bei unterschiedlicher Wahl des DRAG Koeffizienten.

links: rechts: Variabilitat der GroBenvertei-
lungen
(a) CD=13-103 (a) CD=1.3-103

(b) CD fir stabile Schichtung, Windabhéngigkeit
(c) CD fur labile Schichtung, Windabhéngigkeit

Man erkennt an Abb.46 (links), daB bei Windgeschwindigkeiten zwischen 5-10 m/s eine Beriicksichti-
gung der Stabilitdt und eine Beriicksichtigung der Zunahme des DRAG -Koeffizienten mit der Ober-
flachenrauhigkeit vernachléssigbar ist. Dies wird um so deutlicher, wenn man in Abb. 46 (rechts) die
Variabilitat der Trockendepositionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit der Standardabweichungen der
GroBenverteilungen (senkrechte Balken) betrachtet. Diese Variabilitét ist bei Kupfer ausgepragter, da
dieses Metall einen hoheren- und sehr variablen Massenanteil in der Grobstaubfraktion aufweist.

Es wurde somit ein konstanter DRAG - Koeffizient von 1.3-107 bei allen Rechnungen verwendet. Die
mittleren Trockendepositionsgeschwindigkeiten sind in Tabelle 5.4 angegeben. Unter Beriicksichtigung
der Standardabweichungen der GroBenverteilungen ergeben sich maximale und minimale Werte. Diese
sind als ein MaB fir die kurzzeitige Variabilitat der GroBenverteilungen bei zwolfstiindigen Proben-
nahmezeiten zu verstehen. Literaturangaben sind zum Vergleich aufgefiithrt. Hierbei handelt es sich um
experimentelle Trockendepositionsgeschwindigkeiten (SCHNEIDER, 1993; FOLTESCUE et al, 1993),
wobei die atmosphaérische Konzentration und die Trockendeposition am selben Ort bestimmt wurden.
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Die von OTTLEY et al. (1993) iiber der Nordsee ermittelten Trockendepositionsgeschwindigkeiten
basieren auf der Methode, die auch in dieser Arbeit angewendet wurde. Man erkennt bei dem Vergleich,
dal} an den unterschiedlichen Orten fiir Blei stets die niedrigste- fiir Kupfer die hochste Trockendeposi-
tionsgeschwindigkeit ermittelt wurde. Die relative Abfolge fiir die einzelnen Metalle ergibt sich na-
herungsweise aus dem Massenverhiltnis der Grobstaubfraktion zur Feinstaubfraktion der GroBenvertei-

lungen (vergl. Abb.47). Dieses Verhaltnis ist zumindest groBenordnungsmaBig an den einzelnen Orten
dhnlich.

Tabelle 5.4: Trockendepositionsgeschwindigkeiten [em/s] dieser Arbeit und Literaturangaben.

Gebiet Kap Arkona Westkiiste Kieler Bucht Nordsee
Schweden
Methode A B B A
Referenz Diese Arbeit FOLTESCU SCHNEIDER, OTTLEYet
et. al. 1993 1993 al., 1993
Blei 0,09 0,04-0,14 0,2 0,08 0,13
Zink 0,21 0,1-0,32 0,6 0,15 0,3
Cadmium 0,21 0,1-0,32 - - 0,24
Nickel 0,33 0,02-0,69 0,5 - -
Vanadium 0,45 0,02-0,7 0,6 - -
Kupfer 0,45 0,02-0,89 1,3 0,36 0,44
Methode:
A experimentell bestimmte Grofienverteilung und Depositionsmodell
B Depositionsmessungen mit Ersatzoberflidchen sowie Konzentrationsbestimmung: Vd = Fd/q
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Mittlere GroBenverteilungen von Blei, Zink, Nickel, Vanadium und Kupfer an der Station Arkona.

Die Unterschiede der elementabhéngigen Trockendepositionsgeschwindigkeiten an den einzelnen Orten
haben einerseits methodische Ursachen, andererseits zeigt sich hierbei aber auch eine reale Variabilitit,
die durch meteorologische Bedingungen und ortsabhéngige GréBenverteilungen zustande kommit.
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5.2.2 Auswaschfaktoren

Die nach Gl. 40 erhaltenen Auswaschfaktoren sind zusammen mit Literaturangaben in Tabelle 5.5
aufgefithrt (vergl. Kapitel 3.2). Die Literaturwerte (SCHNEIDER, 1993) wurden experimentell auf dem
Leuchtturm Westerhever fiir einzelne Niederschlige bestimmt. Es handelt sich hierbei um nieder-
schlagsmengengewichtete Mittelwerte,

- (40)

e R

P a /Q Wasser
SM

9x [@pypr

Tabelle 5.5: Auswaschfaktoren dieser Arbeit und Literaturwerte .

Pb Zn Cu Cd
Qs [ng/m’] 8.45 16,7 2,03 0,27
Qe [ pg/dm’] 2,72 15,2 2,84 0,26
S 386 1095 1683 1158
SCHNEIDER, 450 940 970 -
1993

q » Niederschlagsmengengewichitete, mittlere Konzentration im Regenwasser an der Station Zingst
fr 1995 ; ¢ . mittlere Aerosolkonzentration an der Station Kap Arkona fiir das Jahr 1995

Der Vergleich zeigt, daBb die GroBenordnungen der Auswaschfaktoren fiir Blei und Zink mit den
Angaben von Schneider gut iibereinstimmen. Der im Rahmen dieser Arbeit firr Kupfer ermittelte
Auswaschfaktor liegt hingegen deutlich héher als der Vergleichswert. Dies kann auf ortsabhingige
Unterschiede der PartikelgroBenverteilungen zuriickzufithren sein, da der Auswaschvorgang in hohem
MaBe von dem Partikelradius abhéngt. Die Funktion der Auswascheffektivitit in Abhingigkeit des
Partikelradius besitzt ein Minimum fiir Partikelradien um 1 pm (WANG et al.,1978), wihrend groBere-
und klemnere Partikel effizienter ausgewaschen werden. Der trogférmige Verlauf dieser Funktion ahnelt
niherungsweise dem Verlauf der Trockendepositionsgeschwindigkeit.

5.2.3 Die monatlichen Depositionen fiir 1995 und Vergleichswerte

Fir 1995 wurden auf der Grundlage der zweitigigen Konzentrationsmittelwerte Depositionen be-
rechnet. Die entsprechenden Monatswerte sind in Tabelle 5.6 angegeben. Die Abhangigkeit der Trocken-
depositionsgeschwindigkeit von der Windgeschwindigkeit wurde hierbei beriicksichtigt, indem zweitagige
Mittelwerte der Windgeschwindigkeit aus den stiindlichen Windbeobachtungen an der Station Arkona
(DWD, 1995) bestimmt wurden. Die NaBdepositionen wurden unter Verwendung der téglichen Stations-
werte des Niederschlags berechnet. Fiir Cadmium konnte keine GroBenverteilung bestimmt werden, da
die Konzentrationen bei den Impaktormessungen zu gering waren. Unter der Annahme, daB Cadmium
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und Zink &hnliche GréBenverteilungen im Aerosol haben, wurde die fiir Zink ermittelte Trockendeposi-
tionsgeschwindigkeit auch fiir Cadmium verwendet. Diese Annahme beruht auf der in Kapitel 4.1.1
erlduterten Gruppeneinteilung. Auch die von Ottley (vergl. Tabelle 5.4) ermittelten Trockendeposi-
tionsgeschwindigkeiten dieser beiden Metalle sind hnlich.

Tabelle 5.6: Monatswerte der trockenen und nassen Deposition fiir Blei, Kupfer, Cadmium und Zink im

Jahr 1995 (F,, NaBdeposition ; F4 Trockendeposition).

Monat Pb Cu Cd Zn
F, Fy F, Fy F, Fq F, Fq
[ng/m?’] [ng/m’] [ng/m’| [ng/m’) [ng/m’] {ng/m’) [pg/m’] {pg/m’]
1 238 33 129 18,8 15 1,36 1151 126
2 64 33 61 283 6,9 1,41 431 125
3 37 23 32,1 19,1 3,5 0,97 216 94
4 31 11 69,2 13,5 1,9 0,47 199 52
5 46 13,2 105,5 23,1 2,84 0,63 345 65
6 62 12,1 114 25,4 3,97 0,46 597 59,9
7 62 17,3 129 37,5 4,1 0,7 397 107,4
8 7.6 12,6 9,7 21,7 0,94 0,99 37,6 56,7
9 199 21,7 302 41 423 3,43 1231 99,7
10 43 36,9 38 33,4 4,71 2,23 196 141,7
11 20,8 48,8 29 46,4 2,96 1,93 153 203
12 93 52,9 54 61,7 10,6 2,24 506 213
Summe 903 314 1071 369 99 17 5460 1342
250
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=
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Abbildung 48

Abschitzung der monatlichen Trocken (Fd)- und NaBdeposition (Fw) an der Station Arkona fiir Blei
im Jahr 1995,

In Abb. 48 ist die Bleideposition graphisch dargestellt. Der Verlauf der nassen Deposition wird vor
allem durch die Niederschlagsmenge im jeweiligen Monat bestimmt. Die trockene Deposition zeigt
einen saisonalen Verlauf , der auf die héheren Bleikonzentrationen in den Wintermonaten zuriickzufithren
ist. Man erkennt weiterhin, daB die Gesamtdeposition iiberwiegend durch den Anteil der nassen
Deposition bestimmt wird.
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Im August und November 1995 iiberwog die trockene Deposition, wihrend die Gesamtdeposition in den
iibrigen Monaten tiberwiegend duch die nasse Deposition bestimmt wurde. Der prozentuale Anteil der
trockenen Deposition betrégt nach dieser Abschétzung fiir Blei 26 % , Kupfer 26 % , Cadmium 14 %
und Zink 20 % . Die trockene Deposition darf also keineswegs vernachlissigt werden.

Der atmosphérische Eintrag in die Arkonasee ergibt sich unter Verwendung der Fliache von 18673
km? (EHLIN et al., 1974).

Tabelle 5.7: Berechneter atmospharischer Eintrag fiir die Arkonasee im Jahr 1995,
Blei Kupfer Cadmium Zink

t/a 23 27 2,2 127

Fehlerbetrachtungen

Eine genaue Berechnung der theoretischen Fehlergrenzen der in Tabelle 5.7 angegebenen Depositionen
ist weder sinnvoll noch mdglich, da nicht alle Grofien, die in die Modellrechnungen eingehen, durch
MeBwerte validiert werden kénnen.

Der Fehler der Trockendepositionsgeschwindigkeiten wird ganz entscheidend von der Grobstaubfraktion
der GroBenverteilungen bestimmt. Eine wichtige Fehlerquelle resultiert somit aus der unvollstiandigen
Erfassung der grofen Partikel bei den Impaktormessungen. Fiir die terrigenen Elemente Eisen, Titan oder
Kalzium, die iiberwiegend in der Grobstaubfraktion des Aerosolspektrums vorliegen, ist die in dieser
Arbeit gewihlte Methode der Depositionsabschitzung deshalb nicht anwendbar. Die Metalle Blei,
Kupfer, Cadmium und Zink liegen hingegen fast vollstindig in der Feinstaubfraktion des Teilchenspek-
trums vor. Es ist jedoch nicht auszuschlieBen, daB auch bei diesen Metallen eine Unterschéitzung der
trockenen Deposition resultieren kann. Ein weiterer Effekt, der zu einer verstiarkten Trockendeposition
fihren kann, liegt in dem Aufquellen von hygroskopischen Aerosolteilchen in der laminaren Unter-
schicht infolge einer zunehmenden Wasserdampfsittigung. In einer Variante des Modells von SLINN
(1981) wird dies beriicksichtigt, indem der trockene Partikelradius in der laminaren Schicht verdoppelt
wird. In der vorliegenden Arbeit wurden die trockenen Partikelradien, die sich aus den Messungen
ergaben, beriicksichtigt, da der hier beschriebene Effekt nicht durch Feldexperimente parameterisiert
werden kann und somit grofie Unsicherheiten beinhaltet. Bei den Modellrechnungen wiirde dieser Effekt
zu einer Verdoppelung der Trockendepositionsgeschwindigkeiten fithren. Aus den hier angestellten
Betrachtungen folgt, daB die ermittelten Trockendepositionen dieser Arbeit eine untere Grenze darstellen.
Die obere Grenze, die sich aus den extremen Annahmen ergibt, lige etwa um einen Faktor zwei hoher.

Bei der nassen Deposition resultiert eine Fehlerquelle aus der ungenauen Kenntnis der Niederschlige
tiber dem Meer. Da in der vorliegenden Arbeit ein kleines Seegebiet betrachtet wurde und die Station
Arkona inmitten dieses Secgebietes liegt, stellt die raumliche Extrapolation der Niederschlige eine
unumgingliche, jedoch zuldssige Naherung dar. Eine groBere Unsicherheit resultiert aus der Verwendung
von Auswaschfaktoren. Berechnet man die nasse Deposition zum Vergleich mit den von SCHNEIDER
(1993) ermittelten Faktoren und verdoppelt die Trockendepositionen, so resultieren 31 t/a fiir Blei, 25 t/a
fiir Kupfer, 2,2 t/a fiir Cadmium sowie 138 t/a fir Zink .

Vergleichsangaben zur Deposition

Die Ergebnisse der Depositionsrechnungen dieser Arbeit werden nachfolgend mit einer Abschitzung der
HeLcoM (1991) fiir die Jahre 1986 bis 1989 verglichen (Abb.49 / Tabelle 5.8).

Die HELCOM Angaben bezichen sich auf ein Seegebiet mit einer Fliche von 61000 km?, das die
Arkonasee sowie den siidlichen Teil der zentralen Ostsee einschlieBt. Da diese Abschitzung auf Nieder-
schlagsanalysen beruht, handelt es sich um einen von dieser Arbeit unabhéngigen Ansatz.
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Tabelle 5.8: Jahrliche Depositionen in den siidlichen Teil der zentralen Ostsee firr den Zeitraum

1986-1989 nach HELcOM (1991) und Abschitzung dieser Arbeit [kg/Km? a).

Blei Kupfer Cadmium Zink
HELCOM 6,8 1,0 0,28 17
Diese Arbeit 1,2 1,4 0,12 6,8

Es wird deutlich, da8 die Depositionen dieser Arbeit fiir Blei, Cadmium und Zink niedriger, fiir Kupfer
Jedoch hoher liegen (Abb. 49). Die Abweichungen kénnen zum Teil methodisch bedingt sein. Die etwas
geringeren Niederschldge des Jahres 1995 von 426 mm gegeniiber dem langjahrigen Mittelwert von 519
mm (DWD, 1995) erkldren die Unterschiede jedoch nicht. Legt man die mittleren Niederschldge fiir 1995
zugrunde, so wiirden die Gesamtdepositionen nur um etwa 15 Prozent hoher liegen. Bei der zuvor
erlduterten alternativen Parameterwahl ergeben sich die in Abb.49 durch "Fehlerbalken" angedeuteten
Depositionen.
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Deposition [kg/km?2a]
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Abbildung 49
Gesamtdepositionen von Blei, Kupfer, Cadmium und Zink in die Arkonasee im Jahr 1995 und HELCOM
(1991) - Angaben fiir den siidlichen Teil der zentralen Ostsee ( Cadmium +10! ).

Nach den Ergebnissen der Trendanalyse fiir die Station Arkona haben die atmosphérischen Konzen-
trationen von Blei, Cadmium und Zink in dem Zeitraum von 1986-1995 um 50 bis 60 Prozent abgenom-
men (Kapitel 4.2.2), wobei der Riickgang tiberwiegend nach 1990 erfolgte. Eine Zunahme der atmo-
spharischen Konzentration von etwa 15 Prozent war fir Kupfer zu beobachten. Es zeigt sich daher bei
diesem Vergleich, daB die ermittelten Eintrdge fur das Jahr 1995 realistisch sind und sehr gut mit den
festgestellten Trends im Einklang stehen.

5.2.4 Die Bedeutung der riickliufigen Eintriige fiir die Ostsee

Unter Beriicksichtigung der Angaben aus Tabelle 1.1, die sich auf die ganze Ostsee beziehen, sind die
Fluleintrage von Blei, Kupfer, Cadmium und Zink etwa von der gleichen GréBenordnung wie die
atmosphérischen Eintrage. Eine Abschétzung zur Entwicklung der FluBeintrage seit 1986 ist gegenwiirtig
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nicht verfiigbar. Sofern man davon ausgeht, daB die Eintrage aus Flissen, kommunalen - sowie indu-
striellen Abwiassern keine Veranderung erfahren haben und daf3 die im Rahmen dieser Arbeit festgestell-
ten Trends fiir die ganze Ostsee gelten, ist auch mit einem Riickgang der Meerwasserkonzentrationen zu
rechnen. Da die Konzentrationen von Blei, Kupfer, Cadmium und Zink im Tiefenwasser maBgeblich
durch die Salzwassereinstrome aus der Nordsee und weiterhin durch die wechselnden Redoxbedingungen
beeinflufit werden, wire ein Riickgang der Meerwasserkonzentrationen infolge verminderter Eintrage aus
der Atmosphére nur im Oberflachenwasser feststellbar.

Die Metalle Blei, Kupfer, Cadmium und Zink liegen im Meerwasser sowohl geldst als auch in der
partikularen Phase vor. Der Abtransport in das Tiefenwasser und die Sedimente erfolgt nach einer
elementabhangigen Residenzzeit im Oberflachenwasser uiber die partikulare Phase, so daB die Konzen-
tration des suspendierten partikuldren Materials einen Einfluff auf diese Grofie hat. In der Ostsee liegt die
Residenzzeit von Blei in der Groflenordnung weniger Monate, wihrend fiir Cadmium, Zink und Kupfer
Residenzzeiten zwischen 2 und 5 Jahren angenommen werden ( BORG und JONSSON, 1996; SCHNEIDER,
1995; Literaturitbersicht: JICKELS, 1994). Bei einer Reduzierung der Eintrage wiirde sich ein Riickgang
der Meerwasserkonzentrationen von Blei mit einer Zeitverzégerung von Monaten, beim Cadmium
hingegen erst nach Jahren bemerkbar machen.
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Abbildung 50

Konzentrationen von Cadmium, Kupfer, Blei und Zink im Oberflichenwasser der Mecklenburger Bucht
und der Arkonasee im Zeitraum 1989 bis 1995.

In Abb. 50 sind die Konzentrationen von Cadmium, Kupfer, Blei und Zink im Oberflichenwasser der
Mecklenburger Bucht sowie der Arkonasee zwischen 1989 und 1995 dargestellt (POHL, 1995).

Fur die Graphik wurden MeBdaten aus Wassertiefen zwischen 5 bis 15 m von ausgewihlten Stationen
beriicksichtigt. Ein riicklaufiger Trend deutet sich fiir die Cadmiumkonzentrationen an. Man erkennt
weiterhin, daB bei den Metallen Blei, Kupfer und Zink wegen der hohen zwischenjahrlichen Streubreite
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der Daten keine eindeutige Trendabschatzung moglich ist. Diese ist zum Teil auf saisonale Schwankun-
gen zuriickzufithren, da die einmal jahrlich durchgefithrten Monitoring-Fahrten zu unterschiedlichen
Jahreszeiten erfolgen. Es ist jedoch auch in Betracht zu ziehen, dafl die analytischen Bestimmungs-
grenzen vor allem bei den Bleikonzentrationen nicht ausreichen, um jahrliche Abnahmeraten von wenigen
Prozenten zu erfassen. Zusammenfassend 146t sich daher feststellen, daB ein Trend fiir Blei, Cadmium
und Zink nach den Ergebnissen der Eintragsabschitzung zu erwarten wiire, dieser aber aus den vorhan-
denen Daten zur Meerwasserkonzentrationen nicht eindeutig hervorgeht.

Bei den Sedimentuntersuchungen lassen sich Veranderungen der letzten Jahre kaum erkennen. Griinde
hierfiir sind die Bioturbation, Grundnetzfischerei sowie frithdiagenetische Umverteilungsprozesse. Durch
die verschiedenen Prozesse der Sedimentdynamik miifite z.B. eine Verdoppelung der Schwermetall-
belastung innerhalb eines Jahres erfolgen, bevor ein signifikanter Anstieg in den Sedimenten beobachtet
werden kann (MOST, 1996).

5.3 Vergleiche mit dem EMEP Modell fiir Blei

In diesem Abschnitt werden die experimentell bestimmten Bleikonzentrationen fir das Jahr 1990 mit
Berechnungen (KRUGER, 1996) des EMEP-Modells verglichen. Dieses Modell wurde urspriinglich
entwickelt, um den europaweiten Transport und die Deposition von Schwefel - und Stickstoffverbindun-
gen zu untersuchen . Eine Weiterentwicklung des Modells erméglicht die Anwendung auf atmosphiri-
sche Spurenmetalle (PETERSEN und KRUGER , 1993). Aus Vergleichen mit Transportmodellen ergeben
sich weitergehende Interpretationen der Mefdaten. Im Rahmen dieser Arbeit standen dabei die
raumliche Verteilung der Emissionsqellen und die zeitliche Variabilitat durch die meteorologischen
Einfliisse im Vordergrund. Weiterhin soll die Zuverléssigkeit der Modellrechnungen abschéitzt werden.

An dieser Stelle sollen einige grundsatzliche Aspekte erwahnt werden, die fiir den Vergleich von
Bedeutung sind. Im EMEP- Modell werden zur Beschreibung der Schadstofftransporte Emissionsdaten
verwendet. Die Zuverlassigkeit der Modellresultate hangt erheblich von der Genauigkeit dieser Daten
ab. Fiir Blei sind die Emissionen besser bekannt als fiir andere Spurenmetalle, da sie aus dem Verbrauch
verbleiter Kraftstoffe leichter abgeschitzt werden kénnen. Aus diesem Grunde erfolgt der Vergleich fir
das Blei.

Das Losungsgebiet des Modells iiberdeckt Europa vollstindig, wobei jedes Gitterelement eine Flidche
von 150 km - 150 km hat. In Abb. 51 ist ein Ausschnitt des Modellgitters im Bereich der Station Arkona
dargestellt. Die Zahlen geben die geschitzten Bleiemissionen (AXENFELD et al. 1992) fiir das Jahr
1985 an. Die berechneten Bleikonzentrationen und Depositionen sind als raumliche Mittelwerte der
jeweiligen Gitterelemente zu verstehen. Dies ist bedeutsam fiir den Vergleich mit den Stationswerten
von Arkona, da in dem entsprechenden Gitterelement groBe regionale Unterschiede der atmosphérischen
Bleikonzentration vorliegen konnen. In diesem Gitterelement liegen sowohl die Stiadte Rostock und
Stralsund mit hohem Verkehrsaufkommen als auch Teile der Ostsee, wo vernachldssigbar geringe
Bleiemissionen auftreten .
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Abbildung 51 , E°
Ausschnitt des EMEP Modellgitters und Bleiemissionen der Gitterelemente (t/a) fur 1985 ( AXENFELD
etal., 1992).

Dem Modell liegt die folgende Transportgleichung fiir atmosphérische Spurenstoffe zugrunde:

d v o Py 1.y 2
” (h h) g+ (1l-a) P 41)

g- atmosphirische Konzentration des Spurenstoffs
vd -Trockendepositionsgeschwindigkeit

P - Niederschlagsmenge

- S - Auswaschfaktor

Q- Quellenstirke eines Spurenstoffs

h - Mischungsschichthohe

.- Lokaldepositionsfaktor.

Die Transportgleichung wird entlang von 96 h Rickwirtstrajektorien berechnet, wobei die einzelnen
Gittermittelpunkte Ankunftsorte der Trajektorien darstellen. Aus der zeitlichen Uberlagerung der Beitrage
der einzelnen Luftmassen ergeben sich die atmosphérischen Konzentrationen und die Depositionsfliisse
in dem Modeligebiet. Als meteorologische Eingabedaten werden Wind - und Niederschlagsfelder
verwendet. Die Mischungsschichthéhe wird hierbet aus vertikalen Temperaturprofilen einzelner Statio-
nen bestimmt. Sie ist in dem Modell als niedrigste Inversionsschicht oberhalb von 200 m mit einem
vertikalen Temperaturgradienten > 5 +10” [K/m] definiert. Die Trockendepositionsgeschwindigkeiten und
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Auswaschfaktoren werden als elementspezifische Konstanten behandelt. Eine Variabilitét, die abhéangig
von der PartikelgroBenverteilung, der Oberflachenbeschaffenheit und der Turbulenz ist, wird in diesem
Modell somit nicht beriicksichtigt.

5.3.1 Blei - Konzentrationsmessungen und Modellresultate

Bei dem Vergleich der monatlichen Konzentrationsmittelwerte des EMEP Modells mit den gemessenen
Werten zeigte sich, dafl die berechneten Werte durchschnittlich um 30 Prozent niedriger lagen. Die
mittleren Konzentrationen sind in Tabelle 5.9 aufgefiihrt.

Tabelle 5.9: Monatsmittelwerte der atmospharischen Bleikonzentration fiir 1990 aus dem EMEP
Modell ( KRUGER, 1996a) und gemessene Werte dieser Arbeit in ng/m®.

Monate Mefwerte Modellrechnung Modellwert /Mef-
1990 [ng/m’] [ng/m?) wert
1 28.8 22,4 0,78
2 283 132 0,47
3 23,1 8,4 0,36
4 13,7 14,0 1,02
5 10,2 ' 11,6 1,14
6 15,9 9,6 0,60
7 7.4 4,0 0,54
8 112 12,3 1,09
9 103 6,6 0,64
10 473 21,8 0,46
11 12,7 6,1 0,48
12 25,6 18,8 0,73

Man erkennt an dem Verhiltnis der gemessenen und berechneten Konzentrationen, daB die Abweichun-
gen in den Monaten April, Mai und August nur etwa 10 Prozent betragen, wahrend z.B. im Marz und
Oktober eine erhebliche Unterschitzung der gemessenen Werte resultierte. Fiir eine genauere Untersu-
chung der Abweichungen werden in Abb. 52 die zweitdgigen Mittelwerte der Bleikonzentration betrach-
tet. Man erkennt hierbei, daB die Abweichungen in den Monaten Mérz und Oktober auf zwei Episoden
zuriickzufithren sind, in denen die MeBwerte auBerordentlich hoch waren. Eine vergroBerte Darstellung
in Abb. 53 und 54 zeigt, daB die Konzentrationsspitzen der berechneten Werte um etwa 50 Prozent
niedriger liegen. Es besteht jedoch eine tendenzielle Ubereinstimmung.
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Berechnete ( durchgezogene Linie) und gemessene ( gestrichelte Linie ) zweitiagige Mittelwerte der
Bleikonzentration an der Station Arkona fiir das Jahr 1990.
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Bleikonzentrationen ( linke Ordinate) und
Mischungsschichthéhen ( rechte Ordinate ) fiir
eine Episode im Marz 1990.

Episode im Oktober 1990.

Betrachtet man in den Abbildungen 53/54 den Verlauf der Mischungsschichthéhen, so erkennt man, daf

Mischungsh&éhe /m

Bleikonzentrationen und Mischungsschichthéhen fiir eine
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die hohen Konzentrationen bei Minima der Mischungsschichthohen auftreten, da dann kein Austausch
mit héheren Luftschichten stattfindet. Das Konzentrationsminimum (Abb. 54) am 20. Oktober und das
hohe Konzentrationsniveau an den Tagen davor und danach 148t sich auch anhand der Herkunft der
Luftmassen erklaren. Eine Analyse der Trajektorien fiir den 20. Oktober ergab, daB die Luftmassen aus
einem nordostlichen Sektor iiber die Ostsee herantransportiert worden waren. Hingegen am 18. und 22.
Oktober gelangten Luftmassen aus einem siidwestlichen bzw. siiddostlichem Sektor an den MeBort,
wobei Gebiete mit hohen Emissionen iiberquert wurden.

Die Abweichungen zwischen Modellrechnungen und Messungen kénnten auf eine Saisonalitat der
Bleiemussionen zuriickzufithren sein, die im EMEP-Modell nicht beriicksichtigt wurde. In Abschnitt 4.2
wurde gezeigt, dafl an der Station Arkona eine deutliche Saisonalitit der Bleikonzentrationen zu erken-
nen war. In dem berechneten Jahresgang hingegen kommt diese Saisonalitit kaum zum Vorschein. Eine
deutliche Unterschétzung der MeBwerte ist vor allem in den Wintermonaten zu erkennen (Abb. 52).
Eine weitere Ursache fiir die Abweichungen kann in der raumlichen Auflésung des Modells begriindet
sein. Die Bleiemissionen sind in dem Modell gleichméfig tiber das gesamte Gitterelement verteilt. In der
Realitat konnen jedoch raumliche Unterschiede in der Néhe von einzelnen Quellen auftreten.

Sektorenanalyse fiir 1990

In Kapitel 4.1.3 zeigte sich ein ausgepragtes Nord/Siid-Gefille der mittleren atmosphirischen Konzen-
trationen von Blei, Kupfer, Cadmium und Zink fiir das Jahr 1995. Eine entsprechende Datenanalyse
wurde _

mit den experimentell bestimmten Bleikonzentrationen des Jahres 1990 durchgefiihrt. Die mittleren
Sektorenkonzentrationen, die aus 181 zweitégigen Proben bestimmt wurden, sind in Abb. 55 dargestellt.
Es zeigte sich hierbei, daB die fiir 1995 festgestellte Richtungsabhéngigkeit auch 1990 zu beobachten
war und somit eine charakteristische Verteilung der Emissionsquellen um die Station Arkona wider-
spiegelt. Da fiir das Jahr 1990 aktualisierte Emissionsdaten fiir Blei zur Verfiigung standen (VAN den
Hourt, 1994), die bei den EMEP- Modellrechnungen verwendet wurden, ergab sich eine Vergleichs-
moglichkeit mit der rdumlichen Verteilung der Emissionsquellen ( Abb. 56).

60

120

Abbildung 55
Mittlere Bleikonzentrationen von 30° Sektoren im Jahr 1990.
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Abbildung 56
Jéhrliche Bleiemissionen in Europa fiir das Jahr 1990 ( Van den HOUT, 1994)

Man erkennt an Abb. 56 , daB nérdlich der Station Arkona nur sehr geringe Emissionen auftreten. Die
Gebiete hoher Emissionen liegen in Mitteleuropa. Der Vergleich zeigt demnach, dafl der Nord/Siid -
Gradient der mittleren Bleikonzentrationen der groBraumigen Verteilung der Emissionsgebiete entspricht
und somit gut erklirt werden kann.

5.3.2 Vergleich der Depositionsabschiitzungen fiir 1990

In diesem Abschmitt werden die berechneten Bleidepositionen des EMEP- Modells mit den Ergebnissen
dieser Arbeit verglichen (Tabelle 5.10 / Abb.58). Hierfiir wurden nach dem in Abschnitt 5.2 beschriebe-
nen Verfahren ausgehend von der gemessenen Bleikonzentration fiir 1990 unter Verwendung eines
Auswaschfaktors sowie der Niederschlagsmenge zunéichst NaBdepositionsfliisse berechnet. Die trockene
Deposition wurde aus der berechneten Trockendepositionsgeschwindigkeit und der atmosphérischen
Konzentration bestimmt. Die einzelnen Parameter der Berechnungen sind in der folgenden Tabelle
angegeben.




T abelle 5.10 :Parameter der Eintragsabschéitzung und Bleideposition fiir das Jahr 1990.
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Vd [cm/s] S P [mm/y] q [ng/m3] Fw{pg/m2d] Fd[pg/m2d]
EMEP 0,2 500 433 124 7,6 2,8
Diese Arbeit 0,095 386 529 19,4 6,9 1,6

Vd- Trockendepositionsgeschwindigkeiten fiir Blei

S- Auswaschfaktoren fiir Blei

P- Jahressumme des Niederschlags

q- Jahresmittelwert der atmosphirischen Blei Konzentration
Fw- mittlere tdgliche Nafideposition fiir Blei

Fd- mittlere tagliche Trockendeposition fiir Blei

Wihrend die gemesenen Bleikonzentrationen dieser Arbeit um einen Faktor 1,5 hoher lagen als die
berechneten des EMEP- Modells, sind die Unterschiede bei den Depositionen geringer (Tabelle 5.10).
Die Gesamtdeposition des EMEP- Modells liegt hierbei nur um einen Faktor 1,2 héher.

Die monatlichen Trocken - und Nafidepositionen sind in Abb.57 dargestellt. Die mit dem EMEP-
Modell berechneten Grofien beziehern sich auf das zentrale Gitterelement in Abb.51 mit einer Flache
von 150-150 km .

400

— — — — Fd EMEP

Deposition [pg/m2]

Monate

Abbildung 57
Vergleich der monatlichen Blei- Trockendepositionen (Fd) bzw. NaBdepositionen (Fw) des EMEP-
Modells mit den Ergebnissen dieser Arbeit fiir das Jahr 1990.

In Abb.57 erkennt man in einigen Monaten deutliche Unterschiede bei der nassen Deposition. Die
trockene Deposition aus dem EMEP-Modell liegt in den Sommermonaten etwa um einen Faktor zwel
hoher als die Abschitzung dieser Arbeit. Im folgenden Teil werden die Unterschiede diskutiert.
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Die Nafdeposition
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Abbildung 58
Stationswerte monatlicher Niederschlagsmengen ( Arkona) und raumlich extrapolierte Niederschlags-
mengen ( EMEP) fir das Gitterelement.

Die Unterschiede beider Ansitze beruhen im Wesentlichen auf drei Parametern. Dies sind die Nieder-
schlagsmengen, die atmospharischen Konzentrationen und die Auswaschfaktoren. Der Ausfaschfaktor fiir
Blei betriagt im EMEP-Modell 500, wihrend in dieser Arbeit ein Wert von 386 verwendet wurde (siche
Tabelle 5.10). Die Niederschlagsmengen des EMEP-Modells stammen aus einem meteorologischen
Vorhersagemodell. Die raumliche Extrapolation auf das Gitterelement kann hierbei zu erheblichen
Abweichungen von einzelnen Stationswerten fithren, da die Niederschlige eine hohe raumliche
Variabilitét zeigen. In Abb.58 sind die Niederschlagsmengen aus dem EMEP-Modell und die im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten Werte der Station Arkona dargestellt. Die hohen Abweichungen der Nieder-
schlagsmengen verursachen erhebliche Unsicherheiten fiirr die nasse Deposition. Dies gilt im Be-
sonderen fiir Meeresgebiete,da hier nur wenige Beobachtungen zur Verfiigung stehen.

Die trockene Deposition

Die Trockendepositionen werden im EMEP- Modell im Unterschied zu dieser Arbeit mit einer kon-
stanten Trockendepositionsgeschwindigkeit von 0,2 cm/s berechnet. In Abb. 59 sind zum Vergleich
die windabhingigen Trockendepositionsgeschwindigkeiten nach Berechnungen dieser Arbeit fiir das
Jahr 1990 dargestellt. Der Mittelwert betragt 0,095 cm/s. Die im Rahmen dieser Arbeit berechneten
Trockendepositionen lagen daher trotz einer hdheren atmosphirischen Bleikonzentration niedriger.
Die Unterschiede zwischen beiden Ansitzen sind im Winter geringer als im Sommer, da der Zuwachs
der Trockendepositionsgeschwindigkeit mit der durchschnittlich hoheren Windgeschwindigkeit einen
Ausgleich bei der Deposition bewirkt.
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Abbildung 59
Trockendepositionsgeschwindigkeiten fiir Blei nach Berechnungen dieser Arbeit fiir das Jahr 1990.

Zusammenfassung des Kapitels 5.3 und Schiufifolgerungen

Die Gegeniiberstellung von Messungen und Modellsimulationen fiir Blei ergab, da3 die atmosphérische
Konzentration modellseitig an diesem MeBort unterschitzt wurde. Der Jahresmittelwert der Konzen-
tration von 12,4 ng/m® lagum 36 % niedriger als der gemessene Wert von 19,4 ng/m’.

Eine Erkldarungsméglichkeit liegt in der Saisonalitdt der Emissionen, es koénnen jedoch auch modellspezi-
fische Vereinfachungen dafiir verantwortlich sein wie z.B. raumliche Unterschiede in den einzelnen
Gitterelementen. Einzelne Episoden hoher Konzentrationen werden von dem Modell richtig be-
schrieben, so daB eine Interpretation der Meidaten mit dem EMEP-Modell moglich ist. An zwei
Beispielen wurde gezeigt, daB eine geringe vertikale Durchmischung der Atmosphire fiir hohe Konzen-
trationen verantwortlich ist. Eine Sektorenanalyse ergab, daB} herantransportierte Luftmassen aus dem
siidlichen Sektor die hochsten Belastungen aufweisen . Diese Beobachtung stimmt mit der regionalen
Verteilung der Emissionsgebiete fiir Blei in Europa iiberein, wobei eine genaue Zuordnung einzelner
Emittenten nicht méglich ist, da man nicht zwischen dem Ferntransport und dem EinfluB von Nah-
bereichsquellen unterscheiden kann.

Die Depositionsabschitzung dieser Arbeit von 8,5 pg/m*d liegt um etwa 20 Prozent niedriger als der
entsprechende Wert des EMEP-Modells von 10,4 pg/m?d. Die Abweichungen beruhen einerseits auf der
hohen rdumlichen Variabilitat der Niederschlidge, andererseits an der Beschreibung der Vorgénge mit
Auswaschfaktoren. Die Mechanismen der nassen Deposition sind auBerordentlich kompliziert, so daB3
man die vereinfachende Beschreibung mit Auswaschfaktoren nur als Nidherung betrachten kann.

Bei der trockenen Deposition wurden unterschiedliche Depositionsgeschwindigkeiten verwendet. Der
EMEP - Modellwert von 0,2 cm/s ist um einen Faktor 2 grofier als die mittlere Trockendepositions-
geschwindigkeit dieser Arbeit. Fiir Meeresoberfldchen erscheint eine Trockendepositionsgeschwindigkeit
von 0,2 cmy/s sehr hoch.
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6. Zusammenfassung

Der Ausgangspunkt der Untersuchungen dieser Arbeit waren 390 archivierte Filterproben von der
Station Arkona aus den Jahren 1988 bis 1991. Mit dem Ziel, Trenduntersuchungen zur Konzentration
und Deposition ausgewihlter atmosphérischer Spurenmetalle durchzufiihren, wurde die von Briigmann
im Jahre 1986 begonnene Probennahme an dieser Station 1994 wieder aufgenommen und 1995 um
vergleichende Messungen zur raumlichen Représentanz der Station ergénzt. Neben den Trenduntersu-
chungen fiir die Jahre 1986 bis 1995 sollten die atmosphirischen Eintridge von Blei, Kupfer, Cadmium
und Zink in die Arkonasee abgeschitzt werden. Ein Jahresgang der Bleikonzentration und die daraus
abgeleiteten Depositionen sollten mit den Ergebnissen des EMEP-Modells verglichen werden, um dieses
Modell zu validieren und weiterhin um die zeitliche Variabilitit der Bleikonzentrationen niher zu
untersuchen. Fir die betrachteten Metalle sollte eine Einteilung nach Quellenzugehorigkeiten vor-
genommen werden, um die charakteristischen Merkmale der Station Arkona zu beschreiben .

- Quellenzugehorigkeiten der einzelnen Metalle

Mit den Proben des Jahres 1995 wurde eine multiple lineare Regressionsanalyse durchgefiihrt, wobei die
Metalle Zink, Aluminium und Natrium als Stellvertreter fir anthropogene Quellen, terrigene Quellen und
Meersalzpartikel verwendet wurden. Die Metalle Titan, Eisen, Kalzium, Mangan und Kalium stammen
iberwiegend aus terrigenen Quellen, die im Nahbereich der Station freigesetzt werden. Die Kalzi-
umgehalte zeigen an der Station Arkona erhohte Konzentrationen aufgrund der Nahe des Kreidefelsens.
Die Quellenzugehérigkeit kam auch bei einem Vergleich der ramlichen Konzentrationsunterschiede
zwischen dem DarfBer Mast und der Station Arkona zum Vorschein, da die terrigenen Metalle iiber See
ein niedrigeres Konzentrationsniveau zeigen. Der Meersalzfraktion des Arkona Aerosols gehoren neben
Natrium die Metalle Magnesium sowie Strontium an. Eine Zunahme der Konzentrationen mit der
Windgeschwindigkeit infolge erhohter Seasprayproduktion war fiir Natrium zu erkennen.
Aus iiberwiegend anthropogenen Quellen stammen Blei, Zink, Cadmium, Kupfer, Nickel und Vanadium.
Nickel und Vanadium sind hierbei eindeutig der Olverbrennung zuzuordnen. Die einzelnen Quellen der
Metalle Kupfer, Cadmium und Zink konnten nicht weiter spezifiziert werden. Eine hoherer Verwandt-
schaftsgrad war zwischen Blei und Zink erkennbar. Es ist anzunchmen, dafl der Ferntransport die
Konzentrationen dieser Metalle stark beeinflufit. Diese Beobachtung folgte aus der Feststellung, daB nur
sehr geringe raumliche Gradienten fiir Blei, Kupfer, Cadmium und Zink in dem Untersuchungsgebiet
existieren.

- Die zeitliche Variabilitdt der atmosphdrischen Spurenmetallkonzentration und
Trenduntersuchungen

Es zeigte sich bei einem Vergleich der einzelnen Jahre eine charakteristische Saisonalitat der Konzen-
trationen von Blei, Cadmium, Kupfer und Zink an der Station Arkona. Die Monatsmittelwerte lagen in
den Wintermonaten bei diesen Elementen um einen Faktor 3 bis 4 hoher als in den Monaten Mai bis
September. Hierfir sind héhere Emissionen- und eine geringere Konvektion im Winter sowie der
Jahresgang der Windrichtung verantwortlich. Bei den terrigenen Metallen waren im Sommer 1995 sehr
hohe Konzentrationen zu verzeichnen, die durch eine negative Niederschlagsanomalie verursacht wurden.

Bei der Trendabschitzung zeigte sich fiir Blei, Cadmium und Zink eine mittlere Abnahme der atmospha-
rischen Konzentrationen zwischen 50 und 60 Prozent im Zeitraum von 1986 bis 1995. Der Riickgang
der Bleikonzentrationen war ausgeprégter als bei Zink und Cadmium. Eine Abnahme der Kupferkonzen-
trationen war nicht zu beobachten. Bei den terrigenen Metallen und beim Natrium wurde das erste und
letzte Jahr der Probennahme miteinander verglichen, wobei keine signifikante Anderung festzustellen
war. Diese Befunde lassen sich daher nur durch Veridnderungen bei den Emissionen aus anthropogenen
Quellen erklaren. Die iiberproportionale Bleiabnahme wird durch das Zusammenwirken der Emissions-
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minderungen aus der Kohleverbrennung sowie aus einem verringerten Verbrauch verbleiter Kraftstoffe
versténdlich. Bet den Metallen Cadmium und Zink wirken sich itberwiegend die Verinderungen bei der
Kohleverbrennung aus. Der abweichende Trend beim Kupfer ist méglicherweise auf die partikuliren
Emussionen aus Dieselfahrzeugen zuriickzufiihren.

- Die atmospharischen Eintréige von Blei, Kupfer, Cadmium und Zink in die Arkonasee

Auf der Grundlage der zweitégigen Konzentrationsmessungen wurden die atmosphirischen Eintrige von
Blei, Kupfer, Cadmium und Zink in die Arkonasee abgeschitzt. Die Trockendepositionsgeschwindig-
keiten wurden aus mittleren GréBenverteilungen nach dem Modellansatz von Slinn berechnet. Ein
Vergleich mit experimentell ermittelten Trockendepositionsgeschwindigkeiten zeigte, daB beide Metho-
den zu iibereinstimmenden Ergebnissen fithren. Eine hohe Variabilitit der Trockendepositionsgeschwin-
digkeit folgt aus der kurzzeitigen Variabilitdt der GréBenverteilungen. Eine Beriicksichtigung der
Stabilitdt der atmospharischen Schichtung konnte angesichts dieser Streubreite auBer Acht gelassen
werden. Fiir die Abschitzung der nassen Deposition wurden Auswaschfaktoren verwendet. Ein Vergleich
mit experimentell bestimmten Auswaschfaktoren zeigte , daB die hier verwendeten Auswaschfaktoren
realistisch sind.

Die atmosphirischen Eintrage in die Arkonasee mit einer Fliche von 18673 km? betrugen 1995 nach
den Berechnungen dieser Arbeit fiir Blei 23 t/a , Kupfer 27 t/a , Cadmium 2,2 t/a und Zink 127 t/a.
Bei einem Vergleich mit den HELCOM Angaben fiir den Zeitraum 1986 bis 1989 zeigte sich, daB die
Abschitzung dieser Arbeit fiir die Metalle Blei, Cadmium und Zink deutlich niedriger liegt. Dieser
Befund steht in guter Ubereinstimmung mit der Trendabschitzung, die ausgehend von den atmosphari-
schen Konzentrationen dieser Metalle vorgenommen wurde. Bei den Meerwasserkonzentrationen deutet
sich in dem betrachteten Zeitraum fiir Cadmium ein Riickgang an. Dieser kann jedoch auch mit ver-
minderten Eintrigen im Zusammenhang stehen, die vor 1986 erfolgten. Die Bleikonzentrationen im
Meerwasser lassen aufgrund einer sehr hohen Variabilitit keine Abnahme erkennen.

- Vergleiche mit dem EMEP-Modell

Die Gegeniiberstellung von Messungen und Modellsimulationen fiir das Metall Blei ergab, daB der
Jahresmittelwert der Konzentration modellseitig um etwa 36 Prozent geringer war als die gemessene
Konzentration. Die Abweichungen waren im Winter ausgeprégter als im Sommer. Eine Erklirungs-
moglichkeit liegt in der Saisonalitét der Emissionen, die in dem Modell nicht beriicksichtigt werden
kann. Einzelne Episoden hoher Konzentrationen werden von dem Modell tendenziell richtig be-
schrieben, so daB eine Interpretation der MeBdaten mit dem EMEP-Modell méglich ist. An zwei
Beispielen wurde gezeigt, daB eine geringe vertikale Durchmischung der Atmosphire fiir hohe Konzen-
trationen verantwortlich ist. Eine Sektorenanalyse ergab, daB herantransportierte Luftmassen aus dem
siidlichen Sektor die hochsten Belastungen aufweisen. Diese Beobachtung stimmt mit der raumlichen
Verteilung der Emissionsgebiete fiir Blei in Europa tiberein. Die Depositionsabschitzung dieser Arbeit
fiir 1990 liegt um etwa 20 Prozent niedriger als die des EMEP-Modells. Die Abweichungen beruhen
einerseits auf der hohen rdumlichen Variabilitit der Niederschlige, da in dem Modell groBflichige
Mittelwerte der Niederschlage verwendet werden, wahrend in dieser Arbeit Stationswerte beriicksichtigt
wurden, andererseits auf einer unterschiedlichen Wahl der Auswaschfaktoren und Trockendepositions-
geschwindigkeiten.
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Anhang
I Analytik und Probennahme

Reinigung der Salpetersiure

Die 65 proz. Saure wurde durch Destillation in einer Quarzapparatur gereinigt und fiir die Druckauf-
schliisse verwendet. Eine 0,5 N Losung wurde durch Verdiinnung mit Reinstwasser hergestellt. Mit
dieser Losung wurden die AufschluBriickstande nach dem Abrauchen aufgenommen.

Reinstwasser : Die Aufbereitung des Wassers erfolgte in einer Milli -Q Anlage.

Vorbereitung der Filter

Cellulosenitrat und Polykarbonat - Filter wurden fir 1h in 0.5 N Salpetersaure gelegt und anschlieend
mehrfach mit Reinstwasser aus einer Milli-Q Anlage gespiilt. Die Trocknung erfolgte in gereinigten
Petrischalen auf Teflontrager unter einer reinen Werkbank. Nach der Reinigung und Trocknung wurden
die Filter in Filterhalter aus Polysulfon gelegt und diese bis zur Verwendung in Beuteln aus Polyethylen
aufbewabhrt,

Reinigung der Petri Schalen

Die Petri- Schalen wurden fiir lhin einer Tensid - Losung bei 80 °C aufbewahrt und anschliefend mit
Leitungswasser, verdinnter Salzsiure und Reinstwasser gespiilt. Die Trocknung erfolgte unter einer
reinen Werkbank.

ReaktionsgefilBe aus Polypropylen zur Aufbewahrung der AufschluBllésungen
Die PolypropylengefidBe wurden zunéchst wie die Petrischalen gereinigt, anschlicBend mit veriinnter
Salpeterséure gefiillt und bis zur Verwendung aufbewahrt.

Reinigung der TRFA Quarztriiger

Zur Entfernung der Silikonbeschichtung wurden die Quarztriger zunichst mit Aceton gespiilt und
mehrfach mit Papiertiichern abgerieben. AnschlieBend wurden die Tréger in eine Halterung aus Teflon
gelegt und in einer Petri Schale mit einer 2 proz. RBS 50 Losung fiir eine Stunde auf 80 °C erhitzt. Nach
einem Spiilschritt mit Leitungswasser wurden die Probentriger in 15 proz. Salzsdure p.a fir 1 h zum
Sieden erhitzt, mit entionisiertem Wasser abgespiilt und in 30 proz. Salpetersiure p.a. fiir ca. 30
Minuten zum Sieden erhitzt. Abschlieend erfolgte ein weiterer Spiilschritt mit Reinstwasser. Die
Trager warden nachfolgend unter einer reinen Werkbank getrocknet und stichprobenartig mit der TRFA
vermessen, um den Erfolg der Reinigungsprozedur zu iiberpriifen.

Folgende Handelsprodukte fanden Verwendung:

FluBséaure 50 proz., Suprapur -Fa.Merck, 64271 Darm
stadt
Silikonlésung Serva in Isopropanol -Fa.Boehringer, 69042
Heidelberg
Tensidlosung RBS 50 -Fa. Carl Roth GmbH & Co.
KG,76185 Karlsruhe
Salzsdure 37 proz., p.a. -Fa. Merck ,Darmstadt

Salpeterséure 65 proz.,p.a. -Fa. Merck,Darmstadt
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IT Mathematische Beziechungen zu den Trockendepositionsrechnungen

Fir die Anwendung des Depositionsmodells wurden einige Beziehungen der Literatur entnommen und
in das Modell integriert soweit diese nicht in der Originalarbeit (SLINN, 1980,1981) angegeben sind.

Die Sedimentationsgeschwindigkeit vg

Die Fallbewegung eines Aerosolteilchens 148t sich durch das Gleichgewicht der Gravitationskraft (Fg)
sowie der Reibungskraft (Fr) beschreiben. Die Reibungskraft , die von den umgebenden Gasmolekiilen
auf ein kugelformiges Teilchen ausgeiibt wird , liefert das Gesetz von Stokes .

F-(6-y-m-r-v)-C, F -m-g

r

darin ist C ein Korrekturterm fiir kleine Partikelradien, der héufig als Cunningham - Gleitkorrektur
bezeichnet wird. Im Bereich kleiner Partikelradien ( r) ,die in der GréBenordnung der mittleren freien
Weglinge (1) der Tréigergasmolekiile liegen, fiihrt das Stoke'sche Gesetz ohne diesen Korrekturterm zu
einer Uberbewertung der Reibungskrife. Fiir groBe Partikel strebt C gegen eins (r=1 um liefert C=
0,95 ). Nach ROEDEL (1992) 1afit 51ch dieser Term unter Verwendung der Knudsen-Zahl ( Kn) folgen-
dermafien formulieren:

A
;

C - b;Kn:
1+4 -Kn+Q Kn-e &

Die Knudsen -Zahl gibt das Verhaltnis der mittleren freien Weglénge der Gasmolekiile zum Teil-
chenradius an. Die Konstanten A =086 Q= 0,29 b= 1,25 wurden von MILLIKAN (1923)
empirisch bestimmt. Setzt man die beiden Krifte gleich und 16st diesen Ausdruck nach der Geschwin-
digkeit auf, so erhalt man die folgende Bezichung fiir die Endgeschwindigkeit.

L 2rte, w

Der molekulare Diffusionskoeffizient:

In dem Modell wird der molekulare Diffusionskoeffizient durch die Schmidt-Zahl eingefiihrt. Diese
dimensionslose Zahl ist als Verhiltnis der kinematischen Viskositit der Luft zu dem Diffusions-
koeffizienten einer Beimengung ( z.B. ein Aerosolteilchen ) definiert.
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mit der Einstein Bezichung fiir den Diffusionskoeffizienten :

D-K,-T-B

worin B die Partikelmobilitit ist - erhilt man fiir Sc:

B-.-.2
F 6-mn-n-r-C

LAY
KB'T'QL

Der Fluf} itber die Prandtl-Schicht Fp

Integration von (49) :
dq
Fp=-K’(';Z—-Vg"I (49)
1 1
—dg - - [— d&
f v q < (50)

Das rechte Integral beschreibt den Kehrwert einer Transfergeschwindigkeit ( K,) der Prandtl-Schicht.
Wenn man fiir den turbulenten Austauschkoeffizienten K = x - u, * z setzt und den DRAG-Koeffizien-
ten CD = u.*/u,” einfithrt erhilt man unter Verwendung des logarithmischen Windprofils fiir neutrale

Schichtung den Ausdruck:
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1 1

—_—dy s - ——
fF + Vg CD - u 1)
I

Die Integration der linken Seite und Freistell‘en nach F, liefert dann :

(52)

Der DRAG- Koeffizient CD wird in dem Modell von Slinn verwendet, um die Schubspannungs-
geschwindigkeit aus Routinemessungen der Windgeschwindigkeit zu berechnen. Fir den Fall einer
neutralen Schichtung wird CD bei KRAUS (1972) mit 1,3 E-3 angegeben. Eine Beriicksichtigung der
labilen bzw. stabilen Schichtung sowie der Wingeschwindigkeit wird ber LIU (1979) beschrieben.

Vereinfacht man die e- Funktionen durch cine Potenzreihe, so erhilt dann fir den FluB naherungs-
weise

sz °Kp'(qrqr'q5)_vg'qrqr (53)

Hierbei ist K,=CD -u, .Der Term 1/(1-x ) in dem Slinn'schen Modell beriicksichtigt die Abweichung
des Windprofils von der logarithmischen Form in Bodennihe.

Der FluB iiber die Laminare Schicht F
Analog zur Ableitung fiir Fp , miissen hier folgende Integrale berechnet werden.

1 1
fFL+vg-qdq=-fD+Edz (54)

LaBt man dabei den Impaktionsterm zunichst unberiicksichtigt ( E = 0), so erhélt man fiir die Transfer-
geschwindigkeit K, (das rechte Integral ist 1/K,) folgenden Ausdruck

K, - —- : (55)

Es ergibt sich also eine Proportionalitit zum Kehrwert der Schmidt-Zahl (K; « Sc'mit Sc=v/D).
In dem Modell von Slinn betrégt der Exponent der Schmidt - Zahl - 1/2. Andere Autoren haben diesen
Exponenten mit-2/3 angegeben. Verschiedenen Analysen sind hier moglich -im Rahmen dieser Arbeit
wurde das Resultat von Slinn angewendet. Einen Literaturiiberblick zu den recht komplizierten
Losungsmoglichkeiten findet man bet ROEDEL (1992).

III Ausgewiihlte Mefidaten




Tabelle A1 Atmospharische Metallkonzentrationen an der Station -Arkona [ng/m3] 1995/96

Datum Pb Cu Zn Cd Ni Vv Cr K Ca Sr Na ML Fe Mn Al Ti
201294 } 244 | 346 | 498 | 065 | 1,60 | 332 | 2,18 144 87 0,39 | 280 | 47,1 | 104,8| 5,0 23 1,67
22.12.94 2,7 0,56 8,9 006 | 1,04 | 3,42 | 1,08 53 123 0,55 193 | 31,1 | 33,0 1,2 33 2,39
241294 ) 225 | 362 | 356 | 037 | 135 | 365 | 1,47 128 59 0,69 45 12,8 | 71,2 3,1 75 3,95
26.12.94 3,2 1,39 8,0 0,06 { 273 | 2,34 | 3,36 69 47 0,92 935 | 1045 41,3 0,8 34 0,16
28.12.94 45 0,62 9,0 0,11 0,40 { 1,00 - 81 46 035 | 227 | 345 | 27,2 0,7 16 0,46
30.12.94 1,0 052 | 258 | 0,03 | 030 | 0,54 - 18 34 0,42 75 244 | 28,8 0,3 28 1,65
01.01.95 0,5 0,23 2,9 0,04 | 0,28 | 0,71 - 91 267 1,18 906 | 117,51 36,6 1,1 64 5,08
03.01.95 6,1 093 | 138 | 0,13 | 1,14 | 3,12 | 1,07 | 296 386 1,61 14 109,0 | 73,6 3,1 105 | 10,13
05.01.951 145 | 1,21 | 277 | 026 | 1,61 3,95 | 0,41 126 106 0,94 828 | 101,1] 53,6 2,6 38 3,43
07.01.95 6,9 0,83 9,8 0,14 | 0,90 | 3,07 | 0,33 110 135 1,41 | 1737 | 196,4 | 37,2 1,8 29 1,08
09.01.95 7.4 0,79 { 10,7 { 0,16 | 0,69 | 2,26 | 0,13 65 58 0,55 | 491 59,7 | 28,2 2,1 14 0,94
11.01.95 6,1 0,86 | 10,2 | 0,11 1,10 | 2,96 | 0,18 66 117 0,98 796 93,7 | 339 1,7 22 2,36
13.01.95 4,6 064 | 10,0 | 0,09 | 1,07 | 3,09 | 2,22 95 140 | 0,90 | 705 855 | 23,7 2,5 16 0,92
15.01.95 7.7 147 | 198 | 0,17 | 115 | 2,16 | 0,56 75 75 0,69 | 435 585 | 51,2 25 22 1,08
17.01.95 1 121 231 | 238 | 025 | 140 | 333 | 0,22 148 190 1,66 | 1449 | 183,6 | 96,5 4.4 40 3,19
19.01.95 - - - - - - - - - - - - - - - -
210195 | 330 | 373 | 59,0 | 0,65 | 495 | 15,76 | 2,72 313 264 | 2,85 256 549 | 194,7 | 84 284 | 26,67
23.0195 | 29,8 | 2,80 | 553 | 0,51 253 | 727 | 0,99 223 143 1,35 101 269 1 1258 | 6,7 156 | 13,34
25.01.95 2,6 0,49 6,1 0,13 | 0,69 | 2,44 | 0,91 102 120 1,48 | 1551 | 188,4 | 16,2 0,8 14 0,47
27.01.95 3,6 0,65 8,4 009 | 0,79 { 1,84 | 0,31 112 198 1,38 | 1340 | 159,8 | 28,4 1,6 27 2,49
290195 ) 173 | 252 { 235 | 0,31 2,00 | 460 | 1,39 128 83 0,61 210 | 344 | 86,5 3,7 29 2,68
31.0195 | 223 | 212 | 298 | 035 | 239 | 817 | 1,73 132 51 0,37 165 | 23,2 | 52,0 2,0 32 2,19
02.0295 | 532 | 892 | 78,5 - 5,83 | 18,18 | 2,51 294 141 1,41 216 | 41,7 117061 9,9 169 | 13,05
040295 | 40,0 | 460 | 474 | 0,77 | 31,24 | 10,21 | 65,55 | 233 92 0,93 93 23,9 | 2882 | 19,8 124 | 16,79
06.02.95 0,8 140 | 207 | 0,74 | 1,35 | 3,78 - 203 296 415 | 1959 | 2788 | 1847 3,7 230 | 20,24
08.02.95 7.6 4,46 8,3 0,12 | 1,056 | 2,42 | 1,36 266 701 2,80 | 2060 | 2547 | 78,6 2,4 106 8,96
10.02.95 | 13,8 | 2,23 | 25,1 029 | 1,11 332 | 1,16 103 98 0,77 530 71,6 | 76,5 27 48 4,37
120295 | 148 | 183 | 334 | 025 | 1,05 | 3,74 | 2,47 132 179 1,62 | 1290 | 169,1 | 93,0 3,6 69 6,94
14.02.95 7.7 167 | 162 | 0,17 | 0,64 | 2,13 | 2,28 67 77 0,52 498 | 69,0 | 544 2,6 31 0,17
16.02.95 - - - - - - - - - - - - - - - -
18.02.95 - - - - - - - - - - - - - - - -
20.02.95 - - - - - - - - - - - - - - - -
220295 ) 13,0 1 278 | 294 | 0,33 | 1,07 | 0,77 | 2,46 104 152 0,95 627 | 89,9 | 974 5,4 36 2,20




Tabelle A1 Atmosphérische Metallkonzentrationen an der Station -Arkona [ng/m3] 1995/96 - Fortsetzung

Datum Pb | Cu | Zn | Cd Ni V Cr K | Ca St T Na | Mg Fe | Mn | Al T ]
24.02.95 9,1 1,47 15,0 | 0,17 1,23 | 4,15 | 0,83 81 103 0,87 926 | 123,5] 53,0 2,2 24 1,26
26.02.95 2,6 1,47 5,0 0,05 | 0,71 1,84 | 0,09 39 68 0,38 343 488 | 31,6 0,8 26 2,16
28.02.95 6,1 1,09 158 | 0,13 1,06 1,88 - 69 130 0,79 814 | 111,7 | 60,1 24 41 2,45
02.03.95 8,4 1,56 17,8 | 0,18 | 0,90 | 3,04 | 0,43 62 101 0,56 376 545 | 69,2 29 3 2,84
040395 | 40 | 055 | 89 | 0,09 | 049 | 1,91 - 46 | o1 | 041 | 420 | 6593 [ 213 | 03 | 22 -

06.03.95 | 11,1 1,92 | 22,3 | 0,565 1,01 2,58 1,31 81 131 0,85 602 81,4 | 739 3,5 32 3,42
08.0395 1 31,2 | 596 | 482 0,28 | 237 | 750 | 3,18 258 429 3,07 939 | 1452 193,5| 7.8 225 | 18,62
10.03.95 8,1 0,97 12,2 | 0,54 | 2,49 9,02 - 124 239 1,37 | 1156 | 1586 | 58,1 27 66 6,36
12.03.95 8,4 2,41 20,0 | 0,11 1,65 | 508 | 2,21 126 146 1,15 445 67,1 69,0 1,9 75 4,27
14.03.95 | 254 | 2,96 45,8 0,04 1,68 4,60 2,79 257 236 1,99 349 78,6 | 226,6 9,1 248 18,48
16.03.95 4,7 0,97 13,2 | 0,08 | 0,67 1,22 1,88 66 92 0,69 555 77,6 | 68,8 2,4 54 6,00
18.03.95 0,7 0,39 2,6 0,21 0,48 1,25 1,07 113 132 1,556 | 1896 | 253,56 | 34,3 0,8 44 4,50
20.03.95 1,6 0,63 57 0,10 1,22 | 3,96 - 147 288 1,56 | 1447 | 2082 | 47,8 2,0 56 3,88
22.03.95 | 174 | 214 | 251 | 0,04 | 2,64 | 1019 | 0,74 | 137 | 136 | 1,21 | 1276 | 1806 | 81,3 | 6,7 | 60 | 4,57
24.03.95 3,5 0,75 7.1 0,06 1,08 | 4,82 1,33 118 154 1,64 | 1499 | 198,2 | 35,7 2,4 33 2,62
26.03.95 0,5 0,19 2,3 0,10 0,69 1,36 1,52 100 270 1,61 1600 | 218,0 | 33,6 1,0 44 2,57
28.03.95 1,0 0,85 6,2 0,04 1,41 3,87 1,68 121 337 1,31 792 | 121,31} 71,0 3,0 78 8,21
30.03.85 5,0 1,06 | 11,3 | 0,14 1,97 | 789 | 0,59 201 649 2,00 | 1001 | 161,5| 1409 | 4,6 171 14,48
01.04.95 1,2 0,53 3,7 0,06 1,54 | 557 1,19 245 443 3,64 | 1701 | 337,6 | 269,1 4,9 443 | 29,72
030495 | 36 | 079 | 61 | 007 | 120 | 403 | 152 | 164 | 395 | 2,29 | 1406 | 226,7 | 1454 | 3,7 | 204 | 14,54
06.04.95 0,7 0,49 3,4 0,02 1,16 | 2,60 | 0,50 77 118 1,10 | 1301 | 176,7 | 18,7 0,4 27 2,07
08.04.95 1,1 0,47 7,1 0,07 1,20 1 4,64 1,95 138 410 1,48 | 1027 | 1554 | 67,4 2,4 96 8,27
10.04.95 3,3 0,94 11,2 0,12 1,47 5,67 1,82 163 659 1,49 311 72,6 | 14731 3,9 176 | 16,82
12.0495 | - - - - - - - - . - - - - - - -

13.04.95 53 1,02 11,4 | 0,13 | 246 | 6,33 | 3,08 |- 158 345 1,43 | 1831 | 89,5 | 1005 3,9 128 9,24
15.04.95 | 2,6 | 064 | 45 | 003 | 163 | 2,74 | 1,12 | 133 | 484 | 151 | 1147 | 610 | 869 | 25 | 73 | 9,35
17.04.95 | 20 | 208 | 59 | 006 | 1,44 | 1,46 | 055 | 81 | 169 | 064 | 1821 | 626 | 248 | 1,0 | 22 | 1,82
19.0495 | 39 | 112 | 11,8 | 0,08 | 1,94 | 343 | 320 | 112 | 270 | 1,13 | 1749 | 77,2 | 581 | 2,0 | 67 | 7,14
21.04.95 | 156 | 2,31 | 22,6 2,94 | 560 | 2,01 | 359 | 636 | 323 | 2817 | 2530 | 211,3| 88 | 336 | 23,58
23.04.95 | 111 | 230 | 184 | 031 | 380 | 910 | 2,90 | 698 | 2725 | 23,86 | 3164 | 562,0 | 6596 | 194 | 979 | 66,31
250495 | 48 | 1,30 | 142 | 014 | 271 | 6,76 | 1,78 | 332 | 692 | 3,51 | 3549 | 329,0 | 2126 | 80 | 286 | 21,16
27.04.95 1,8 1,16 5,8 0,07 | 234 | 421 3,10 157 422 1,78 | 2077 | 1249 | 894 3,8 101 8,64
29.04.85 24 0,71 7.1 0,06 | 214 | 4,47 | 0,92 196 591 208 | 19563 | 1156 | 1593 5,0 236 | 18,17




Tabelle A1 Atmosphérische Metallkonzentrationen an der Station -Arkona [ng/m3] 1995/96 - Fortsetzung

Datum Pb Cu Zn Cd Ni \Y Cr K Ca Sr Na Mg Fe Mn Al Ti
01.05.95 9,3 1,93 | 20,7 | 0,24 | 466 | 1052 | 2,58 | 250 628 | 2,46 | 1640 | 104,7 | 2253 | 74 296 | 22,77
03.0595 | 142 | 341 | 245 | 030 | 492 | 1360 3,43 | 309 | 1282 | 3,64 | 1579 | 1186 | 366,5| 12,3 | 470 | 36,26
05.05695 | 105 | 212 | 153 | 0,22 | 354 | 850 | 2,38 | 254 | 1029 | 3,03 | 2345 | 166,7 | 2612 | 8,2 336 | 25,71
07.05.95 2,1 0,62 51 004 | 289 | 737 | 284 | 112 309 | 120 | 1917 | 93,7 | 56,56 1,9 66 6,90
09.05.95 33 1,78 | 113 | 005 | 208 | 359 | 582 | 113 312 | 1,05 | 1661 | 59,5 | 933 2,8 76 6,58
11.05.95 1,3 0,65 4,8 003 | 235 | 558 | 1,08 | 149 384 | 1,93 | 2589 | 1652 | 92,9 3.1 133 | 8,51
13.05.95 1,6 0,59 4,4 007 | 169 | 254 | 309 | 124 265 | 1,37 | 2408 | 134,6 | 552 2,1 72 9,85
15.05.95 1,6 0,79 43 006 | 1,656 | 217 | 364 | 133 522 1,71 | 2020 | 993 | 9486 2,7 130 | 11,44
17.05.95 6,2 424 | 124 | 014 | 2256 | 394 | 248 | 118 187 | 0,96 | 2117 | 946 | 548 2,9 66 3,66
19.05.95 3,9 1,33 7,5 008 | 191 | 372 | 257 | 125 393 | 1,46 | 1960 | 103,7 | 1102 | 3,7 127 | 9,39
21.05.95 - - - - . - - - - - - - - - - -
23.0595 ] 138 | 400 | 313 | 024 | 489 | 1124 | 2,39 | 317 914 | 3,39 | 2228 | 196,6 | 373,0 | 12,8 | 547 | 38,48
25.05.95 1,9 2,27 73 005 | 18 | 362 | 052 | 191 601 2,36 | 944 | 163,11 2738 | 7.8 222 | 27,74
27.0595 | 37 154 | 140 | 007 | 493 | 1338 | 519 | 374 | 1309 | 3,32 | 1747 | 1753 | 389,0 | 13,1 496 | 41,16
29.05695 | 77 | 332 | 145 | 0,456 [ 1210 | 410 | 266 | 145 307 | 1,23 | 1286 | 495 | 1203| 52 117 | 7,83
3105951 35 1,82 7,9 0,07 | 502 | 1346 1,52 | 123 352 | 1,28 | 15613 | 71,9 | 90,0 34 74 6,59
02.06.95 | 47 190 | 140 { 007 | 322 | 7,22 | 151 141 403 | 121 | 1369 | 58,5 | 1230 | 4,3 107 | 10,45
04.0695 1 73 259 | 136 | 0,156 | 2,77 | 587 | 448 | 204 708 | 1,94 | 1407 | 805 | 2284 | 6.8 284 | 21,31
06.0695 ] 24 1,20 | 175 | 0,06 | 262 | 5090 | 3,89 | 229 925 | 2,54 | 1608 | 1179|2232 | 65 263 | 22,72
08.06.95 1 102 | 2,73 | 265 | 0,16 | 2,60 | 4,14 | 521 176 512 | 1,84 | 1465 | 818 | 2128 | 7,7 147 | 12,54
10.06.95 77 1210 ] 189 | 0,14 | 3,10 | 7,15 | 4,48 | 141 376 | 1,13 | 1146 | 472 | 13056 52 100 | 8,90
12.06.95 } 2,7 1,05 7.1 0,06 | 447 | 1249 2,00 | 124 298 | 1,20 | 1428 | 56,6 | 78,7 2,9 96 5,80
14.06.95 5,4 1,78 | 123 | 009 | 167 | 262 | 1,85 | 126 355 | 1,09 | 1150 | 43,0 | 1225 45 94 9,35
16.06.95 7,7 1,67 | 151 | 014 | 165 | 1,99 | 2,01 126 201 0,91 | 1246 | 48,8 | 97,0 4,2 60 6,46
18.06.95 3,9 0,85 44 | 0038 | 2,72 | 6,16 | 3,77 | 165 357 | 1,95 | 2528 | 194,7 | 79,4 3,0 68 6,71
20.06.95 } 191 | 4,10 9,6 025 | 3,00 | 675 | 3,03 | 409 | 1563 | 4,16 | 1072 | 2073 | 372,5| 13,3 | 418 | 39,25
22.06.95 2,0 0,93 6,6 005 | 3,81 | 743 | 1,29 9N 208 | 0,80 | 508 | 753 | 634 2,3 50 4,71
24.06.95 1,7 1,26 6,6 0,056 | 644 | 1960 | 0,86 | 161 303 | 092 | 293 | 66,7 | 1292 | 45 129 | 11,46
26.06.95 1,5 1,55 8.4 0,03 | 346 | 10,20 | 1,51 285 886 | 2,22 | 491 | 1363|3526 | 9,2 412 | 37,35
28.06.95 2,6 867 | 10,3 | 0,04 | 355 | 800 | 2,78 | 296 | 1209 | 352 | 1128 | 213,7 | 3563,6 | 10,3 | 365 | 36,41
30.06.95 1,7 1,37 7,2 0,03 | 235 | 527 | 2,73 | 257 | 1307 | 3,31 891 | 1895 3545| 98 413 | 4531
02.07.95 5,9 168 | 176 | 0,11 | 1,90 | 400 | 1,34 | 208 490 | 193 | 760 | 1333 188,71 6,2 241 | 22,00
04.07.95 2,1 1,33 7,8 0,03 { 165 | 453 | 1,82 | 448 | 1655 | 3,98 | 994 | 2606 | 491,8| 13,7 | 674 | 54,50




Tabelle A1 Atmospharische Metallkonzentrationen an der Station -Arkona [ng/m3] 1995/96 - Fortsetzung

Datum Pb Cu Zn Cd Ni V Cr K Ca Sr Na Mg Fe Mn Al Ti
06.07.95 ]| 248 | 6,09 | 370 | 0,33 | 560 | 12,57 | 1,21 289 789 2,87 387 | 134,11 5052 | 18,9 449 | 31,50
08.07.95 8,4 297 | 786 | 0,16 | 6,19 | 18,64 | 5,12 385 | 1108 | 3,36 871 198,8 | 466,5| 145 547 | 41,40
10.07.95 2,0 1,41 10,3 | 0,04 | 1,74 | 3568 | 2,41 325 1182 | 4,18 | 2720 | 386,8 | 2624 | 7.4 318 | 31,50
12.0795 | 124 | 3,70 | 29,0 | 0,22 | 511 [ 13,03} 217 | 473 | 1226 | 382 | 361 | 1683 | 5736 | 175 | 687 | 51,35
140795 ] 85 | 254 | 199 | 0,15 | 350 | 893 | 149 | 324 | 840 | 262 | 130 | 766 | 3933 | 12,0 | 383 | 3522
16,0795 | 57 | 143 | 94 | 012 | 331 | 969 | 1,64 | 212 | 364 | 142 | 663 | 1182 | 134,7| 45 143 | 10,81
18.07.95 53 1,44 8,9 0,09 | 244 | 542 | 1,27 188 360 1,35 737 | 117211252 | 4.3 120 9,72
20.0795 ] 12,9 | 785 | 266 | 0,32 | 877 | 6,00 | 3,03 | 497 | 1233 | 4,79 | 1696 | 3230 5248 | 156 | 589 | 46,58
23.07.95 0,7 1,22 54 0,03 | 1,83 | 244 | 3,21 238 698 250 | 1876 | 273912056 6,7 196 | 24,30
24.07.95 3,2 217 | 11,0 | 0,03 | 295 | 6,36 | 4,10 343 | 1218 | 4,00 | 1814 | 290,0 { 3312 | 9,4 362 | 34,89
26.07.95 9,1 308 | 168 | 0,16 | 268 | 555 | 6,59 781 3000 | 8,51 15630 | 381,9 | 8232 256 | 1231 | 90,56
28.07.95 75 [ 11,80] 19,9 | 0,16 | 28,68 | 8,50 | 3,50 469 1372 | 3,85 518 | 256,6 | 5385 | 17,7 924 | 54,40
30.07.95 6,4 255 1 139 | 0,13 | 586 | 16,59 | 3,27 716 | 1916 | 4,73 487 | 251,7 | 756,3| 22,6 | 1039 | 77,25
01.0895}) 39 | 218 | 99 | 0,09 | 484 | 1251 | 531 | 627 | 2087 | 6,82 | 506 | 213,7| 7055 20,9 | 962 | 66,90
03.08.95 | 6,1 337 | 146 | 0,18 | 453 | 11,00 | 3,29 | 563 | 1953 | 446 | 812 | 2215|5408 | 21,1 | 660 | 64,80
05.0895 ) 35 | 1,27 | 88 | 0,06 | 1,59 | 1,30 | 1,90 32 973 | 3,70 | 573 | 177,6 | 438,0 | 10,1 638 | 47,00
07.0895 | 24 | 2,11 87 | 002 | 1,72 | 295 | 2,78 | 548 | 2226 | 525 | 672 | 2156 | 6284 | 18,1 848 | 71,71
09.0895 | 4.1 249 | 128 | 0,05 | 391 | 11,87 | 4,17 | 605 | 1773 | 537 | 963 | 2498 | 640,2 | 21,3 | 842 | 76,48
11.08.95 - - - - - - - - - - - - - - - -
15.0895 ] 20 | 1,84 | 90 | 005 | 333 | 822 | 132 | 515 | 1026 | 3,36 | 802 | 1752 | 3983 | 132 | 506 | 44,36
17.0895 1 1,9 1,02 | 59 | 017 | 1,47 | 4,86 | 0,00 | 371 582 | 1,69 | 248 | 79,9 | 3032 | 11,2 | 383 | 3561
19.08.95 | 11,0 | 286 | 20,7 | 0,36 | 456 | 1467 | 594 | 909 | 1757 | 549 | 446 | 230,2 | 906,6 | 32,9 | 1259 116,06
21.08.95 5,6 113 | 114 | 035 | 1,68 | 3,63 | 2,69 230 374 1,29 692 | 1034 1385| 51 150 | 12,47
23.08.95 5,8 227 | 11,7 | 0,39 1,69 | 2,41 2,99 142 320 1,26 716 1 101,11 1192 | 4.2 69 8,28
25.0895 | 11,5 | 3,02 19,6 | 042 | 247 | 6,01 3,13 297 434 1,78 644 | 108,01 1903 | 6,7 196 | 28,93
27.08.95 - - - - - - - - - - - - - - - -
29.08.95 . - - - - . - - - - - . . - - -
31.0895 | 193 | 426 | 27,7 | 0,53 | 241 513 | 2,92 228 353 1,77 744 | 11131916 6,8 129 | 18,50
02.09.95 2,7 1,19 9,7 0,42 1,65 | 3,96 | 0,58 282 912 4,74 840 1 2254|5012 | 155 804 | 48,60
040995 ) 68 | 219 | 147 | 053 | 229 | 510 | 3,14 | 516 | 1220 | 4,15 | 1009 | 222,1 | 529,11 | 182 | 720 | 60,98
06.0995] 56 | 144 | 11,4 | 047 | 1,71 | 327 | 233 | 342 | 997 | 3,66 | 2043 | 296,9 | 3128 | 10,9 | 388 | 3537
08.09.95 0,7 0,99 44 043 | 0,94 | 1,68 | 3,86 233 987 2,64 546 | 111,01 2447 | 7,6 320 | 30,48
10.09.95 7,3 1,35 | 146 | 0,66 | 1,17 | 2,07 | 3,66 289 615 2,11 1067 | 167,51 2604 | 9.4 306 | 25,50




Tabelle A1 Atmospharische Metallkonzentrationen an der Station -Arkona [ng/m3] 1995/96 - Fortsetzung

Datum Pb Cu Zn | Cd Ni Vv Cr K Ca Sr Na Mg Fe Mn Al Ti
12.0095} 189 | 367 | 364 | 0,70 | 273 | 6,65 | 1,71 214 441 1,64 | 501 79,0 | 2484 77 196 | 12,50
140095 ) 21,7 | 445 | 407 | 086 | 268 | 556 | 1,67 | 173 281 1,13 | 490 | 72,3 | 2215 | 8,2 94 10,86
16.09.95 | 366 | 7,09 | 651 1,06 | 358 | 531 | 922 | 292 521 2,04 | 326 | 850 | 432,71 13,1 266 | 31,50
18.09.95 | 13,6 | 3,61 194 | 069 | 1,51 | 3,13 | 1,82 197 433 166 | 486 | 90,8 | 1626 | 6,2 170 | 22,20
20.09.95 54 150 | 1565 | 062 | 229 | 491 | 497 | 218 402 1,46 | 534 | 93,2 |{ 1449 6,0 144 | 15,70
22.09.95 54 1,42 9,4 059 | 1,57 | 3,97 | 3,52 157 338 1,61 | 1106 | 155,14 { 117,01 3,9 99 10,10
24.09.95 10,6 3,33 20,0 0,66 1,94 2,86 3,71 151 309 1,71 689 1071 | 1721 6,0 119 12,50
26.09.95 1,2 0,69 3,9 0,78 1,06 1,58 6,38 173 279 2,68 | 2711 | 3344 | 421 1,5 34 3,05
28.09.95 0,6 | 13,80] 8,9 0,53 | 40,00} 0,31 | 324 | 146 158 1,99 | 1636 | 201,7 | 53,8 1,9 68 8,71
30.09.95 1,8 3,85 9,2 0,48 | 10,14 | 234 | 0,64 | 117 241 1,27 | 1357 | 158,8 | 482 1,6 46 6,03
02.1095 | 169 | 308 | 30,7 | 0,75 | 195 | 6,65 | 1,42 | 234 479 | 2,62 | 1459 | 200,7 | 2115 6,0 139 | 17,80
041095 | 132 | 226 | 188 | 052 | 268 | 7,03 | 2,78 | 234 521 2,16 | 1173 | 1674 | 20591 7.3 186 | 21,60
06.1095 | 104 | 240 | 155 | 050 | 2,49 | 594 | 1,76 | 156 333 1,21 712 | 99,7 | 1285 4,8 88 11,70
08.10.95 0,9 0,34 2,8 0,38 | 1,02 | 1,34 | 2,05 70 191 0,89 836 | 106,3 | 36,6 0,9 35 4,20
101095 | 242 | 387 | 315 | 0,55 | 400 | 10,19 | 2,16 147 259 1,22 127 | 494 | 2177 | 7.8 166 | 14,43
12.10.95 - - - - - - - - - - - - - - - -
141095 ) 410 | 735 | 653 | 081 | 414 | 899 | 512 | 327 476 | 252 173 | 70,0 | 366,9! 12,3 | 359 | 38,90
16.10.95 27,3 4,59 43,9 0,59 3,19 6,93 5,49 237 414 1,86 500 96,6 | 253,0 9,0 166 | 19,40
18.10.95 5,8 1,15 8,2 015 | 1,32 | 2,58 | 3,84 | 141 311 2,30 | 2488 | 308,5 | 64,7 2,8 51 5,47
20.10.95 1,1 0,57 5,1 0,10 | 1,13 | 1,33 | 2,41 200 326 1,96 | 2154 | 2574 | 52,2 1,8 49 5,41
221095 ]| 298 | 624 | 576 | 049 | 150 | 2,83 | 468 | 267 385 185 | 545 | 91,0 | 2462 | 8,1 200 | 21,10
24.10.95 37,8 6,39 64,6 0,84 3,18 4,18 516 433 652 2,65 503 130,01 421,3| 15,0 369 | 33,70
26.10.95 26,4 4,85 53,9 0,54 3,19 8,32 3,31 273 327 1,83 873 | 128,8 | 2453 | 10,1 204 | 23,16
28.10.95 0,7 0,29 2,5 0,09 { 1,31 | 321 | 211 121 187 1,70 | 2084 | 2517 | 237 0,6 25 2,36
30.10.95 0,5 0,37 3,7 0,08 1,08 1,57 0,80 81 184 0,98 1022 | 1184 | 36,8 1,4 33 3,33
01.11.95 6,5 1,69 11,2 0,19 1,99 4,09 2,52 99 145 0,83 650 85,6 52,6 1,8 33 4,55
03.11.95 0,3 0,37 2,6 0,07 0,63 0,97 0,95 100 216 1,62 1703 | 201,3 | 25,1 1,2 23 2,19
05.11.95 - - - - - - - - - - - - - - - -
07.11.95 9,5 151 | 219 | 0,00 | 0,87 | 1,71 | 0,65 90 132 0,46 | 297 | 417 | 73,3 29 45 6,26
09.11905 | 322 | 504 | 878 | 063 | 3,21 | 6,56 | 3,33 172 98 085 | 239 | 363 | 1642 71 86 13,80
11.1195 | 178 | 3,07 | 30,7 | 019 | 194 | 365 | 2,76 163 241 1,83 | 1056 | 130,5| 87,7 3,2 137 | 19,70
131195 ) 26,8 | 425 | 468 | 046 | 187 | 345 | 0,73 188 277 1,36 | 1177 | 34,2 | 1458 | 5,6 166 | 18,06
15.11.95 13,1 2,86 28,4 0,18 1,39 1,64 6,42 127 191 0,75 485 67,8 | 137,8 6,1 61 7,67




Tabelle A1 Atmospharische Metallkonzentrationen an der Station -Arkona

[ng/m3] 1995/96 - Fortsetzung

Datum Pb Cu Zn Cd Ni V Cr K Ca Sr Na Mg Fe Mn Al Ti

17.11.95 0,5 0,69 13,9 0,92 0,59 1,09 0,16 100 120 1,07 921 106,7 | 34,8 1,0 24 4,08
19.11.95 5,1 1,63 17,4 0,00 1,29 1,02 3,18 128 319 1,19 888 116,8 | 88,1 3,4 59 8,35
21.11.95 74,3 | 13,95 | 94,7 0,94 | 5519 | 9,73 | 10,81 314 434 2,34 468 79,4 | 309,3 ] 135 279 34,36
23.11.95 355 | 14,53 | 67,2 0,50 3,06 4,70 3,00 253 268 0,96 | 1364 | 55,0 | 219,0 | 11,1 47 8,44
251195 | 478 | 441 | 771 | 062 | 479 | 10,66 | 3,26 | 480 361 222 | 222 629 | 3135 10,7 | 364 | 36,03
27.11.95 31,5 4,30 51,6 0,42 861 | 22,27 | 2,46 339 583 3,08 921 148,7 | 253,56 8,6 298 | 30,91
29.11.95 15,4 2,10 33,0 0,19 1,97 4,50 0,57 183 302 1,53 582 78,9 | 1052 51 110 13,28
011295 | 246 | 283 | 472 | 042 | 230 | 559 | 0,88 | 228 321 2,24 | 435 | 70,1 | 1318 97 173 | 16,80
03.12.95 2,3 0,48 7,3 0,05 1,27 3,49 0,79 101 203 1,45 | 1444 | 1650 | 40,2 1,4 41 4,25
05.12.95 10,0 1,23 21,1 0,22 1,82 5,67 0,74 172 272 2,22 1445 | 171,89 | 90,1 3,9 99 8,96
07.12.95 58,8 6,84 | 1012 | 1,17 536 | 16,42 | 4,41 496 388 3,60 498 1016 | 354,11 17,3 507 | 40,41
09.12.95 27,3 2,98 46,1 0,42 3,29 2,00 2,01 236 108 1,05 276 411 | 1352 6,6 123 | 11,08
11.12.95 5,1 0,53 11,2 0,10 1,46 4,38 1,04 120 209 1,15 | 1115 | 1334 | 37,6 1,5 32 3,92
13.12.95 2,6 0,56 8,5 0,07 | 1,28 | 2,78 | 0,73 117 296 1,33 | 1358 | 159,6 | 50,8 1,8 43 5,33
151295 | 416 | 534 | 83,7 | 0,70 | 467 | 10,89 | 1,55 | 320 380 | 355 | 369 | 750 | 220,1| 10,3 | 330 | 34,50
171295 | 725 | 4860 | 1412 | 1,30 | 586 | 1570 | 1,24 | 481 294 | 236 | 362 610 | 2556 | 128 | 298 | 30,96
19.12.95 0,9 1,07 43 0,06 | 279 | 1,69 | 4,91 76 93 | 064 | 665 | 70,7 | 352 1,2 16 2,65
211295 | 284 | 541 | 479 | 042 | 232 | 517 | 2,17 | 209 450 1,81 994 | 1056 | 1412 5.8 101 | 13,77
23.12.95 3,2 0,61 8,4 044 | 1,09 | 245 | 147 84 140 | 0,82 | 1070 | 1021 | 194 1,1 16 2,11
25.12.95 5,7 0,82 | 13,7 | 0,11 1,40 i 3,14 | 1,31 114 162 | 0,91 852 | 82,6 | 384 1,1 50 5,92
27.12.95 - - - - - - - - - - - - - - - -

291295 | 37,7 | 598 | 545 | 053 | 296 | 7,91 1,61 250 202 1,73 | 670 | 654 | 1514 4,7 206 | 21,34
31.12.95 23,9 1,97 25,5 0,46 3,48 9,21 2,96 248 187 2,32 1314 | 148,1 | 137,6 5,1 101 9,36
02.01.96 3,0 0,73 1,9 0,08 | 283 | 628 | 2,60 113 119 093 | 734 | 666 | 403 1.9 23 3,02
04.01.96 12,9 1,54 29,6 0,23 545 1 14,60 | 2,19 109 179 0,99 624 55,4 67,3 3,3 64 8,99
06.01.96 51,6 5,96 65,0 0,80 3,80 | 10,30 | 3,36 432 475 3,32 850 | 112,3| 295,81 10,2 324 | 39,10
08.0196 | 917 | 9,14 | 1165 | 1,79 | 472 | 9,63 | 3,83 | 496 68 130 | 436 | 295 | 222,7 | 128 167 | 37,90
10.01.96 79,3 794 11069 | 1,40 4,78 | 11,47 | 5,20 429 111 1,34 420 31,6 | 2419 | 16,8 204 | 39,80
12.01.96 47,3 4,64 57,6 0,82 3,63 8,72 7,75 291 197 0,79 276 07,7 | 61,5 58 24 9,50
140196 | 494 | 321 | 36,7 | 1,13 | 3,06 | 7,61 | 4,32 143 231 1,65 132 | 249 | 12565 | 6,4 168 | 9,24
16.01.96 | 34,1 | 300 | 363 | 0,86 | 1,87 | 431 | 4,80 151 266 1,54 | 236 | 29,7 11481 | 59 186 | 14,08
18.01.96 | 114 | 304 | 241 | 0,22 | 324 | 952 | 547 | 190 377 | 220 | 893 | 982 | 116,8| 6,6 101 7,64
20.01.96 7.2 143 | 152 | 0,18 | 3,79 | 862 | 6,20 152 476 | 2,56 | 1055 | 126,2 | 111,1 54 128 | 12,20




Tabelle A1 Atmosphérische Metallkonzentrationen an der Station -Arkona [ng/m3] 1995/96 - Fortsetzung

Datum Pb Cu Zn Cd Ni V Cr K Ca Sr Na Mg Fe Mn Al Ti
220196 | 112 | 187 | 237 | 029 | 315 | 6,72 | 761 | 236 | 918 | 332 | 1250 | 1672 | 1700 | 6,2 254 | 19,45
24,0196 | 22,1 1,02 | 227 | 027 | 299 | 798 | 419 226 815 1,90 739 | 1249 1866 | 64 197 | 16,65
260196 1 73 | 375 | 375 | 0,14 | 356 | 810 | 0,00 | 108 46 036 | 320 | 514 | 609 | 27 68 6,52
28.01.96 | 22 | 044 | 102 | 014 | 252 | 7,23 | 1,43 71 89 041 | 288 | 409 | 288 | 19 23 3,31
30.01.96 | 26 | 037 | 73 | 011 | 0,29 | 0,95 | 0,00 38 6 0,15 79 158 | 19,7 | 0,9 21 3,50
01.02.96 7,0 4,21 311 0,71 352 | 1,18 | 3,13 8 139 1,67 | 3805 58,2 | 63,5 2,0 274 8,85
03.02.96 1,5 0,54 79 | 014 | 0,88 | 0,46 | 1,25 7 149 0,39 368 51,0 | 17,5 0,5 19 2,74
05.02.96 | 274 | 352 | 604 | 0,21 344 | 293 | 1,79 23 139 2,44 349 63,6 | 22563 | 87 84 23,45




Tabelle A2 Atmosphéarische Metallkonzentrationen an der Station Warnemnde |

ng/m3] 1995/96

Datum Pb | Cu | Zn | Cd Ni V Cr K | Ca St [ Na | Mg | Fe | Mn [ Al Ti
03.0595 | 21,2 | 9,89 | 458 | 041 | 550 | 11,65 | 3,89 | 284 | 1056 | 4,96 | 1660 | 181,1 | 917,0 | 25,3 | 757 | 42,77
05.05.95 | 122 | 2,66 | 17,8 | 0,26 | 3,04 | 6,96 | 0,98 | 210 | 407 | 2,08 | 2130 | 160,4 | 226,3| 8,4 | 255 | 18,90
07.0695 | 35 | 1,71 | 11,7 | 0,08 | 1,86 | 4,13 | 2,42 | 150 | 333 | 1,74 | 2125 | 1478 | 142,6 | 4,6 | 145 | 10,66
090595 | 22 | 1,32 | 63 | 0,09 | 1,63 | 2,76 | 3,76 | 95 | 216 | 0,86 | 1338 | 51,3 | 66,6 | 2,7 | 61 | 572
1105695 | 2,4 | 1,14 | 187 | 0,14 | 1,82 | 3,87 | 2,75 | 127 | 282 | 1,48 | 2139 | 139,7 | 77,6 | 3,3 | 89 | 7,38
13.0595 | 2,4 | 0,89 | 53 | 0,06 | 1,08 | 2,00 | 1,0 | 108 | 180 | 1,18 | 1956 | 140,4 | 61,1 | 22 | 64 | 4,99
15.05.95 | 3,5 | 1,28 | 83 | 0,07 | 1,28 | 1,91 | 0,76 | 96 | 216 | 1,00 | 1750 | 99,7 | 84,1 | 2,9 | 93 | 6,19
17.0695 | 6,3 | 1,64 | 11,3 | 0,42 | 1,65 | 2,58 | 1,91 | 101 | 159 | 0,93 | 1765 | 1022 | 60,9 | 2,7 | 53 | 3,31
19.05.95 | 7.6 | 504 | 47,0 | 014 | 2,53 | 2,80 | 2,16 | 136 | 311 | 1,39 | 2130 | 133,7 | 262,9 | 6,2 | 177 | 8,73
21.0595 | 50 | 4,70 | 21,8 | 0,06 | 2.26 | 4,03 | 4,02 | 159 | 524 | 3,09 | 2165 | 203,7 | 461,6 | 11,0 | 297 | 19,00
23.05.95 | 241 | 12,25 66,1 | 0,45 | 539 | 10,76 | 4,26 | 323 | 916 | 5,04 | 2070 | 276,8 |1182,9] 30,3 | 928 | 56,96
25.05.95 - - - - - - : - - - : : - - - 5
27.05.95 | 14,6 | 3,44 | 292 | 0,26 | 515 | 11,85 | 2,36 | 259 | 579 | 2,21 - - | 352,0] 11,2 - 21,87
290595 | 71 | 1,59 | 11,3 | 0,13 | 3,68 | 12,56 | 2,89 | 148 | 235 | 1,5 - - 1007 | 3.7 - | 8,98
310595 | 32 | 1,00 | 7.1 | 0,06 | 3,11 | 10,44 | 3,01 | 159 | 210 | 1,11 - 51,0 | 23 - | 5,34
02.06.95 | 7.8 | 2,15 | 124 | 0,10 | 2,18 | 510 | 2,67 | 131 | 407 | 1,02 | - T [139,3| 49 - 10,11
04.06.95 | 91 | 2,70 | 149 | 019 | 2,34 | 570 | 3,78 | 93 | 179 | 0,89 | 217 | 43,2 | 107,2| 32 | 53 | 6,30
06.06.95 | 3,5 | 3,04 | 125 | 0,06 | 2,00 | 3,46 | 1,09 | 100 | 230 | 1,29 | 695 | 101,3 | 174,5| 38 | 78 | 5,36
08.0695 | 6,7 | 2,91 | 14,7 | 0,12 | 2,28 | 0,96 | 4,35 | 129 | 391 | 1,36 | 441 | 87,6 | 210,0| 6,2 | 145 | 14,19
10.06.95 - - - - - - - - - - - - - - - -
12.06.95 : - - - - - - - E - - - - - - -
14.06.95 | 42 | 219 | 98 | 007 | 1,62 | 1,87 | 1.21 | 95 | 232 | 0,79 | 120 | 38,6 | 166,8 | 5,1 89 | 9,15
16.06.95 - - - : - - ; : ] - - ; - - - ;
18.06.95 - - - - - - - - ; - : - - : 3
20.06.95 | 124 | 535 | 92,8 | 0,24 | 3,76 | 9,97 | 1,23 | 167 | 476 | 1,95 | 646 | 116,0 | 330,1 | 11,3 | 158 | 18,53
22.06.95 | 31 | 3,09 | 10,1 | 0,14 | 1,57 | 1031 | 0,01 | 141 | 55 | 1,39 | 753 | 99,2 | 30,0 | 4,1 23 | 3,46
240695 | 2,0 | 1,01 | 85 | 0,07 | 6,71 | 21,50 | 1,02 | 102 | 120 | 0,54 | 168 | 34,8 | 62,0 | 2,6 | 54 | 453
26.06.95 | 50 | 421 | 19,8 | 0,16 | 421 | 1034 | 2,86 | 206 | 799 | 2,64 | 326 | 1154 | 556,1 | 13,9 | 319 | 35,82
280695 | 16 | 1,25 | 7.4 | 0,05 | 1,561 | 2,87 | 1,39 | 150 | 394 | 1,77 | 1202 | 184,9 | 200,7 | 6,2 | 177 | 23,37
30.0695 | 10,0 | 233 | 186 | 0,19 | 2,98 | 6,90 | 2,79 | 192 | 410 | 1,77 | 1367 | 97,0 | 1788 | 75 | 198 | 1575
02.07.95 | 83 | 320 | 24,4 | 012 | 3,04 | 6,98 | 3,23 | 199 | 623 | 2,25 | 642 | 1361 | 373,1 | 150 | 260 | 23,85
04.07.95 | 2.4 | 1,47 | 7.0 | 0,04 | 1,02 | 1,84 | 3,26 | 148 | 345 | 2,15 | 1933 | 2511 | 1229 | 40 | 121 | 10,23




Tabelle Ag_ Atmosphérische Metallkonzentrationen an der Station -WarnemUiinde

[ng/m3] 1995/96 - Fortsetzung

Datum Pb Cu Zn Cd Ni v Cr K Ca Sr Na Mg Fe Mn Al Ti
06.07.95 | 288 | 881 | 486 | 037 | 764 | 2027 | 315 | 321 | 1053 | 324 | 390 | 1420 | 6364 | 234 | 501 | 38,71
08.0795 | 82 | 222 | 164 | 0,13 | 3,86 | 10,70 | 409 | 150 | 396 | 1,62 | 763 | 120,1 | 1756 | 6,7 163 | 12,16
1007951 49 | 191 | 239 | 0,06 | 2,83 | 668 | 244 | 283 | 1209 | 2,93 | 1124 | 2328 | 2869 | 9,9 256 | 24,84
12.07.95 ]| 12,6 | 397 | 234 | 022 | 447 | 10,06 | 160 | 256 | 807 | 2,65 | 360 | 1125|3974 | 12,0 | 369 | 25,13
14.07.95 | 442 | 649 | 309 | 0,20 | 6,07 | 1408 | 364 | 234 | 367 | 169 | 435 | 996 | 3302 ] 828 176 | 12,78
16.0795 | 80 | 282 | 133 | 0,14 | 207 | 420 | 278 | 192 | 163 | 1,03 | 699 | 964 | 1012 | 472 55 | 345
18.07.95 49 1,96 7,4 0,10 | 1,59 | 340 | 2,69 114 153 | 0,89 798 | 103,1 | 76,1 3,0 55 3,95
20.0795 | 184 | 915 | 382 | 0,37 | 410 | 897 | 6,04 | 548 | 1808 | 529 501 | 163,7 | 6494 | 19,9 543 | 47,64
220795 | 2,7 | 208 | 52 | 003 | 095 | 1,44 | 229 | 185 | 416 | 238 | 1986 | 260,5| 160,8| 4,9 114 | 15,56
240795 ] 216 | 806 | 419 | 010 | 3,78 | 483 | 457 | 365 842 | 4,39 | 1839 | 311,6 {1004,2] 235 | 334 | 29,15
26.07.95 | 161 6,41 | 351 | 012 | 3,756 | 5989 | 502 528 | 1933 | 6,09 5563 | 222,3 {1020,3| 26,7 | 658 | 64,36
28.07.95] 12,7 | 603 | 274 | 030 | 501 | 12,79 | 358 | 388 | 918 | 251 | 275 | 1376|4413 | 152 | 389 | 33,47
30.07.95 2,6 0,77 6,1 0,14 | 1,20 | 5,18 - 148 302 080 | 312 | 1172 1182 | 54 299 | 16,57
01.08.95 4,7 333 | 128 | 0156 | 710 | 1879 ! 4,98 | 391 1554 | 3,76 | 511 | 152,0 | 451,9 | 157 | 548 | 43,22
03.0895 | 55 | 359 | 186 | 011 | 368 | 740 | 565 | 319 | 956 | 331 | 527 | 146,7 | 5325 142 | 437 | 38,18
05.0895 ] 303 | 423 | 289 | 0,18 | 360 | 868 | 3,99 | 386 618 | 2,78 | 1164 | 202,1 | 4484 | 13,9 339 | 26,57
07.08.95 2,0 254 | 11,9 | 0,03 | 1,76 | 3,41 | 2,18 | 251 665 1,99 | 434 | 105,01 320,2| 10,7 | 291 | 27,30
09.08.95 3,5 245 | 102 | 0,08 | 3,34 | 830 | 2,13 | 319 640 | 2,64 | 913 | 167,9 | 343,0 | 13,3 | 407 | 34,85
11.08.95 - - - - - - - - - - - - - - - -
13.08.95 - - - - - - - - - - - - - - - -
15.0895 | 50 | 537 | 147 | 007 | 218 | 509 | 1,64 | 252 | 593 | 2,32 | 1018 | 1732 | 4487 | 11,6 | 338 | 31,20
17.08.95 4,5 5,41 144 | 0,17 | 2,01 | 495 | 1,90 | 243 543 | 234 | 324 | 1948|4359 | 10,5 884 | 29,84
20.08.95 ] 135 | 545 | 332 | 0,24 | 459 | 1089 | 484 | 838 | 1153 | 439 | 268 | 219,8 |1428,6/ 34,0 | 1017 | 103,11
210895 ] 147 | 778 | 401 | 026 | 589 | 1049 | 549 | 989 | 1766 | 6,62 692 | 297,8 |1239,0{ 41,5 | 1327 | 11513
24.08.95 4,1 2,75 | 10,0 | 0,08 | 2,19 | 3,78 | 481 241 557 | 2,44 | 1036 | 170,31 1997 7,0 182 | 16,58
250895} 49 | 1,78 | 104 | 0,08 | 1,056 | 251 | 207 | 175 | 270 | 1,565 | 1657 | 2141|1271 | 56 100 | 10,50
27.08.95 | 21 1,67 | 60 | 0,02 | 1,02 | 1,89 | 2,97 80 118 | 0,63 | 651 | 885 | 602 | 25 33 4,20
29.08.95 0,3 0,46 2,5 0,03 | 1,11 1,09 | 2,38 108 167 | 0,80 | 627 | 77,9 | 475 1,9 52 4,93
31.0895 1 11,9 | 235 | 221 | 031 | 228 | 3,16 | 454 | 239 | 401 | 212 | 574 | 91,1 | 1980 9,0 131 | 19,22
10.01.96 | 57,3 | 754 | 861 | 126 | 454 | 939 | 278 | 229 | 174 | 1,62 | 394 | 39,7 1 4122 30,7 | 196 | 14,94
12.01.96 | 64,1 | 754 | 71,5 | 095 | 327 | 651 | 2,02 | 211 127 | 0,72 | 317 | 296 | 2771 | 149 92 6,35
14.01.96 { 71,3 | 599 | 521 | 135 | 323 | 844 | 188 | 170 | 178 | 132 | 351 | 418 [ 1978 95 | 221 | 9,68




Tabelle A2 Atmosphérische Metallkonzentrationen an der Station -Warnem(nde [ng/m3] 1995/96 Fortsetzung

Datum Pb Cu Zn Cd Ni Vv Cr K Ca Sr Na Mg Fe Mn Al Ti
16.01.96 | 36,1 428 | 51,9 | 0,82 | 223 | 384 | 054 160 499 1,65 239 | 1548 | 2543 93 171 13,98
18.01.96 | 17,1 3,06 | 379 | 0,30 | 3,31 838 | 1,32 | 169 310 1,43 467 93,0 { 1409 74 115 | 15,32
200196 ] 184 | 3,79 | 424 | 0,36 | 509 | 12,26 | 1,30 273 535 3,54 831 147,21 25391 12,3 237 | 31,44
22,0196 1 242 | 500 | 570 | 059 | 368 | 8,11 1,94 372 966 5,63 854 | 191,71 4422 | 155 551 | 53,82
240196 | 335 | 329 | 435 | 061 | 362 | 961 | 276 | 349 | 522 | 340 | 919 [ 1510|3054 | 115 | 373 | 26,69
26.0196 | 234 | 284 | 473 | 0,31 | 383 | 9,73 | 2,18 183 307 1,73 558 982 {11753 7,0 137 9,40
28.01.96 | 144 | 276 | 403 | 022 | 270 | 6,86 | 0,82 151 271 0,89 303 754 |1 1615| 89 72 6,96
300196 | 165 | 359 | 46,7 | 029 | 239 | 6,03 | 0,68 186 404 2,23 369 66,8 | 363,6 | 13,7 243 | 43,70
01.02.96 ] 74,0 | 1049 | 1543 | 1,41 6,60 | 21,00 0,19 473 657 4,33 492 | 170,5) 5555 | 234 682 | 54,33
03.0296 | 255 | 688 | 90,6 | 0,51 6,20 | 17,44 | 1,02 301 498 3,33 607 | 125,0 | 801,7 | 32,0 319 | 83,70
05.02.96 7,9 244 | 295 | 0,24 | 2,36 | 595 | 0,62 175 165 0,81 400 493 | 99,3 9,7 35 5,28
07.0296 | 394 | 574 | 90,3 | 060 | 567 | 14456 | 1,65 407 489 3,13 569 842 | 4686 | 19,2 290 | 38,20
09.02.96 | 536 | 6,99 | 99,3 | 0,90 | 11,31 | 32,53 | 3,19 428 470 4,58 643 | 1176 | 8249 | 181 653 | 44,70




Tabelle A3 Atmosphérische Metallkonzentrationen an der Station -DarBer Mast [ng/m3] 1995/96 _

Datum Pb Cu Zn Cd Ni \ Cr K Ca Sr Na Mg Fe Mn Al Ti
25.05.95 6,4 1,47 14,0| 0,14 | 4,69 | 1445 2,75 131 179 1,00 | 1340 | 76,7 | 853 3,5 85 6,70
31.0595 | 4,9 1,35 8,3 0,08 | 399 | 11,77 | 1,14 71 137 | 0,71 | 1136 | 559 | 565 | 25 38 2,76
06.0695 | 74 | 1,86 156/ 0,12 | 3,18 | 7,46 | 1,19 | 116 188 | 0,96 | 1240 | 79,2 | 1045 | 4,0 56 4,61
22.06.95 1 0,0 | 0,30 0,8/ 0,00 | 0,98 | 0,00 | 4,01 8 156 | 0,59 17 16,1 | 150 | 06 13 1,21
28.06.95 1 0,0 | 0,30 0,8/ 0,00 | 0,94 | 0,36 | 4,56 9 161 | 0,58 22 17,2 | 152 | 0,7 13 1,45
18.07.95 5,9 2,40 11,5{ 0,12 | 338 | 7,92 1,88 175 267 1,67 | 1053 | 1464 | 146,0 | 5,1 99 9,81
24.07.95 4.4 1,54 85 0,08 | 409 | 1085 | 2,37 262 511 2,02 937 | 1596|1986 | 74 237 | 23,68
30.07.95 4.5 2,27 9,2 0,10 | 595 | 1585 | 0,61 299 475 1,84 620 | 132912350 7,7 301 | 21,36
23.08.95 3,7 5,11 86| 008 | 187 | 424 | 1,98 196 216 1,46 | 1071 | 1493 | 1094 | 5,1 123 | 10,48
29.08.95 4,2 0,75 92 017 | 087 | 214 | 0,86 120 162 0,68 458 66,2 | 74,9 3,3 85 7,19
04.0995 } 174 | 3,16 236| 035 | 227 | 592 | 1,09 231 179 1,41 725 | 107,41 14681 7.1 135 | 14,14

18.09.19951 5,9 | 3,03 12,71 0,23 | 2,61 | 546 | 2,66 | 1274 | 1706 | 21,26 | 25069 | 2890,2| 86,1 3,4 83 6,97
24.09.95 4,6 1,31 72| 017 | 1,16 | 243 | 1,71 104 122 1,26 | 1621 | 201,0 | 454 2,0 20 2,49
30.09.19951 8,3 | 4,40 32,1 0,38 | 3,52 | 4,56 | 2,45 | 3460 | 4934 | 75,99 | 78207 |9590,5| 134,0 | 6,0 47 6,89
23.11.95 | 26,3 | 3,94 40,6/ 0,52 | 3,22 | 7,80 | 3,25 171 201 1,11 1290 | 52,2 | 1369 | 54 90 9,60
091195} 139 | 2,85 275/ 028 | 237 | 633 | 1,68 205 245 1,80 | 1465 | 1855 | 1259 | 5,6 65 7,72
2112985} 12,9 | 2,87 22,7 027 | 1,98 | 429 | 0,84 115 98 0,74 497 62,8 | 56,3 2,3 40 6,17
12.01.96 | 635 | 6,87 76,6/ 1,11 445 | 1521 2,77 364 118 1,13 401 374 | 2244 | 105 179 | 24,77
18.01.96 |} 11,3 | 2,31 227 0,29 | 509 | 833 | 045 137 110 1,41 605 59,8 | 89,1 4,6 88 7,68
240196 | 126 | 1,24 18,0/ 0,28 | 4,41 9,08 | 3,32 119 91 0,89 433 380 | 794 3,7 74 7,34
* die Filter sind mit Meerwasser in Kontakt gekommen. |




Tabelle A 4 Monatsmittelwerte der atmosphérischen Konzentration ausgewéhlter Metalle an der Station Arkona [ng/m3]1986-1996

Monat | Pb Cu Zn Cd K Ca Na Mg Fe Mn Al
Sep86] 9,03 1 0,77 [14,19] 0,3 [2289] 81,9 | 830 | 61,5 | 47,4 | 1,04 | 64,6
Okt 86| 33,48 3,35 | 63,11 | 0,65 | 341,9179,7 | 1144 | 102,7 | 209,9| 6,73 | 2896
Nov 86 44,23 3,71 [68,39| 0,77 | 297,3/157,6| 1692 | 85 | 232,5| 6,64 | 193,4
Dez 86 30,5 | 2,35 [45,15] 0,53 | 214,9| 98,8 | 1117 | 68,4 1596 | 4,29 | 1491
Jan87]21,25| 1,93 [ 38,75 0,37 [ 223,1]117,9| 1284 | 99 | 156 | 4,54 | 240,6
Feb 87| 40,54 | 3,37 [ 6538 0,64 | 312,3|157,8 948 | 67 | 2659 7,39 | 253,4
Mar87) 31,9 | 227 [4069| 0,51 [211,1,101,1| 683 | 53 | 151 | 3,78 | 177.4
Apr87) 222 | 1,86 | 353 | 0,42  186,2|111,1| 809 & 58 1776 4 |236,2
Mai 87]10,12| 0,88 {11,092 0,28 | 86 | 78,7 | 813 | 325 | 67,7 | 0,89 | 113,3
Jun87]11,95] 1 [1513| 0,18 | 71,4 | 74,8 | 404 | 221 | 56,1 | 0,61 | 66,8
Julg7] 813 | 0,69 | 993 ] 0,12 [ 106,3] 991 | 907 | 68 | 575 | 1,12 | 97,7
Aug 87| 24,03| 1,87 [29,75] 0,36 [ 169,2]112,3| 601 | 47 | 127 | 2,08 | 184,8
Sep87| 16,1 | 1,53 [ 18,95 0,29 234,3| 106 | 840 | 56 | 99,2 | 1,73 | 163,89
Okt87]51,11| 4,48 72,44 116 | - - - - - - -
Nov 87]33,93| 1,89 (30,17 | 0,97 | - - - - - - -
Dez 87| 26,26 | 2,41 [ 56,79 | 0,66 - - - - - - -
Jan 88| 47,69 475 [72,75] 1,13 - - - - - - -
Feb 88| 27,37 3,93 [3576| 0,5 - - - - . - -
Mar88[ 32,80 2,96 [ 33,77 0,58 | - - - - - . -
Apr8s] 243 | 1,78 14344 0,53 | - - - - - - -
Mai 88| 13,44| 16 |16,23| 027 | - . - - - . -
Jun88[12,02 1,71 | 19,43 0,31 - - - - - - -
Julgs|17.89| 25 2519] 0,35 | -
Aug 89] 547 | 1,04 [1142] 0,19 [ 1786 - - - - . -
Sep 89| 15,98 1,99 | 20,14 | 0,39 |171,4| - - - - -
Okt 89]23,35| 3,37 3469 0,34 | 158,7| - - - ] - - -
Nov 893525 3,05 | 571 | 05 |161,4| - . -
Dez 89] 30,67 | 2,64 | 54,74 0,57 223,8(308,4| 935 | 174 - - -
Jan90]| 28,8 | 2,54 | 49 | 0,51 | 215 [ 277,1| 1000 | 1342 - - -
Feb90| 28,26 | 3 [46,48| 0,47 | 192,8]264,5| 895 | 118 - - -
M4r 90§ 23,14 | 3,76 | 32,87 | 0,31 [ 142,9|1482] 994 | 123 - - -
Apr90|13,72| 1,78 [ 27,86 0,25 | 134,1|152,4| 591 | 823 | - - -
Mai 90] 10,17 1,3 [17,57 0,13 | 991 [126,7| 290 | 366 | - - -
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Tabelle A 4 Monatsmittelwerte der atmosphérischen Konzentration ausgewdhiter Metalle an der Station Arkona [ng/m3]1986-1996

Monat | Pb Cu Zn Cd .| K Ca Na Mg Fe Mn Al
Jun90]15,86| 1,59 | 21,66 0,18 | 117,3 /1364, 430 | 522 - - -
Juiooy 7,35 | 0,92 | 8,13 | 0,09 | 110,3| 846 | 522 | 60,6 - - -
Aug 90] 11,221 1,31 | 16,87 | 0,12 | 182,8153,2| 355 | 477 - - -

Sep90] 10,25 1,34 [1328| - (1021|772 | 452 | 556 - - -
Okt 90§ 47,28 | 4,14 | 63,71 - 1340,71276,3| 596 | 911 - - -
Nov 90} 12,73 | 1,47 12826 - 1051) 921 | 315 | 429 - - -
Dez 90} 256 | 2,37 | 35;78| - 11938| - - - - - -
Jan 91]34,09| 3,27 14418 - 199 - - - - - -
Feb©91}29,98 313 | 46,73 - 12674 - - - - - -
Méro1]24,64| 2,52 136,79 - (1975, - - - - - -
Apr91}114,69 208 1 22,59 - 1428, - - - - - -
Mai 91] 5,05 | 0,81 | 9,43 - 74,6 - - - - - -
Jun91] 921 | 1,28 | 26,5 - 721 - - - - - -
Jul91}§ 732 | 109 (1364, - | 852 - - - - - -
Aug91] 864 | 1,32 |1688, - 12076| - - - - - -

Sep91] 895 | 2,28 1 2893 - 2042 - - - -

Jan 95) 11,61 | 1,42 | 20,720,226 | 138,9 | 155,56 732,2| 99,51 | 62,54 | 2,99 | 69,47
Feb 95} 15,36 | 2,89 | 26,8 | 0,27 | 144,7 | 185,11850,6116,6| 108 | 505 | 82,11
Méar95) 8,73 | 1,55 | 16,58 | 0,17 | 130,5|228,7 | 956,9| 1376 |81,66| 3,41 | 82,74
Apr95] 425 | 1,13 | 9,51 10,089 | 2153 | 597 | 1847 | 188,8| 160,7| 4,98 | 226,7
Mai 95] 564 | 2,03 12,360,121 | 189 | 582 | 1864 | 119,8 177,1| 5,94 | 2152
Jun95{ 538 | 2,25 111,86 0,09 | 1953 641 | 1182 | 107,8 1954 6,28 | 200,5
Jul95]) 7,67 | 3,42 | 20,8110,138  393,1| 1160 | 1036 | 224,7 | 421,4|13,11 | 526,9
Aug 95] 8,03 | 3,04 | 12,71| 0,23 | 446 | 1076 | 760,3 | 187,7| 410 | 14,96 6144
Sep 95) 9,2 | 3,53 {19,01]0,632|233,2|553,2| 1023 | 160 1 232,8| 7,83 | 2516
Okt 95] 16,8 | 3,13 | 28,86 | 0,456 | 208,6 | 360,2| 1046 | 148,3|179,3! 6,27 | 1471
Nov 951 22,59 | 4,31 | 41,74 | 0,37 | 1954 263,3 | 783,71 88,97 1436 581 | 123,8
Dez 95} 22,96 | 568 | 41,44 | 0,43 | 216,7 | 247,1|857,71103,5|122,6 | 5,62 | 142,4
Jan 96} 28,89 | 3,21 | 39,330,563 | 212,2|291,4 ! 5552|6547 126,5| 6,21 | 1301
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