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1 Einleitung und Problem-
stellung

Nach dem Stockholmer Übereinkommen vom 
23. Mai 2001 über persistente organische Schad-
stoffe (persistent organic pollutants, POP) wird
als Ziel festgesetzt, die menschliche Gesundheit
und die Umwelt vor persistenten organischen
Schadstoffen zu schützen und den Eintrag dieser
Substanzen weltweit zu minimieren. Die unter
der Federführung der UNEP (United Nations Envi-
ronment Programme) unterzeichnete Konvention
muß von 50 Staaten ratifiziert werden (derzeitiger
Stand: 23) und tritt voraussichtlich im Jahr 2004
im Kraft. Die Liste der POP der Stockholm-Kon-
vention umfasst derzeit zwölf Chlorchemikalien.
Neben POP aus beabsichtigter Produktion und
Verwendung, gehören POP, die als unerwünschte
Nebenprodukte auftreten, dazu. Zu den Schad-
stoffen aus beabsichtigter Produktion zählen die
Insektizide Aldrin, Chlordan, DDT, Dieldrin, Endrin,
Heptachlor, Mirex, Toxaphen und Industriechemi-
kalien wie Polychlorierte Biphenyle (PCB) und He-
xachlorbenzol (HCB). Als unerwünschte Neben-
produkte werden polychlorierte Dibenzo-p-dioxine
(PCDD) und Dibenzofurane (PCDF), polychlorierte
Biphenyle (PCB) sowie Hexachlorbenzol (HCB)
erfasst [KLÖPFFER & SCHERINGER 2000]. Gemein-
sam ist diesen unterschiedlichen persistenten
Verbindungen, dass sie durch atmosphärischen
Ferntransport global in der Umwelt verbreitet und
in Lebewesen angereichert werden. Die Stock-
holmer Konvention sieht die künftige Deklaration
weiterer Chemikalien als POP vor, wenn be-
stimmte Kriterien zur Persistenz, Bioakkumula-
tion, ein Potenzial für Ferntransport und bedenkli-
che (öko)toxikologische Eigenschaften erfüllt
sind. Die als Flammschutzmittel eingesetzten
polybromierten Diphenylether (PBDE), die im
Rahmen dieses Projektes untersucht wurden,
erfüllen alle diese Kriterien. Eine weitergefaßte
Liste der UN-ECE (United Nations Economic
Commission for Europe) enthält neben den 
12 POP der UNEP-Liste noch Chlordecon,
Hexachlorcyclohexan, Hexabrombiphenyl und
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAK) [KLÖPFFER & SCHERINGER 2000].

Bislang werden am bayerischen Landesamt für
Umweltschutz (LfU) im Rahmen des Biomonito-
rings regelmäßig Pflanzenproben auf PCB,
PCDD/PCDF und PAK untersucht. Vor Beginn der
vorliegenden Projektstudie wurden allerdings
keine Daten über andere persistente Verbindun-
gen, wie z.B. Organochlorinsektizide oder poly-
bromierte Diphenylether (PBDE) gesammelt.
Selbst über PCB und PCDD/PCDF gibt es in Bay-
ern derzeit noch keine umfassenden Daten zur
tatsächlichen stofflichen Deposition. Gerade für
einen vorsorgenden Bodenschutz ist jedoch ein
regelmäßiges Monitoring der atmosphärischen
Deposition bekannter und neuartiger Umwelt-
schadstoffe unerlässlich.

Gleichzeitig stellt die Aufnahme über den Luft-
pfad in Grünpflanzen wahrscheinlich den ent-
scheidenden Schritt zur Anreicherung der meist
stark bioakkumulierenden POP in terrestrischen

Nahrungsketten dar. Deshalb sollte auch eine
Erfassung der Hintergrundbelastung der Außen-
luft mit persistenten organischen Schadstoffen in
bestehende Monitoringprogramme aufgenom-
men werden. Ob und inwieweit der atmosphäri-
sche Eintrag der genannten POP von gesundheit-
licher Relevanz für Mensch und Tierwelt ist, kann
nur durch verlässliche und repräsentative analyti-
sche Daten in den entsprechenden Matrices
ermittelt werden. Kritisch ist ferner zu sehen,
dass zahlreiche POP auf verschiedene Hormon-
systeme von Mensch und Tieren wirken oder zu-
mindest in diesem Verdacht stehen.

1.1 Organochlorpestizide
Zwar sind mit Ausnahme des Lindan die klassi-
schen Organochlorpestizide in Deutschland und
anderen europäischen Ländern schon seit Beginn
der achtziger Jahre verboten, allerdings werden
diese in vielen Entwicklungsländern und auch in
den Schwellenländern sowie in Osteuropa immer
noch eingesetzt. Daher findet auch in Bayern ein
kontinuierlicher Neueintrag persistenter organi-
scher Schadstoffe durch atmosphärischen Fern-
transport und darauffolgende Deposition statt
(vgl. Abb. 1).

Bislang können allerdings nur schwer Abschät-
zungen gemacht werden, welche Konzentratio-
nen an persistenten organischen Verbindungen in
Depositionsproben oder auch im Boden auf den
Ferntransport zurückzuführen sind, da keine Da-
ten zu diesen Verbindungen vorliegen. Die Men-
gen an Pestiziden in Lager- oder Altbeständen
werden von der FAO (Food and Agriculture Orga-
nization of the United Nations) auf bis zu 500.000 t
geschätzt [FAO 2001], sodass aufgrund der lan-
gen Übergangsfristen der POP-Konvention ein
Anstieg der bislang vorliegenden Umweltkonzen-
trationen durchaus möglich ist. Betrachtet man
die Konzentrationen der PCDD/PCDF in den
Untersuchungen der Pflanzenproben der vergan-
genen 10 Jahre, so hat sich in den letzten 2 bis 
3 Jahren der zunächst stark rückläufige Trend
nicht weiter fortgesetzt, sondern die Konzentra-
tionen scheinen sich mittlerweile auf einem ein-
heitlichen wenn auch relativ niedrigen Niveau zu
halten (persönliche Mitteilung, L. PEICHL, LfU PS
3). Auch bei diesen Verbindungen ist fraglich, ob
die Stagnation der Konzentrationen in der Umwelt
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Abb. 1: Globaler Transport von POP [Wania & Mackay 1996]



zu einem relevanten Teil auf einem kontinuierli-
chen Neueintrag durch atmosphärischen Fern-
transport beruht.

Die Wirkung von zahlreichen persistenten Orga-
nochlorverbindungen auf das Hormonsystem von
Mensch und Tieren gilt mittlerweile als erwiesen.
So wird zum Beispiel der in den 60er und 70er
Jahren beobachtete Populationsrückgang der
Wanderfalken und anderer Greifvögel ursächlich
auf den damals massiven Einsatz von DDT als
Pflanzenschutzmittel und der damit zusammen-
hängenden Abnahme der Dicke der Eierschalen
zurückgeführt [FRY & TOONE 1981]. In tierexperi-
mentellen Studien wurde die estrogenartige Wir-
kung der Pestizide o,p’-DDT und o,p’-DDE [BIT-
MAN et al. 1968; WELCH et al. 1969; BITMAN &
CECIL 1970; FRY & TOONE 1981; BULGER & KUPFER

1983], Methoxychlor [TULLNER 1961, BULGER et al.
1978], β-HCH [LOEBER & VAN VELSEN 1984,
WESTER et al. 1985, WESTER & CANTON 1986] und
Endosulfan [SINGH & PANDEY 1990] nachgewie-
sen. Für zahlreiche weitere der im Rahmen des
Projektes untersuchten Verbindungen liegen
Befunde zur estrogenartigen Wirkung aus In-vitro-
Untersuchungen vor [SONNENSCHEIN & SOTO

1998]. Für p,p’-DDE, den persistenten Hauptme-
tabolit von technischem DDT, wurde vor einigen
Jahren eine rezeptorvermittelte antiandrogene
Wirkung in vivo entdeckt [KELCE et al. 1995]. Für
die Bevölkerung in Deutschland ist nachgewie-
sen, dass in den letzten Jahrzehnten ein Rück-
gang der Spermienqualität sowie ein Anstieg der
altersstandardisierten Inzidenz von hormonabhän-
gigen Tumorerkrankungen (Hoden- und Prosta-
takarzinom beim Mann, Brustkrebs bei der Frau)
stattgefunden hat [UBA 2001]. Die Ursachen für
diese Trends sind nur teilweise bekannt. Auch
wenn derzeit direkte Beweise für einen kausalen
Zusammenhang mit der Exposition gegenüber
hormonartig wirkenden Stoffen fehlen, so ist die
Hypothese einer ursächlichen Beteiligung von
estrogen- bzw. antiandrogen wirksamen Substan-
zen dennoch plausibel. 

Im Rahmen der Projektstudie wurde die Analytik
für verschiedene ausgewählte Organochlorpesti-
zide entwickelt, die im folgenden aufgrund ihrer
strukturellen Unterschiede im einzelnen vorge-
stellt werden:

Lindan [SIEPER et al. 1973] als eines der Hexa-
chlorcyclohexane (HCH) wurde als Insektizid
bevorzugt gegen Bodenschädlinge (vor allem in
Form von Saatgutbehandlungsmitteln) und gegen
rindenbewohnende Forstschädlinge eingesetzt.
Es war Bestandteil von Holzschutzmitteln und fin-
det im außereuropäischen Bereich weiterhin auch
bei der Bekämpfung von Parasiten an Nutztieren
Verwendung. Darüber hinaus wird Lindan gegen
Vorratsschädlinge, Wanzen in Kakao- und Schad-
käfer in Kaffee-Plantagen angewendet.

Bei der Konfigurationsbezeichnung der HCH-Iso-
meren ist es üblich, nur die Chlor-Atome zu nen-
nen, so kann man – unter der Annahme, dass die
HCH immer in der Sesselform vorliegen – die ein-
zelnen Konformere je nach äquatorialer oder axia-

ler Lage der Chlor-Atome unterscheiden. Bei der
Herstellung von technischem HCH werden 65 -
70 % α-HCH, 7 - 10 % β-HCH, 14 -15% γ-HCH
(Lindan), ca. 7 % δ-HCH, 1–2 % ε-HCH sowie 1 -
2 % sonstige Verbindungen wie Heptachlor- und
Octachlorcyclohexane erhalten. Lindan wurde aus
diesem Isomeren-Gemisch isoliert und in
Deutschland ab 1972 in einer Reinheit von min-
destens 99,5 % an Weiterverarbeiter abgegeben.

Bezüglich der Toxizität bestehen zwischen den
einzelnen HCH-Isomeren deutliche Unterschiede.
In hohen Dosierungen wirken α-HCH und Lindan
stimulierend, β- und δ-HCH vorwiegend depressiv
auf das Zentralnervensystem. Die akute Toxizität
von Lindan (LD50 Ratte oral 90 mg/kg) ist höher
als die von α-HCH (600 mg/kg) und β-HCH
(6000 mg/kg), bei der chronischen Toxizität ver-
hält es sich wegen der besseren Wasserlöslich-
keit des Lindan genau umgekehrt. In den Jahren
1974 - 78 wurde die Anwendung des technischen
HCH in der Landwirtschaft, in der Veterinärmedi-
zin, im Forst und im Holzschutz in Deutschland
verboten.

Hexachlorbenzol (HCB) wurde ebenfalls als Pflan-
zenschutzmittel durch thermische Zersetzung von
HCH in Gegenwart von Chlor gewonnen und ist
in Deutschland nicht mehr zugelassen. 

Bei chronischer Einwirkung können Anreicherun-
gen im Fettgewebe, Schäden an Leber und Fort-
pflanzungsorganen, Porphyrie mit Photosensibi-
lität und Porphyrinurie auftreten. Im Tierversuch
wurden bei Mäusen und Hamstern Tumore be-
obachtet.

Heptachlor, Aldrin, Chlordan, Dieldrin, Nonachlor
und Endrin [UNEP REPORT 1998] wurden schon in
den 40er Jahren als persistente nicht-systemi-
sche Insektizide mit Kontakt- und Fraßgiftwirkung
gegen Termiten, Ameisen und Bodeninsekten
sowie gegen Hygieneschädlinge eingeführt.
Dieldrin wird leicht durch die Haut resorbiert und
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Abb. 2: Struktur von Lindan = γ-Hexachlorcylohexan
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reichert sich im Fettgewebe und in der Mutter-
milch an. Wegen der Persistenz ihrer Rückstände
dürfen diese Verbindungen in Deutschland als
Pflanzenschutzmittel nicht mehr angewendet
werden, bzw. unterliegen Beschränkungen. 

Endosulfan [DAUNDERER 1990] wurde 1956 eben-
falls als breit wirksames nicht-systemisches nütz-
lingsschonendes Insektizid und Akarizid mit Kon-
takt- und Fraßgiftwirkung eingeführt, ist allerdings
im Gegensatz zu den anderen genannten Organo-
chlorpestiziden auch in Europa immer noch im
Einsatz. In Deutschland ist es allerdings seit 1995
nicht mehr zugelassen. 

Bei der technischen Herstellung von DDT als In-
sektizid mit langanhaltender Wirkung entstehen
ca. 80 % pp'-DDT und ca. 20 % insektizid nur
schwach wirksames op'-DDT. Die seuchenför-
dernden Begleitumstände des zweiten Weltkriegs
und der Nachkriegszeit sowie die hohe Insekten-
und geringe Warmblütertoxizität verhalfen DDT
vor allem in der medizinischen Hygiene zu einem
schnellen Siegeszug. Die Erkrankungen an Mala-
ria, Fleckfieber, Typhus und Cholera konnten
durch die wirksame Bekämpfung der die Erreger
übertragenden Mücken, Läuse und Fliegen dra-
stisch reduziert werden. DDT war jahrzehntelang
weltweit das wichtigste Insektizid [VIS 2003];
1963 wurden fast 100.000 t produziert und ange-
wandt. Das Auftreten von Resistenzen bei eini-
gen Insektenarten sowie Berichte, dass DDT bei
bestimmten Vogelarten eine Verdünnung der Eier-
schalen bewirke, bei Mäusen Leberkrebs auslöse
und im Fettgewebe von Warmblütern gespei-
chert werde, die Angst vor einer Anreicherung
von DDT in der Umwelt sowie nicht zuletzt das
Buch „Silent Spring“ von R. CARSON (1962) führ-
ten dazu, dass die Produktion und Anwendung
von DDT nach und nach in fast allen westlichen
Industrieländern verboten wurde. Dennoch wird

es in den Ostblockstaaten und Entwicklungslän-
dern weiterhin produziert, da es zur Zeit keine
wirksame und preiswerte Alternative, vor allem
zur Bekämpfung der Malaria-übertragenden Ano-
pheles-Mücke gibt.

Hauptmetabolit des DDT ist DDE, das keine
insektizide Wirkung mehr besitzt allerdings stark
bioakkumuliert. Man vermutet, dass die Resi-
stenz mancher Insektenarten gegenüber DDT
darauf beruht, dass diese Insekten ein Enzym
entwickelt haben, das DDT zu DDE abbaut. Ein
weiterer Hauptmetabolit ist DDD, das in Insekten
und Warmblütern nachgewiesen werden konnte.

In Deutschland gilt das sogenannte DDT-Gesetz
seit 1972, in dem die Herstellung und Anwen-
dung von DDT verboten ist. In der ehemaligen
DDR wurde DDT jedoch noch in den 80er Jahren
verwendet, u.a. auch als Bestandteil von Holz-
schutzmitteln in Wohngebäuden [BAUDISCH &
PRÖSCH 2000].

1.2 Polybromierte Diphenylether
Durch erhöhte Anforderungen an den Brand-
schutz werden Kunststoffteile in Elektronikgehäu-
sen aber auch Textilien mit Flammschutzmitteln
versetzt. Diese Sammelbezeichnung gilt für alle
anorganischen und/oder organischen Stoffe, die
insbesondere Holz und Holzwerkstoffe, Kunst-
stoffe und Textilien flammfest machen sollen. Die
flammhemmende Wirkung wird erreicht, indem
die Entzündung verzögert, behindert oder die Ver-
brennung erschwert wird. Angesichts der zuneh-
menden Verwendung von Kunststoffen auch im
Bauwesen kommt der Flammfestigkeit dieser
Produkte erhöhte Bedeutung zu. Die zum Einsatz
in Kunststoffen meist herangezogenen Halogen-
Verbindungen wirken so, dass die bei erhöhter
Temperatur freigesetzten Halogen-Atome durch
Abfangen der die Verbrennung unterhaltenden
Radikale die Kettenreaktionen abbrechen. 

Polybromierte Diphenylether (PBDE) werden z.B.
als additive Flammschutzmittel Kunststoffen in
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Abb. 4: Struktur der Organochlorpestizide Heptachlor, Aldrin, Chlordan, Dieldrin, Endrin und
Nonachlor

Cl Cl

Cl

Cl

Cl
Cl

Cl

ClCl

Cl

Cl Cl

Cl

O

Cl

Cl Cl

Cl

ClCl Cl

Cl

Cl
Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl Cl
Cl

Cl
Cl

Cl
ClCl

Cl

Cl Cl

Cl

Cl
Cl

Cl
O

Heptachlor Aldrin Chlordan

Dieldrin Endrin Nonachlor

Abb. 5: Allgemeine Strukturformel der Endosulfan-Isomere α
und β
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Abb. 6: Struktur von DDT und seiner Hauptmetabolite DDE
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Mengen von bis zu 25 Gew.-% zugesetzt. Diese
werden jedoch nicht nur in einem möglichen
Brandfall freigesetzt, sondern gasen aus den Pro-
dukten auch während oder nach dem Gebrauch
aus. Abbildung 7 zeigt die allgemeine Strukturfor-
mel der PBDE, die entsprechend der Nomenkla-
tur der PCB ebenfalls nach Ballschmiter und Zell
nummeriert werden.

Insgesamt umfasst die Gruppe der polybromier-
ten Diphenylether wie auch die der PCB 209 
verschiedene Einzelverbindungen (Kongenere).
Kommerzielle Verwendung finden technische 
Gemische von Penta-, Octa- und dem Dekabrom-
diphenylether. Technische Penta- und Octabrom-
diphenylether bestehen jeweils aus einer größe-
ren Zahl von Kongeneren verschiedenen Bromie-
rungsgrades. Dekabromdiphenylether ist der
industriell in den größten Mengen hergestellte
PBDE; 1999 wurden weltweit ca. 55.000 Tonnen
produziert [SPIEGELSTEIN 2000].

Aufgrund ihrer Persistenz und einer mittlerweile
ubiquitären Verteilung der bromierten Diphenyl-
ether sowie ihrer Fähigkeit zur Bioakkumulation,
zumindest der Kongenere mit mittlerem Bromie-
rungsgrad, wird z. Zt. allerdings über ein Verbot
dieser Substanzen diskutiert. EU-weit ist geplant,
die Anwendung des Pentabromdiphenylethers ab
dem 01.07.2003 einzustellen [RICHTLINIE 76/769/
EWG]. Aufgrund der sich in den kommenden Jah-
ren etwa verdoppelnden Menge des anfallenden

Elektronikschrotts ist dennoch auch im Falle
eines Verwendungsstops der PBDE mit einem
noch lange andauernden Eintrag in die Umwelt
und steigenden Konzentrationen in der Umwelt
zu rechnen. PBDE sind in der marinen Umwelt
ubiquitär nachweisbar, so auch in Zwergwalen,
die normalerweise in großen Tiefen der Ozeane
leben [DE BOER et al. 1998]. Untersuchungen von
Immissions- und Depositionsproben in Süd-
schweden zeigen, dass auch die bromierten
Diphenylether durch atmosphärischen Ferntrans-
port mittlerweile weit verbreitet sind [TER SCHURE

& LARSSON 2001].

PBDE zeigen in Tierversuchen neurotoxische Wir-
kungen [DARNERUD et al. 2001] und Effekte auf
verschiedene Hormonsysteme. Verringerte Plas-
maspiegel des Schilddrüsenhormons L-Thyroxin
(T4), verursacht durch die Induktion der Glucuro-
nidase-Aktivität in der Leber, wurden in Mäusen
und Ratten nach Exposition mit tetra- und pen-
tabromierten Diphenylethern beobachtet [ZHOU et
al. 2001, HALLGREEN et al. 2001]. Nach metaboli-
scher Umwandlung können hydroxylierte PBDE
mit T4 um die Bindung an Transthyretin, dem
wichtigsten Transportprotein für das Schilddrü-
senhormon konkurrieren [MEERTS et al. 2001].
BDE47 und einige weitere PBDE-Kongenere zei-
gen in vitro eine schwache estrogenartige Akti-
vität. Die estrogene Wirksamkeit (Potenz) von
hydroxylierten PBDE ist deutlich höher als die der
entsprechenden Ausgangsverbindung [Meerts et
al. 2001]. Für verschiedene PBDE-Kongenere ist
auch eine Bindung an den Ah-Rezeptor (Dioxin-
Rezeptor) nachgewiesen [MEERTS et al. 1998, De
Wit 2002]. Während einige PBDE-Kongenere eine
schwach agonistische Wirkung zeigen, wirken
andere Kongenere antagonistisch.

In Muttermilchproben aus Schweden wurden von
1970 bis ca. 1997 stetig steigende PBDE-Gehalte
in der Muttermilch gefunden [MEIRONYTÉ et al.
1999], während in den letzten Jahren ein leichter
Rückgang festzustellen ist [DARNERUD et al. 2002,
DE BOER et al. 2002]. In Nordamerika steigen die
Gehalte auf deutlich höherem Niveau allerdings
weiter an [RYAN et al. 2002, BETTS 2002], während
Blutuntersuchungen in Deutschland bislang kei-
nen klaren zeitlichen Trend erkennen lassen
[PÄPKE et al. 2001].

Die ubiquitäre Verbreitung von PBDE in der
Umwelt, ihre starke Bioakkumulation und die rela-
tiv hohen und z.T. noch steigenden Konzentratio-
nen im menschlichen Organismus geben in Ver-
bindung mit den bisher nachgewiesenen toxikolo-
gisch relevanten biologischen Wirkungen Anlass
zur Besorgnis. 
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Abb. 7: Allgemeine Strukturformel der polybromierten
Diphenylether (PBDE)
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Abb. 8: Konzentrationsentwicklung der PBDE in der Muttermilch [Betts 2002]



Ermittlung der atmosphärischen Deposition von persistenten Organohalogenverbindungen (POP) in Bayern   9

2 Ergebnisse
Im Rahmen dieses Projektes wurde die Analytik
für 22 persistente Organochlorverbindungen und
13 polybromierte Diphenylether etabliert. Neben
den in der Stockholmer POP-Konvention derzeit
enthaltenen Verbindungen wurden weitere chlo-
rierte Stoffe aufgenommen für die klare Belege
auf Persistenz in der Umwelt und Bioakkumula-
tion sowie z.T. Hinweise auf hormonartige Wir-

kungen vorliegen. Die folgende Tabelle 1 gibt
einen Überblick.

Die in der POP-Konvention enthaltenen Substan-
zen Toxaphen und Mirex werden im Rahmen die-
ses Projektes nicht bestimmt. Das Insektizid
Mirex wurde in Europa nicht eingesetzt. Toxa-
phen ist ein komplexes Stoffgemisch mit mehr
als 670 Einzelverbindungen, sodass eine verlässli-
che quantitative Analytik dieser Substanzklasse

BayLfU/2003

Tab. 1: Ausgewählte Organochlorverbindungen und polybromierte Diphenylether



außerordentlich schwierig und aufwändig ist.
Neuere Untersuchungen zeigen, dass durch den
Einsatz von Toxaphen im Baumwollanbau in Nord-
amerika ein relevanter atmosphärischer Fern-
transport in Richtung Arktis stattfindet. Die für
Europa verfügbaren Daten lassen keine prioritäre
Umweltrelevanz erkennen [DE BOER 2002].

Die wesentliche Voraussetzung zur Erfassung der
Konzentrationen von Organochlorpestiziden und
bromierten Diphenylethern in der Umwelt ist eine
abgesicherte Analytik im Ultraspurenbereich.
Hierzu waren während dieses Kurzprojektes
umfangreiche Arbeiten notwendig, um die kom-
plexe und aufwändige Analytik der POP und
PBDE im LfU-Zentrallabor zu etablieren und zu
validieren. Neben der Entwicklung und Optimie-
rung der gaschromatographischen Trennung lag
der Schwerpunkt auch auf der Etablierung eines
spezifischen Clean-up-Verfahrens zur Aufreini-
gung der POP- und PBDE-Fraktion. Um im weite-
ren Verlauf des Projektes künftig Proben ohne
wesentlichen zusätzlichen Aufwand parallel auf
POP und PBDE sowie PCB analysieren zu kön-
nen, mussten aufwändige Vorarbeiten durchge-
führt werden.

Die wesentlichen Schritte zur Etablierung und
Optimierung der Messmethodik konnten zum
Jahresende erfolgreich abgeschlossen werden.
Weiterer Aufwand muss im Fortlauf des Projek-
tes bezüglich der Messungen aller in Tab. 1 vor-
gestellten Organochlorpestizide mit hochauflö-
sender Massenspektrometrie (HRMS) veran-
schlagt werden. Auch die analytischen Verfahren
zur Bestimmung des Dekabromdiphenylethers
müssen im Fortlauf des Projektes entwickelt wer-
den.

Die im Verlauf des Jahres 2002 etablierte Analytik
wurde anschließend auf die aktuell genommenen
Depositionsproben angewandt. Zusätzlich wur-
den exemplarisch ausgewählte Umweltmatrices
auf bromierte Diphenylether untersucht, um
einerseits noch gegebenenfalls erforderlichen
Optimierungsbedarf in der Analytik erkennen zu

können und andererseits auf der Basis der ersten
Ergebnisse den weiteren Schwerpunkt des Pro-
jektes vor dem Übergang in die analytische Rou-
tine festlegen zu können.

2.1 Methodenentwicklung

Bislang liegt der Schwerpunkt der Analytik persis-
tenter organischer Stoffe im LfU bei den PCB
und den PCDD/PCDF, die im Rahmen des Bio-
monitorings routinemäßig in Pflanzenproben
untersucht werden. Zur Bestimmung der Orga-
nochlorpestizide und der bromierten Diphenyl-
ether ist allerdings eine andere Analytik erforder-
lich, sodass für die Bestimmung dieser Sub-
stanzklassen in Umweltproben eine umfangrei-
che Methodenentwicklung und -validierung
erforderlich war. Diese reicht von der Probe-
nahme der Depositionsproben über die Proben-
vorbereitung bis hin zur eigentlichen Messanaly-
tik.

Wie jedes quantitative Analysenverfahren in der
organischen Spurenanalytik beinhaltet auch die
Analyse der Organochlorpestizide und der bro-
mierten Diphenylether folgende Teilschritte:
• Probenahme
• Anreicherung aus der Probenmatrix (Extraktion)
• Isolierung der zu untersuchenden Substanzen

(Clean-up)
• Identifizierung und Quantifizierung.

2.1.1 Probenahme

Im Rahmen dieser Vorstudie wurde die Deposi-
tionsprobenahme exemplarisch zunächst an
einem Standort durchgeführt. Eingeführt wurde
dabei ein neues Verfahren zur Erfassung der
atmosphärischen Deposition organischer Schad-
stoffe, das gegenüber dem bislang im LfU routi-
nemäßig eingesetzten Bergerhoff-Verfahren zur
Erfassung der Deposition von Schwermetallen
verschiedene Vorteile bietet. Beim Trichter-Adsor-
ber-Verfahren nach DIN 19739-2 werden sowohl
die nasse als auch die trockene partikelgebun-
dene und die trockene gasförmige Deposition
erfasst. Dabei werden die aus der Luft deponie-
renden Stoffe über einen Glastrichter gesammelt
und auf einem angeschlossenen Adsorber festge-
halten (vgl. Abb. 9). Zur Probenahme von hydro-
phoben organischen Substanzen wie PCB, Orga-
nochlorpestiziden und PBDE wird als Adsorbens
Amberlite XAD-2 Harz mit einer Korngröße von
0.3 bis 0.78 mm verwendet. Überschüssiges
Wasser fließt durch die Kartusche hindurch
während die hydrophoben organischen Spuren-
stoffe auf dem Adsorbens zurückgehalten wer-
den.

Im Rahmen der Fortführung des Projektes ist
geplant, einen Vergleich zwischen dem angewen-
deten Trichter-Adsorber-Verfahren und dem Ber-
gerhoff-Verfahren mittels paralleler Probenahme
durchzuführen, da das Trichter-Adsorber-Verfah-
ren bislang nur für die Probenahme von
PCDD/PCDF validiert wurde.
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Abb. 9: Probenahme der atmosphärischen Deposition organischer Spurenstoffe mittels Trich-
ter-Adsorber-Verfahren
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Im Rahmen dieses Projektes wurden die Depo-
sitionsproben bislang ausschließlich am Standort
Augsburg genommen, um bei eventuell auftre-
tenden Problemen aufgrund des neuen Verfah-
rens und der zu analysierenden Substanzgrup-
pen schnell vor Ort sein zu können. In Augsburg
wurde die Probenahme an der dort installierten
Dauerbeobachtungsstation (DBS) aufgebaut, um
während einer Fortsetzung der Probenahme in
den nächsten Jahren die dort ermittelten
Gehalte in der atmosphärischen Deposition auch
mit Pflanzenproben dieser DBS vergleichen zu
können.

Bislang erfolgt die Probenahme der Depositions-
proben zur Erfassung der Organochlorpestizide
und der bromierten Diphenylether im 2-wöchigen
Rhythmus. Dieser kurze Probenahmezeitraum ist
aufgrund der leichten Flüchtigkeit verschiedener
Organochlorpestizide nötig, da sich ansonsten
durch Verdampfen der Komponenten zumindest
in den Sommermonaten Verluste ergeben [PRÜEß

et al. 1999]. Am Ende eines Probenahmezeitrau-
mes wird die komplette Kartusche mit Adsorber-
material gegen eine neue ausgetauscht. Zusätz-
lich wird nach Entfernen der alten Kartusche der
Glastrichter mehrmals mit Toluen gespült, um
eventuell an der Glaswand adsorbierte Verbindun-
gen ebenfalls zu erfassen. Aufgrund der geräte-
technisch bedingten Nachweisgrenze der Orga-
nochlorpestizide und der bromierten Diphe-
nylether werden im Labor jeweils zwei Probe-
nahmen vereinigt, sodass monatliche Mittelwerte
der Deposition persistenter organischer Schad-
stoffe erfasst werden können.

Des weiteren musste überprüft werden inwie-
weit die Ergebnisse der Depositionskonzentra-
tionen bei veränderter Probenahme-Dauer von 
2 oder 4 Wochen variieren. Um dies zu überprü-
fen, wurden die im Rahmen dieses Projektes 
2-wöchig genommenen Depositionsproben am
Standort Augsburg auch auf die 6 Indikator-PCB-
Kongenere nach DIN 12726 untersucht. Diese
Konzentrationen konnten mit den Daten aus
dem parallel laufenden Projekt zur „Ermittlung
der Immissionsbelastung durch polychlorierte
Dioxine (PCDD) und Furane (PCDF) sowie dio-
xinähnliche PCB in Bayern“ verglichen werden.
Im Rahmen dieses Projektes wurden zur glei-
chen Zeit am Standort Augsburg Depositionspro-
ben im 4-wöchigen Rhythmus genommen und
ebenfalls auf Indikator-PCB untersucht.

Um Verluste der adsorbierten Verbindungen
durch Verflüchtigung oder Auswaschen aus der
Adsorptionskartusche verfolgen zu können, wird
dem Adsorbermaterial vor Ausbringen der Kartu-
sche ein isotopenmarkierter Probenahmestan-
dard zugesetzt. Hierbei handelt es sich um
13C12-PCB 70, dessen Wiederfindungsraten
über einen zweiten erst nach Extraktion und
Aufreinigung der Probe zugesetzten Injektions-
standard (13C12-PCB 80) bestimmt werden. So
kann die Wiederfindung über das gesamte Ver-
fahren – Probenahme, Extraktion und Aufarbei-
tung – bestimmt werden.

2.1.2 Extraktion
Für die Extraktion der Depositionsproben wurde
auf im LfU Zentrallabor etablierte Methoden
zurückgegriffen. Eine Extraktion mit der
beschleunigten Lösemittelextraktion (accelera-
ted solvent extraction, ASE) ist für die benötigte
Menge an Adsorbermaterial nicht zielführend, da
eine einzelne Probe auf mehrere Extraktionskar-
tuschen verteilt werden müsste. Daher wird die
Extraktion der Depositionsproben mit Toluen 
24 h im Soxhletextraktor durchgeführt. Toluen,
das im LfU Dioxinlabor zur Extraktion von
PCDD/PCDF und PCB aus verschiedenen Matri-
ces verwendet wird, bietet sich aufgrund seiner
schwachen Polarität auch zur Extraktion der
Organochlorpestizide und der bromierten
Diphenylether an. Zur besseren Benetzung der
Kartusche werden einige ml Aceton zum Her-
ausspülen des Harzes benutzt. 

Vor Beginn der Extraktion wird die Probe mit 13C-
markierten internen Standards zur Quantifizierung
gespikt. Die Konzentration der zuzusetzenden
Standards richtet sich dabei nach den zu erwar-
tenden Gehalten. Für die Bestimmung der PCB
werden 10 ng 13C12-markierter DIN PCB-Stan-
dard (enthält alle 6 Indikator-Kongenere) zuge-
setzt. Zur Bestimmung der Organochlorpestizide
werden 10 ng 13C-POP-Standard, der die Verbin-
dungen 13C6-γ-HCH, pp’-13C12-DDE sowie pp’-
13C12-DDT enthält, zugesetzt. Für die Bestim-
mung der PBDE werden 10 ng 13C12-PBDE-Stan-
dard der Verbindungen PBDE 28, 47, 99, 100,
153, 154, 183 (tri- bis heptabromierte Diphenyl-
ether) zugesetzt.

Die Lösung, mit der der Glastrichter gespült
wurde, wird getrennt von der eigentlichen
Depositionsprobe mit Natriumsulfat getrocknet,
da im Trichter nach einer Regenperiode Wasser-
reste zurückbleiben und somit auch in die Spül-
lösung gelangen. Diese Wasserreste stören die
weitere säulenchromatographische Aufreini-
gung der Proben und müssen daher zuvor ent-
fernt werden. Anschließend wird die getrock-
nete Lösung mit dem Extrakt vereinigt und wei-
ter aufgereinigt.

2.1.3 Aufreinigung

Im Rahmen dieser Vorstudie wurden PCB,
Organochlorpestizide und bromierte Diphenyl-
ether in Depositionsproben bestimmt. Ziel bei
der Optimierung der Aufreinigung war zunächst,
die sich chemisch doch deutlich unterscheiden-
den Substanzgruppen der PCB, der Organo-
chlorpestizide und der PBDE aus einem Aufar-
beitungsschritt bestimmen zu können, um im
Rahmen der kurzen Projektdauer möglichst
viele Daten sammeln zu können. Aus diesem
Grund konnte nicht auf das bestehende Verfah-
ren zur Bestimmung von PCDD/PCDF und PCB
zurückgegriffen werden, und es war die Ent-
wicklung eines entsprechend neuen Clean-up-
Verfahrens erforderlich. 
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2.1.3.1 Organochlorpestizide
Bei der Aufreinigung der verschiedenen Umwelt-
matrices, die im LfU auf PCB und PCDD/PCDF
untersucht werden, ist ein entscheidender Schritt
die Behandlung der Proben mit schwefelsaurem
Kieselgel. Durch die Schwefelsäure kann ein
Großteil störender Matrix anderer organischer
Verbindungen abgetrennt werden. Allerdings wer-
den auch Organochlorpestizide durch diese Be-
handlung angegriffen, sodass eine andere Aufrei-
nigung zur Bestimmung dieser Verbindungen
nötig ist.

Die Aufreinigung der Depositionsproben erfolgt
zunächst anhand der Gelpermeations-Chromato-
graphie über eine Bio-Beads S-X3 Säule. Dabei
handelt es sich um eine Größenausschlusschro-
matographie, bei der ein Großteil störender
Makromoleküle (z.B. Fette, Wachse) aus der
Matrix abgetrennt werden kann. Die Fraktionie-
rung der Proben auf dieser Säule wurde im Vor-
feld in Anlehnung an die für die Pestizidrück-
standsanalytik von Lebensmitteln beschriebene
Methode [SPECHT & TILKES 1985] mittels Standard-
mischungen der Organochlorpestizide validiert.

Nach der Extraktion der Depositionsproben mit
Toluen muss für diesen Aufreinigungsschritt aller-
dings zunächst das Lösungsmittel gewechselt
und die Proben in eine Cyclohexan/Ethylacetat-
Mischung (1:1) überführt werden. Nach Aufgabe
der Probe auf die Säule werden 3 Fraktionen mit
Cyclohexan/Ethylacetat (1:1) eluiert:
• Vorfraktion 0-95 ml nach erfolgreicher Messung

verworfen
• Hauptfraktion 95-180 ml PCB, POP, BDPE
• Nachfraktion 180-250 ml nach erfolgreicher

Messung verworfen 

Nach Einengen der Hauptfraktion und Über-
führung der Probe in Toluen muss die Lösung
über einen weiteren säulenchromatographischen
Aufreinigungsschritt fein gereinigt werden. Dazu
wird eine Adsorptionschromatographie mit einer
kleinen Kieselgel-Säule (Durchmesser 1 cm)
durchgeführt, an der eine Trennung der Substan-
zen nach deren Polarität erfolgt. Das verwendete
Kieselgel (2 g) muss zuvor mit 1.5 % Wasser
deaktiviert werden. Hierbei muss exakt auf die
Einhaltung des Wassergehaltes von 1.5 % geach-
tet werden, da sich ansonsten die Elutionsvolu-
mina verschieben.

Nach Aufgabe der Probe in Toluen auf das Kiesel-
gel werden 3 Fraktionen eluiert:
• 10 ml Toluen 
• 10 ml Toluen 
• 10 ml n-Hexan/Aceton (1:1)

Die Organochlorpestizide, die PCB und auch die
bromierten Diphenylether befinden sich bei erfol-
greicher Trennung alle in den ersten 10 ml Toluen.
Daher wird zunächst nur diese Fraktion einge-
engt, mit 8 ng 13C12-PCB 80 als Injektionsstan-
dard versehen und gaschromatographisch mit
massenselektiver Detektion untersucht.

2.1.3.2 Bromierte Diphenylether
Aufgrund des begrenzten Zeitraumes des Pro-
jektes lag ein Hauptaugenmerk darauf, die
Bestimmung der bromierten Diphenylether in
den Depositionsproben aus der gleichen Proben-
vorbereitung durchzuführen, wie sie für die
Organochlorpestizide angewendet wird. Daher
wurde bei den bislang untersuchten Deposi-
tionsproben das gleiche Clean-up-Verfahren
angewendet, das in Kapitel 2.1.3.1 beschrieben
wurde, um so beide Substanzgruppen parallel zu
erfassen.

Da sich die bromierten Diphenylether aufgrund
ihrer Struktur, Polarität und Stabilität gegenüber
konzentrierter Schwefelsäure in Bezug auf den
Clean-up jedoch ähnlich wie die Dioxine und
Furane verhalten, ist eine parallele Bestimmung
dieser Substanzgruppen ebenfalls möglich. Da
die Proben für die Dioxin- und Furananalytik
wesentlich gründlicher aufgereinigt werden als
es durch den oben skizzierten Clean-up möglich
ist, ist eine Bestimmung der PBDE aus der
PCDD/PCDF-Aufreinigung prinzipiell vorzuzie-
hen. Im Rahmen des ab 01.05.2003 weiterge-
führten Projektes zur Erfassung der Deposition
von polybromierten Diphenylethern ist daher
geplant, Synergieeffekte mit dem Projekt zur
„Ermittlung der Immissionsbelastung durch
polychlorierte Dioxine (PCDD) und Furane
(PCDF) sowie dioxinähnliche PCB in Bayern“ zu
nutzen. Im Rahmen dieses Projektes werden
auch am Standort Augsburg Immissions- und
Depositionsproben genommen, so dass aus die-
sen Proben ohne Mehraufwand in der Proben-
vorbereitung ebenfalls die bromierten Diphenyl-
ether bestimmt werden können.

Hierzu werden die Proben nach Zusatz aller 2378-
substituierten 13C-markierten Dioxin- und Furan-
Kongenere sowie 13C-markierter Standards aller 6
Indikator-PCB und aller 12 dioxinähnlichen PCB
und in Zukunft auch nach Zusatz der 13C-markier-
ten Standards der PBDE 24 h im Soxhlet mit
Toluen extrahiert. Die Aufreinigung erfolgt dann
zunächst über eine Schwerkraftsäule mit Kiesel-
gel/44% konz. Schwefelsäure, gefolgt von einer
Aluminiumoxidsäule, an der die PCB-Fraktion
durch Vorelution von der PCDD/PCDF- und PBDE-
Fraktion abgetrennt wird. Letztere wird weiter
aufgereinigt und mittels Gaschromatographie
gekoppelt mit Massenspektrometrie untersucht.
Diese Probenvorbereitung ist in Abbildung 10
schematisch dargestellt.

Bei der Probenaufarbeitung auf bromierte
Diphenylether ist zu beachten, dass die Verbin-
dungen insbesondere in Lösung lichtempfindlich
sind. Besonders die Bestimmung des Deka-
bromdiphenylethers, die in Zukunft ebenfalls
stattfinden soll, erfordert eine Aufarbeitung der
Proben konsequent unter Lichtausschluss.
Daher werden alle Proben, in denen PBDE
bestimmt werden sollen, in braunen Glasge-
fäßen aufgearbeitet.
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2.1.4 Optimierung der gaschromatographi-
schen Auftrennung

Im Rahmen dieses Projektes wurden insgesamt 
3 verschiedene Substanzgruppen gaschromato-
graphisch untersucht. Obwohl bei der Aufarbei-
tung alle Substanzen in einer Fraktion anfallen,
sind unterschiedliche Analysenverfahren zur Auf-
trennung der Einzelkomponenten nötig. Die ver-
schiedenen gaschromatographischen Verfahren
werden im folgenden getrennt für die untersuch-
ten Substanzgruppen vorgestellt.

2.1.4.1 Polychlorierte Biphenyle

Zur Bestimmung der einzelnen PCB in Deposi-
tionsproben konnten die Methoden herangezo-
gen werden, die im Rahmen der Routinemessun-
gen entwickelt wurden. Verwendet wird hier das
gleiche Temperaturprogramm, das im nächsten
Abschnitt auch für die Organochlorpestizide
beschrieben wird.

2.1.4.2 Organochlorpestizide

Zur Optimierung eines Temperaturprogrammes
zur Analytik der Organochlorpestizide wurden
zunächst alle vorhandenen Substanzen einzeln
injiziert, um die Retentionszeiten zu ermitteln. Die
Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengefaßt.
Dabei wurde die gleiche GC-Säule benutzt, die
auch zur Analytik der PCB verwendet wird. Es
handelt sich um eine 60 m DB-XLB Säule mit

einem Innendurchmesser von 0.25 mm und einer
Filmdicke von 0.25 µm. Da die Organochlorpesti-
zide auf dem gleichen hochauflösenden
GC/HRMS-Gerät gemessen werden müssen, mit
dem im Rahmen eines anderen Projektes auch
die dioxinähnlichen PCB bestimmt werden, bietet
die Verwendung der gleichen GC-Säule wesentli-
che Vorteile. So entfallen längere Ausfallzeiten
des Messgerätes durch Umbaumaßnahmen und
sich daran anschließende Kalibrierungs- bzw.
Wartungsarbeiten.

Nach Bestimmung der Retentionszeiten der ein-
zelnen Verbindungen der Organochlorpestizide
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Abb. 10: Probenvorbereitung zur Analytik von PCDD/PCDF und PBDE

Tab. 2: Retentionszeiten und Massenfragmente der Organochlorpestizide



stellte sich heraus, das diese mit dem gleichen
Temperaturprogramm aufgetrennt werden kön-
nen, mit dem auch die PCB-Analytik erfolgt. Die
Injektion der Probe erfolgt bei einer Ofentempera-
tur von 100 °C, nach 1 min Wartezeit wird mit 
3 °C min-1 bis auf 200 °C aufgeheizt und an-
schließend mit 1.5 °C min-1 auf 280 °C, zuletzt
mit 20 °C min-1 auf 300 °C. Diese Temperatur
wird noch für 5 min beibehalten, um auch
schwerflüchtige Verunreinigungen vollständig zu
eluieren.

2.1.4.3 Bromierte Diphenylether

Bei der Optimierung eines Temperatur-Program-
mes zur Bestimmung der bromierten Diphenyl-
ether konnte nicht auf Einzelverbindungen der
verschiedenen Kongenere zurückgegriffen wer-
den, da nur eine Standardlösung mit nativen Kom-
ponenten der folgenden PBDE vorlag: BDE17,
BDE28, BDE71, BDE47, BDE66, BDE100,
BDE99, BDE85, BDE154, BDE153, BDE138,
BDE183, BDE190. Für eine eindeutige Zuordnung
der einzelnen Verbindungen mit gleichem Bromie-
rungsgrad wurden Standardlösungen von 13C12-
markierten PBDE hinzugezogen, in denen jeweils
nur eine Verbindung pro Bromierungsgrad vorlag.

13C-PBDE-Standard 1: 13C-BDE47, 13C-BDE99,
13C-BDE153

13C-PBDE-Standard 2: 13C-BDE28, 13C-BDE154,
13C-BDE183

13C-PBDE-Standard 3: 13C-BDE100

Mit Hilfe dieser 13C-markierten PBDE Standards
konnten die Retentionszeiten der Einzelverbin-
dungen in der nativen Standardlösung eindeutig

bestimmt werden. Die Optimierung des Tempera-
turprogramms erfolgte zunächst ebenfalls auf
einer 60 m DB-XLB Säule mit den gleichen
Maßen wie oben angegeben. Hier wurde aus den
gleichen Gründen wie oben zunächst auf die glei-
che Säule zurückgegriffen, die auch in der PCB-
Analytik verwendet wird. Die gaschromatographi-
schen Messungen zur Bestimmung der PBDE
werden zur Zeit noch auf dem gleichen GC/MS-
Gerät durchgeführt, das auch zur Analytik der
Indikator-PCB verwendet wird. Bei der Optimie-
rung des Temperaturprogramms zur PBDE-Analy-
tik wurde zunächst auf literaturbekannte Aufheiz-
raten zur Bestimmung der PBDE zurückgegriffen.
Daher wurde als Starttemperatur 150 °C gewählt
und anschließend mit einer Aufheizrate von 15 °C
min-1 bis auf 300 °C gearbeitet. Es stellte sich
jedoch heraus, dass auch bei einer schnelleren
Aufheizrate von 30 °C min-1 alle relevanten Einzel-
kongenere voneinander getrennt werden. So
konnte die GC-Laufzeit insgesamt auf 46 min ver-
kürzt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3
dargestellt.

Allerdings muss darauf hingewiesen werden,
dass mit der bislang verwendeten GC-Säule eine
Analytik des Dekabromdiphenylethers nicht mög-
lich ist. Diese Verbindung ist sehr temperatur-
empfindlich und zersetzt sich aufgrund der länge-
ren Verweilzeiten auf längeren GC-Säulen. Zur
Bestimmung des BDE209 muss daher auf eine
sehr kurze GC-Säule (ca. 15 m) mit dünnerem
Film (0.1 µm) zurückgegriffen werden. Durch die
Anschaffung eines neuen GC-MS Gerätes Ende
2002 ist es nunmehr möglich, die Analytik des
Dekabromdiphenylethers auf einem separaten
GC/MS-System durchzuführen, sodass ein Säulen-
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Tab. 3: Retentionszeiten und Massenfragmente der Polybromierten Diphenylether (PBDE)
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umbau entfällt. Daher wird im Fortlauf des Pro-
jektes die gaschromatographische Bestimmung
des Dekabromdiphenylethers auf einer kürzeren
GC-Säule optimiert und in den im folgenden
beschriebenen, bereits untersuchten Proben
analysiert. Dabei ist es eventuell möglich, alle
bromierten Diphenylether auf dieser kürzeren
GC-Säule mit dünnerem Film aufzutrennen,
sodass nur eine Analyse zur Bestimmung aller
PBDE nötig ist.

2.1.5 Optimierung der massenspektrometrischen
Detektion

In der organischen Ultraspurenanalytik erfolgt die
Detektion der Organochlorpestizide und der bro-
mierten Diphenylether wie auch ebenfalls die
Detektion der PCDD/PCDF und PCB im Single-
Ion-Mode (SIM, Einzelionen-Detektion), das heißt
es werden nur die intensivsten bzw. charakteri-
stischsten Molekül- und Fragmentionenmassen
einer Substanz detektiert.

Zu Beginn des Projektes war zunächst geplant,
alle neu aufgenommen Verbindungsklassen mit
niedrigauflösender Massenspektrometrie zu
bestimmen. Daher wurden zunächst anhand von
Standardverbindungen GC/MS Verfahren für ein
LRMS (low resolution mass spectrometer, niedrig
auflösendes Massenspektrometer) entwickelt.
Nach Untersuchung der ersten Depositionspro-
ben auf Organochlorpestizide stellte sich jedoch
heraus, dass aufgrund verschiedener Interferen-
zen auf den zur Identifizierung und Quantifizie-
rung detektierten Massenspuren eine Analytik
dieser Verbindungen nur mit hochauflösender
Massenspektrometrie möglich ist. Die Optimie-
rung der massenspektrometrischen Detektion
wird daher getrennt für die beiden Substanzklas-
sen behandelt.

2.1.5.1 Organochlorpestizide

Um die intensivsten und charakteristischsten
Massenfragmente der Organochlorpestizide zu
bestimmen, wurden zunächst GC/MS-Messun-
gen im Scan-Modus über den gesamten in Frage
kommenden Massenbereich für jede Einzelver-
bindung durchgeführt. Im Bereich der Organo-
chlorpestizide wurden also für die 22 relevanten
Verbindungen α-HCH, γ-HCH, β-HCH, δ-HCH,
HCB, Heptachlor, Aldrin, Heptachlorepoxid B,
Heptachlorepoxid A, trans-Chlordan, cis-Chlordan,
trans-Nonachlor, Dieldrin, Endrin, op'-DDE, pp'-
DDE, op'-DDD, op'-DDT, pp'-DDD, pp'-DDT, TCP-
Methan, TCP-Methanol Scanmessungen durchge-
führt und so die intensivsten Fragmentmassen
ermittelt. Ebenso mussten diese für die einge-
setzten Standardverbindungen 13C6-γ-HCH, pp'-
13C-DDE, pp'-13C-DDT ermittelt werden. An-
schließend konnte die Detektion im Single-Ion-
Mode durchgeführt werden.

Bei der Bestimmung der Organochlorpestizide in
den Depositionsproben stellte sich jedoch heraus,
dass aufgrund der geringen Konzentrationen der
POP relativ zu anderen in der Matrix vorliegenden

organischen Verbindungen, zu viele Interferenzen
vorhanden waren, um eine abgesicherte Quantifi-
zierung der Verbindungen mittels niedrigauflösen-
der Massenspektrometrie durchführen zu kön-
nen. Daher sollte die Methode für ein HRMS-
Gerät (high resolution mass spectrometer, hoch-
auflösendes Massenspektrometer) optimiert wer-
den. Allerdings stellte sich heraus, dass nur für
einige der zu untersuchenden Verbindungen die
exakten Massen der Molekülfragmente bekannt
sind, sodass diese für die übrigen Verbindungen
erst ermittelt werden müssen. Dieses ist wie-
derum über Scanmessungen möglich, die jedoch
an hochauflösenden Massenspektrometern
wesentlich aufwändiger und schwieriger durchzu-
führen sind. Daher war dies im Rahmen der ein-
jährigen Projektstudie bislang nicht möglich, ist
jedoch innerhalb der Fortführung des Projektes
geplant. So konnten bislang nur die Organochlor-
pestizide quantifiziert werden, für die exakte Mas-
sen bekannt sind.

2.1.5.2 Bromierte Diphenylether

Eine Bestimmung der bromierten Diphenylether
ist dagegen auch in den Depositionsproben
zunächst an einem LRMS-Gerät möglich, da die
PBDE aufgrund ihrer hohen Molekülmasse auch
äußerst charakteristische Massenfragmente auf-
weisen, sodass es in den Proben nur zu relativ
geringen Interferenzen kommt. Für die PBDE sind
jedoch auch die exakten Massenfragmente
bekannt, sodass eine Analytik mittels HRMS
ebenfalls möglich ist. Dies soll im Fortlauf des
Projektes für ausgewählte Proben ebenfalls erfol-
gen, um aufgrund der besseren Nachweisgren-
zen der HRMS-Geräte auch geringere Konzentra-
tionen an PBDE detektieren zu können.

2.1.6 Quantifizierung

Im Gegensatz zu der schon seit längerer Zeit im
LfU Zentrallabor etablierten Analytik der PCB und
PCDD/PCDF, wo für jede relevante Einzelverbin-
dung der entsprechende 13C-markierte Standard
zur Quantifizierung verwendet wird, ist dies bei
der Analytik der POP und auch der PBDE nicht
möglich. 13C-markierte Standards aller Einzelver-
bindungen sind kommerziell nicht oder nur unter
enormen Kosten erhältlich. Daher wird auf ausge-
wählte 13C-markierte Standards zurückgegriffen,
die möglichst den gesamten Retentionszeitbe-
reich der Messung abdecken sollten. Ebenfalls ist
zu beachten, dass sie sich während der Proben-
vorbereitung so verhalten wie die nativen Verbin-
dungen, die mit ihrer Hilfe quantifiziert werden
sollen.

Zusätzlich ist zu beachten, dass sich die Verbin-
dungen allerdings – wie ähnlich sie auch immer
sein mögen – in der Intensität ihrer Massenfrag-
mente unterscheiden. Daher ist es nötig soge-
nannte Responsefaktoren der nativen Komponen-
ten relativ zu dem 13C-Standard zu bestimmen,
über den sie quantifiziert werden sollen. Dies gilt
ebenso für die Bestimmung der Organochlor-
pestizide.

BayLfU/2003



Die Quantifizierung der POP erfolgte über die drei
Standards 13C6-γ-HCH, pp'-13C-DDE, pp'-13C-DDT,
von denen zu jeder Probe zu Beginn der Extrak-
tion je 10 ng pro Verbindung zugesetzt wurden.
Für die Bestimmung der PBDE wurde für jeden
Bromierungsgrad 1 bzw. 2 Standards ebenfalls in
einer Menge von je 10 ng zugesetzt. Tabelle 4
gibt eine Übersicht über die quantifizierten Verbin-
dungen und den jeweiligen 13C-markierten Stan-
dard, auf den sie bezogen wurden.

2.2 Qualitätssicherung

Im Rahmen des einjährigen Projektes wurde das
Hauptaugenmerk zum einen auf die Methoden-
entwicklung und zum anderen natürlich auf die
Ermittlung erster Daten zu den Umweltkonzentra-
tionen von Organochlorpestiziden und bromierten
Diphenylethern gelegt. Da nunmehr offensichtlich
ist, dass diesen Verbindungen ebenfalls eine
Bedeutung im Rahmen des Umwelt- und Biomo-
nitorings zukommen wird, muss im Fortlauf des
Projektes auch vermehrte Arbeit in die Qualitäts-
sicherung der Analytik gesteckt werden. Bislang
wurde die Analytik exemplarisch anhand jeweils
einer Realprobe für die beiden im LfU neu zu ana-
lysierenden Substanzgruppen überprüft.

2.2.1 Organochlorpestizide
Im Rahmen der Qualitätssicherung der Analytik
der Organochlorpestizide wurde das Referenzma-
terial BAM-U0007 der Bundesanstalt für Material-
forschung- und prüfung auf ausgewählte Organo-
chlorpestizide untersucht. Dabei handelt es sich
um einen natürlich kontaminierten Sandboden mit
gealterter DDT- und HCH-Belastung aus einem
Sanierungsaushub aus dem Süden Berlins, der
getrocknet, gesiebt und homogenisiert erhältlich
ist.

Zur Bestimmung der zertifizierten Werte in die-
sem Standardreferenzmaterial werden verschie-
dene Extraktionstechniken vorgeschlagen. Daran
schließen sich verschiedene Aufreinigungs-
schritte mit anschließender gaschromatographi-
scher Bestimmung der Organochlorpestizide an.
Die Bestimmung der 5 zertifizierten Werte der
Verbindungen α-HCH, β-HCH, pp’-DDE, op’-DDT
und pp’-DDT erfolgte mit dem oben beschriebe-
nen im LfU entwickelten Verfahren. Bislang wur-
den insgesamt 4 Aufarbeitungen des Referenz-
materials durchgeführt, bei denen jeweils ca. 4 g
Material eingewogen wurden. Die BAM em-
pfiehlt, mindestens 5 g Material zu extrahieren,
da jedoch insgesamt nur ca. 40 g geliefert wur-
den, wurde die empfohlene Einwaagemenge
etwas reduziert. Tabelle 5 gibt die ermittelten
Gehalte an Organochlorpestiziden, sowie die zer-
tifizierten Werte mit dem jeweiligen Toleranzbe-
reich wieder.

Vergleicht man den Median der 4 Aufarbeitungen
mit den zertifizierten Werten, bzw. deren angege-
benen Toleranzbereichen, so liegen die ermittel-
ten Werte für α-HCH, β-HCH, op’-DDT und pp’-
DDT innerhalb des Toleranzbereiches. Lediglich
die bestimmte Konzentration für pp’-DDE liegt
oberhalb des Toleranzbereiches. Die kursiv
gedruckten Werte sind von der BAM zwar
bestimmt worden, gelten jedoch aufgrund der
geringen Konzentrationen dieser Verbindungen
als nicht abgesichert. Dennoch stimmen die hier
ermittelten Werte auch dieser Verbindungen γ-
HCH, δ-HCH, op’-DDE, op’-DDD, pp’-DDD im
Rahmen der Fehlergrenzen mit den angegebenen
Gehalten überein.

2.2.2 PBDE
Im Jahr 2002 hat das LfU Zentrallabor erfolgreich
an einem Internationalen Ringversuch zur Bestim-
mung von PCDD/PCDF und dioxinähnlichen PCB
in Böden und Fischproben teilgenommen. Im
Rahmen dieses Ringversuches wurde auch eine
Fischprobe sowie eine Standardlösung zur Ana-
lyse auf bromierte Diphenylether verschickt. Zum
damaligen Zeitpunkt wurde im LfU die Analytik
dieser Verbindungsklasse noch entwickelt, so
dass diese beiden Proben erst im nachhinein auf
PBDE untersucht wurden. Tabelle 6 zeigt die
Ergebnisse die nach Analyse der Standardlösung
quantifiziert werden konnten.

Angegeben sind die Konzentrationen, die nach
zweimaliger Injektion berechnet und anschließend
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Tab. 4: Quantifizierungsstandards der POP und PBDE

Tab. 5: Ermittelte Konzentrationen [ng/g] an Organochlorpestiziden im Referenzmaterial BAM-
U0007
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gemittelt wurden, zum Vergleich die Mediane mit
Standardabweichungen [%] von insgesamt 
16 Ringversuchteilnehmern, die diese Lösung auf
PBDE untersucht haben. Vergleicht man die vom
LfU erzielten Abweichungen von den Medianwer-
ten mit den Standardabweichungen des Ringver-
suches, so sieht man, dass die hier erzielte Abwei-
chung immer geringer liegt. Die Kriterien für eine
erfolgreiche Teilnahme am Ringversuch sind also
erfüllt.

Um die Analytik der PBDE auch anhand einer
Realprobe überprüfen zu können, wurde die auf-
bewahrte Fischprobe ebenfalls auf PBDE aufgear-
beitet. Diese wurde 24 h im Soxhlet mit Toluen
extrahiert und dann nach dem oben beschriebe-
nen Clean-up für PCDD/PCDF aufgereinigt.
Tabelle 7 zeigt die Ergebnisse der PBDE nach
Analytik dieser Fischprobe. Rot gekennzeichnet
sind hier die Kongenere, die sowohl vom LfU
Zentrallabor als auch während des Ringversuches
bestimmt wurden.

Betrachtet man auch hier die Ergebnisse der
quantifizierten Kongenere, so liegen für alle
bestimmten PBDE die Abweichungen vom Labor-
median deutlich unter den Standardabweichungen
des Ringversuches. Auffällig ist dennoch, dass alle
ermittelten Konzentrationen über den Labormedia-
nen liegen. Die höher bromierten BDE 154 und
183 konnten hier in dieser Probe bislang nicht
nachgewiesen werden. Die entwickelte Methode
zur Bestimmung der PBDE hat sich also im Rah-
men dieser Ringversuchproben gut bewährt.

2.2.3 PCB
Im Rahmen dieses Projektes wurden die Probe-
nahme der Depositionsproben zu Beginn des Pro-
jektes in einem 2-wöchigen Rhythmus durchge-
führt. Dieser kurze Probenahmezeitraum wurde
vor allen Dingen aufgrund der Leichtflüchtigkeit
der Organochlorpestizide gewählt. Doch auch für
die PCB ist bekannt, dass es bei einer längeren
Probenahmezeit in den Sommermonaten zu Verlu-
sten aufgrund von Verdunstung einzelner Konge-
nere kommen kann [PRÜEß et al. 1999]. Im Rah-
men des Projektes zur „Ermittlung der Immissi-
onsbelastung durch polychlorierte Dioxine (PCDD)
und Furane (PCDF) sowie dioxinähnliche PCB in
Bayern“ wurden die Depositionsproben zu Beginn
des Projektes in einem 4-wöchigen Rhythmus
genommen, sodass diese unterschiedlichen Pro-
benahmezeiträume am Standort Augsburg direkt
miteinander verglichen werden konnten. 

Zwei Probenahmen aus dem 2-wöchigen Rhyth-
mus wurden daher vor der Aufarbeitung immer
zu einer Probe vereinigt, die dem gleichen Zeit-
raum der 4-wöchigen Probenahme entsprach.
Anschließend wurden in beiden Probenahmen die
6 DIN Indikator-PCB quantifiziert. Abbildung 11
zeigt den graphisch dargestellten Vergleich der
unterschiedlichen Probenahmerhythmen. Zusätz-

lich eingezeichnet ist hier der für den jeweiligen
Probenahmezeitraum gemittelte Temperaturver-
lauf innerhalb der Probenahmezeit von Mai bis
Dezember 2002.

Abbildung 11 macht deutlich, dass auch bei den
PCB gravierende Verluste während der 4-wöchigen
Probenahme auftreten. Bei einigen Proben macht
dies einen Unterschiede von bis zu 70 % aus.
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Tab. 6: Konzentrationen [pg/µl] an PBDE in der Standardlösung K des Internationalen Ringver-
suches 2002, Umea, Schweden

Tab. 7: Konzentrationen [ng/g] an PBDE in der Fischprobe des
Internationalen Ringversuches 2002, Umea, Schweden

Abb. 11: Vergleich der Konzentrationen an Gesamt-PCB (Summe Indikator-Kongenere mal 5)
während der beiden verschiedenen Probenahmedauern
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Abb. 12: Übersicht über Depositionsraten der Organochlorpestizide in den bislang untersuchten Proben

Tab. 8: Konzentrationen in ng/(m2*d) der Indikator-PCB in den bislang untersuchten Depositionsproben vom Standort Augsburg

Abb. 13: Verteilung der PBDE in Depositionsproben
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2.3 Umweltproben

Bislang wurden im Rahmen dieses Projektes
hauptsächlich Depositionsproben auf Organo-
chlorpestizide und bromierte Diphenylether unter-
sucht. Zusätzlich wurden ausgewählte Kompost-
proben und Weidelgräser auf bromierte Diphenyl-
ether aufgearbeitet, um erste Daten dieser Ver-
bindungen in dieser Matrix zu erfassen.

2.3.1 Deposition
Bislang konnten 9 Depositionsproben auf organi-
sche Schadstoffe untersucht werden. Diese Pro-
ben wurden am Standort Augsburg in einem
Zeitraum von Ende Mai 2002 bis Mitte Januar
2003 genommen. Die Probenahme erfolgte
dabei im 2-wöchigen Rhythmus. Aufgrund der
hohen Nachweisgrenzen einiger Organochlor-
pestizide und des geringen Response der höher
bromierten Diphenylether wurden in bestimm-
ten Zeiträumen jeweils 2 Probenahmen verei-
nigt, um möglichst viele Verbindungen quantifi-
zieren zu können.

Zusätzlich zu den Organochlorpestiziden und den
bromierten Diphenylethern wurden in diesen Pro-
ben auch Indikator-PCB analysiert. 

Die Tabellen 8 - 10 geben die Konzentrationen der
Indikator-PCB, der Organochlorpestizide und der
PBDE in den bislang untersuchten Depositions-
proben an.

Abbildung 12 gibt eine graphische Übersicht
über die Verteilung der bislang quantifizierten
Organochlorpestizide. Man sieht deutlich, dass
γ-HCH einen erheblichen Anteil der Organochlor-
pestizide ausmacht. Der Summenparameter der
Depositionsrate aller quantifizierter Organochlor-
pestizide liegt zwischen 5 und 55 ng/(m2*d). 
Die Depositionsraten der Polybromierten
Diphenylether (Summenparameter) liegen zwi-
schen 1 und 8 ng/(m2*d). Mittlere Depositionsra-
ten (Mediane) der einzelnen Kongenere zeigen,
dass BDE47 gefolgt von BDE99 den größten Bei-
trag zum PBDE-Eintrag in der Umwelt hat (vgl.
Abb. 13). Allerdings liegen zur Zeit noch keine
Daten für den Dekabromdiphenylether BDE209
vor.

2.3.2 Kompostproben
Im Rahmen eines Projektes des Josef-Vogl-Tech-
nikums wurden im vergangenen Jahr 22 verschie-
dene bayerische Kompostierungsanlagen
beprobt. In diesen Proben wurden PCDD/PCDF,
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Tab 9: Konzentrationen in ng/(m2*d) ausgewählter Organochlorpestizide in Depositionsproben

Tab 10: Konzentrationen in ng/(m2*d) ausgewählter bromierter Diphenylether in Depositionsproben



Indikator-PCB und WHO PCB bestimmt. 10 aus-
gewählte Proben wurden des weiteren ebenfalls
auf bromierte Diphenylether untersucht. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 11 dargestellt. In allen
Proben waren die niederbromierten Verbindungen
bis Br5 gut nachzuweisen, höher bromierte Kon-
genere konnten nur noch in einigen Proben quan-
tifiziert werden. Im Durchschnitt enthalten die
Kompostproben in der Summe 12.2 µg/kg PBDE.
Hier muss allerdings berücksichtigt werden, dass
der mengenmäßig wahrscheinlich am meisten
vorliegende Dekabromdiphenylether noch nicht
erfasst wurde.

Abbildung 14 zeigt den Beitrag der einzelnen
PBDE Kongenere. Den größten Anteil haben die
Kongenere BDE 47, 99 und 100 entsprechend
ihrer Zusammensetzung in technischen PBDE-
Gemischen

2.3.3 Weidelgras
Um erste Daten zu den Konzentrationen von
polybromierten Diphenylethern in Pflanzenpro-
ben zu erhalten, wurden exemplarisch zwei Wei-
delgrasproben des Jahres 2001 auf PBDE unter-
sucht. In diesen beiden Proben waren allerdings
nur wenige Kongenere zu quantifizieren. Die
Summe aller PBDE, die in den beiden Weidel-
grasproben bestimmt werden konnte, liegt zwi-
schen 111 und 182 ng/kg Trockensubstanz und
damit in einem ähnlichen Konzentrationsbereich
wie die dioxinähnlichen PCB in diesen Proben.
Angesichts der Tatsache, dass über eine Auf-
nahme der PBDE in das Konzept der WHO-Toxi-
zitätsäquivalenzfaktoren diskutiert wird, da die
PBDE ebenso eine dioxinähnliche Struktur auf-
weisen und damit an den Ah-Rezeptor binden
können, sind diese Konzentrationen also keines-
falls zu vernachlässigen.
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Abb. 14: Beitrag [%] der einzelnen bromierten Diphenylethern in Kompostproben von verschiedenen bayerischen Kompostie-
rungsanlagen

Tab 11: Konzentrationen in µg/kg Trockensubstanz der bromierten Diphenylether in ausgewählten Kompostproben von ver-
schiedenen bayerischen Kompostierungsanlagen
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3 Diskussion

3.1 Methodenentwicklung und 
Qualitätssicherung

Die Hauptarbeit, die bislang im Projekt durchge-
führt wurde, bezog sich auf die Methodenent-
wicklung zur Bestimmung der Organochlorpesti-
zide und der bromierten Diphenylether in
Umweltproben. Dies umfaßte sowohl die Probe-
nahme (Deposition), die Aufreinigung der Extrakte
als auch die eigentliche instrumentelle Analyse
mit GC/MS. Da aus Rationalisierungsgründen im
weiteren Verlauf des Projektes die Bestimmung
zumindest der bromierten Diphenylether in eine
Aufarbeitung – die bestehende zur Analytik der
PCDD/PCDF - integriert werden sollte, waren
zusätzliche Optimierungsarbeiten bezüglich der
Analytik der PBDE nötig. Daher wurden bislang
neben den Optimierungen nur ausgewählte Pro-
ben – Deposition und Kompost - auf PBDE und
Organochlorpestizide untersucht. Die Untersu-
chungen sollen in der Fortsetzung des Projektes
auf weitere Umweltmatrices sowie auf Immis-
sionsproben ausgeweitet werden.

Die mehrfachen Untersuchungen eines zertifi-
zierten Bodenreferenzmaterials zeigten für alle
10 Organochlorpestizide (DDT-Gruppe und HCH-
Isomere) eine gute Übereinstimmung mit den
zertifizierten Werten. Bei der Untersuchung einer
Standardlösung und einer Fischprobe aus einem
früheren internationalen Ringversuch wurden für
alle wichtigen PBDE-Kongenere ebenfalls gute
Übereinstimmungen mit den Mittelwerten
erzielt. 

Im Rahmen der Qualitätssicherung müssen im
Folgenden die Laborblindwerte, die bereits regel-
mäßig für PCB und PCDD/PCDF bestimmt wer-
den, auch für PBDE und Organochlorpestizide
erfasst werden. Zusätzlich ist die Bestimmung
dieser Substanzgruppen im Rahmen von Ringver-
suchen oder die Untersuchung weiterer Refe-
renzmaterialien geplant. Allein aufgrund der Maß-
nahmen der Qualitätssicherung werden pro Jahr
etwa 20 Proben zusätzlich auf PBDE und POPs
untersucht.

In der Fortsetzung des Projektes werden für eine

umfassende Analytik der PBDE und Organo-
chlorpestizide die bestehenden GC/MS Verfah-
ren optimiert, um die Untersuchungen auch auf
den Dekabromdiphenylether und alle 22 Organo-
chlorpestizide ausweiten zu können.

3.2 Umweltmatrices

Die Ergebnisse werden im folgenden getrennt
für die verschiedenen untersuchten Umweltma-
trices diskutiert. 

3.2.1 Deposition

3.2.1.1 Organochlorpestizide

Obwohl die analytische Bestimmung der Organo-
chlorpestizide mittels GC/MS mit einem moder-
nen Instrument durchgeführt wurde, zeigte sich
zur eigenen Überraschung, dass für die Mehrzahl
der untersuchten Substanzen die Empfindlichkeit
und Massenselektivität des verwendeten nieder-
auflösenden Massenspektrometers (LRMS) nicht
ausreichte. Dies lag zum einen an den erwarteten
Absolutmengen der Analyten, die in Depositions-
proben um Größenordnungen niedriger liegen als
in anderen Umweltmatrices wie z.B. Böden. Zum
anderen waren trotz einer sorgfältigen Aufreini-
gung der Extrakte, wie sie für die Pestizidrück-
standsanalytik von Lebensmitteln üblich ist, viele
der zur Identifizierung detektierten Massenspuren
erheblich mit Interferenzen und/oder erhöhten
Basislinien gestört. Deshalb wurde die GC/MS-
Analytik mit einem hochauflösenden Sektorfeld-
Massenspektrometer (HRMS) durchgeführt, das
wesentlich empfindlicher ist und zusätzlich auf-
grund der hohen Massenselektivität zahlreiche
störende Interferenzen von anderen Substanzen
mit ähnlichen Ionenmassen eliminiert.

Erstaunlicherweise sind aber für zahlreiche der
untersuchten Substanzen von deren intensivsten
Ionen die genaue Struktur und damit die exakten
Massen nicht bekannt. Diese Kenntnis ist aber für
eine HRMS-Analyse essentiell. Diesbezüglich
konnten auch die beiden in Deutschland ansässi-
gen Firmen, die HRMS-Geräte herstellen bzw.
betreuen, auf Nachfrage nicht weiterhelfen. Auf-
grund der begrenzten Zeit wurde deshalb die wei-
tere Analytik zunächst auf die 11 Substanzen
beschränkt, für welche die exakten Massen der
charakteristischen Ionen bekannt sind: Dabei han-
delt es sich um die 6 Substanzen der DDT-
Gruppe, 4 HCH-Isomere sowie Hexachlorbenzol
(HCB).

Alle diese 11 Stoffe waren in den neun unter-
suchten Depositionsproben von der Dauerbeob-
achtungsstation (DBS) Augsburg quantifizierbar,
nur vereinzelt lagen die Mengen von δ-HCH und
HCB unter der Bestimmungsgrenze. Die Depositi-
onsraten der Einzelverbindungen lagen meist um
oder unter 1 ng/(m2*d). Jahreszeitliche Unter-
schiede waren in dem untersuchten Zeitraum von
acht Monaten nicht zu erkennen. Bei DDT und
DDE war jeweils das p,p’-Isomer in höheren Kon-
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zentrationen vorhanden als das o,p’-Isomer, so
wie es auch im technischen DDT-Gemisch der
Fall ist. Bei DDD lag allerdings in 7 der 9 Proben
das o,p’-Isomer deutlich höher. 

Bei Depositionsmessungen in Kehl am Rhein im
Sommerhalbjahr 1998 wurde von der LfU Baden-
Württemberg γ-HCH in 89%, α-, β- ,δ-HCH sowie
p,p’-DDT und Heptachlor in 34 bis 57% aller Pro-
ben gefunden [PRÜEß et al. 1999]. DDE und DDD
sowie HCB waren hingegen nur in 3 bis 11% der
Proben (n=35) nachweisbar. Die im vorliegenden
Projekt in Augsburg gefundenen Depositionsraten
lagen für alle Stoffe tendenziell niedriger als die
von der LfU Baden-Württemberg in Kehl gemes-
senen Einträge. Nach Literaturauswertungen von
KREUTZMANN et al. (zitiert in PRÜEß et al. 1999)
sind in unbelasteten Gebieten bei der Nassdepo-
sition für α-HCH Einträge von 2-4 ng/(m2*d), für 
γ-HCH von 11-30 ng/(m2*d) und für HCB von 
<2 ng/(m2*d) zu erwarten. Die an der DBS Augs-
burg gemessenen Werte der Gesamtdeposition
liegen etwa in diesem Bereich.

Die bei weitem höchsten Depositionsraten aller
untersuchten Einzelverbindungen wurden in Augs-
burg für γ-HCH mit bis zu 49 ng/(m2*d) gemessen,
wobei in den Monaten Mai bis August wesentlich
höhere Einträge gefunden wurden als von Sep-
tember bis Januar. Dieser jahreszeitliche Unter-
schied könnte ein Einfluß der Temperatur sein
aber auch eine Folge der in Deutschland und
anderen europäischen Ländern immer noch
erlaubten Anwendung als Insektizid. Bei Deposi-
tionsmessungen der LfU Baden-Württemberg in
Kehl von Ende Mai bis November 1998 wurde
zum Spätsommer hin ebenfalls eine Abnahme der
Pesizideinträge festgestellt [PRÜEß et al. 1999].

Die in einem Waldökosystem im Fichtelgebirge in
Nordbayern von März 2000 bis 2001 monatlich
ermittelten Depositionsraten lagen für o,p’-DDD
im Mittel (Medianwerte) bei 18 ng/(m2*d) und für
o,p’-DDE bei 5,1 ng/(m2*d) [HERRMANN & STRECK

2002]. Eine Abhängigkeit von bestimmten Jahres-
zeiten war dabei nicht erkennbar wie es z.B. für
aktuell in Deutschland benutzte Pestizide in der
Regel belegt werden kann. Andere Organochlor-
pestizide wie cis- und trans-Chlordan, α- und β-
Endosulfan, Aldrin, Dieldrin, p,p’-DDT und Lindan
waren nur in einzelnen Proben nachweisbar. Die
Werte für o,p’-DDD und o,p’-DDE lagen damit
etwa 10-fach höher als die von der LfU Baden-
Württemberg in Kehl ermittelten Depositionsra-
ten [PRÜEß et al. 1999] und auch ca. eine Größen-
ordnung höher als die in diesem Projekt gefunde-
nen Gehalte. Die wahrscheinlichste Erklärung für
diese Unterschiede liegt darin, dass in der Ver-
gangenheit im untersuchten Waldgebiet im Fich-
telgebirge DDT angewandt wurde, was von den
Autoren durch erhöhte Gehalte von Bodenproben
belegt werden konnte [HERRMANN & STRECK

2002].

Die meisten Werte der von Herrmann und Streck
[2002] in Depositionsproben gefundenen Pesti-
zide lagen nur knapp über der Bestimmungs-
grenze. Selbst die am häufigsten nachweisbaren

Pestizide o,p’-DDD und o,p’-DDE waren nur in 35
bzw. 31% aller Depositionsproben quantifizierbar.
p,p’-DDT und Lindan wurden nur in einzelnen Pro-
ben gefunden obwohl beide Stoffe im vorliegen-
den Projekt stets quantifizierbar waren. Herrmann
und Streck analysierten mit einem GC/LRMS-
System. Dies bestätigt die im vorliegenden Pro-
jekt gesammelte Erfahrung, dass für eine sichere
quantitative Analytik von Pestiziden in Deposi-
tionsproben die Detektion mit LRMS nicht emp-
findlich und spezifisch genug ist. Die vereinzelten
Funde von Chlordan, Endosulfan, Aldrin und
Dieldrin mit GC/LRMS durch HERRMANN und
STRECK [2002] lassen darauf schließen, dass diese
Organochlorpestizide mit GC/HRMS in Deposi-
tionsproben häufig nachweisbar wären.

3.2.1.2 Polybromierte Diphenylether

Zum Vorkommen von PBDE in der Außenluft sind
aus mehreren Ländern Daten publiziert worden
während zur Deposition lediglich eine einzige
Untersuchung vorliegt. Im August 2000 wurden
in Südschweden für die Summe der PBDE mitt-
lere Depositionsraten von 0,6 ng/(m2*d) gemes-
sen [TER SCHURE & LARSSON 2001], was deutlich
niedriger liegt als die an der DBS Augsburg gefun-
denen Einträge von 0,8 bis 8 ng/(m2*d).

Die in den USA, Schweden, Großbritannien und
Rußland gemessenen Immissionskonzentratio-
nen liegen für die Summe der PBDE zwischen 
1 und 70 pg/m3 [DE WIT 2002]. In der Außenluft
sind wie in der Deposition die Kongenere 47 und
99 dominierend. Eine neue Untersuchung aus
Großbritannien und Irland zeigt, dass auch in
einem von menschlichen Aktivitäten nahezu
unbeeinflußten Gebiet an der Westküste Irlands
PBDE in Außenluft nachweisbar sind [LEE at al.
2002] und belegt somit den atmosphärischen
Ferntransport dieser persistenten Schadstoffe.
Die Gesamtkonzentrationen lagen meist bei 
2 – 4 pg/m3 und somit bei etwa einem Drittel der
Gehalte die in zwei Gebieten in England gemes-
sen wurden. 

3.2.2 Kompost

In 10 Kompostproben aus bayerischen Kompo-
stierungsanlagen wurden PBDE-Gesamtgehalte
von 6,6 bis 37 µg/kg Trockensubstanz (TS) gefun-
den (Median: 12,2 µg/kg TS). In der Literatur gibt
es bisher keine Daten zu PBDE in Kompost. Um
die gemessenen Werte dennoch vorläufig beur-
teilen zu können, werden sie mit einigen für Klär-
schlamm publizierten Daten verglichen. Bei
Untersuchungen von Klärschlämmen aus acht
kommunalen Kläranlagen in Baden-Württemberg
im Jahr 2001 wurden PBDE-Gesamtgehalte von
78 bis 338 µg/kg TS gefunden [Kuch et al. 2001].
In Schlämmen von sechs schwedischen Kläranla-
gen wurden vergleichbare Gehalte von 38 bis 239
µg/kg TS gemessen [DE WIT 2002]. Diese Kon-
zentrationen in Klärschlämmen sind etwa einen
Faktor zehn höher als die in den Kompostproben
gemessenen Gehalte. In beiden Matrices domi-
nieren die Kongenere 47 und 99. Während aber
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bei den Kompostproben das Kongener 85 die 
dritthöchsten Gehalte aufweist, ist es in den Klär-
schlämmen das Kongener 100. In einer der acht
Klärschlammproben fanden KUCH et al. [2001]
auch DekaBDE, welches in dieser Probe sogar
den höchsten Gehalt aller PBDE-Kongenere auf-
wies.

Die Kompostproben stammten z.T. aus Anlagen,
bei denen ausschließlich Grünabfälle kompostiert
werden, z.T. aus Anlagen, die zusätzlich Bioab-
fälle verwenden. Es waren allerdings keine signifi-
kanten Unterschiede der PBDE-Gehalte zwischen
beiden Anlagentypen zu erkennen. Dies deckt
sich mit den Befunden von KUCH et al., die bei
den PBDE in Klärschlämmen ebenfalls keine
Abhängigkeit von Anlagengröße und der Nachbar-
schaft industrieller Niederlassungen fanden.
Diese Ergebnisse unterstreichen, dass für den
Eintrag von PBDE in die Umwelt diffuse Quellen
sowie atmosphärischer Transport und Deposition
entscheidend sind.

4 Zusammenfassung und 
Ausblick

Die Stockholmer Konvention vom 23. Mai 2001
über persistente organische Schadstoffe (persi-
stent organic pollutants, POP) setzt als Ziel fest,
die menschliche Gesundheit und die Umwelt vor
persistenten und bioakkumulierenden organi-
schen Schadstoffen zu schützen und den Eintrag
dieser Substanzen weltweit zu minimieren. Bis-
lang sind allerdings wenig Daten über aktuelle
Depositionsraten sowie Konzentrationen der POP
in anderen Umweltmatrices bekannt. Polybro-
mierte Diphenylether als eine relativ neue Sub-
stanzklasse werden weiterhin in großen Mengen
produziert, daher ist eine Verfolgung ihres Ver-
bleibs in der Umwelt sogar vorderrangig nötig.
Die Hauptbelastungsquelle mit persistenten orga-
nischen Schadstoffen für den Menschen stellt
der Eintrag über die Nahrungskette dar, sodass
eine Datenerfassung in Umweltproben immer
mehr an Bedeutung gewinnt.

Für die Bestimmung von 22 persistenten Organo-
chlorpestiziden sowie der bromierten Diphenyl-
ether in Umweltmatrices war zunächst eine
umfangreiche Methodenentwicklung und -validie-
rung nötig. Um den Aufwand der Probenaufarbei-
tung innerhalb dieser Vorstudie möglichst gering
zu halten, wurde zunächst ein Clean-up-Verfahren
entwickelt und optimiert, mit dem die Organo-
chlorpestizide, die bromierten Diphenylether und
die PCB Indikatorkongenere parallel bestimmt
werden können.

Die optimierte Methodik der Analytik wurde
anhand der Bestimmung der Organochlorpesti-
zide und der bromierten Diphenylether in einer
Bodenprobe bzw. einer Fischprobe überprüft. Die
Ergebnisse stimmten für beide Substanzgruppen
gut mit den zertifizierten Werten bzw. mit den
Medianen der Ringversuchteilnehmer überein.
Bislang konnten aufgrund der umfangreichen

Arbeiten zur Methodenentwicklung nur exempla-
risch Daten für verschiedene Umweltmatrices
erfasst werden. Anhand der erhaltenen Ergeb-
nisse zeigt sich jedoch, dass der Gehalt der Orga-
nochlorpestizide und PBDE in den Depositions-
proben sowie in den weiteren untersuchten
Umweltmatrices – Kompost und Weidelgras –
keinesfalls zu vernachlässigen ist. Die Gehalte an
polybromierten Diphenylethern (BDE209 konnte
noch nicht bestimmt werden) im Kompost betra-
gen im Mittel 12 µg/kg Trockensubstanz. In den 2
bislang untersuchten Weidelgrasproben wurden
111 bzw. 180 ng/kg PBDE quantifiziert.

Die PCB Konzentrationen in den Depositionspro-
ben aus Bayern liegen nach den bisher vorliegen-
den ersten Ergebnissen in einem ähnlichen Rah-
men – 300 bis 800 ng/(m2*d) - wenn gleich auch
etwas höher, als sie für andere Gebiete in
Deutschland publiziert wurden. Ein Vergleich der
PCB Depositionsgehalte für verschiedene Probe-
nahmezeiträume hat gezeigt, dass ein 2-wöchiger
Austausch der XAD-2 Harz Kartuschen anstelle
der bei Dioxinen und Furanen üblichen 
4-wöchigen Probenahmedauer für eine verlust-
freie Probenahme nötig ist. Dies ist ein wichtiges
Ergebnis, dass auch Konsequenzen für die Probe-
nahmestrategien im parallel laufenden Projekt zur
„Ermittlung der Immissionsbelastung durch poly-
chlorierte Dioxine (PCDD) und Furane (PCDF)
sowie dioxinähnliche PCB in Bayern“ mit sich
bringt.

Organochlorpestizide wurden in den Depositions-
proben vom Standort Augsburg in einem Konzen-
trationsbereich von 5 bis 55 ng/(m2*d) nachge-
wiesen, wobei γ-HCH den größten Beitrag an die-
sem Summenparameter hat. Bislang wurden
allerdings nur 11 der insgesamt 22 ausgewählten
Verbindungen quantifiziert. Polybromierte
Diphenylether wurden bis zu 8 ng/(m2*d) depo-
niert, mit einem Maximum beim 4-fachbromier-
ten BDE47. Für die PBDE wird sich der Summen-
parameter voraussichtlich jedoch deutlich
erhöhen, wenn auch der Dekabromdiphenylether
BDE209 in die Quantifizierung mit einbezogen
werden kann. 

Die ermittelten Gehalte der Organochlorpestizide
und der bromierten Diphenylether in Deposi-
tionsproben zeigen, dass auch diese Verbindun-
gen in relevanten Konzentrationen in der Umwelt
vorliegen und dass ein kontinuierliches Monito-
ring zur Klärung des Verbleibs dieser Verbindun-
gen dringend erforderlich ist. Um jedoch auch
eine systematische Bewertung der Umweltbela-
stung in Bayern bezüglich dieser zumindest in
den betrachteten Matrices kaum untersuchten
Verbindungsklassen vornehmen zu können, wer-
den in der dreijährigen Fortführung des Projektes
über einen längeren Zeitraum an zwei Dauerbe-
obachtungsstationen kontinuierlich Depositions-
proben genommen und zusätzlich zu den beste-
henden Monitoringprogrammen für PCDD/PCDF
und PCB auf weitere POP analysiert. Ferner sol-
len, vorerst beschränkt auf einen Standort, paral-
lel Luftproben genommen und analysiert wer-
den.
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An den gleichen beiden Standorten, an denen
Depositionsproben genommen werden, sollen
auch Indikatorpflanzen (Grünkohl, Weidelgras) auf
POP untersucht werden. So kann der atmosphäri-
sche Eintrag dieser Substanzen in die Nahrungs-
ketten abgeschätzt werden. Zusätzlich soll die
Bestimmung der polybromierten Diphenylether
auf weitere Matrices wie z.B. Klärschlamm oder
Fische ausgedehnt werden, um die Belastung
anderer Umweltkompartimente mit diesen bisher
unzulänglich untersuchten Verbindungen besser
beurteilen zu können.
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